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2. Komplexe, verseifbare Lipide

2.1 Klassfizierung der Lipide

Lipide sind lipophile, mit organischen Losungsmitteln wie Chloroform, Ether, Benzol oder Kohlenwasserstoffen
extrahierbare organische Biomolekile. Sie sind essentielle Grundbausteine der Zelle und haben als Bestandteile
von Membranen, Speicher- und Transportformen, as Schutz- und Oberflachensubstanzen und als Verbindungen,
die bel der Zdlerkennung, Artspezifitdt und Immunitét eine Rolle spielen, verschiedenste wichtige biologische
Funktionen. Die Lipide werden unterschiedlich und oft auch widersprichlich eingeteilt, eine befriedigende
Klassifizierung auf Grund ihrer chemischen Struktur unterscheidet @) komplexe Lipide, die Fettsdureester
darstellen und verseifbar sind, und b) nicht verseifbare einfache Lipide, die keine Fettsduren enthalten. Zu den
im folgenden beschriebenen komplexen Lipiden werden u.a. Fette und Ole, Phospholipide, Sphingolipide und
Wachse, zu den einfachen Lipiden hingegen z.B. die Terpene, Steroide und Prostaglandine gerechnet, die

gesondert behandelt werden.

2.1.1 Acylglycerine, Fette und Ole

Die Fettsdureester des dreiwertigen Alkohols Glycerin werden Acylglycerine [friher Glyceride oder
Neutralfette] genannt, je nach Substitutionsgrad unterscheidet man Monoacyl-, Diacyl- und Triacylglycerine
[Mono-, Di- und Triglyceride]. Die Acylglycerine sind mengenméldg die grofde Lipidgruppe, dienen as
Energiespeicher des Organismus und stellen vor alem in Form der Triacylglycerine das Depot- und Speicherfett

im pflanzlichen und tierischen Mechanismus dar.

Be den Triacylglycerinen kann Glycerin entweder mit nur einer Fettsdure dreifach oder mit verschiedenen
Fettsauren verestert sein. Bei gemischten Estern mit unterschiedlichen Fettsdureresten an C-1 und C-3 ist das

C-2 des Glycerins chird; natiirliche Fette sind aufgrund ihrer Biogenese aus L-Glycerin-3-phosphat optisch aktiv.

H,C—O—Palmitoyl  Tripalmitoylglycerin H,C—O—Stearoyl  1-Stearoyl-1-palmitoyl-3-oleyl-glycerin
HC—O—palmitoyl  LTTiPAIMItIN] . HC—O—Palmitoyl 98Mischtes Triacylglycerin

einfaches Triglycerin
H,C—O—Palmitoyl H,C—O—Oleoyl

Die bei Raumtemperatur festen Acylglycerine werden als Fette bezeichnet, die fliissigen as Ole. Die natiirlichen
Fette sind gemischte Triacylglycerine mit meist funf oder mehr verschiedenen Fettsduren (zur Fettsiure-
zusammensetzung einiger Fette und Ole vgl. Tab. 22). Monoacylglycerine und Diacylglycerine [1,2-Diacyl-
sn-glycerine (sn = dgereospezifische Nummerierung, vgl. 2.4.1)] kommen ds Zwischenprodukte des

Fettstoffwechsels nur selten in der Natur vor. Diacylglycerine sind in der Biochemie as Bestandteile von
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Glykoglycerdipiden, die bel der intrazdluldren SignalUbertragung bel der Bindung an Rezeptoren as second

messenger s freigesetzt werden, bekannt.

Die Fettsdure-Zusammensetzung der Fette hangt stark von der Herkunft ab (Tab. 21). Pflanzliche Fette sind
reicher an ungesittigten Fettsiuren as tierische Fette, wobei Olsaure tiberwiegt. Zahlreiche Fette aus Pflanzen
samen enthalten oft spezielle Fettsauren in relativ grofRen Mengen, so z.B. Pflanzen aus der Familie Lauraceae
die Laurinsdure, Myristicaceae die Myristinsdure, der Sapindaceae Arachidonsdure und der Brassicaceae
Erucasdure. Charakteristisch st das Vorkommen von Hydroxyfettséuren im Ricinusdl. Die Zusammensetzung
der Fette hangt aufferdem vom Klima ab, in dem die Pflanze aufgewachsen ist. Pflanzen warmerer Gegenden
enthalten meist feste Fette, solche gemaRigter oder kalter Zonen vorwiegend Ole. Eine breite Palette an
Rohstoffen auf der Basis natiirlicher Ole und Fette steht der industriellen Chemie (als Oleochemie bezeichnet)
zur Verfigung. Bevorzugt wurde Rindertalg as Basis fur Cy6/Cig-Fettsduren sowie Kokos- und Pamkerndl as
Quelle fur Go/Cys-Fettsduren genutzt. Daneben finden aber auch Pflanzendle mit Cyg-Fettsduren wie Pamal,
Raps-, Sonnenblument und Rizinusdl Verwendung. Auf Glycerin, Fettsduren und Fettsdureestern sowie den
einfach zuganglichen Fettakoholen und Fettaminen baut sich en weiteres Produktspektrum auf, das von
Tensiden Uber Kunststoffadditiva bis hin zu Kosmetika und Pharmaka reicht (2.4 Nachwachsende Rohstoffe).

Tabelle 2-1. Fettsdurezusammensetzung einiger Ole und Fette (Gew. %)

Olivendl 7-20 0-3 65 - 86 5-15
(Olea europea sativa)
Leindl 5-9 4-7 13- 36 10-25  30-67(18:3)
(Linum usitassimum)
Kokosol 45-50 15-18 8-10 1-4 5-8 1-2 5-10(10:0),
(aus Cocus nucifera) 5-9(8.0)
Ricinusdl 1-2 1-2 1-7 88-95
(aus Ricinus communis) (Hydroxysauren)
Chaulmoogradl 4-15 4-15 81
(Hydnocar pus Kurz) (cycl. Sauren)
Sojadl - - 8 4 28 53 7
Palmal - 2 42 5 41 10
Rapsol - - 4 1 60 20 15
Kokosol 48 17 9 2 7 1 16
Palmkerndl 50 15 7 2 15 1 10
Schweineschmalz 25-30 12-16 41-51 3-8
Rindertalg - 3 25-30 20-25 39-42 2-4 10
Kuhmilchfett 5 8-13 25-32 8-13 27-34 5-10 (ges.

Fettsduren C4-Cy)
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Stark ungesittigte Fette werden auch trocknende Ole genannt und fanden as organische Bindemittel in
Angtrichstoffen, als Firnisse und Olfarben (bestehend aus Leindl und Farbpigmenten wie HgS, Mennige, etc.)
Verwendung. Bei Luftzutritt und Belichtung tritt Autoxidation ein, es bilden sich Peroxide (Ranzigwerden), die
stark ungeséttigten Ole (vgl. Forme 1-3) verharzen an der Luft.

