Repetitorium chemie V.

organické chemie
(2020)

5 =
) =N

Q¢! EH’
10
3

1,2-Benzpyren

Loniské pfipominka moZnosti organické chemie:

C”) 0

0—P—0

Il
F 0O—P—N  ,—
< L h— /o >\
Cl N_4;| ] -

Kauza agent Skripal 2019 / nervovy jed skupiny ,,novicok*

(vznika ad hoc z vice substanci, vznika reakci az po jejich smichani)




Organicka chemie — chemie uhliku

Ctyivazny atom
Schopny tvofit vazby ¢ i © (jednoduché i ndsobné)

Substituenty ve vrcholech étyfsténu: fenomén chirality (zrcadleni)

Enantiomery (+, d, pravoto€ivy vs -, 1, levoto¢ivy)
Racemat: smés obou enantiomerd v pomeéru 1:1

[zomerie v organické chemii: fetézova izomerie
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Izomerie v organické chemii: polohova izomerie
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[zomerie v organické chemii: skupinova izomerie

H
HoH o H O H HE
H—C-C-C—-0O—H H—C-C—-C—H H—C-C—0-C—H
| | | | | | [ |
HHH HHH HH H
(N (2) (3)
ethanol Vs. dimethylether
| B S
H—0—C—0—H 7ToT¢TH
T H il




Izomerie v organické chemii: tautomerie
(keto-enol izomerie)
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[zomerie v organické chemii: stereoizomerie
geometrickd izomerie cis/trans
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Izomerie v organické chemii: stereoizomerie
geometricka izomerie cis/trans

H CO0OH H CO0H cis-trans izomerie ma Casto velky vyznam v biochemii
resp. pro farmakologicky vyznamné vlastnosti
| ptirodnich latek.

H CO0OH HOOC H

E.ls . F .m id CHs; Napf. v ptipadé
Maleie acid AN act fl\l chlorprothixenu ma

“CHs neuroleptické ti¢inky
I cl pouze cis-izomer, trans je

CHs CH neucinny. Neuroleptika
« HC| jsou léCiva urcena
S predevsim k terapii
psych6z — nemoci
projevujicich se
poruchami mysleni

(bludy) a vnimani
(halucinace).
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Izomerie v organické chemii: stereoizomerie
optické izomery (antipody)

D-glukosa L-glukosa b )
H_ 0O H. O |
C

LEFT vs. RIGHT

Stereoizomery se k sob& maji jako piedmét a jeho obraz v zrcadle.
Opticky aktivni latky (chiralni uhlik) otacejici polarizované svétlo
doprava se znaci (+), doleva (-).

Pismena D a L oznacuji konfiguraci na pfedposlednim uhliku

- viz vzorce D- a L-glukosy vlevo.

Svétlo, které ze svého pfirozeného nepolarizovaného stavu preslo pres
polarizator se nazyva polarizované. Nepolarizované svétlo je
elektromagnetické zareni kmitajici ve vSech smérech. Po polarizaci
zareni kmité pouze v jedné roviné. Jeho vyuZiti je v fadé odvétvi, od
fyziky, chemie, elektroniky a kinematografie az po hojeni ran na kazi.




Izomerie v organické chemii: stereoizomerie
optické izomery (antipody)

Pfi kvaseni hrozn béhem vyroby vina se usazuji

na dné kadi mrtvé kvasinky a riizné kvasné zbytky.
Lezi-li vino delSi dobu v sudu, vylu€uje se na sténach
sudu surovy vinny kamen. Z obou téchto latek ziskal
roku 1770 zvidavy Svédsky lékarnik Carl Wilhelm
Scheele kyselou latku, kterou nazval pfihodné kyselina
vinna.

