Lipidy, isoprenoidy, alkaloidy


LIPIDY, ISOPRENOIDY A ALKALOIDY

· společným znakem je málo polární (až nepolární) charakter molekuly

LIPIDY

· estery alkoholů a vyšších mastných kyselin 

· mastné kyseliny obsahují vždy sudý počet atomů uhlíku

kyselina palmitová C15H31COOH
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kyselina stearová C17H35COOH
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kyselina olejová (cis-oktadec-9-enová) C17H33COOH
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kyselina elaidová  (trans-oktadec-9-enová) C17H33COOH
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· s kyselin s větším počtem dvojných vazeb důležité:


kyseliny linolová (allcis-oktadec-9,12-dienová) 


linoleová (alcis-9,12,15-trienová)

      pro savce jsou esenciální 

· lipidy se dělí na jednoduché (glyceridy a vosky) a složené (např. fosfolipidy)

Jednoduché lipidy

a) glyceridy

· tuky (pevné) a oleje (kapalné)

· estery vyšších mastných kyselin a glycerolu

· funkce: energetická zásoba, tepelný izolátor, ochrana ad.


[image: image5.wmf]O

H

C

H

2

C

H

C

H

2

O

H

O

H

+

3

 R

C

O

O

H

C

R

O

C

R

O

O

C

H

2

C

H

C

H

2

O

O

C

R

O

+

3

 H

2

O


b) vosky

· estery s vyššími jednosytnými alkoholy (C16 – C36)

· typické pro rostlinné organismy, výjimečně u živočichů

Složené lipidy

· kromě alkoholů a mastných kyselin obsahují ještě další složku, např. kyselinu fosforečnou, sacharid ad.

např. fosfolipidy, kde je jedna mastná kyselina nahrazena zbytkem kyseliny fosforečné
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· mohou se v roztocích spontánně organizovat za vzniku malých částeček - micel a dvojvrstev
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· to umožňuje tvorbu cytoplazmatických membrán buněk

ISOPRENOIDY

· patří mezi sekundární metabolity

· sacharidy, bílkoviny, lipidy a nukleové kyseliny tvoří základní – primární metabolismus
· ostatní látky se označují jako sekundární metabolity
· funkce: 
přenašeče informací (hormony)



rostlinná barviva a vůně květin



přenašeče nervových vzruchů



antibiotika



toxické látky



sexuální atraktanty



skladovací formy odpadních produktů metabolismu ad.

· isoprenoidy jsou deriváty isoprenu
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· podle způsobu napojení isoprenoidových jednotek rozlišujeme steroidy a terpeny

1. STEROIDY

· nejrozšířenější skupina isoprenoidů

· chemicky jsou odvozeny od molekuly steranu
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· hlavní skupiny jsou:

a) steroly

· jsou složkou buněčných membrán

· nejdůležitější cholesterol
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· člověk denně vyrobí asi 1 g, část přijímá v potravě

· je základní výchozí látkou pro biosyntézu všech dalších sterolů

b) steroidní hormony

· u člověka hormony kůry nadledvin – kortikoidy a pohlavní hormony
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c) kalciferoly

· vitamin D

· tvoří se účinkem UV záření z provitaminů (nenasycené steroly)
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d) žlučové kyseliny

· mají vysokou povrchovou aktivitu, hlavní složka žluče, kde emulgují tuky

e) steroidní toxiny

· např. batrachotoxin
 ze žab rodu Phyllobates (nejsilnější živočišný toxin)

2. TERPENY

· vznikají spojování isoprenoidních jednotek, podle jejich počtu se dále dělí:

a) monoterpeny

· vznikají ze dvou jednotek

· převážně rostlinné látky, součásti silic
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b) diterpeny

· složeny ze čtyř jednotek, např. retinol (vitamin A), fytol (součást chlorofylu), retinol (pigment)
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c) triterpeny

· složeny ze šesti jednotek – steroidy
d) tetraterpeny

· např. karotenoidy (žlutá, oranžová a červená barviva rostlinného původu)
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e) polyterpeny

· pouze rostlinného původu např. 
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poznámka:

· vůně řady terpenů je ovlivněna nejen typem molekuly, ale i její prostorovou variantou, např.
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         pomerančová silice


smrková a jedlová silice
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ALKALOIDY (pouze pro zájemce)

· alkaloidy jsou dusíkaté báze obsažené v rostlinách (výjimků tvoří alkaloidy izolované z mloků)

· název alkaloid naznačuje podobnost s bázemi, tedy s alkáliemi

· převážnou část alkaloidů tvoří sloučeniny heterocyklické, ale jsou známé i alkaloidy karbocyklické s alifaticky vázanou aminoskupinou 

· řada substrátů obsahujících alkaloidy byla známa (a zneužívána) již ve středověku, ba i dávno předtím; stačí připomenou Sokratovu smrt vypitím číše odvaru z bolehlavu (koniin); dlouho známé jsou rovněž účinku opia a dalších látek v něm obsažených

· známy počet alkaloidů se dnes odhaduje na 5 000

· vlastní význam alkaloidu pro rostlinu není zcela objasněn (ochrana před býložravci, odpadní produkty metabolismu aminokyselin …?)