Der Schmelzpunkt der Glyceride wird durch die Saurekomponenten bestimmt und steigt mit der Lange der
Fettsduren. Fette mit cis-ungesdttigten Fettsauren schmelzen niedriger als solche, die trans-ungeséttigte
enthaten. Je stérker der Grad der Ungesdttigtheit, desto niedriger ist der Schmelzpunkt des Fetts.
Triacylglycerine ds Ester sind in Wasser unlédich und bilden keine Micellen (vgl. 3.1), nur Monoacyl- und
Diacylglycerine sind aufgrund der freien OH-Gruppen dazu beféhigt. Letztere sind zur Herstellung homogener
und gut verdaulicher Fettprodukte fur die Lebensmitteltechnologie von Bedeutung.

Fette sind die Hauptenergiereserven der Organismen. Sie werden im menschlichen Organismus durch Lipasen,
z.B. im Pankreassaft, enzymatisch hydrolysiert. Entstehendes Glycerin und Fettsduren werden weiter
metabolisert oder durch Acylierung von Glycerinphosphat Depotfett gebildet (Abb. 21). Depotfette kommen
vor alem in Pflanzensamen und adipésem Gewebe der Tiere vor, das Uber 80 % Fett enthalten kann. Die
Zusammensetzung tierischen Depotfetts ist von der Tierart, dem Organ und der Nahrungsquelle der Tiere
abhangig. Bel Landtieren Uberwiegen dabel Pamitin- und Stearinséure, Fette von Meerestieren enthaten viel
ungeséttigte Fettsauren mit 16 - 22 C-Atomen. Milchfette besitzen einen groReren Antell an kurzkettigen
Fettsduren (Tab. 2-1).

Lipasen .
m > Glycerin + Fettsaure —» | Depotfett I
z.B. im Pankreassaft \
‘ ‘ B-Oxidation

Glucose, Fructose, aktivierte
Kohlehydrate Essigséiure
als Depotfett:
CHy-OH ?HZ@COR CHy-O-CO-R
R-CO-SCoA Phosphata
#H-OH CH-O-CO-R _rhosphatass, cI;H-oco-R
-HSCoA ] I
CHz oHyofp ) CHy-OH
Glycerinphosphat Diglyceridphosphat R-CO-SCoA
aktiv. Fettsaure

Triglyceride

Abbildung 2-1 . Fettabbau und Bildung von Depotfett.

2..1.1.1 Kennzahlen zur Charakterisierung von Fetten
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Da Fette Gemische von Glyceriden sind und in der Regel keine genaue chemische Zusammensetzung angegeben
werden kann, wurden zur Charakteriserung sowie Kennzeichnung und Qualitdtssicherung in  der
Lebensmittelindustrie und Pharmazie sog. Kennzahlen eingefihrt: Die konventionelle Methode zur Bestimmung
der Gesamtmenge an ungeséttigten Fettsduren ist die Bestimmung der 1odzahl [1Z, engl. IN] hach KAUFMANN.
Se gibt an, wieviel g lod an 1 g Fett addiert werden, wird heute jedoch in der Regel mit Brom durchgefihrt. Die
Verseifungszahl [VZ] gibt an, wievid mg KOH zur Verseifung von 1 g Fett und zur Neutrdisation freler
Fettsduren verbraucht werden. Die Sdurezahl [SZ] gibt an, wievidl mg KOH zur Neutraisation der freien
Sauren in 1 g Fett erforderlich sind. Die Esterzahl [EZ] gibt die Menge in mg KOH an, die zur Verseifung der
Neutralester in 1g Fett verbraucht werden und berechnet sich aus der Differenz zwischen der Verseifungszahl
und der Sdurezahl. Die Hydroxylzahl [OHZ, Acetylzahl] bestimmt durch Acetylierung den Anteil an
Hydroxyfettsauren, der in natUrlichem Fett stets vorhanden ist. Die Peroxidzahl [PZ] gibt die Menge an
Primérprodukten der Autoxidation durch Oxidation von 2 1" zu I, und Ruicktitration an.

2.1.1.2 Gewinnung, Darstellung und Verwendung von Fetten

Die Gewinnung von Fetten aus naturlichen Quellen erfolgt durch kaltes oder heif3es Pressen, Ausschmelzen
aus tierischem Gewebe oder Extraktion mit organischen Losungsmitteln. Als weitere Fettquelle kommt die Milch
von Saugetieren in Frage. Die Oxidation von Paraffinen (Kohlenwasserstoffen) zu Fettsduren und
anschlieffende Veresterung mit Glycerin wird nur technisch angewendet. Als Fetthartung wird die Hydrierung
von ungesdttigten Fettsauren aus billigen flissigen pflanzlichen und tierischen Fetten zu héherschmelzenden,
halbfesten bis festen Fetten bezeichnet, sie spielte friher vor allem in der Margarine-Produktion eine Rolle. Die
Hydrierung macht pflanzliche Fette streichfahig und mindert durch Abséttigung der Doppelbindungen die
Anfdligkeit gegentber Autoxidation. Gleichzeitig aber werden die essen tidlen, mehrfach ungeséttigten
Fettsduren entfernt. Modernen Margarinen werden heute Antioxidantien wie Vitamin A und E oder
Citronensdure, die Schwermetall-lonen bindet, zugesetzt, ferner synthetische Aromagemische, deren

Zusammensetzung mit der natUrlicher Fette oder Butter identisch ist.

Mit Hilfe spezifischer Lipasen, fettspatende Enzyme, lassen sich natirliche oder synthetische Triglyceride in
hochwertige Fette umestern. So gelingt die Herstellung von Kakaobutter aus Olivendl und Stearinsaure mittels

immobiliserter Rhizopus-Lipase.

Umsetzungen von fettchemischen Rohstoffen zu industriellen Zwischen und Endprodukten zeigt Formel 2-1. Da
Trennverfahren in der Oleochemie nur bedingt anwendbar sind, werden Gemische, so se aus
anwendungstechnischen Grinden von Vortell sind (Wasch- und Reinigungsmittel, Schmiermittel), als solche

umgesetzt.
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H,C—0—CO—R
HC—O0—CO—R Fett
H,C—O0—CO—R

CH30H Umesterung NaOH Verseifung J H,O Hydrolyse
o) o o
Il [ [ u
R—C—OCH3 Methylester R—C—ONa - R—C—OH Fettsauren
Hy Seife NH3 / H,
R—CH,—OH Fettalkohole R—CH,—NH, Fettamine

Formel 2-1. Grundprozesse und Basisprodukte der industriellen Fettchemie.

2.1.1.3 Strukturaufklarung von Fetten

Die Strukturaufklarung von Fetten und Bestimmung des Fettsaureprofils erfolgt traditionel durch
gaschromatographische Analyse. Dabei werden die Fette zunachst hydrolytisch durch Lipasen oder dkalische
Verseifung gespalten. Die entstandenen Fettsauren werden Ublicherweise in die fllichtigen Methylester Uberfuhrt
und anschlief3end gaschromatographisch oder mittels GCMS (1.1.4) deren Struktur aufgeklart.