Jenze po Case se ukazalo, Ze kyseliny vinné jsou dve,
jedna ,laboratorni Scheeleova“ a druha ,primyslova
Kestnerova“ podle tovarnika, ktery ji po Scheeleho
zpUsobu vyrabél v Alsasku ve velkém pro
potravinarské ucely. Tyto dvé co do chemického
sloZeni zcela stejné latky, i ve svych tehdy znamych
chemickych a fyzikalnich vlastnostech zcela shodné,
se lisily v jedné mali¢kosti — otaceni roviny

L. Pasteur polarizovaného svétla.

Jenze — na zpravu o tom narazil nékdy v poloviné Etyficatych let kromobycejné
bystry student chemie Louis Pasteur. Vyzva tajemné optické aktivity vinnych
kyselin ho zaujala natolik, ze se na ni vrhl hned pfi prvni pfilezitosti, tedy po
obhajeni doktoratu v roce 1847. Nékdy v roce nasledujicim se u prof. Biota
objednal na navstévu s tim, ze odhalil ono tajemstvi kyseliny vinné.

~Scheelova kyselina vinna odchyluje polarizované svétlo doprava proto, ze
vSechny jeji molekuly i krystaly z nich jsou pravotoCivé. Zato Kestnerova
kyselina je rovnou smeési krystalu pravo- i levotoCivych, takze se jejich opticky
ucinek rusi...“ A ukazal Biotovi dfeveéné modely obou izomeru: LiSily se stejné,
jako se liSi predmét a jeho obraz v zrcadle nebo jako prava a leva ruka.

Potom spolecné s Biotem vystrachal z jeho skriné Ctvrt stoleti starou
primyslovou kyselinu, rozpustil ji ve vodé a nechal Cerstvé vykrystalovat. (Mél
Stésti, kyselina vinna je jednou z mala opticky aktivnich sloucenin, které pfi
krystalizaci tvofi samostatné krystaly obou forem.) Potom pfimo pred Biotovyma
ocima vytahl z kapsy lupu a po vzoru Popel€inych holoubki krystaly pod ni
prebral pinzetou. Vzapéti obé hromadky rozpustil a Biot se na polaroskopu
osobné presvédcil, ze jeden roztok toci rovinu polarizovaného svétla po sméru
(stejné jako Scheeleho kyselina) a druhy proti sméru hodinovych rucic¢ek.
Ctyfiasedmdesatilety ,zapadajici* uéenec, oslnény prostotou a presvédgivosti
pokusu, podal Sestadvacetiletému, védecky ,vychazejicimu® Pasteurovi ruku

a pronesl| pohnuté: ,Pfimél jste mé staré srdce védce, aby se jesté jednou
rozbusilo!




Organicka chemie — chemie uhliku

Absolutni konfigurace hraje roli pti posuzovani biologickych Gcinku latek, aneb

v nékterych pripadech se miZeme u nespravného izomeru dockat mrzutosti:

Ethambutol ®

Tuberkulostatikum Zpuisobuje oslepnuti

Propanolol ®

Snizuje krevni tlak Kontraceptivum

Thalidomid ®

Antidepresivum Teratogenicita

ETHAMBUTOL STEREOMERS
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Causa Thalidomid (60. leta XX. stoleti)

1957 uvedeni do prodeje (napt. Contergan)
1960 v lednu prvni naznaky nezadoucich ucinka

1960 ptesto bylo v dubnu vydano pres 250 tisic letaku,
dosvédcujicich naprostou bezpecnost 1é¢iva

1960 v prosinci bylo hlaseno 1600 pripadi nezadoucich
ucéinkl

1961 v listopadu bylo 1é¢ivo stazeno z trhu

Celkovée se uvadi 13 000 postizenych plodi

€

Causa Thalidomid (60. léta XX. stoleti)




V dobé, kdy lidé ve svété oplakavali thalidomidové déti, se chemik William
Knowles pokous$el v soukromé vyzkumné laboratofi v St. Louis pfipravit
slou€eninu nadéjnou v IéEbé degenerativnich mozkovych chorob, napfiklad
Parkinsonovy nemoci. Syntéza katalyzovana praskovym rhodiem spocivala

v hydrogenaci vychozi molekuly, plvodné rovinné, ktera se ale po pfijeti dvou
atom( vodiku rozprostfela do prostoru a stala se chiralni.

A presné podle termodynamickych zakon( (tedy ve snaze po maximalni
neusporadanosti) vznikaly ve stejném poméru dva optické antipody, pficemz
jeden mél zadouci Ucinky a druhy byl jedovaty.

