Organicka chemie pro biochemiky II

cast 17 a 18

17,18-1



heterocykly

17,18-2



O

g ©
HsC Q
NH
O
NH
© fenobarbital
Maytansin, antileukemicky makrolid,
isolovany z Maytenus ovatus Loes.
NH, o)

| H H

HOOC/&\/A\/J\N - CHs

: l:N\4><CH3

Penicilin N, antibiotikum ~ © COOH

z Cephalosporium spp AN \ N/A

Oy
e
N

AR
HaC Tri.ethylenerpelamin
antineoplastikum
Carzinophilin A, protirakovinné 17,18-3

antibiotikum z Streptomyces sahachiroi



troj¢lenné heterocykly

byly probrany u epoxidii, epimini a episulfidii

pifipomeneme si Fiirstovo Plattnerovo pravidlo o trans-diaxialnim otevirani
téchto kruhti pf1 nukleofilnim ataku
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péticlenné heterocykly nenasycené

furan furan, thiofem a pyrrol jsou aromatické
slou€eniny, kazda ma 6 m-elektronli v
cyklické, planarni molekule
thiofen
jakkoliv jsou heterocykly podobné svym necyklickym
1 karbocyklicym derivatim to, Ze se poskytuji vice €1
pyrrol mén¢ své neparove elektrony do 6 m-elektronového
aromatického systému méni ponékud jejich vlastnosti

= = ~I
IZ@ e
_— _— —

cukyy o [ .
pentosy CHO
O 280°c O

NH5 /\—/\
l/ \> > /N\ nebo destilaci uhelného dehtu
O AlbO3 400°C |
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17,18-5



zopakujme si, proc¢ je pyrrol téméf nebasicky?
B amin muZe poskytovat svilj nevazebny elektronovy par

pyridin ma nevazebny elektronovy par ¢astecné (cca 1/3) tcasten na interakci
s elektronovym orbitalem heterocyklu, jeho basicita je omezena

B pyrrol ma volny elektronovy par plné ucasten do aromatického sextetu
a tudiZ nezbyva nic, ¢im by mohl interagovat poskytnutim ,,volnych* elektronii

dusik
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péticlenné nenasycené heterocykly furan, thiofen a pyrrol jsou z hlediska

reaktivity podobné¢ aktivovanému benzenovému kruhu
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elektrofilni substituce probihd do a-polohy k heteroatomu
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Sesti¢lenné nenasycené heterocykly

AN pyridin
| _ prumyslové se ziskava z uhelného dehtu destilaci
N tak jako benzen je plocha aromatickd molekula z vazebnymi tky 120 °

a delkou vazeb 139 pm

nevazebny elektronovy par je jen nemnoho zapojen do aromatického systému
jeho basicita je mnohem nizsi nez u alkylamini ale zase vyS$S§i nez u pyrrolu

pyridin je pachnouci kapalina (mez detekce ¢ichem 0,17 ppm) t.v. 115 °C,
hoflava, vytecné rozpoustédlo
poziti 100 ml zplisobi vazné potize a smrt, inhalace 6-12 ppm zptisobi bolest

hlavy, motani hlavy, zvraceni (idajn€ 1 muZskou impotenci), na kizi pusobi
bolestivé zanéty a spaleniny, nebezpecné napada oci
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Sesti¢lenné nenasycené heterocykly

N Br,/ 300°C B
| >
~ ~
N N
N, SO3 H,S0, Ny S0sH
- — -
N HgS0,4220°C N
0
"
N HNO3 NaNO3 N O~
] —
N 370 °C N

elektrofilni aromaticka substituce na pyridinu probiha obtizné&,
Friedelova Craftsova reakce neprobiha
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Sesti¢lenné nenasycené heterocykly

Cl 0~ CHs
X Na* EtO N
| — |
~ —
N N
AN NaNH2 AN
| — |
Z NH 4
N Br 3 N NH,

2- a 4- substituované pyridiny reaguji pti nukleofilnim ataku relativné snadno
3- substiuované derivaty nereaguji
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pyrrol pyridin  pyrimidin purin piperidin  pyrrolidin

SHsHeeINS

furan 2H-pyran  4H-pyran [l,4]-dioxan tetrahydropyran

thiofen 2H-thiopyran 4H-thiopyran [1,4]dithiin tetrahydrothiopyran

S Q NH N—NH N7
@N @N @N LN _N

isothiazol 1isoxazol 1H-pyrazol 2H-[1,2,3]-triazol 2H-imidazol
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heterocykly s anelovanymi kruhy