Acylglycerine kdnnen auch mit Hilfe der DUnnschichtchromatographie [DC] getrennt und identifiziert werden.
Zur Abtrennung von Glyceriden, die mit geséttigten Fettsduren subdtituiert sind, von solchen mit ungeséttigten
Fettsauren wird zweckméaRigerweise die DC-Platte mit Silbernitrat impragniert. Ag™ geht Wechsalwirkungen mit
p-Systemen ein, wodurch die ungeséttigten Acylglycerine stérker zurlickgehalten werden und langsamer mit
dem Laufmittel wandern. Andere gangige Anaysentechniken zur Fettanalyse sind die HPLC und vor dlem die
Gaschromatographie.

2.1.2 Acylglycerine mit Etherbindung

Acylglycerine mit Etherbindung sind (zum Unterschied von Etherlipiden, 2.1.5) seltener vorkommende
Glycerinester, bei denen zwei Hydroxygruppen des Glycerins mit Fettsuren verestert und die dritte mit einem
langkettigen Fettalkohol verethert sind. Diese Lipide lassen sich nur durch leistungsfahige chromatographische
Methoden von den Triacylglycerinen abtrennen und entgingen dadurch lange Zeit ihrer Entdeckung. Milde
alkalische oder enzymatische Hydrolyse flihrt zu den entsprechenden Glycerinethern.

H,C—0—CO-R?

HC—0—CO-R?

H,C—O—(CH)15sCHz 1,2-Diacyl-3-hexadecyl-glycerin

2.1.3 Glykosylacylglycerine
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Die Glykosylacylglycerine, Glykoglycerolipide oder Glyceroglykolipide gehdren zur Gruppe der
Glykolipide und sind Glycerinester, bel denen die C-3-OH-Gruppe des Glycerins einen glykosidisch gebundenen
Zuckerrest trégt. Mono- und Diglykosyldiacylglycerine wurden urspriinglich aus hoheren Pflanzen, spéter auch

aus tierischem Gewebe und Mikroorganismen isoliert, auch Trisaccharide al's Zuckerkomponenten sind bekannt.

H,C— O—COR
| OH OH

H?—%H
H,C—O 7 _/
CH,OH

In der Chloroplastermembran htherer Pflanzen und Algen sind neben Phosphatidylglycerin (2.1.4.1) fast
ausschliefdich Monogal actosyl-diacylglycerine [1,2-Diacyl-3-b-D-galactosyl-sn-glycering] sowie Digalactosyl-
diacylglycerine [1,2-Diacyl-3-b-D-digaactosyl-sn-glycering] enthalten. So bestehen z.B. Uber 70 % der
Gesamtlipide von Tabakbléttern aus Mono- und Digdactosyl-diacylglycerinen. In gram-positiven Bakterien
kommen vor alem Glykolipide vor, die neben Gaactose auch Glucose und Mannose as Kohlenhydrat-

komponenten besitzen.

2.1.4 Phosphoglyceride, Phospholipide
2.1.4.1 Struktur und Vorkommen

Phosphoglyceride, auch Glycerophosphatide, Phosphatide oder Phospholipide genannt, sind die zweite
grof3e Gruppe der verseifbaren Lipide und im Organismus am Aufbau zellulérer Membranen beteiligt. Aber nicht
alle phosphatenthatenden Lipide snd Phosphoglyceride (sehe 2.2.7, Sphingolipide). In den Phosphoglyceriden
ist eine primére Hydroxygruppe des Glycerins mit Phosphorsaure oder hdufiger mit Phosphor sduremonoestern
verestert, die beiden anderen Hydroxygruppen mit Fettsauren. Das Grundgeriist ist das chirale Glycerinphosphat,

wobei das natirlich vorkommende zur L-Reihe gehort.

Die Konfigurationszuordnung des nattirlichen Glycerinphosphats gelang BAER und FISCHER durch Oxidation der
priméren OH-Funktion und anschlief}ender Hydrolyse der Phosphatgruppe zu L-Glycerinaldehyd. Wenn die freie
oder substituierte sekundare Hydroxygruppe des Glycerins in der FISCHER-Projektion (5.1. ) nach links weist
und das geminale Wasserstoff-Atom nach rechts ragt, wird das dartiberliegende C-Atom, das nicht phosphor-
subgtituiert ist, als C-1 definiert und damit die Verbindung as sn-Gycerin-3-phosphat [sn fir stereospezifische
Nummerierung nach HIRSCHMANN] bezeichnet. Nach den IUPAC-Regeln muss aber fir die Zuordnung zur
optischen Reihe das Atom mit der niedrigeren Positionszahl herangezogen werden und damit die Verbindung as

D-Glycerin-1-phosphat bezeichnet werden.
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%H 2OH HZ?_O-POBHZ H2(|:_O-P03H2
HO==—=H o = H—G—OH HO—C—H
M Il
HZC—O—Ii’—OH H,C—OH H,C—OH
OH

sn-Glycerin-3-phosphorsaure D-Glycerin-1-phosphorséure L-Glycerin-1-phosphorsaure
L-Glycerin-3-phosphorsaure  ITUPAC-Nomenklatur
[sn-Glycerin-3-phosphorséure]

Das einfachste Phosphoglycerid ist die Phosphatidsaure, Biosynthesevorstufe fur Triacylglycerine und
Phosphoglyceride. Phosphatidsuren machen bis zu 5 % der Gesamt-Phospholipide der Zellen aus. Sie lassen
sich aus Kohl- und Spinatbléttern bzw. aus Kautschukmilch isolieren. Dabel handelt es sich um Artefakte, die
durch Einwirkung von Phospholipase C (S. 78), insbesonders auf Phosphatidylcholine, gebildet werden.
Phosphatidsauren sind in Form ihrer Sdze stabil, zersetzen sich jedoch in freiler Form unter Abspaltung der
Acylreste und Wanderung der Phosphorséuregruppierung.

CH,-0-CO-R?
R%CO-0—C—H
HzC——o—F|>o-o H
OH

Zusétzlich zu den beiden Fettsauren R*COOH und R?COOH enthalten die anderen Phosphoglyceride noch einen

3-sn-Phosphatidsaure
L-Phosphatidsaure

Aminoakohol wie Chalin, Ethanolamin oder Serin bzw. Alkohol wie Glycerin oder Inosit, der mit der Phosphor-
siure verestert ist. Die wichtigsten Glycerophospholipide sind in Tab. 2-2 zusammengefasst.