A tady Knowlese osvitil svaty Albert, patron védcl: Co zakomponovat atom
rhodia do molekuly takového tvaru, aby vychozi molekule — az se k ni pfiblizi
kvili katalyze — nechala v okolnim prostoru misto jen pro vznik toho spravného
stereoizomeru?

To byla UZasna idea a neméné bajecné bylo, Ze ji skvély chemik Knowles
dokazal naplnit. Tak se v roce 1968 zrodily asymetrické syntézy umozriujici
ziskat pouze jeden vybrany antipod.

William Knowles, otec chiralni katalyzy, dostal v roce 2001 Nobelovu cenu.
(Lek, ktery tehdy syntetizoval, je levo-dihydroxyfenylalanin neboli L-DOPA.
Na parkinsoniky ucinkoval, jak napsal neurolog a spisovatel Oliver Sacks,
zpusobem, ,ktery si nikdo predtim neumél predstavit®.)




Isomerie je velmi diileZita u prirodnich latek

R-karvon (carvone): voni po maté S-karvon (carvone) voni po kminu

Od ,,anorganiky“ k ,,organice*

1824: F. Wohler pripravil kyselinu §tavelovou hydrolyzou dikyanu

1828: pfiprava mocoviny izomerizaci kyanatanu amonného: v inoru 1828 pise
Friedrich Wohler svému mistrovi Berzeliovi: ,Musim Vam sdélit, Ze dovedu
pfipravit mo€ovinu a nepotfebuji k tomu ledvinu nebo zvife, at je to tfeba
¢lovék nebo pes...*

Neldvéra:

Berzelius syntézu mocoviny sice uznava, ale jesté ve své slavné ucebnici
organické chemie z roku 1837 tvrdi, Ze takovato napodobeni zdstanou vzdy
nedokonalymi a Ze navic moc€ovina je pouhym ZivociSnym odpadem; latky
opravdu biologicky aktivni se nepodafi pfipravit nikdy.

Nasli se vSak i taci, kdoz Wéhler(v zdar brali jako doping v Usili o dalsi
syntézy. Mezi nimi vynikla pfiprava octové kyseliny z jejich prvk( pres
sirouhlik, kterou uskute€nil roku 1845 velky némecky chemik Hermann Kolbe.
A tak to byla pravé Kolbeho syntéza kyseliny octové, ktera byvéa casto
povazovana za prvni pravou organickou syntézu.
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Tu zacina lehké opacko — predpoklada se, Ze vSe znate...

Uhlovodiky

Uhlovodiky se déli na alifatické, alicyklické a aromatické.

Alifatické uhlovodiky mohou byt nasycené nebo nenasycené (obsahujici
dvojné ¢i trojné vazby). Nazyvaji se alkany, resp. alkeny ¢i alkiny.

Alifatické uhlovodiky mohou byt linearni ¢i vétvené:

CH,—CH,—CH,—CH, n-butan
CH,—CH,—CH, iso-butan
|
CH,

Alkany, vlastnosti a ptiklady:

Propan C,H; a butan C,H,, vznikaji pti vyrobé€ syntetického bezninu, jsou
snadno zkapalnitelné a jejich smés, nazyvana topny plyn, se pouziva
k vytapéni v mistech, kde neni rozvod svitiplynu.

Jde zpravidla o plynné latky, u alkanu od poctu uhliku 5 jsou to kapaliny,
obsazené v rop¢ a od poctu uhliku 17 jde o tuhé¢ latky (mazaci oleje,
vazeliny).

n-Hexadekan (C,.H,,) je soucasti zemniho ¢i véeliho vosku, je v plodech
papriky, listech vaviinu ¢i kopru...

Zbytky, vzniklé odstépenim vodiku: - metyl, -etyl, -propyl...

