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MO 19 LIPIDY, ISOPRENOIDY A HETEROCYKLICKE SLOUCENINY

Rozdélenf lipidd, isoprenoid(l a heterocyklickych sloucenin.
Vlastnosti a vyznam acylglycerold.

SloZeni a funkce biomembran.

Vyznamné terpeny a steroidy.

Prehled dulezZitych heterocyklickych sloucenin.

viaw oy

ISOPRENOIDY

vew s

= organické slouceniny rostlinného i Zivocisného plvodu
=  patfi mezi sekundarni metabolity
= sacharidy, bilkoviny, lipidy a nukleové kyseliny tvori zakladni — primdrni metabolismus
funkce: transport informaci - hormony
rostlinnd barviva a viiné kvétin
prenasece nervovych vzruch(

antibiotika
toxické latky

» isoprenoidy jsou derivaty isoprenu (2-methyl-buta-1,3-dien)

CH,
| __CH, /v

¢
/
H,c”  ch

2-methylbut-1,3-dien

= podle zplsobu napojeni isoprenoidovych jednotek rozlisujeme:

terpeny (terpenoidy)
steroidy (derivaty triterpenu)

TERPENY

charakteristika:

obsahuiji celistvy pocet izoprenovych jednotek i1
- prevazné rostlinného ptvodu
- lipofilni - rozpustné v tucich

- ziskavaji se destilaci silic a pryskyric vodni parou | ;

. 3 M
zdroje: w i

- silice, pryskyfice, balzamy J4 ’ ‘

klasifikace:



- vznikaji spojovani izoprenoidnich jednotek, podle jejich poctu se dale déli:

nazev skupiny pocet isoprenovych
terpent jednotek
monoterpeny 2
seskviterpeny 3
diterpeny :
triterpeny 6
tetraterpeny 8
polyterpeny n

a) monoterpeny

- tvoreny 2 izoprenovymi jednotkami (10 atomd C)
- tékavé, vonné latky, obsazeny v silicich
- uziti: rozpoustédlo natérovych hmot, vyroba parfémd, |ékarstvi

limonen - v citrusovych plodech
mentol - v matové silici
kafr - ze dreva kafrovniku
CH
CH, 3
CHj
/O
H;C
HO H,C
AN
HaC CH, e NCH,
menthol kafr limonen
b) seskviterpeny
- 3izoprenové jednotky (15 atomd C)
- obsaZeny v hefmdnku (protizanétlivé tcinky)
humulen - ve chmelové silici (horka chut’) = obr.

kys. abscisova - inhibi¢ni fytohormon, zpomaluje rist rostlin

¢) diterpeny

- sloZeny ze ¢tyF jednotek

Pocet uhlikovych
atomd v molekule

10
15
20
30
40

5n
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fytol (soucast chlorofylu)
retinol (vitamin A)

HiC ~ CHs CHs CHy

AN VN

vitamin A

CHj
d) triterpeny

- 6izopren. jednotky (30 atomd C)

skvalen
- vjaternim tuku Zraloka
- pouZivd se v kosmetice
- nachazeji se v celém nervovém systému a mozku

e) tetraterpeny

- 8izopren. jedn. (40 atomd Q)
- napf. karotenoidy (Zluta, oranzova a Cervena barviva rostlinného plvodu)

B-karoten - v mrkvi
xantofyly - barviva v listech na podzim (Zluté)

B-karoten
f) polyterpeny
- n izopren. jedn. (5n atomt C)
- pouze rostlinného plvodu napr.
prirodni kaucuk H2C CHy
Z-izomer >:<
elasticky, ziskava se
! H,C H
z tropickych rostlin 3 n
kaucukovniku (latex)
gutaperca HoC H
3 >:<
HsC CH
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E-izomer
nenf elastickd, vyborné
izolacni vlastnosti, uziva se elektrotechnice

STEROIDY

= rostlinného di Zivocisného plvodu
= chemicky jsou odvozeny od molekuly steranu - systematicky: cyklopentano-perhydrofenantren

klasifikace:
steroly
Zlucové kyseliny
steroidni hormony
steroidni glykosidy

a) steroly
- Zivo<isnésteroly (zoosteroly)