</N | N \W _ | _
N _N  purin N chinolin ~__N  1sochinolin
H

N indol \N) pyrimidin
H

heterocykly s pfianelovanym kruhem
ale 1 heterocykly s n€kolika heteroatomy
v riznych kruzich se vyskytuji ¢asto

v ptirod¢

N/CH3
| | chinin z kiry chinovniku
N CHs

chinolinovy alkaloid
N,N-dimethyltryptamine, antimalarikum

DMT (NN-DMT), Dimitri
indolovy alkaloid, droga
halucinogen (zména percepce ¢asu a zvukii) 17,18-12
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heterocyklické komponenty nukleovych kyselin
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torzni energie sepnutého kruhu uhlovodiku

energie kcal/mol

3 4 5 6 7 8 9 10 M

pocet uhlikt

12

13
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azepin

H H
=N S\_CHs
N—/ “CHs
G :
COOH

amdinocilin semisyntetické antibiotikum

Artemisinin

1,4-diazepan

OH 4 oOH
HsC N
ON/ A~ NH;
o)

anthramycin z
Streptomyces refuineus var thermotolerans

Active antimalarial constituent of the traditional Chinese medicinal herb Artemisia
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heterocykly, Hantzschiiv-Widmanilv systéem

velikost | nenasyc. nasyc. velikost | nenasyc. nasyc.
3 iren /irin | iran /iridin 7 epin epan
4 et etan / etidin 8 ocin okan
5 ol olan / olidin 9 onin onan
6 1n / inin an / inan 10 ecin ekan
kyslik oxa sira thia
dusik aza fosfor fosfa
kiemik sila bor bora

NH

aziridin

N

NH

NQ}N [z/> B

S

C)

1,3-diazetidin 1,2,5-oxadiazol 1,3-oxazol 1,3-dithiolan 1,4-thizaepin

17,18-16



piirodni slouceniny a biomolekuly
sacharidy

e
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VYSKYT A ROLE SACHARIDU V PRIRODE

sladké slouCeniny (vyber)
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VYSKYT A ROLE SACHARIDU V PRIRODE

hotkeé slouceniny (vybér)
O

O HO O \N\]
|
HN — N
N
O ') \
cykloheximid kofein

denatonium benzoat oktaacetylsacharosa chinin
amerin
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SACHARIDY

obecny termin pro Siroce rozvétvenou skupinu pfirodnich latek typu polyhydroxyaldehydi
(aldosy) a polyhydroxyketont (ketosy) a latek vysokomolekularnich, které na
dvé vyse zminéné mohou byt preménény hydrolyzou

obvykle se vyskytuji jako pétiuhlikaté (pentosy) ¢i Sestiuhlikaté (hexosy) fetézce
monosacharidy s 4, 7 a 8 uhliky (tetrosy, heptosy a oktosy) jsou vzacne, min. jsou 3 uhliky
nejrozsifeng)si jsou  D-glukosa,

D-galaktosa,

D-mannosa,

D-fruktosa,

L-arabinosa,

D-xylosa,

D-ribosa a

D-deoxyribosa
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Generickym nazvem sacharid se oznacuji monosacharidy, oligosacharidy,
polysacharidy a take slouCeniny odvozené z monosacharidi redukci
karbonylové skupiny (alditoly), oxidaci jedné nebo vice terminalnich skupin
na karboxylové kyseliny nebo nahrazenim jedné nebo vice hydroxylovych
skupin atomem vodiku, aminoskupinou, atomy halogenti nebo jinymi
skupinami obsahujicimi heteroatomy.

Zahrnuje 1 vSechny derivaty téchto slouc¢enin. Nazev cukr se ¢asto pouziva
pro monosacharidy a niz$i oligosacharidy. Stoji za zminku, Ze okolo 3 %
slou¢enin uvadénych v Chemickal Abstracts (tj. vice nez 360 tisic) je
pojmenovano podle pravidel ndzvoslovi sacharidi.

Pouzivani nazvii uhlohydraty nebo uhlovodany je zcela nevhodné.

Cyklitoly se obvykle za sacharidy nepovazuji.
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Zakladni monosacharidy jsou polyhydroxyaldehydy H-[CHOH] -CHO nebo ketony
H-[CHOH] -CO-[CHOH]_-H obsahujici t1 nebo vice atomi uhliku.

Genericky ndzev monosacharid (na rozdil od oligosacharidu a polysacharidu)
oznacuje jednu monosacharidovou jednotku, ktera neni vazana glykosidovou
vazbou k dalSim monosacharidovym jednotkam. Nazev monosacharid zahrnuje
vSechny aldosy, dialdosy, ketosy a diketosy, dale deoxy- a aminocukry a jejich
derivaty, za ptedpokladu, ze zédkladni slouc¢enina ma karbonylovou skupinu nebo
potencialni karbonylovou skupinu.

Monosacharidy s aldehydovou karbonylovou skupinou nebo s potencialni
aldehydovou karbonylovou skupinou se nazyvaji aldosy. Monosacharidy

s ketonovou karbonylovou skupinou nebo potencialni ketonovou karbonylovou
skupinou jsou ketosy.

Potencialni aldehydova karbonylova skupina je hemiacetalova skupina, ktera
vznikne z acyklické struktury uzavienim kruhu (cyklick4 forma). Obdobné se vyraz
potencialni ketonova karbonylova skupina vztahuje k hemiketalové skuping.