Zbytek odvozeny od C; nasyceného uhlovodiku se ¢asto nazyva amyl.
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Priklad z praxe: oktanové Cislo u benzina

Pro hodnoceni kvality paliva a jeho odolnosti vic¢i detonacim se
pouziva porovnani s chemicky ¢istymi palivy. Jednim je n-heptan,
ktery ma velky sklon k detonacim a druhym izo-oktan (2,2,4-
trimethylpentan) s naopak velkou odolnosti vii¢i klepani. Paliva se
smisi a procentudlni obsah izo-oktanu ve vysledné smési urcuje
oktanové ¢islo.

Chemicky ¢isty n-heptan ma dle definice uré¢eno oktanové Cislo 0,
chemicky Cisty izo-oktan ma definici ureno oktanové ¢islo 100.
Pokud je palivo odolnéjsi proti samozapalu nez Cisty izo-oktan, bude
mit oktanové ¢islo vyssi nez 100 (vysokojakostni zavodni benziny maji
oktanové ¢islo az 130). Tedy napiiklad oktanové ¢islo 95 znamena, ze
palivo ma stejnou antidetonacni odolnost jako smés 95% 2,2,4-
trimethylpentanu (oktanu) a 5% n-heptanu.

Alkeny a alkiny:

Dilezita reakce dvojné vazby je oxidace. Pisobenim oxidacnich latek na
dvojnou vazbu vznikaji oxirany (epoxidy), které snadno reaguji dale za
vzniku reaktivnich radikalu.

CH=CH,+0 — CH,—CH,
v
0

Zbytek odvozeny od uhlovodiku CH,=CH— ma trividlni nazev vinyl.
Z alkent ma vyznam ethylen, propylen (vyroba umélych hmot), z alkinii
acetylen (etin).

Oto Wichterle
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Alkeny a alkiny:

Uhlovodiky, obsahujici vice nasobnych vazeb (dieny, polyeny) mohou tyto
vazby obsahovat bud'to jako kumulované, konjugované nebo isolované:

-CH,-CH=C=CH-CH,- kumulované

-CH,=CH-CH=CH,- konjugované (spolecné sdileni
vazebnych elektront)

-CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,- isolované

Cyklické uhlovodiky: alicyklické uhlovodiky a

aromatické uhlovodiky

Déli se na cykloalkany, cykloalkeny a cykloalkiny.

Daleko diilezitéjsi jsou latky aromatické, obsahujici benzenové jadro C H,.

Z polycyklickych aromatickych uhlovodiki jsou nejdulezitéjsi
trifenylmetan, zéklad fady barviv, bifenyl (po chloraci ziskdvame velmi
jedovaté PCB, dfive aditiva do barviv a oleji) a kondenzované aromaty
(PAHy, napt. benzpyren, chrysen atd.).

Priklady: rozpoustédla benzen, toluen, cyklohexan.

N Yoy Cyklohexan — nejznamé;jsi

o—

WM A cykloalkan.

E‘\,. ij’;i Miuze mit 2 konformace:
—t A LZidlickova® a ,vanickova®.
H H

13



Aromaticke jadro: Fridrich August Kekulé
ze Stradonic

Potomek ceske slechticke rodiny (1829-1896)

Aromaticke jadro: Fridrich August Kekulé
ze Stradonic

7 8\ 9\ L‘\i&z —
I ;[I p @@
naftalen, antracen, fenantren, benzpyren:
priklady polykondenzovanych uhlovodikit (PAH, PAU)
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Halogenové derivaty uhlovodiki

Jsou odvozeny od uhlovodiku nahradou jednoho nebo vice atomt vodiku
atomy halovych prvka.

Priklady: methylchlorid, dichlormetan, trichlormetan (chloroform),
tetrachlormetan (chlorid uhli¢ity). Rouzivaji se jako rozpoustédla.

Trijodmetanu CHI; se uzivalo v lékaistvi (jodoform), nebot’ se ve styku
s dalsimi latkami rozklada a uvoliuje jod, ktery ptisobi antisepticky.

Mnoho halogenovanych aromatii ma herbicidni nebo pesticidni u€inky,
napt. znamy 4,4’-dichlordifenyltrichlormethylmetan (DDT).

tasy

INSECT SPRAY
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DDT — dobro, ¢i zlo? Kde je hranice mezi etikou a ekotoxikologii?