- jsou slozkou bunécnych membran

cholesterol
v" v mozku a miSe obratlovc, sou¢ast biomembran, ve Zlu¢ovych kamenech
v’ vychozilatka pfi biosyntéze vitaminu D

Nvrve

v’ vysoky obsah v krvi - pfi¢inou vzniku chorob krevniho obéhu
CH
CH, ®
CHj

CHj
CH3

HO

cholesterol se v téle véZe na proteiny (apolipoproteiny) a tvofi s nimi tzv. lipoproteiny
existuji 3hlavni tridy lipoproteind podle hustoty:

vysokodenzitni lipoprotein (HDL - high density lipoproteins) — ,,hodny* cholesterol
v' vysoky podil cholesterolu v séru vézany v HDL je zndmkou dobré schopnosti vylou¢it nadbyteény cholesterol z organismu

nizkodenzitn lipoprotein (LDL - low density lipoproteins) - ,,zly* cholesterol
v' vznika v jatrech, odpovédny za ukladéni cholesterolu, hlavné ve VLDL jako dasledek stépeni jejich triglycerolu



angioplastika - stent

ergosterol

rostlinné steroly (fytosteroly)

v vkvasnicich
v’ provitamin
D, (ucinek UV
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vitaminu
zareni)

b) Zlucové kyseliny

obsahuji karboxylovou funkéni skupinu
obsazeny ve Zlu¢i

ve formé soli slozi jako emulgatory tuku usnadriujici jeho vstrebavani v tenkém strevé

kyselina cholova

c) steroidni hormony

u ¢lovéka pohlavni hormony a hormony kiry nadledvin - kortikoidy

CHg CHj
OH CHs |
c
X
CH, Xo
CH,
V
o Vi
o]
testosteron progesteron

pohlavni hormony
testosteron

v ovliviiuje funkci pohlavnich £1az a vyvoj sekundarnich pohlavnich znaka

v’ vznikd v tzv. Leydigovych burikach ve varlatech (jsou fizeny hormonem predniho laloku hypofyzy LH)

v' v dospélosti testosteron s jinymi androgeny udrzuje muzsky charakter ochlupeni, brani rozvoji

osteoporézy a stimuluje spermatogenezi
estrogeny
estradiol

= ovliviiuje funkci pohlav. Zlaz a vyvoj sekundarnich pohlavnich znakd

= plsobenim enzym( syntetizovan z testosteronu

= podili se na ndstupu ovulace

progesteron

= vylu¢ovan zlutym téliskem (corpus luteum)

= udrzuje té&hotenstvi — v dobé téhotenstvi produkovan placentou

kortikoidni hormony (hormony kdry nadledvinek)
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fidi metabolismus mineralnich [atek Na* a K*
ovliviiuje hospodareni organismu s glukézou a vodou
uziti: v Iékarstvi

AN

glukokortikoidy - kortizol
= metabolismus viech Zivin (sacharidd, proteind, lipid{)

mineralokortikoidy - aldosteron
= fidi zpétnou resorbci Na* iont(l a vody v ledvinnych tubulech z primarni mo¢i a naopak vylucovani K* a
H" iontd

aldosteron kortizol

d) steroidni glykosidy

N - 0] _
v steroidni cast molekuly vazdna na
sacharid
v vyuZivaji se v |ékar'stvi
v posiluji srde¢ni ¢innost
v’ pf. digitoxin — v semenech a listech naprstniku
O X
O
\
0=
OH
Ccv:
Zarad'te ndasleduijici terpeny a steroidy do prislusnych skupin: " " "

limonen

menthol

beta-karoten

xanthofyl

cholesterol

ergokalciferol

progesteron

kyselina cholova
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HETEROCYKLICKE SLOUCENINY

= cyklické slouceniny (slouceniny s uzavifenym retézcem) majici ve svém cyklu (kruhu) vazany jeden nebo vice cizorodych
atomd (heteroatomu)
= nejb&Znéji jsou navazanymi prvky dusik N, kyslik O ¢i sira S