· na alkaloidy jsou obzvlášť bohaté jsou rostliny makovité, pryskyřníkovité, liliovité, bobovité ad.
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· látka izolovaná z tabáku (Nicotina tabacum)

· známý v čistém stavu od roku 1828

· až do objevení organických sloučenin fosforu byl používán k hubení hmyzu
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          purinové alkaloidy

R1,R2,R3 = CH3

kofein

R1,R2 = CH3, R3 = H
theofylin

R1 = H, R2,R3 = CH3
theobromin

· kofein je alkaloid kávy (Coffea) a čaje

· theobromin obsažený v kakaových bobech a ořeších afrického stromu Cola acuminata (Coca-cola)

· alkaloid čajových listů
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         opiové alkaloidy

R1 = CH3, R2 = H
kodein

R1,R2 = H

morfin

R1,R2 = acetylace
heroin

· zdrojem těchto je opium, zaschlá šťáva z naříznutých nezralých makovic máku setého

· obsah alkaloidů v opiu činí až 20 %, z čehož polovina připadá na morfin

· morfin se používá k tlumení nesnesitelných bolestí (byť s nebezpečím návyku)

· přírodní derivát morfia kodein má výrazně nižší analgetické a narkotické účinky a používá se při léčbě chorob dýchacích cest

· heroin je syntetická droga s výraznými narkotickými účinky, ale je silně návyková
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· původně izolován z čínské drogy Ma-Huang, později z rostlin rodu Efedra, rostoucí v jižní Evropě, Asii a Africe
· je obsaženy i v tisu a oměji
· patří mezi velmi ceněné léky – zvyšuje krevní tlak, používá se při bronchiálním astmatu a některých alergických onemocnění
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· mimořádně důležitá vysoce toxická látka

· vyskytuje se v ocúnu jesenním

· strukturu objasňovali v letech 1886 – 1949 naši chemici F. Šantavý a J. Čech

· důležitým účinkem je brzdění buněčného dělení (cytostatický účinek) – léčba nádorových onemocnění
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· obsažen v bolehlavu (Conium maculatum), zodpovídá za jeho jedovatost
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· derivát piperidinu, který lze izolovat z pepře (Piper nigrum) 

· zajímavé je, že tuhý piperidin je takřka bez chuti, ale jeho roztoky mají ostře palčivou chuť
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· alkaloid arekové – betelové palmy

· vyznačují se účinkům proti střevním parazitům – odtud žvýkání betelové listí v orientu, které není jen určitou narkomanií, ale i preventivní lidovou léčbou
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· izolován z keře Erythroxylon coca
· dříve používán jako lokální anestetikum, dnes nahrazen syntetickými variantami bez nežádoucích vedlejších účinků a hlavně bez nebezpečí návyku
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· léčivé účinky kůry stromů rodu Chinona jsou známé už od počátku 17. století
· chinin měl po dlouhou dobu klíčové postavení v léčbě malárie (způsoboval však vážné a trvalé poruchy sluchového ústrojí)
· dnes se požívá v organické chemii a v malém množství v potravinářství
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· strychnin je prudký jed, tlumí srdeční činnost a zvyšuje krevní tlak, způsobuje tetanické křeče spojené s ochrnutím dýchacích svalů

· byl izolován z rostliny kulčiby dávivé (Strychnos nux vomica)
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            kyselina lysergová

· patří mezi námelové alkaloidy

· byla izolována z parazitující houby paličkovice nachové (Claviceps purpurea), rostoucí na žitu

· námelové alkaloidy se používají v lékařství (působí na hladké svalstvo dělohy, zastavují krvácení, snižují krevní tlak, působí proti migréně ad.)

· diethylamid kyseliny lysergové, označovaný jako „LSD“ má zcela mimořádné halucinogenní účinky
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· kurare je obecný název pro zahuštěné vodné extrakty

· používalo a dosud se jistě používá jako šípový jed v povodí řek Amazonky a Orinoka

· je to směs alkaloidů a balastních látek, která tvoří v surovém stavu polotekutou až skoro tuhou hnědou hmotu, velmi hygroskopickou

· takzvané turbokurare (ze kterého byl izolován uvedený tubokurarin) se připravuje z různých rostlin rodu Chondrodendron
· jiné druhy kurare se vyrábí z rostlin rodu Strychnos (viz strychnin)
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· patří mezi tzv. steroidní alkaloidy

· vyskytuje v bramborách (Solanum tuberosum) a způsobuje jedovatost zelených částí rostlin
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�  LD50 = 1,8 g kg-1





( Rottenborn 2002 
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