Malaria Death Rates
1900-1999

Robert Gwadz z National Institutes of Health v roce 2007 fekl: ,Zakaz DDT mohl zabit asi 20 miliont déti."
V roménu Michaela Crichtona ,Ri8e strachu* jedna z postav Fika: ,,Zakaz DDT zabil vice lidi nez Hitler.*

Na poklesu zajmu o DDT se podepsaly predevSim Eetné nalezy rezistence hmyzu na tento insekticid
(Ceccatti 2004), ale doslova drtivy Gder mu v ocich verfejnosti zasadila kniha Rachel Carsonové: Silent Spring
(Migici jaro), vydana v roce 1962 ve Spojenych statech. Autorka v ni obvinila pesticidy a pfedev§im DDT za
znidujicich Gcink( na pfirodu a Zivotni prostfedi. Jesté v roce 1981 byla roéni svétova spotfeba DDT kolem
68 000 tun, v roce 1990 to jiz bylo pouze 2 800 tun (Beard 2005).

Je mozné jen spekulovat, zda zakaz pouzivani DDT zabranil Uplné eradikaci malarie, ¢i nikoliv. Faktem je, ze
uvedena choroba i v dnesni dobé stale jesté postihuje ve svété roéné zhruba 300 milién( lidi (rGzné prameny
udavaji 200 az 500 miliénl). Z tohoto poctu je minimalné jeden milién pripadd roéné smrtelnych, kdyz opét
urcité prameny udavaji pocet nékdy i vice nez dvojnasobny.

Dusikaté derivaty uhlovodik

° Nitroderivaty obsahuji funkéni skupinu -NO,. Priklady: 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), klasicka
vybusnina.

* Aminy obsahuji -NH, skupinu. Skupina v roztoku pfijima proton a protonisuje se na -NH,*,
spolu s komplementarnim aniontem (napf. HO").

» Priklady: methylamin vzniké rozkladem bilkovin. Zptisobuje charakteristicky zapach
rozkladajicich se ryb. Putrescein a kadaverin (tetramethylendiamin, pentamethylendiamin)
jsou soucasti mrtvolnych jedu - ptomaini.

Dynamit je vybusnina zaloZzena na CHs
explozivnim potencialu nitroglycerinu, ktery O,N NO,
se v ni vyskytuje absorbovan v kfemeliné.

MO,

TNT se plivodné pouzival jako Zluté barvivo. Jeho vybusny
potencial nebyl fadu let docenén, zejména proto, Ze bylo tak obtizné
jej odpalit a Ze byl o zlomek méné ucinny nez jiné vybusniny. Je-li v
tekutém stavu, Ize TNT plnit do délostieleckych granatu. V tekutém
stavu je citlivost TNT oproti pevnému TNT vétsi, nikoliv v8ak
vyrazné. V pevném stavu je citlivost TNT nizka a je obtizné jej
iniciovat, proto byl v roce 1910 vyfazen z britského oficialniho
seznamu vybu$nin.




Dusikaté derivaty uhlovodikt

Aminy mohou byt primarni (-NH,)
sekundarni (-NH-)
nebo tercidrni (=N-)

Mezi diaminy patii napf. kadaverin
(pentan-1,5-diamin), nebo putrescein (butan-
1,4-diamin) — tzv. mrtvolné jedy, vznikajici
hnitim masa.

Diazoslouceniny obsahuji charakteristickou
skupinu -N=N-. Jsou zakladem mnoha barviv.
Dole vzorec indikatoru metyloranze:

0]

e}
HiC.