Tabelle 2-2 Wichtige Phosphoglyceride und deren Alkoholkomponenten
Alkoholkomponente Phosphoglycerid

Phosphatidséure

Cholin HO-CH,-CH,-N*(CHa)3 Phosphatidylcholine

(Lecithine)
Ethanolamin HO-CH,-CH,-NH, Phosphatidylethanolamine

(Colaminkephaline)
Serin HO—CH;~CH-COO" Phosphatidylserine

NH2 (Serinkephaline)
Glycerin HO-CH,-CH(OH)-CH,-OH
Inosit HO OH Phosphatidylinosite
HO H
HO OH

Phosphatidylcholine [Lecithine, griech.: lekithos = Dotter, neuerdings auch Cholin-Phosphoglyceride as
Name empfohlen] sind Bestandteile der Zellmembranen aler Lebewesen, werden vor allem im Herzmuskd, in
der Leber, Lunge, Hirn, in Milch, besonders reichlich im Eidotter (Eilecithin) und in pflanzlichen Samenzellen wie
Sojabohnen gefunden, in Bakterien komm Lecithin nicht vor. Lecithine, die Uber einen weiten py-Bereich als

Zwitterionen vorliegen, werden in der Lebensmittel, Kosmetik- und Pharmaindustrie a's Emulgatoren eingesetzt.
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Wegen des Gehalts an ungeséttigten Fettsduren mussen die naturlichen Phospholipide bereits wahrend der
Extraktion vor Autoxidation geschiitzt werden.

H,C—0—COC jsHg;  Lecithin L H2C~0—COC 15H31 -
I I I-Lysolecithin
HCIZ—O—COC15H31 Dipalmitoyllecithin HC—OH y
H,C~0—H0 ~0—CH,CH ONT (CH3)3 H,C~0—H0 ~0—CHzCH oN* (CH3)3
OH OH

Eilecithin enthdlt ca. 75 % Phosphatidylcholin und 15 % Phosphatidylethanolamin, ds Fettsdurekomponenten
Uberwiegen Pamitin- (35 - 37 %) und Olsiure (33 - 37 %). Sojalecithin enthdlt neben Phosphatidylcholin (ca. 30
%) grofiere Mengen an Phosphatidylethanolamin (22 %), Phosphatidylinosit (18 %) und Glykolipiden (14 %). Es
Uberwiegen Linolsiure (54 %), Pamitin- und Olsiure (je 17 %) sowie Linolensiure (7 %). Die oberflachen

aktiven Lipide [surfactant lipids] der Lungenalveolen bestehen tiberwiegend aus Dipa mitoyl phosphatidylcholin.

Saurekatalysierte oder akalische Hydrolyse von Phosphatidylcholin gibt a-Glycerinphosphat. Enzymatisch lassen
sich Phosphatidylcholine durch Phospholipasen spezifisch spalten (Abb. 2-4), durch Abspaltung der Fettsdure-
reste in 1- und 2-Stellung durch Phospholipase B entsteht sn-Glycerin-3-phosphocholin, das as Ausgangsprodukt
fur Partialsynthesen von Phospholipiden dient. Ferner lassen sich spezifisch die Phosphorséure-
Cholinesterbindung durch Phospholipase D und die Glycerin-Phosphorséurebindung durch Phospholipase C
spdten. Phospholipase C ist in bestimmten Bakterien, Phospholipase D in Blitenpflarzen enthalten. Durch
Einwirkung von Phospholipase D sind Phosphatidsduren partiasynthetisch zuganglich. Lysophospholipide
besitzen eine frele sekundére Hydroxylgruppe, wie sie durch Abspatung der C-2-Fettsdure durch Phospholipase

A, entstehen, und besitzen die Fahigkeit Erythrozyten zu hdmolysieren, der sie ihren Namen verdanken.

H,C—OTCO—R*?
I

R2—CO=0—CH Phospholipase B (A;)

0
. 1] Hy Hy +
Phospholipase B (A,) H,C—OP<0—C—C—N(CH3)s
&
Phospholipase C Phospholipase D

Abbildung 2-2. Enzymatische Spaltung von Phosphatidylcholin.

Phosphatidylethanolamine [Kephaline, Colaminkephaline, auch Ethanolamin-Phosphoglyceride] kommen
vergesellschaftet mit Phosphatidylcholinen in wesentlich geringeren Konzentrationen nahezu in alen Geweben
vor und sind mit letzteren die Hauptkomponenten der Membranen tierischer Zellen. Als priméare Amine sind sie

schwécher basisch als die quartéren Lecithine.

H,C—0—COC ;5Hg; Kephalin
HC—0O—COC 15H31 . Dipalmitoylkephalin
H2C—O—TO—O—CH2CH2NH3

o
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Im Phosphatidylserin [Serinkephalin] ist die Phosphorsdure mit der Hydroxyfunktion der Aminosdure L-Serin
verestert. In Abhangigkeit vom py-Wert konnen die Phosphatidylserine in mehreren ionogenen Formen

existieren. Bel Bakterien ist Serinkephalin der Biosynthese-Precursor von Phosphatidylethanolamin.

H,C—0—COC ;5H3; _ _
Serinkephalin
HC—0—COC ;5Hg;

H,C=0—PO —0—CH,~GH-COO"
o NH 2

Phosphatidylinosite sind stickstofffreie Glycerophospholipide, bel denen Phosphatidsaure mit dem cyclischen
Zuckerdkohol myo-Inosit (vgl. 5. ) verestert ist. Sie sind etwas wasserlddlich und bilden stabile Gele. Aus dem
Herzmuskel konnten Phosphatidyl-myo-inosite isoliert werden, die Fettséure, Glycerin, myo-Inosit und Phosphor-
saure im molaren Verhdtnis 21:1:1 enthielten. Bel alkalischer Hydrolyse dieser Phosphatidylinosite werden
infolge einer Phosphatgruppenwanderung myo-Inosit-1-phosphat und myo-Inosit-2-phosphat gebildet. Im Gehirn
kommen Phosphatidylinosite mit weiteren Phosphorséureresten in 4 oder in 4 und 5Stellung des Inosits vor.
Pflanzen und Mikroorganismen bilden komplexe Phosphatidylinogite, die noch Kohlenhydrate, Sphingosin, Amine
oder Aminoséuren enthaten. So enthalten z.B. die aus M. tuberculosis isolierten Phosphetidylinosite einen oder

mehrere D-Mannosereste in 2-Stellung des myo-Inosits.

H,C-O-COR!
O  HC-O-COR?
HO OH o
Il l
5| ¢ 0—P-0—CH, Phosphatidylinosit

R® =POzH,, R*=H

OH R3, R*= PO4H,

Im Phosphatidylglycerin ist ein zweites Molekil Glycerin mit der Phosphorsaure verestert. Es kommt in
geringen Konzentrationen in den Chloroplasten der Pflanzen, in Bakterien und auch in Sdugetieren vor.
Natirliches Phosphatidylglycerin besitzt die Struktur 3sn-Phosphatidyl-1'-sn-glycerin und ist der Grundkdrper
weiterer Glycerdipide, wie z.B. der Cardiolipine (oder Diphosphatidylglycerine), bel denen das zentrale
Glycerinmolekil mit einem zweiten Phosphatidséurerest verestert ist. Sie sind in Membranen von Bakterien
enthalten und fur die innere Membran der Mitochondrien von Eukaryonten typisch. Cardiolipin wurde zuerst aus
dem Herzmuske, in dem es besonders viele Mitochondrien gibt, isoliert.