Cyklické hemiacetaly nebo hemiketaly cukri s péticlennym kruhem
(tetrahydrofuran) se nazyvaji furanosy, odpovidajici cyklickeé formy s Sesti¢lennym
kruhem (tetrahydropyran) jsou pyranosy.
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relativni konfigurace pfisluSejici tri az hexosaam / konfiguracni pfedpony

triosa tetrosy pentosy
A}i A A A A A A
5 ﬁ ﬁ
B B
B B B B
D-glycero D-erythro D-threo D-ribo D-arabino D-xylo D-lyxo
hexosy
A A A A A A A A
B B B B B B B B

D-allo- D-altro- D-gluko- D-manno- D-gulo- D-ido- D-galakto- D-talo-

Pti Fischerové zptsobu znazornéni monosacharidi se uhlikovy fetézec pise
vertikalné s nejnize ¢islovanym atomem uhliku nahote. Stereochemie se
vyznaci tak, ze postupné je kazdy atom uhliku umistén do roviny nékresny.
Sousedni atomy uhliku jsou pod rovinou a skupina H a OH jsou nad rovinou

nakresny.
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souvislost Fischerovy projekce s chiralitou molekuly
a jejich vzajemné vztahy 17,18-24




- CHO . CHO

cHQ - H=C—OH CHO- Ho~ C H
H—’E;;_’()H’;,CHzOH HO>C<H” ,CHZOH
CH,0H CH,OH

D-glyceraldehyd L-glyceraldehyd

Nejjednodussi aldosa je glyceraldehyd (ptileZitostné nazyvany glyceral). Obsahuje
jedno centrum chirality (asymetricky uhlikovy atom) a vyskytuje se tedy ve dvou
enantiomernich forméch, nazyvanych D-glyceraldehyd a L-glyceraldehyd; jejich
projek¢ni vzorce jsou uvedeny niZe. Tyto projekce odpovidaji absolutnim
konfiguracim. Konfigurani symboly D a L by mély byt vytistény kapitalkami (v
rukopisu se vyznacuji dvojitym podtrZzenim) a vazany k nazvu cukru spojovnikem.
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CHO CH,OH OH

CHO  H— c OH C o) K&"
HOCHHOCHHOCH HO Aoy
CHO HCOHHCOHHCOH Hoj:
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH

CHZOH CHZOH CHZOH CHzOH

D-glyceraldehyd D-arabinosa D-glukosa D-fruktosa D-fruktosa
CHO CH;OH o
(|3HO HO—(|3—H (|3:O 0
H—C—OH H—C—OH H—C—OH Ho, J..
CHOHOCHHOCHHOCH " oH
HO-C—H HO-C—H HO-C—H HO-C—H HO™
CH,OH CH,O0H  CH,0H  GH,OH OH

L-glyceraldehyd L-arabinosa L-glukosa L-fruktosa L-fruktosa
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SACHARIDY
Cukry jsou v pfirodé se vyskytujici organické latky, které obsahuji C, H a O, Casto
v poméru 1:2:1 (C.H;,0)

Monosacharidy (jednoduché cukry) nemohou byt hydrolyzovéany na jedoduzsi
podjednotky. (glukosa, fruktosa, ribosa a deoxyribosa)

CHO CH,OH
H——OH —0 CHO CHO
HO——H HO——H H——OH H——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH20H CH,0H
HO H
Glukosa ma aldehydickou skupinu na C-1 a hydroxyl  cHo
na C-4, tyto spolu mohou tvoftit cyklicky hemiacetal H——0H H——OH
zvany glukopyranosa HO——H HO——H O
H——OH H——OH
H——OH H
CH,OH CH,OH
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SACHARIDY CHO

H—C—OH (H‘\
HO—C—H H f—CH,0H
I _ OHJH p—
H—CI)—OH — OH MCHO —
H—C—OH HO
CH,OH H  OH
CH2OH CH,OH
H —OH H
p— \' *
— OH HCHO —= OH HCHOH
HO HO
H OH H OH

Glukosa ma aldehydickou skupinu na C-1 a hydroxyl na C-4, tyto spolu mohou tvofit
cyklicky hemiacetal zvany glukopyranosa

HO H
CHO
H——OH H——OH oo
HO——H HO—H O Ho e}
H——OH H——OH HOY
H——OH H HO ~ —OH




SACHARIDY

HO_ H
H—C—OH HO HO T
| HOL—0OH  Hol  oon O 0"
HO—C—H O H
| H H OH .
HO—C—H H H HO “OH
H—<|3—J H OH OH OH
CH,OH
Tollensuv vzorec  Haworthuv vzorec Haworthav vzorec Millsuv

zjednoduseny vzorec

H
0 0 0
Q QWOH C) "R
OH

neurcena konfigurace na uhliku C-1

Vétsina jednoduchych cukrii a mnoho jejich derivata se v roztocich vyskytuji
jako rovnovazné smési tautomerd. Pfitomnost smési dvou anomert se stejné
velkymi kruhy miiZze byt v nazvu vyznacena notaci a,3-, napt. a,p-D-glukosa.
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VYSKYT A ROLE SACHARIDU V PRIRODE

D-glukosa,
D-galaktosa,
D-mannosa,
D-fruktosa,
L-arabinosa,
D-xylosa,
D-ribosa a
D-deoxyribosa