CHg

,Pribéh otravy jedem mrtvolnym jest podle toho také velmi
rozmanity. Hlavni véci jest aby kazdy, kdo zachazi s mrtvolou,
predevsim dbal, aby otevienymi ranami nepfisel do styku s
jedem mrtvolnym; k tomu ucelu je dobre zejména ruce predem
na poranénych mistech opatfiti kolodiovymi naplastémi, pak je
silnym octem omyti, pfi éemz i nepatrna Skrabnuti se prozradi a
rovnéz pak kolodiem prikryji. Vnikl-li jed mrtvolny do rany,
prospéje, nech-li se tato vydatné vykrvaceti; pak vymyva se delSi
dobu ¢gistym, absolutnim alkoholem a vylepta kyselinou dusi¢nou
nebo pekelnym kaminkem.*

HO/HNG,
NH, ——————= N=NAa
QN=NG ' HZNAQCHE

|
Oyl e

Sirné organické latky

Thioly: obsahuji -SH skupinu. Metanthiol (methylmerkaptan) je obsazen ve
stfevnich plynech. Ethylmerkaptan se pfidava do svitiplynu jako varovna

latka.

Thioethery obsahuji -S- skupinu. Dichlordiethylsulfid, feceny yperit, se

proslavil jako bojova chemicka latka. CH>—CH>—Cl
5 AT -

CH>—CH,—Cl

Sulfonové kyseliny obsahuji skupinu SO;H a pfipravuji se oxidaci thiol
kyselinou dusi¢nou. Jako tenzid zname SDS, sodiumdodecylsulfat sodny

(laurylsulfat sodny).

o]
he BE W v,/\\/,f\\,/\/\O_H_De LI
I I°
Hydrophobic Region Hydrophilic Region
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Kyslikaté derivaty organickych latek

Hydroxyderivaty. Odvozuji se nahrazenim jednoho nebo nékolika vodikovych atomt -OH

skupinami.

Jde o alkoholy nebo fenoly (v pfipadé aromatickych latek). Nizsi alkoholy jsou neomezené
misitelné s vodou.

Ethanol, propanol a butanol tvofi tzv. azeotropické smési s vodou (jejich bod varu je nizsi
nez bod varu jednotlivych slozek):

ethanol  b.v. 78,3°C
propanol b.v. 97,2°C
butanol  b.v. 117,7°C

azeotrop s 4,4% vody
azeotrop s 28,3% vody
azeotrop s 37,5% vody

b.v. 78,1°C
b.v. 87,8°C
b.v. 92,2°C

OH OH

Fenoly — uzivaji se i trividlni nazvy

fenol @ = © benzenol, hydroxybenzen

2,4,6-trinitrofenol

o-kresol m-kresol p-kresol
o o oH
CHy
"CH,
2-methylfencl, 3-methylfenol, L]
2-hydroxy-1- 3-hydroxy-1- 4-methylfenol,
methylbenzen methylbenzen 4-hydroxy-1-
methylbenzen
pyrogalol fleroglucinol hydroxyhydrechinon
OH OH
HOa, ‘ M i o
~F HO O iu .
benzen-1,2,3-triol benzen-1,3,5-triol benzen-1,2 4-triol
kyselina pikrova Bisfenol A
OH
CHs
. N
CHs
NOz

2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan
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Fenoly jsou soucasti inkousti; podle jejich chemického slozeni 1ze odhadnout lokalitu, odkud inkoust
pochazi, popf. jeho stafi. Vpravo ukazka z Rukopisu Zelenohorského (pravy/falsum — doted’ nerozhodnuto).
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Kyslikaté derivaty organickych latek

Alkoholy délime na jednosytné (jedna -OH skupina) nebo vicesytné
(glykoly: dvé OH skupiny).

Mezi trojsytné alkoholy fadime glycerin, ktery je soucasti rostlinnych a
zivoc¢isnych tuku.

Fenoly jsou hydroxyderivaty odvozené od aromatickych latek. Velmi ¢asto
maji starsi vzité nazvy

(napf. o-dihydroxybenzen - pyrokatechin, m-dihydroxybenzen - resorcin,
p-dihydroxybenzen - hydrochinon, 1,2,3-trihydroxybenzen - pyrogalol,
1,3,5-trihydroxybenzen - fluoroglucin).

Naftoly jsou analogické derivaty odvozené od naftalenu.

Kyslikaté derivaty organickych latek

Ethery obsahuji -O- skupinu. Diethylether je bézné rozpoustédlo.
Aldehydy a ketony obsahuji =C=0 skupinu.