HG—0—R'  Hc—0—R® R®=H: Phosphati dylglycerin
R=—O—GH @ HO—(H R® = Phosphatidyl: Cardiolipin
HpC—O—p—0—CH, R® = -Co-CH(NH,)-(CH,),-NH,: Lysylphosphatidylglycerin
L

Phosphatidylglycerin wird am C-3' des zweiten Glycerinrestes mit Aminosduren wie Lysin oder Alanin verestert
als Lipoaminsaure [besser O-Aminoacyl-phosphatidylglycerin] hauptsachlich in grampostiven Bakterien
gefunden. Aul3erdem findet man in Lipiden von Bakterien Phosphatidylglycerin-Derivate, bei denen die 3'-OH-

Gruppe des zweiten Glycerins glykosidisch an D-Glucosamin gebunden ist.
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2.2.4.2 Biosynthese, Gewinnung und Synthese von Phospholipiden

Die Biosynthese der Phospholipide geht von L-Glycerin-3-phosphat aus. Die zur Anbindung der Fettséuren
erforderliche Aktivierung erfolgt durch CoA und fuhrt zur Phosphatidsdure. Die Aktivierung der polaren Kopf-
gruppen erfolgt tblicherwe se mit Pyrimidindinucleotiden wie Cytidintriphosphat CTP. Durch Reaktion von CDP-
Diacylglycerin mit Serin wird in Bakterien wie z.B. E. coli Phosphatidylserin gebildet. In tierischem Gewebe und
in E. coli kann daraus durch Decarboxylierung Phophatidylethanolamin entstehen, Methylierung fuhrt zu
Phosphatidylcholin. CDP-Diacylglycerin ist gleichzeitig die Biosynthese-Vorgufe von Phosphatidylinosit und
Phosphatidylglycerin. Das 3-sn-Phosphatidyl-1'-sn-glycerin reagiert mit CDP-Diacylglycerin unter CMP-
Abspaltung zu Cardiolipin. In Bakterien wird Cardiolipin auch durch Resktion zweier Molekile Phosphatidyl-
glycerin unter Glycerinabspaltung gebildet.
sn-L-Glycerin-3-phosphat

2-Acyl-SCoA
Phosphatidsaure Diacylglycerin ——  Triacylglycerin
l CTP
ubD cker

CDP-Diacylglycerin

/%K

Cerebroside

Phosphatidylserin
- CO,
Phosphatidylethanolamin
Phosphatidylglycerin
Methylierung ' CDP-Glycerin
Phosphatidylcholin Phosphatidylinosit Cardiolipin

Abbildung 2-3. Biosynthese von Phospholipiden.

Phosphatidylcholine gewinnt men aus natiirlichem Material wie Eigelb oder Sojabohnen, die Isolierung anderer
Phospholipide aus natirlichen Quellen ist hingegen aul3erordentlich schwierig. Phospholipide mit definierter
Zusammensetzung, wie se zur Darstellung von Moddlmembranen benétigt werden, sind nur synthetisch
zuganglich. Als Ausgangsverbindungen zur Totalsynthese von Phospholipiden kommen 1,2-Diacylglycerin,
1,2-Diacyl-3-iodhydrin oder Phosphatidsaure in Frage. Zur Phosphorylierung der C-3-Hydroxygruppe des
Diacylglycerins wird héufig 2-Bromoethyl phosphorséuredichlorid verwendet, das anschlief3end mit Trimethylamin
Zu Phosphatidylcholin umgesetzt wird (Formel 2-2).
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H,C—O-COR o bk H,C—0-COR
] > Hp Et,N, CHCI
HC—O-COR + CI—IT—O—C—C—Br —s - s . H<|3—O-COR 0 Hy H,
H,C—OH a HZC—O—I?—O—C—C—Br
1,2-Diacylglycerin o
H,C—0-COR
1. MeNs HC—0-COR O
2. A92C03 I " H2 H2 + . i
H2C—O—||3—O_C—C—N(CH3)3 Phosphatidylcholin
OH

Formel 2-2. Tota synthese von Phosphatidylcholin (nach HIRT und BERCHTHOLD sowie EIBL).

Ausgehend von 1,2-Diacylglycerin-3-iodhydrin gelangt man nach HAAS und VAN DEENEN zu den Zie:
verbindungen. Kondensationsmittel wie Carbodiimid [DCC] oder Triisopropylbenzolsulfochlorid [TPS] erlaubt die
Verwendung von Phosphatidsauren als Startsubstanzen fir die Synthese von Glycerophospholipiden (Formel 2

12). Phosphatidsauren kann man aus sn-Glycerin-3-phosphat mit Fettsdureanhydriden gewinnen.

H,C-0O-COR Ho H
2 2
H?—O-COR (") + HO—C—C—NH-Schutzgruppe m
H,C-O pP—OH
oH Phosphatidsaure
H,C-0-COR Phosphatidylethanolamin
H,C-O-COR Abspaltung der Schutzgruppe 2 P y
[ HC-O-COR O
HC-O-COR O I Il Hy H
I Il Hy Hp H, C- O————p—0—C—C—NH-Schutzgruppe
H,C- O———R—0—C—C—NH, I
L o

Formel 2-3. Synthese von Glycerophospholipiden mit Phosphatidsdure als Startsubstanz.

Partialsynthesen, die von aus natlrlichen Qudlen isolierten Phosphatidylcholinen ausgehen, gewinnen an
Bedeutung. Mittels Phospholipasen konnen die einzelnen Fettsaureester spezifisch hydrolytisch gespalten und das
entstandene optisch reine sn-Glycerophosphocholin mit entsprechenden Fettsdurederivaten wieder definiert

acyliert werden.

2.2.4.3 Eigenschaften der Phospholipide

Reine Phospholipide sind weil3e, wachsartige Substanzen, die sich wegen des hohen Antells ungeséttigter Fett-
sduren durch Luftsauerstoff leicht zersetzen. Meist ist die Fettsdure in Position 1 des Glycerins geséttigt, diein 2
Position ungeséttigt. In den mesten unpolaren Losungsmitteln, die etwas Wasser enthaten, sind
Phosphoglyceride l6dich. In Wasser selbst gehen nur sehr geringe Mengen wirklich in Lésung, der Grofdeil liegt

asMicdlen vor (vgl. 3 Lipoproteine und Membranen).