= odvozuji se od nich mnohé prirodni latky, jako napfiklad alkaloidy, l1éciva i barviva
= podiliise na stavbé nukleovych kyselin, bilkovin, sacharidt

klasifikace:
= heterocyklické slouceniny se rozdéluji podle typu heterocyklu (poc¢tu atomt v cyklu) a poétu heteroatomi v molekule:
= pétic¢lenné heterocyklické slouceniny (s jednim nebo vice heteroatomy)

= Sesti¢lenné heterocyklické slouceniny (s jednim nebo vice heteroatomy)
= kondenzované heterocyklické slouceniny

PETICLENNE HETEROCYKLICKE SLOUCENINY (s 1 heteroatomem)

vvvvvv

= nejddlezitéjsimi heterocyklickymi slouceninami této skupiny jsou furan, thiofen a pyrrol

N
0 S H

aromaticky charakter

= v3echny tyto slouceniny jsou aromatické, nebot jejich atomy lezi v jedné roviné a do konjugace jsou zapojeny elektrony
z t vazeb atom uhliku i volny elektronovy par heteroatomu

= aromaticky charakter klesa spolecné s elektronegativitou heteroatomu
= nejaromatictéjsi je tedy thiofen, nejméné furan !

= furan a pyrrol diky vysoké elektronegativité silnéji poutaji elektronovy par = stabilita heterocyklt je nizsi

chemické vlastnosti:

Se
= v dudsledku nerovhomérného rozlozeni elektronové hustoty v cyklu se substituent vaze do polohy 2 ¢i 5:
nitrace pyrrolu
[' ]' L | | 2-nitropyrrol
N N~ fNo,
H H
SE prednostné do polohy 2, 5
bromace furanu
| | Brr || 2-bromfuran
—
o o Br
FeBrs
A
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adice A

+4H
hydrogenace furanu | | _— tetrahydrofuran
furan (dpInd redukce) o 0) I
- CH,0 K jl

- Sga A probihaji nejsnaze diky nejslabsimu aromatickému charakteru furanu " °

CV: Zapiste rovnici bromace furanu (vznika 2-bromfuran):

CV: Zapiste rovnici hydrogenace furanu (vznikd tetrahydrofuran):

thiofen - C;H,S se nachazi v ¢ernouhelném dehtu
- svymi vlastnostmi se podobd benzenu, od kterého ho nelze fyzikalnimi metodami oddélit | |

cv: S

Zapiste rovnici bromace thiofenu S (FeBr;, vznikd 2-bromthiofen) — porovnejte, zda probiha snadnéji/obtiznéji nez bromace
furanu:

CV: Zapiste rovnici sulfonace thiofenu Sg (H*, vznikd 2-thiofensulfonova kyselina + H,0):

pyrrol -nitrace (NO,") pyrrolu (vznik 2-nitropyrrolu): U

sulfonace (SO;H") pyrrolu (H*, vznik 2-pyrrolsulfanova kys.):

- C4H;5N je bezbarva, neprijemné pachnouci kapalina

8
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- pyrrolové jadro obsahuji mnohé biologicky vyznamné latky, jako jsou napfiklad:

- chlorofyl (zelené rostlinné barvivo)

- hemoglobin (cervené krevni barvivo)
- vitamin B12

- bilirubin (Zlucové barvivo)

porfin

- con16N4
- kruhovy systém ze 4 pyrrolovych jader spojenych pomoci methinovych mustki

* hemoglobin obsahuje v molekule porfinu komplexné vazany kation Zeleznaty Fe**
= chlorofyl obsahuje kation hofe¢naty Mg**

CH,
4 CH,4
/CH2

CH,
I
OCH c1 X CHz-CH_3
HO™ ™o : €2 X CH=CH,
hemoglobin chlorofyl

PETICLENNE HETEROCYKLICKE SLOUCENINY - SE 2 HETEROATOMY (s 2 heteroatomy)

pyrazol | |

- GHyN, ,1,2-diazol, soudasti struktury 1é¢iv, jako napfiklad antipyrinu, ktery se vyuZziva pro _N

sniZovéni horecky, Se do polohy 4 (pouze) N

imidazol H

- GH,N,, 1,3-diazol, polohovy izomer pyrazolu, imidazol je bila, krystalicka latka

