Osnove kemije prirodnih
organskih spojeva

Strukturne karakteristike. DolaZenje u prirodi. Izolacija i odredivanje strukture.
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Alkaloidi
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Sto je zajednitko svim ovim strukturama?
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Alkaloidi

* Rane definicije:
*19. st. Maissner — prirodni spojevi bazi¢nih svojstvara, koji se mogu

ekstrahirati iz luznate vodene otopine

*1982. Pelletier — sekundarni metaboliti, ciklicke molekule koje sadrie
barem jedan dusikov atom (ovdje ne spadaju jednostavni amini, nitro i
nitrozo spojevi)

* Najopcenitije: svi sekundarni metaboliti koji sadrZe dusik, a nisu peptidi ni
nukleotidi

» vecina alkaloida ima bazi¢na svojstva zbog dusika kojeg posjeduju, makar
postoje i neutralni alkaloidi, u kojima je dusik dio amidne veze
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* Ovdjese misli na ekstrakciju alkaloida iz vodene otopine u neko organsko otapalo,
npr. kloroform.




Alkaloidi

* nekoliko klasifikacija (biogenetska, kemijska, farmakoloska, taksonomska)

* kemijska klasifikacija — prema velicini prstena: pirolidinski, indolski,
izokinolinski, ...)

* mogu sadrzavati terpenske, steroidne ili peptidne fragmente

* pojavljuju se ponajvise u biljkama, ali i u manjim koli¢ihnama i u
mikroorganizmimai Zivotinjama te u gljivama (npr. psilocibin)

* >27000 poznatih struktura, od ¢ega 21000 iz biljaka

* biljkama i mikroorganizmima sluZe kao obrana

* obi¢no su gorkog okusa

* izuzetno jaki bioloski ucinak — otrovi, analgetici, psihoaktivni spojevi




Alkaloidi— biosinteza

* biosinteza iz aminokiselina: ornitina, lizina, nikotinske kiseline, tirozina,
triptofana, antranilne kiseline, histidina

* u strukturama alkaloida Cesto su prisutni dijelovi koji potjecu iz acetatnog,
sikimatnog, metileritritol-fosfatnog sintetskog puta. Nekad je samo dusik iz
aminokiseline (transaminacija), a ostatak molekule mozZe biti npr. steroidnog ili
terpenoidnog tipa




Solanacea alkaloidi

the very toxic alkaloid
solanine, a mixture of
glycosides with R =
glucose, mannose, etc

* rajCica, krumpir, patlidan, beladona

Ovdjese zapravoradi al LR YAYAYIlI I y2AK ayYz2 adzaNBf A
svojim strukturnim karakteristikama spadaju u nekoliko klasa prirodnih spojeva
(ugljikohidrati, terpeni, alkaloidi).
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Amino-alkaloidi

* biosinteza iz aminokiselinetirozina
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* .-dopa ili levodopa— kod covjeka, nekih Zivotinja i biljaka
* prekursor neurotransmitera dopamina, norepinefrinai epinefrina — zajednickim se
imenom zovu kateholamini
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alkaloidi, pirolidinski, piridinski, piperidinski, ...
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alkaloide (npr. dopamin nastaje nakon dekarboksilacije DOPA).
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Amino-alkaloidi

* dusik kao amin ili amid (nije dio heterocikli¢ckogsustava)
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t efedrin—snizuje krvni tlak,
primjenjuje se kod astme, kod
zacepljenog nosa

metamfetamin—vrlo jak
stimulator CNS, droga

iz Ephedra sinica

Iz dopamina dalje mogu nastati drugi metaboliti koji su po strukturi alkaloidi.
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Amino-alkaloidi
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(antidot).
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Pirolidinski alkaloidi

« u strukturi sadrze pirolidinski prsten
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Biosinteza pirolidinskih alkaloida iz ornitina
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Pirolidinskialkaloidi nastaju u metabolizmu (kod biljaka) iz aminokiseline ornitina.
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aminokiseline, a supstituent na prstenu vezan je za ugljikov atom koji je bio alfa

ugljik u aminokiselini.
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Biosinteza pirolidinskih alkaloida iz ornitina
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Ovdje je prikazan mehanizaposinteze pirolidinskih alkaloida. U prvom koraku
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Biosinteza pirolidinskih alkaloida iz ornitina
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Biosinteza tropinona iz higrina
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Piridinski i piperidinski alkaloidi
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* pseudo-peletierin je izoliran iz korjenja sipka (nara)
« aktivan je protivamebai crva
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Piridinski i piperidinski alkaloidi
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* relaksira misice
(npr. crijeva, oka)

Atropa belladonna
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Izokinolinski alkaloidi

Morfin

* 1803. morfin izoliran iz opijuma
(Morpheus — grcki bog sna)

* vrlo jak utjecaj na centralni zivcani
sustay, smanjuje osjecaj boli

* nuspojave—smanjena potreba za
disanjem, niski krvni tlak, stvara
ovisnost

Kodein

* manje koli¢ine u opijumskim
glavama maka, lako se sintetiziraiz
morfina

* kod boli, kasljaili diareje

* nuspojave—smanjena potreba za
disanjem, niski krvni tlak, stvara
ovisnost
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Isoquinoline

Usporeditedvije prikazangt ( NXz] G dzNB A

LINJR Y88)/8d288 dz yl 2GSOAY

dzLI2 G NBOoA X R2a0dzly dz 0l

t 21dz0F 2GS LRGSTIFIA &

Y2AK20l oA2f

af dz6 2SGAYL

of SGFYlF LINZIG
0 NXz] G dzZNHz Y2 NF A

2
1!
A

o)
7
yl

1!
2

0

17

t
2

w

a




t LI GSNRAY 2SS Ff{Ff2AR 122A &S dz @SO6AY 12
Koristi se kao antispazmolitik, ali ima puno nuspojava.
'12fA12 NIRAZ2F1GAOY2 20Af2SOAY2 GANRI AYZ
2T yIF1S dz LI LI @GSNRY A G2 yI R@GlI YaSadal o a
slajdovima.

18