In Abhéngigkeit vom p-Wert liegen Phospholipide je nach Art der funktionellen Gruppen in verschiedenen iono-
genen Formen vor. Bei py 7 trégt die Phosphatgruppe eine negative Ladung, die polaren Gruppen von Phospha-
tidylethanolamin und Phosphatidylcholin eine positive Ladung und stellen deshalb Zwitterionen ohne Uberschul-
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ladung dar. Phosphatidylserin besitzt aufgrund seiner Carboxylfunktion eine negative UberschuRladung, O-Lysyl-
phosphatidylglycerin  hingegen besitzt aufgrund der zweiten Aminogruppe des Lysns ene postive
Uberschuflladung.

2.2.5 Etherlipide

Bei den Etherlipiden ist das G-1 des Glycerins Uber eine Etherbindung mit einem Fettalkohol verknipft. Am
langsten bekannt sind die Plasmalogene, 1-Alk-1-enyl-2-acylglycerophospholipide, bei denen eine hydrophobe
Gruppe der cis-Enolether eines Fettaldehyds (Hexadecana oder Octadecanal) ist. Plasmalogene kommen
vergesellschaftet mit anderen Glycerophospholipiden in Pflanzen, Tieren und Mikroorganismen vor, besonders
reichlich im Gehirn und Muskeln und werden je nach Struktur als Plasmenylethanolamine oder Plasmenylserine
bezeichnet.

H2C—O-CH=CH—(CH2)7—CH3 H2G—0-CH=CH—(CH2)7—CH3 H,C—0—CH=CH—(CH2)7CH3
ROC-O-CH Q@  Hy Hy 4 ROC-O-CH Q  H, Hp 4 ROC-O—CH Q H )
HaC—O—pP-0—C—C—NH3 HaC—0—P—-0—C—C—N(CH3)3 H,C—0—R-0—CH,~C—CO0
O_ O_ O- +NH3
Plasmenylethanolamin Plasmenyicholin Plasmenylserin

Ein Etherlipid ist der platelet activating factor [PAF], ein 2O-Hexadecyl- bzw. 10O-Octadecyl-2-acetyl-sn-
glyceryl-3-phosphorylcholin, der nach Stimulierung von Zellen, die bel Entziindungen eine Rolle spiden, freige-
setzt wird, und der in geringsten Konzertrationen (10 bis 10** M) Thrombozyten aktiviert. Dariiber hinaus
besitzt PAF sdlektive Wirkung gegen Tumorzellen und Einflul? auf den Blutdruck.

Hztll—O—(CHz)ls' CH3 1-O-Hexadecyl-2-acetyl-sn-glyceryl-3-phosphorylcholin
CHZCO-O—CH (“) + PAE
Hzc_o_li’_O_CHz_CHz_N(CH 3)3
o -

Ungewohnliche Etherlipide wurden in den methanbildenden Archaebakterien gefunden, die aus CO, durch
Reduktion CH,4 produzieren. Sie enthaten as Hauptbestandteil Di- und Tetraether des Glycerins mit Go-
isoprenoiden Monoa koholen (Dihydrophytol) oder Cao-isoprenoiden Dialkoholen. So enthélt das thermoacidophile
Thermoplasma acidophilum ein bipolares Tetragtherlipid mit isoprenoiden a,wDiolstrukturen, die durch Kopf-
Kopf-Kondensation zweier Dihydrophytylreste entstehen. Mit steigender Wachstumstemperatur werden die Cyo-
Alkohole zusétzlich cyclisiert, was zur Erhéhung der Schmelztemperatur der Bakterienmembran fuhrt. An
einigen Stellen sind die beiden Membranseiten Uber die hydrophoben Diakoholketten kovalent miteinander

verbunden, was zu einer Stabilisierung der Membran fuhrt.
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H,C—O.
AN ANAAA S

H.C—O-R R?-0—CH,

HZT/OWWO_LH
HC —OWWL/\O_LH 5

H,C—O-R! R! = H, Phosphorylglycerin

HOWZ = Kohlenhydratrest
HO OH
M bis zu vier Ringe
S\
OH

2.2.6 Phosphonolipide

In den Phosphonolipiden ist statt der Orthophosphorsdure der Phospholipide Phosphonséure mit Glycerin

verestert. Ciliatin ist ein aus Wimperntierchen isoliertes Derivat der 2-Aminoethanphosphonséure.

H,C—0—CO-R? Ciliatin ¢
5 aus Wimperntierchen HO—H—CHz—CHz—NH;
I +
HoC—0—R—CHz——CHz—NH3 2-Aminoethanphosphonséaure
o-

2.2.7 Sphingolipide, Sphingophospholipide

Sphingolipide oder Sphingophospholipide sind komplexe Lipide mit langkettigen Aminoalkoholen as Grund-
gerlgt, die as Sphingosin bezeichnet werden. Alle Sphingolipide enthadten drei Komponenten: ein Molekl
Sphingosin (oder Sphingosin-Derivat), ein Molekil Fettsiure, die amidartig an die Aminofunktion des Sphingosins
gebunden ist, und eine polare Gruppe.

2.2.7.1 Sphingosin

4-Sphingenin, Sphingosin, ist einer von etwa 20 verschiedenen natlrlich vorkommenden langkettigen Amino-
akoholen. Sie snd Abkdmmlinge des Sphinganin [D-erythro-2-Amino-octadecan1,3-diol, Dihydrosphingosin],
dessen Homologe, Stereoisomere sowie Hydroxy- und ungeséttigte Derivate haufig als Sphingoide bezeichnet
werden.

HO NH,OH

Hzé_(:;_(:;_CH:CH_CBHN Sphingosin, 4-Sphingenin (4-Sphingosin)

A 2-Amino-octadec-4-en-1,3-diol
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Sphingosin wurde bereits 1880 durch Hydrolyse aus Lipiden des menschlichen Gehirns erhdten und ist
zusammen mit Sphinganin in Sdugetieren die haufigste Aminoa koholkomponente der Sphingolipide. In hoheren
Pflanzen und in Hefen werden Phytosphingosin [4-Hydroxysphinganin], in marinen Evertebraten doppelt-
ungesdttigte Basen wie 4,8-Sphingadien as Sphingolipidkomponente gefunden.

2.2.7.2 Sphingomyeline

Die haufigsten Sphingolipide in den Geweben hoherer Tiere und im Blutplasma (8 - 15 % der Gesamtlipide) snd
die Sphingomyeline, die mit einer langkettigen Fettsdure ein Amid bilden und ds polare Gruppe Phosphoryl-
ethanolamin oder Phosphorylcholin enthaten. Die akaische Hydrolyse fihrt zu Ceramiden, die ds N-Acylreste
meist Cy-Sauren wie Lignocerinsaure (24:0) und Nervonsiure (24:1°%) oder die entsprechenden a-Hydroxy-

sduren Cerebronsdure oder Oxynervonsaure enthalten.