- Sgdopolohy 2 a 4, derivatem je Ucinna latka sanorinu | JN
1,3-thiazol C;H,SN N

- odporné pachnouci kapalina | H J

- soudastf [éCiv (napf. penicilinu) v tzv. sulfonamidech S

Ve o
S\ /R < -
/©/ ” o L NS ‘\ -
H2N N~ //‘0( _—

SESTICLENNE HETEROCYKLICKE SLOUCENINY - S 1t HETEROATOMEM
- volny elektronovy par heteroatomu se do konjugace nezapojuje —* zvysSuje se zasaditost a polarnost

- zastupci této skupiny latek jsou pyridin a izomerni pyrany: 2H-pyran a 4H-pyran
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AN @) O
P -
pyridin C;HN N F
- mad aromaticky charakter
- nejstabilnéjsi heterocyklickou slou¢eninou "

- Natom se nezapojuje do konjugace s 1 elektrony atom( uhliku, ale zplsobuje zasadité vlastnosti pyridinu !!!
- atom N ma diky vysoké elektronegativité tendenci pfitahovat m elektrony
- Sg-substituent Il. tfidy — ridi substituci do polohy meta (3 a 5)

nitrace pyridinu

. 0.
m L m@ 3-nitropyridin
e e
N N SE prednostné do polohy 3, 5

- reakdi pyridinu s kyselinou chlorovodikovou vznika pyridiniova stl - pyridiniumchlorid:

|
N N
N AN
+HC — || cr
= =

pyridin pyridiniumchlorid

- pyridin podléhd i nékterym adi¢nim reakcim
- katalytickou hydrogenaci vznika piperidin:

hydrogenace pyridinu

(UpInd redukce) +6H
| N rj piperidin
\N/ N
kyselina nikotinova !!!, H
- GCeH;O,N
- niacin, vit. PP, AN OH derivat
pyridinu | _
N
O

nikotinamid I

- CeH¢ON,, soucasti vitaminu PP |

- amid kyseliny nikotinové SN
NAD* (NADH + H") nikotinamidadenindinukleotid
NADP (NADPH + HY) nikotinamidadenindinukleotidfosfat

vit. 35

- sloZen z derivatd pyridinu: pyridoxol #(nebo také pyridoxin), pyridoxal a pyridoxamin

OH
OH

OH

CH,4

10
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pyran
- 2H-pyran a 4H-pyran
0] O

=

HO—CH,
- tetrahydrofuran je soucast pyran6zovych forem sacharida (glukéza —)
OH

SESTICLENNE HETEROCYKLICKE SLOUCENINY - SE 2 HETEROATOMY
pyrimidin

- Sgdopolohys
- Sydopolohy2,4,6

- od néj odvozujeme 3 dulezité derivaty — dusikaté baze: uracil, cytosin a thymin, které se podili na vzniku

nukleovych kyselin
NH, @] 0]
ﬁN H3C%N/H ﬁkN/H
w/go w/&o w/go
H H H

cytosine thymine uracil

- DNA:GT
- RNA:G,U

KONDENZOVANE HETEROCYKLICKE SLOUCENINY

Vv

- nejvyznamnéjsimi zastupci jsou: purin, chinolin, isochinolin

purin H
= N
LIy
H S N NH, O
H N H
N S N
N 4
% ¢
adenin a guanin < ‘ /)\
=
N N ) N N~ “NH,
- derivaty purinu obsazené v DNA a RNA H H

- podili na tvorbé nukleovych kyselin
adenine guanine



complementary
base pairing

phosphate

sugar

sugar-phosphate
backbone

kyselina mocova

CH,O;N,

derivatem purinu - 2,6,8-trihydroxypurin (enolforma)
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v ledvindch z ni a jejich kyselych soli vznikaji ledvinové kameny, je soucasti mocovych kament

hromadi-li se v kloubech - onemocnéni dna

oxo- a enolforma (tautomery) — viz MO 25

0
H
HN :
N
0 H H

OH
N N
/K >¥0H
N
HO N H

dalsi derivaty: kofein, xanthin, theobromin, theophylin