HQO  OH
K OH
O—
HO OH

glukosa

OH

mannosa

HO =0
{(
OH

arabinosa

HQO  OH
% OH
= )
HO OH

galaktosa

OH
HO
HO OH

fruktosa

HO =0
e
OH

2-desoxyribosa
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VYSKYT A ROLE SACHARIDU V PRIRODE

stavebni material rostlin (celulosa u dieva aj.)
zasobni substance, potrava, zdroj energie (Skrob, glykogen, sacharosa a jin¢ cukry)
vyznamné soucasti potravy at’ jiz ¢lovékem stravitelné (sacharosa, jednoduché cukry, aj.)
soucasti potravy (dietni) — nestravitelné cukry (celulosa, dextran, aj.)
komponenty nukleovych kyselin

glykolipida

glykoproteinti

glykosfingosid

malych konjugatt (kardioglykosidy aj.)

prumyslové pouZity jako material zejména v prirodnim stavu (dievo, celulosa, papir,
textil, aj.)
dalsi priimysloveé pouziti jako emulgatory, nekaloricka sladidla, komponenty lepidel

1éCiva, soucasti a ideologicka zdkladna (novych) terapeutik, markery, diagnostika

klicové sloucCeniny ucastnici se biosyntézy proteint, lipidi apod.

v biologickych systémech hraji roli jako soucasti proteini a lipidi v regulacnich procesech
jako imunitni odpovéd’, soucasti antibiotik a mnoha léciv

v organicke chemii jde o nedocenitelnou zdsobarnu chirdlnich stavebnich prvki
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SACHARIDY

Disacharidy (dvé cukerné jednotky spojené ,,pies kyslik*) 1->4

CH,0H CHyOH maltosa
o) @) 4-O-(a-D-glukopyranosyl)-D-glukopyranosa
OH \* APH ~OH
HO 0 o nebo B
OH OH

celobiosa (1->4)
4-O-(B-p-glukopyranosyl)-D-glukopyranosa

laktosa (1->4)
4-0O-(B-p-galaktopyranosyl)-D-glukopyranosa

sacharosa (1->1)

B-D-fruktofuranosyl a-D-glukopyranosid
neredukuje a nemutarotuje (nepiechazi pies
,,otevienou formu*)
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SACHARIDY

mezi nejrozsifenéjsi disacharidy patii sacharosa (fepa, titina), laktosa (ml€ko) a maltosa

\ HO
‘\\\OH }\
00— o) OH
1
o, ol o O *CE
\\\O OH > \
‘ HO HO O ' )=oH HO
OH OH
B-D-fruktofuranosyl a-D-glukopyranosa 4-O-(a-D-glukopyranosyl)-D-glukopyranosa

4-O-(B-D-galaktopyranosyl)-D-glukopyranosa

vétSina prirodnich monosacharidii obsahuje nevétvény fetézec, vétvene jsou nékteré
cukry obsazen¢ v komplexnich biologicky aktivnich latkach, podobné
jako cukry substituované (apiosa, hamamelosa, streptosa, D-glukosamin, aj.)

O__oH OOH o N ACH CH,OH
Hoﬁ HOHzC\I O Oj) i
oz OH

Ho  OH HO A //OHQ\ HO
HO OH TN NH,

OH
petrzel habr Streptomyces chitiil7 18-33



SACHARIDY

Oligosacharidy maji 2-10 cukernych jednotek

linearni, rozvétvené a cyklické

vlastnostmi jsou spiSe podobné monosacharidiim, volné se vyskytuji zejména v
rostlinné ti$i, naprosta vétSina D

trehalosa, Glcal-1aGlc sladky disacharid

gentianosa, GlcpB(1-6)Glcpa(1-2)BFruf, neredukujici cukr z kofene hoice
kestosa, skupina trisacharida z Glc Fru Fru

raffinosa, neredukujici trisacharid z Gal Glc a Fru, po sacharose nejrozsireng;si

oligosacharid z fepné melasy, manny, a bavlinikového semene
Galpa(1-6)Glcpoa(1-2)BFruf
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SACHARIDY

Polysacharidy
Zhruba 95 % biomasy na Zemi je tvofeno polysacharidy.
Homopolysacharidy, heteropolysacharidy.

Celulosa, linearni polymer 1,4"-B-D-glukosovych jednotek konfigurace C; m.h.
> 10 000 ktera tvofti strukturni vlakna rostlinnych stén, -spojeni ¢ini celulosu
nereaktivni

k pusobeni mnoha enzymi

Skrob, skladajici se z ve vodé rozpustné amylosy (linearni fetézec o m.h. cca
150 - 750 tisic z 1,4"-a-D-glukos) a nerozpustny amylopektin (rozvétveny
fetézec o vice nez 1000 jednotkach o m.h. 107 - 10% z 1,4"-a-D-glukosy),
zietézeny 1,6 -a-D-glukosidy