OH
Hz?_OPOI_O‘CHZCHz-N(CHs)s HaG—CH ) R' = -CogHay Lignocerinsaure
H=C—NH'CO*(CH,);CH=CH(CH 2),CH3 ~ HGNH-COR -Ca3Has Nervonséure
H—C-OH HC.;OH -CH(OH)-C22H45 Cerebronsaure
HC—CH-C13H»7; Sphingomyelin R® Ceramid -CH(OH)-Cy2H43 Oxynervonsaure

Formel 2-4. Struktur eines repréasentativen Sphinomyelins und eines Ceramids.

2.2.7.3 Glykosphingolipide oder Sphingoglykolipide

Die meisten Sphingolipide gehdren zur Gruppe der Glykosphingolipide oder Sphingoglykolipide, die einen an
der primé&en Hydroxygruppe der Ceramide glykosidisch gebundenen Monosaccharid- oder Oligosaccharidrest
als polare Gruppe enthalten. Dadurch weisen die Glykosphingolipide eine grofe strukturelle Mannigfatigkeit auf,
wobel die Zucker bei den Zoosphingoglykolipiden weniger variiert werden as bel den entsprechenden Phyto-
sphingoglykolipiden (Tab. 24). Sie sind wasserlédich, wobei die Lodichkeit von der Zahl der Monosaccharid-

einheiten und der Anwesenheit anionischer Saurekomponenten abhangt.

Die Glykosphingolipide werden eingetellt in neutrale Sphingoglykolipide [Mono-, Di- und Oligoglykosyl-
sphingolipide, Mono- und Oligoglycosylceramide] und saure Sphingoglykolipide, zu denen die Sulfoglykosyl-
sphingolipide [Sulfatide] und Sialosylglykosylsphingolipide [Ganglioside] zahlen. Die neutralen Sphingo-
dykolipide enthalten as polare Gruppe einen oder mehrere Neutralzucker. Die einfachsten Vertreter dieser
Gruppe enthalten nur ein 3-glykosidisch gebundenes Monosaccharid und werden as 1,3-Glykosylceramide oder
Cerebroside bezeichnet. Abspatung der Fettsaure durch akaische Hydrolyse fuhrt zum Glykosphingosin
Psychosin. Die Cerebrosde des Gehirns und der Neven snd mes D-Galactopyranoside
[Galactocerebroside], die anderer Organe D-Glucopyranoside oder Glucocerebroside, an die weltere Zucker

gebunden sein kdnnen. Fucose enthatende Sphingoglykolipide werden as Fucolipide bezeichnet.
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(0]

PN

N o)
o. =
HO ~ H,},k
HO “on HO O 0\/5\‘/\/\/\/\/\/\/\/
HO Galactocerebrosid o - OH
HO HO OH Glucocerebrosid

Die ersten Galactocerebroside wurden bereits 1882 aus menschlichem Hirn isoliert und als Phrenosin und
Kerasin bezeichnet. Diese und weitere Galactocerebroside wie Nervon bzw. Oxynervon unterscheiden sich

durch ihre Fettsaurereste (Cerebronsdure, Lignocerinsaure, Nervonsaure bzw. Oxynervonsaure).

Zu den Oligoglykosylceramiden gehdren Bestandteile der Zellmembran, die die serologische Spezifitét der Zellen
bedingen, so u.a. die Blutgruppensubstanzen an der Oberflache der Erythrozyten, die L-Fucose as essentielle
Zuckerkomponente enthaten. Die terminaden Oligosaccharideinheiten bestimmen die Zugehorigkeit zu den
Blutgruppen A, Boder 0 und sind in Tab. 25 aufgefihrt. Die Oligosaccharide fur die Gruppen A und B sind
verzweigt, fur die Gruppe O unverzweigt. Die enzelnen Glykolipide konnten noch in verschiedene Typen

aufgetrennt werden, die sich in R [(Glyc)n-Ceramid] unterscheiden.

Tabelle 2-3. Wichtige Oligoglykosylsphingolipide

Glykasphingolipid Triviadname des Oligosaccharids Abkirzung*
Gaa(1® 4)-Gdb(1® 4)-Glc-Cer Globotriaose GbOsg;
GaNACh(1® 3)-Gda(1® 4)-Gab(1® 4)-Glc-Cer Globotetraose GbOsg
Gda(1® 3)-Gab(1® 4)-Glc-Cer I soglobotriaose iGbOse;
GaNACch(1® 3)-Gda(1® 3)-Gab(1® 4)-Glc-Cer I soglobotetraose iGbOsg
Gab(1® 4)-Gab(1® 4)-Glc-Cer Mucotriaose McOse;
Gab(1® 3)-Gab(1® 4)-Gab(1® 4)-Glc-Cer Mucotetraose McOsg
GIcNACh(1® 3)-Gab(1® 4)-Glc-Cer L actotriaose LcOse
Gab(1® 3)-GIcNACH(1® 3)-Gab(1® 4)-Gc-Cer L actotetraose LcOsg
Gab(1® 4)-GIcNACh(1® 3)-Gab(1® 4)-Gc-Cer Neolactotetraose nLcOsg,
GIcNACh(1® 4)-Gab(1® 4)-Glc-Cer Gangliotriaose GgOse;
Gab(1® 3)-GalNACh(1® 4)-Gab(1® 4)-Gc-Cer Gangliotetraose GgOsey
Gda(1® 4)-Glc-Cer Galabiose GaOse,
GA(1® 4)-Gda(1® 4)-Glc-Cer Galatriaose GaOsg;
GaNAC(1® 3)-Ga(1® 4)-Gaa(1® 4)-Glc-Cer N-Acetylgal actosaminylgal atriaose GaNAC(1® 3)
-GaOsg;
*(Die ersten zwei bzw. drei (i = Iso, n = Neo) Buchstaben sind die Abkurzungen fir den Trivialnamen des

Oligosaccharids. Ose, = Anzahl (n) von Monosaccharid-Einheiten (Ose) im Oligosaccharid).

Tabelle 24. Terminae Oligosaccharidreste von Blutgruppensubstanzen (nach MORGAN und KABAT). R =
(Glyc),-Ceramid
Blutgruppe terminale Oligosaccharide

A D-GalNAc-a(1® 3)
D-Ga-b(1® 3)-D-GIcNAc-b(1® 3)-R
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L-Fuc-a(1® 2)

B D-Ga-a(1® 3)
D-Ga-b(1® 3)-D-GIcNACc-b(1® 3)-R
L-Fuc-a(1® 2)

0 L-Fuc-a(1® 2) D-Gal-b(1® 3)-D-GIcNAc-b(1® 3)-R

Bel den Sulfoglykosylsphingolipiden, (friher Sulfatide), ist in 3-Stellung der D-Gal actose Schwefel sdure esterartig
gebunden. Eine andere Gruppe der sauren Glykosphingolipide sind die Ganglioside, die durch eine oder mehrere
in ihrem Oligosaccharidteil endstéandig gebundene Sialinséuren charakterisiert sind und damit bel py 7.0 eine
negative Ladung tragen. In den Gangliosiden des Menschen ist N-Acetylneuraminsdure die haufigste Sidinsaure.
Uber 20 verschiedene Ganglioside sind bisher identifiziert warden, in der grauen Hirnsubstanz machen sie etwa 6
% der Gesamtlipide aus. Fast alle haben Glucose in glykosidischer Bindung am Ceramid, D-Galactose und N-
Acetyl-D-galactosamin kommen jedoch auch vor. Die Ganglioside des Sdugetierhirns variieren im Fettséurerest
und im Kohlenhydratanteil, wobei die Zusammensetzung atersabhéngig ist. Ganglioside sind hauptsichlich in den
Membranen der Nervenzellen lokaisiert, dienen an der Zelloberflache as Rezeptoren fur biologisch aktive
Substanzen und spielen eine wesentliche Rolle bei den Wechsadwirkungen zwischen Zelen (Zdlerkennung,

Adhésion).