Ptiklady jsou formaldehyd, acetaldehyd, benzaldehyd C,H;CH=O, ktery je
slozkou amygdalinu obsazen¢ho v jadrech peckovic.

Dimethylketon (aceton) je bézné rozpoustédlo.
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Kyslikaté derivaty organickych latek

Organicke kyseliny, déli se na jednosytné a vicesytné (s vice nez jednou -
COOH) skupinou, nasycené nebo nenasycené (obsahuji dvojné vazby).

V néazvoslovi karboxylovych kyselin se pouziva historickych trividlnich
nazvu: kyselina mravenéi, octova, propionova (C3), maselna (C4) atd.

Podobné u dvojsytnych kyselin oxalova (C2), jantarova (C4) atd.

Velmi vyznamné jsou aminokyseliny, stavebni prvky peptidii a bilkovin.

Omega-3 nenasycené mastné kyseliny je skupina nenasycenych mastnych kyselin, jejichZ spole¢nym
rysem je dvojna vazba mezi uhliky na tfetim a ¢tvrtém misté (pocitano od koncového methylu)

—tj. napfiklad kyselina alfa-linolenova (Uplné dole):
Kyselina linolovi (C18:2.9,12) - .6

a
/“‘x/\,—:‘x/:\\/\/\/\\)]\ OH

Kyselina a-linolénovi (C18:3,9,12,15) — -3

T P e T S

o}
OH

Omega-3 mastné kyseliny, které si savci
nemohou v téle syntetizovat, jsou
dulezité pro lidsky Pozitivni U¢inky jejich
uzivani ve formé dopliikl stravy na lidsky
metabolismus jsou neprikazné, ale
mohou mit pozitivni efekt na spravnou
funkci o¢i, mozku a srdce.

Organicke kyseliny

Organické kyseliny, dé€li se na jednosytné a vicesytné (s vice nez jednou -COOH) skupinou

= monokarboxylové, dikarboxylové, trikarboxylové...

Monokarboxyloveé kyseliny

Vzorec Trivialni Systematicky | Latinsky |nazev soli
nazev nazev nazev
kyseliny - kyseliny - kyseliny - Findis emtirginady
cesky Gesky acidum
HCOOH Mravenc¢i metanova formicum | formiat
CH;COOH Octova etanova aceticum | acetat
CH,;CH,COOH Propionova | propanova propionat
CH,(CH,),COOH | Maselna butanova butyrat
(CH;),CHCOOH Isomaselna | isobutanova isobutyrat
CH,(CH,);COOH | Valerova pentanova valerat
CH,(CH,);,COOH |Palmitova |hexadekanova palmitat

. lekar Univerits 74 Vs Fraze, 2005- 2014
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Organické kyseliny

Organické kyseliny, déli se na jednosytné a vicesytné (s vice nez jednou -COOH) skupinou
= monokarboxylové, dikarboxylové, trikarboxylové...

Dikarboxylové kyseliny

Vzorec Trivialni Systematicky | Latinsky nazev soli
nazev nazev kyseliny | nazev
kyseliny - - cesky kyseliny -
cesky acidum

HOOC-COOH stavelova 1.2-ethandiova | oxalicum oxalat

HOOC-CH,-COOH | malonova propan-1.3- malonicum | malonat

diova
HOOC-(CH,),- jantarova butan-1,5- succinisum | sukcinat
COOH diova
HOOC-(CH,);- glutarova pentan-1.5- glutamicum | glutarat
COOH diova
HOOBN o o RO maleinova cis-but-2-en- maleinat
v N 1.5-diova
B g fumarova trans-but-2-en- fumarat
7 Neoon 1.5-diova
wooR - — -
C;_COOH ftalova o-benzendiova ftalat

1 l6karsi fakuta

26,2005-2014

Organicke kyseliny

Organické kyseliny, déli se na jednosytné a vicesytné (s vice nez jednou -COOH) skupinou
= monokarboxylové, dikarboxylové, trikarboxylové...