Chitin, linearni polymer z B-spojenych N-acetyl-D-glukosamintl, tvotici
krustu (exoskelet) krabli a hmyzu.
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piirodni slouceniny a biomolekuly

glykosidy
OH
HO o
HO o) OH OCHs
o UL _C
HO O OH O
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glykosidy byly pivodné definovany jako smésné O-acetaly cyklickych forem
monosacharidi

methyl-B-p-glukopyranosid

pozdéji byl termin rozSiten z -OR 1 na -SR (thioglykosiny), -SeR (selenoglykosidy)

derivaty -NR!R? jsou glykosylaminy a NIKOLI N-glykosidy a
derivaty -CR!'R?R3 jsou glykosylderovaty a NIKOLI C-glykosidy
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picein z vyhonki a jehlic borovic
4-acetofenyl-B-p-glukopyranosid

O 0. O : :
/ \@j dafnin z lykovce jedovatého
H = 7-(B-p-glukopyranosyloxy)-8-hydroxykumarin

sambunigrin z bezu ¢erné¢ho ’ 5
nitril (S)-O-B-p-glukopyranosylmandlové kyseliny HO OH H@

H

/""X"'NHZ

COOH O-B-p-xylopyranosyl-L-serin

[(Xy])Ser] soucast proteoglykanti 17,18-39




HO
HO O
OHHO O
OH
amygdalin,

[(6-0O-B-p-Glukopyranosyl-B-p-glukopyranosyl)oxy]fenylacetonitril, amygdalosid;
mandlonitril-B-gentiobiosid; p-mandlonitril-f-p-glukosido-6-B-p-glukosid

znama soucast preparatu Laetrile®, ktery je zneuzivan k 1é¢bé rakoviny, ptfesoze je
jedovany a neucinny. Vyskytuje se m.j. v hotkych mandlich. Nékdy je zaménovan
pod jménem Laetril i s mandlonitril B-glukuronidem.

HO arbutin
O@ OH 4-Hydroxyfenyl-B-p-glukopyranosid, ptirodné se
OHO vyskytujici glykosid hydrochinonu, obvykle s
HO methylarbutinem. Antibakterialni soucast ptipravki

OH tradi¢ni mediciny, jako napt. uva ursi.
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OH

HO .
OM—CH,
Ho-\ O
O O OH

Glucofrangulin A
O‘O Anthrachinonovy glykosid z kiliry
Rhamnus frangula L., uzivany
HO —00 CHs k 1é¢eni n¢kterych zanéta.
CHj3 O
glukofrangulin A
HO OH
OH
HO
HO OH OCHjs
Neohesperidin dihydrochalkon O O
Ptipr. z naringenu, H5;C
flavanonového glykosidu HO

z grapefruiti, sladidlo (zvykacky). HO oH
17,18-41



Konjugat
degenerovany termin znamena napt. v biochemii latku vazanou na
bilkovinu

ve smyslu pojednavaném v této pirednasce je konjugat pro odliSeni oznacovan jako
,,maly konjugat* a znamena slouceninu, ktera je derivatizovana, zpravidla tak,

Ze jsou podstatné zménény jeji chemické, fyzikalni, farmakologickée a dalsi
vlastnosti jako rozpustnost, biodostupnost apod.

Lipofilni latky (terpeny, flavonoidy, steroidy, lipidy apod.) jsou takto derivatizovany
napi. glykosidaci, pfevedenim na sulfat, fosfat, derivat (konjugat) s aminokyselinou,
peptidem, piipadné jinou vhodnou skupinou.

Glykosidace vyuziva enzymaticke 1 ,.klasicke* metody (Koening-Knorr apod.),
zavedeni fosfatu a sulfatu bylo probrano v kap. o esterech anorg. kyselin.
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GLYKOLIPIDY
nckdy nazyvané glykosfingolipidy - neobsahu;ji fosfat

na rozdil od sfingomyelinu, ktery
H3C(CH OH ) ) )
3 2)12\/i O je ceramidem esterifikovanym
He” N )k CH.)..CH fosfatidylcholinem nebo
2(|)H H (GHz)16CHs fosfatidylethanolaminem

neobsahuji glykolipidy fosfat
nejsou tudiz tak polarni

HaC(CHa)12_~_-OH
+ cerebrosidy

H,C NH . .. .
: o ° jsou sfingolipidy ve kterych je
,,hlavou* monosacharid

H30(0H2)12\/\/[0HO H3C(CH2)12\/IOHO
OH Nk(
H
O

H,C CH,)16CH;  OH HC™ N™ “(CH2)16CH3
|
O

HO™ galaktocerebrosid sulfat

OH sulfatid

17,18-43

glukocerebrosid



GLYKOLIPIDY

nékdy nazyvané glykosfingolipidy - neobsahuji fosfat

gangliosidy
znamo asi 60 druht “CH,

HO HO_ OH
CH2 CH2
HO.
CH,

H?/L—o 0o 09
Oﬁj =
OH

HO e}
HN._ _CHs OH

f T

O
gangliosid Gy

H3C(CHys)4»
\/I )J\

(CH5)46CH3

H30(0H2)12\/IOHO
HO. NJ\
H

HoC
O()
OH

R = N-acetylneuraminova
kyselina

(CH2)16CH3

sialova kyselina

gangliosidy jsou sfingolipidy,
které obsahuji oligosacharidovou
jednotku a v ni alespon jednu
sialovou kyselinu

jednu, typ M
dvé D
ti' T
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syntéza glykosidu