Am besten untersucht ist das Rezeptorgangliosid fur Serotonin, das die Struktur NeuAc(2® 4)Gab(1® 4)GlcCer
besitzt. Die meisten Ganglioside des ZNS haben jedoch wesentlich kompliziertere Strukturen, die Molmassen der
Gangliosde liegen zwischen 1.500 und 3.000.Ein relativ hdufiges Gangliosid, das u.a. in der Saugetier-Reting, in
Rindernieren und im Hirngewebe nachgewiesen und as melanom-assoziiertes Antigen bekannt ist, ist das
Gangliosid GD3.

OH 54 CooH

HO-wp o Gangliosid GD3
AcH
HO
(OOH NHCOC 23Hs7
HO« 1),
AcHN C13H27

HO OH

2.2.8 Glykolipide

Zum Unterschied von den oberhalb genannten Glykosiden gibt es eine Reihe von Glykolipiden, bei denen die
OH-Funktionen von Mono- oder Oligosacchariden direkt mit Fettsduren verestert sind. Zu ihnen gehdren u.a
toxische Lipide bestimmter Bakterien, die gesondert bei den Kohlenhydraten (5.7.2 Lipopolysaccharide)
abgehandelt werden. Eine aufféalige Struktur besitzt ein aus marinen Bakterien isoliertes Glucosdipid, das man

as , natirliches Tensd* bezeichnen konnte.
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Glucoselipid aus
marinen Bakterien spec. MM,

a o o W
OH

2.2.9 Wachse

Als Wachse im engeren Sinne werden wasserunlddiche feste Ester htherer Fettséuren mit langkettigen Fett-
alkoholen oder cyclischen ein- oder zwelwertigen Alkoholen (z.B. Steroiden) bezeichnet. Als Fettsduren treten in
Wachsen haufig Laurin(12:0), Myrigtin- (14:0) und Palmitinsaure (16:0), aber auch langkettige Carbonsduren wie
Cerotinsdure (26:0), Montansaure (28:0) oder Mdissinsdure (30:0) auf. Im Gegensatz zu den anderen Lipiden
sind die Surekomponenten fast ausschliefdich gesdttigt, héufig besitzen Alkohol und Saurekomponente die
gleiche Zahl von C-Atomen. Zum Unterschied zu den Fetten und Olen sind Wachse aufgrund ihrer

langerkettigen Alkohol- und Fettsdurekomponenten schwerer hydrolysierbar.

Natirliche Wachse sind meist Gemische dieser Wachsester mit Paraffinen und freien Alkoholen. Sie stellen
einen Schutz fir Haare, Federn, Haut, Blatter und Friichte gegen Umwelteinfllisse und Mikroorganismen dar und
kommen als Cuticularlipide auf der Cuticula vieler Insekten vor. Die Hauptkomponenten von Bienenwachs, das
Strukturbildner fur Waben ist, sind Pamitinsdure- bis Cerotinsdureester von Fettalkoholen mit 26 bis 34 G
Atomen, z.B. dem Czy-Mdissnakohol. Die Hauptmenge ist Myricylpamitat, wobel ds Myricyldkohol en
Gemisch der Alkohole CzHgOH und CgHesOH bezeichnet wird. Pflanzenwachse regulieren  den
Wasserhaushalt und schiitzen Blétter vor dem Austrocknen. Bei einigen pflanzlichen Wachsen wie z.B. den
Wachsen der Tabak- und Kohlblétter bilden geséttigte unverzweigte und verzweigte (iso- und anteiso-Reihe)
Alkane den Hauptbestandteil, wahrend in tierischen Wachsen Paraffine nur in geringer Menge enthalten sind.
Bea Saugetieren sind Ester des Steroidalkohols Cholesterin héufig verbreitet. In einigen Wachsen kommen
langkettige Diole vor, so z.B. 1,2-Alkandiole im Wollwachs der Schafe oder a,w-Diole im Carnauba-Wachs.
Wollwachs wird as salbenartige Masse durch Extraktion aus den Wollhaaren der Schafe gewonnen und dient
zur Bereitung der Emulsionssalbe Lanolin. Der Hauptbestandteil des sich im Kopf des Pottwals ansammelnden
Walrats [Spermaceti, Cetaceum| ist Pamitinsdurecetylester, CisH31CO-O-CygHzz. Wahrend die meisten
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Wachse wahrscheinlich nicht wieder in den Stoffwechsel einbezogen werden kdnnen, stellen sie bel bestimmten
Meerestieren wichtige Reservestoffe dar.

HgC=CH=(CH2)n=CH20H  H3C= CHy = CH—(CHy)y ~ CHZ0H
CHs  iso-Alkan-1-ol CHs anteiso-Alkan-1-ol
Die Seide von Spinnen ist von einer Lipidschicht umhillt, die langkettige Methylether enthdlt, aulRerdem werden
Diole und Ethanolamide darin gefunden. In Cuticularextrakten von Schmetterlingen und von

Wanderheuschrecken konnten langkettige 2,5-Dialkylfurane as Lipidbestandteile identifiziert werden.

HSCO/WWN\(\/ aus der Seide

verschiedener

HSCOWYW\/V Baldachinspinnen

HyCO

/\)\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\ aus der Seide
HO

tropischer Radspinnen

Aus Wachsen von

Tagfaltern und
o Wanderheuschrecken

OH

Wachse von Mycobakterien ergaben bel der Verseifung Phthiocerol, ein langkettiges methoxyliertes Diol. An

die Hydroxygruppen sind in diesen Wachsen Mycocerosinsauren, mehrfach methylierte, optisch aktive
Fettsduren, esterartig gebunden.
CH; CHy4

R—(CHZ)BM Phthiocerol: R = CH3-(CH,), oder CH3-(CH,)g
Phenolphthiocerol: R = HO—O—

OH OH OCH3
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\ﬂ/\f(\n/ etc.
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Abbildung 2-6. Die zentrale Rolle der Essigsaure in der Lipidbiosynthese.
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