Koenigsova-Knorrova syntéza (1901) uplatituje jako donor pro glykosidaci
glykosilbromid ¢i glykosylchlorid

jako katalyzatory jsou pouzivany nerozpustné Ag,0O, Ag,CO;, silikat stiibrny
¢1 rozpustne AgOTT, HgBr, a Hg(CN),

O

o OB
n
Bno O /;O_R O
BnO . BnO
OBn BnO O\

,BD oBn R

)
!

celd fada odstupujicich skupin, nékteré i s ,,ucasti sousedni skupiny*
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OAc
AcO Q (H\‘ O-R Aco/m
AcO — > AcO O,

O Lo

odstupujici skupina se ucastni (Casto jako 1-O-acetat) tvorbou
oxykarboniového iontu, ktery dal reaguje relativné stereospecificky
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piirodni slouceniny a biomolekuly

alkaloidy

- 4 i
Coffea arabica L. .
©Thomas Schoeplfe’....__f :

Nicotiana tabacum

from Cornell University | 7, 18-47



Alkaloidy jsou pfirodni latky (prevazné z rostlin), obsahujici dusik s vyznamnou
biologickou aktivitu (toxicke). Z chemického hlediska bychom mohli fici, Ze se
jednd o dusikaté base, vétSinou cyklické (heterocyklické aminy) strukturné velmi
riznorod¢ povahy. V piirod¢ se vyskytuji ziidka volné, vétSinou jako soli
karboxylovych kyselin (octové, stavelove, mlécné, jablecne, vinné, citronové aj.).

Role alkaloidi v rostlinach je jednou z ,,mucivych* otazek biologie. Neni zndmo,
proc€ je rostliny obsahuji. Je na to nicméné tada teorii. Podle jedné jsou obrannym
systémem rostlin, chranicim je proti Sklidciim (protipozerove latky,
antibakterialni ... ). Podle jiné naopak vedou k poZivani urcitych Casti rostlin, coz
vede k jejich rozmnoZovani. Podle dalsi pfedstavuji pro rostlinu netoxickou
formu dusiku.

Interni role alkaloidii v rostlinach také neni znama ackoliv jsou jejich struktury
velmi (ale velmi) blizké celé tad¢ jinych ptirodnich latek, zeyména aminokyselin,
ze kterych se odvozuji (a nékdy podle nich 1 ttidi).

Z ptirodnich zdrojl bylo ziskano ptes 1000 individui této skupiny. Syntetické

variace a artefakty potom predstavuji mnohonésobek tohoto ¢isla.
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alkaloidy, jakoZto aminy mizeme snadno oddélit ze smési

vodna vrstva s amonnou soli

v prvém kroku rozpustime smés v etheru a pridame kyselinu ve vodé

amin zkvarternizuje a vytvori sil dobre ve vodé rozpustnou

neutralni latka ziistane v etheru
vodny roztok aminu zalkalizujeme a pridame ether

kvarterni sul se pfeméni na amin a amin se rozpusti v etheru

sole zbudou ve vodé
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nejb&znéjSimi alkaloidy jsou alkaloidy tabaku, kavy, kakaa a Caje

CH ) )
N/ 3 nikotin

nikotin drazdi oci a kiiZi (je to amin), kapalina t.v. 246 °C, velmi toxicky LD 5 mg/kg
¢1 poziti 7 kapek ¢1 injekce 40 mg plisobi smrt, pouZziva se jako insekticid

Q /CH3 O CH3
/
Mo N EN N
07 "N N 2> N
CHs (|3H3 kofein a theobromin

kofein povzbuzuje CNS, nicméné v davkach nad 250 mg (n€kolik salkt kavy)
plsobi toxicky, ties, nevolnost, uzkost, priijem, dychaci obtize

LD, 75 mg/kg; obsazen je v €aji asi 3 %, v kave asi 1 % (1 espresso = 100 mg
kofeinu)

theobromin je méné ucinny na CNS, je diureticky, v ¢okoladé je ho 10 g/kg
LDs, 200 mg/kg
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opiov¢ alkaloidy
z maku Papaver somniferum, opia

morfinu je v opiu az 12 %
zpusobuje pocit blazenosti

kodein je uziva proti kasli

Ho N heroin je ,,tvrda* droga
morfin kodein
morfinanové jadro
.0 : T
H3C N benzylisochinolinové jadro
HaCr g _N

ON
CH3
CH3

O/
papaverin, uziva se jako spasmolytikum
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tropanove alkaloidy

N/CHB o
Nocm
O
,CH3 ©
N
A
O
O
CH3

/

CHs
N

Ai tropanové jadro
kokain

lokalni anestetikum, ale 1 ,,tvrda* droga
LDy, 17 mg/kg

atropin

smés dvou antipodi, jed, pouZziva se s papaverinem jako
spasmolytikum, CNS stimulant, droga

LD, 750 mg/kg

skopolamin
CNS depresant, ,,droga pravdy a zapomnéni®, jed
LDy, (stl) 3000 mg/kg
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namelove alkaloidy

N

Os_N

-
diethylamid kyseliny O ©F
| lysergove LSD kyselina lysergova
E\CH3 LDy, mys, krysa, kralik | Neop
(mg/kg): 46;16,5;0,3 i.v. H S
HN— N

H
Os N
OH .
EHA ergometrin
3

| nejjednoduzsi namelovy alkaloid

N
“CH3
H HsC
ety
O [
N Nﬁo

O z
ergotamin \©
typicky namelovy alkaloid,

divod otrav namelem nakazenym
obilim N
LDy, mys, krysa, kralik (mg/kg): 62; 80; 3 1.v.; kocka: 11 s.c.

namelovych alkaloidi je mnoho,
smeés ergokorninu, ergokristinu, a ergokryptinu ma LDs, 0.032 i.v. (mys) 17.18-53



strychnin
z kul€iby Strychnos nux-vomica L., Loganiaceae
LD, 0,96 mg/kg (krysa)

ycH3

kolchicin H5CO Q.

Z ocunu

H
LD, 1,6 mg/kg (krysa) 3 OCH

OCH,

tubokurarin chlorid
Sipovy jed jthoamericych indianii
o oralni LDs, 33 mgkg (krysa)

17,18-54



emetin
z Uragoga ipecacuanha (Brot.) Baill. Rubiaceae
pouziva se jako emetikum k 1€¢bé alkoholizmu

LDg, p.o. 30 mg/kg

H
H,C™
HO &)
chinin z kiry chinovniku
k 16¢b& malarie H3CO N
~
N
reserpin
OCH; antihypertensivum
OCH,
OCHs
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Barviva (rozpustna) a pigmenty (nerozpustn¢) se nékdy oznacuji, pokud nejde
o zduraznéni tohoto aspektu jako ,,barviva®.

V ptirodé€ se barviva vyskytuji velmi €asto a pocetné.

Princip barevnosti je v tom, Ze latka interaguje s prochazejicim ¢i
dopadajicim svétlem (zafenim) €1 GiCastni se pfimo vzniku svételn¢ho jevu
(hoteni, vzniku elektrického oblouku aj.) a ovlivni vinove délky a intenzity
slozek tohoto zatfeni.

V organické chemii jde ve velke vétSin€ o interakci zafeni s elektronovymi
orbitaly (oblaky) molekul - podrobnéji se tento jev diskutuje u elektronovych
spekter (UV-VIS).

Detek¢ni zatizeni, kterym je spektrofotometr (a pro vlnove delky mezi cca
400 a 800 nm 1 lidské oko) tyto zmény zaznamena.

chromofory

skupiny atoma v molekule odpovédné za interakci se zafenim urcité vinove
delky ve spektru zateni

castym chromoforem jsou konjugované nasobné vazby bohat¢ na elektrony
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na povrch dopada
bilé svétlo

(polychromatické) vychazejici svétlo vidime v doplitkoveé

barvé a jevi se nam jako modrozelené

je pohlcena slozka
oranzova (610 nm)

uhel

na povrch dopada
bilé svétlo bilé svétlo
(polychromaticke)

je pohlcena slozka
oranzova (610 nm)

vychazejici svétlo vidime v doplﬁk(k‘ 11-7-57

barvé a jevi se nam jako modrozelen¢



190-800 nm

él(vakuové) uv

/}\Zk
-
<

VIS NIR IC FIR
| | | | |
100 2 800 nm
0,10,2 0,4 0,8 2,5 15 50 pm
12500 4000 670 cm’!
barva pozorovana barva absorbovana vilnova
absorbovana délka

fialova

cervenofialova

cervena

cervena 700 nm

oranzovocervena  [100Es¥a!

550 nm

530 nm

500 nm

modra 450 nm

fialova 400 nm

Y 7 £ O



L

L

Galactic Industries Corporation 395 Main Street Salerm MH 03079 US4,

tymolftalein
pH 10

H L . T T T T T
Salactic Industries Corparation 325 Main Street,Salern MH 03079 US4
tymolftalein
pH 8
3 T '| T T T T T

TIY 7 £ O



O JiZ stari Fimané natirali lokomotivy suiikem* (Zak+Rada)

OH
O‘ lawson

zluté barvivo z henny; chinonové barvivo
O jimz si barvil vousy Mohamed

rozdil velikosti molekuly (Zluta barva)

karotenova
HsC._ _CH5 Dbarviva

e CHj CHs

[1-7-60

oranzovy krocetin ze Safranu



chinonova a antrachinonova barviva

O OH O
Q OH
* 9@
(12 o

O O @) CH3
lawson juglon lapachol
zluty hnédy zluty
z henny z vlas. ofechu z tropickych diev

derivaty 1,4-naftochinonu

Q  OH OH O
OH COOH
90® O‘O
HO
o)

OH O
cervena

OH O

cerveny !
alizarin 7z kyselina kermesova

Moteny barviiské cervenofialova v H,SO,,
(glykosid) modra v kys. borité
fialova ve vodném louhu

kyselina karminova

z Coccus cacti L., Homoptera
tmavocervena ve vodé

zluté az fialova v kyselinach

I1-7-61

soucasti karminu z Cervce nopalového



Salactic Industries Corporation, 395 RMain Street ,Salem MNH O3079 L1058,

alizarin pH= 12,1

fialova

|

Salactic Industries Corporation, 395 hMain Street, Salem MNH 03079 LIS,

alizarin pH= 6,8

cervena

|

Salactic Industries Corporation, 395 kMain Street, Salem RNH O3079 U158,

alizarin pH= 5,5

cervenooranzova

L
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OH O OH

O‘O hypericin
HsC oH Cerveny, fluoreskujici pigment z rostlin Hypericum

“ vyvolava citlivost na svétlo u bylozravci, kteti jej

HsC OH
I

OH O OH

melaniny (Allomelaniny z rostlin eumelaninys a phaeomelaniny vznikaji
oxidativni polymerizaci 5,6-dihydroxyindoli odvozenych enzymaticky od

tyrosinu za ucasti 3-hydroxytyrosinu [dopa]) COOH HO COOH

strukturni fragment melanini

tmavych barviv z kiize a chlupii savct
(albinim chybi)

je odpovédny za zbarveni kutikul hmyzu, ptdy,
nckterych hub

phaeomelaniny obsahuji siru, tvofi se z cysteinyldopa
o

HS/\HkOH (cystein) I1-7-63

NH,




o) indikan indoxyl

indigo (trans)

HO
indigobél (kypa) bezbarva

. ve vod¢ rozpustna
indigo

OH

emulsin
LLN %
N

o))
N A\ N,

0O
= Q0
H

2 H
(L=
=
H o
indigo

nerozpustné ve vodé

zieyjmée nejstarsi pouzivané€ barvivo z riiznych zastupcu Indigofera, Leguminosae, z
Bengalska, Javy, Guatemaly; vyskytuje se zde glukosid jeho prekursoru (indikan)

@)
g
Br N
H o

punicin

anticky (tyrsky purpur) z mekkyst Murex (Ostranky jaderske)
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pyranova barviva
xanthony a flavonoidy (flavony, isoflavony, flavonoly, anthokyaniny a;.)

xanthon flavon isoflavon flavonol
2-fenylchromon 3 _genvichromon 2-fenyl-3-hydroxychromon

o)
anthokyanidin ©/\J chromen
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O OH
HO
O O zluty gentisin z kotfene hotce
0 OCHs

O OH
HO O © zluty apigenin z petrzele, celeru a hefmanku

HO., A OCHj
0._0 o) O o o
HO 0 O . OH hesperidin z citrusu
HO™ ’

OH ,
‘OH
OH OH O
OCHs ., _, .
zluty hesperetin jeho aglykon
HO O W
\ OH
OH O

zluty genistein (vyznamny fytoestrogen !!)
a jeho glukosid genistin z kru¢inky barvifské
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cr

cr

cr

kvercetin
tetrahydroxyflavonol, oranZové hnédy
z chmele, dubov¢ kiiry, Caji, kastanech aj.

aglykon rutinu (routa) jez ovliviiuje propustnost bunécnych
stén

pelargonidin
z pelargonii (Cerveny)

kyanidin
v kys. prostiedi Cerveny (riize, tfeSné, brusinky ...)
v alkalickém modry (chrpa)

delfinidin, hnédy

jeho glukosid myrtillin-a
syté purpurovy z maceSek
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porfin

R
Chlorofyl a CH13 C
CthI‘Ofyl b CHO C

i CHs
propionova Kys.|

\/\(\/\(\/\(\/\(

CHs;

H,C

N CHj
HaC N hem
| "CHy
V organizmu se vaze na
bilkoviny ptes histidin a
HsC CHs globin
HOOC cooH apoté na kyslik, jenZ pfenasi
chlorofyl

ucastni se fotosyntézy

R
H,CH3; X
HoCH3 X

Rs3

CHjy

CH;
fytyl

CHs
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bilirubin

hlavni barevna latka Zluci (oranzové Cerveny)
zlucové barvivo, vznika oxidaci hemu
vyskytuje se jako glukuronid

zeleny biliverdin
Zlucove barvivo

(—)-sterkobilin, jeden z oranZové¢ Zlutych urobilini
vznikajicich ve sttevech z metabolitlh hemu
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Q H
N__O . ) .
j‘l\)i cerveny erythropterm
HoNT N7 ONT z ktidel motyla
H H
O

COOH
OH
_ N. _OH Zluty leukopterin
N
8 I z kiidel motyli
NS =
H,N” N7 N~ OH
O H 5 .
N 0 oranzovy xanthopterin
HN™ Y :f z kiidel motylt a krabi, ale i mo¢i
PN
N N N

N
pteridinova barviva; pteridin Nkj j
~ =
N" N I1-7-70