se\ina
W citronovs

. potraviné,rské

rf‘

Hustracni / lustraéné Foto

kyselina citronova
H;2 COCH

HO—C—COOH
CHQCOOH

0, OH
o o 0
aesst )| L I
HO S | >c OH C

c’ l T e \ﬁH
o o
cis-aconitic acid HOJJ\S \g)J\oH -D\C/C\C
" [T
o l oH 0 ///C\

Cis-aconitate

o
itaconic acid )J\ +co,
H,C C OH

- 5 kyselina akonitova

o o _
P 0 0
¢ OH decarboxylase
b H, H,
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Heterocyklické slouceniny

Tyto latky obsahuji uzaviené fetézce (cykly), v nichz se vedle uhlikovych
atomu vyskytuji i atomy jinych prvku, zejména siry, kysliku a dusiku.
Heterocyklické slouceniny vytvareji nejéastéji péti¢lenny nebo Sesticlenny
cyklus. Pro heterocyklické nazvy se nejcastéji pouziva historickych nazvi.

& 2 o

Furan a tetrahydrofuran pyran

Heterocyklické slouc¢eniny

Tyto latky obsahuji uzaviené fetézce (cykly), v nichz se vedle uhlikovych
atomu vyskytuji i atomy jinych prvki, zejména siry, kysliku a dusiku.
Heterocyklické slouceniny vytvareji nejcastéji péticlenny nebo Sesticlenny
cyklus. Pro heterocyklické nazvy se nejcastéji pouziva historickych nazvu.

T
”F L
=
b
K
< y
I=N
z( P
et
*
._\
Tz

piperidin  pyrol
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A0SO, O
Ho ' H H

Heterocyklické slouceniny

Indol
Je soucasti fady vyznamnych
biologicky aktivnich latek

Tryptofan, serotonin,

melatonin, LSD, auxin

H
N.  3-methylindol (skatol) o)

dioxan O

Heterocyklické slouceniny — dalsi ptiklady ptirodnich latek

PGPCWCI“IH CH {'H’ |13
HCO i
\‘/ T
e \T//m
CHy
/l 3 I (.:IE\U('II
( ll\ (ll. d Chilorophyll a: I = CH,
N i s b:
[ ocHs i
L R
ocH s il dihds
HOOC COOH
N\— N\— o 2w g o
o [ ) [ » [ )
{ { O/O AL LI LK
& by &y
o
Bufotenin Psilocin Psilocybin Scopolamlne Caffeine Theophylline Theobromine
. . morfin
@ Kyselina lysergova

HOOC

HO :
> N—CHj O
o T
‘ A —CHy
R=H: Strychnin
R = OCHg: Brucin He
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Organokovové slouceniny

Jde o slouceniny organickych latek s kovy. V organické syntéze v chemii
jsou velmi ¢asté organohotecnaté slouc¢eniny (Grignardovy ¢inidla). Z dalsich
je obecné znamo tetraethylolovo (antidetonaéni piisada do motorovych
paliv).

Victor Gringnard (vpravo) — 1912 Nobelova cena za chemii

V biologii (resp. toxikologii) se nejcastéji setkdvame s organokovovymi
slou¢eninami pfi studiu akumulace kovi a studiu metabolismu vzniklych
sloucenin.

| | PP . . v . . X
C \/\As /\/C Lewisit je organicka slou€enina arsenu odvozena od arsanu. Vyrabéla se

v USA a Japonsku jako chemicka zbrafi (zpuchyiujici). Cisty lewisit je
kapalina bez barvy a zapachu, necisty ma v8ak Zlutou az hnédou barvu

Cl a specificky pach, ktery byl popisovan jako viné pelargonii.
HSC Tetraethylolovo je organokovova sloucenina, ktera
\\ £ H3 se pouzivala jako antidetonaéni pfisada do
/ motorovych benzinu. Jako antidetonatory se dnes Fe
Pb kromé ferrocenu pouzivaji napf. organokovové
H3C \\/ \_,,,-CH;; slouc¢eniny manganu, aromatické aminy ¢&i

halogenidy prechodnych kov.

Monosacharidy

Odvozeny jsou od glyceraldehydu, ktery mize byt bud’ pravotocivy nebo
levotocivy (obsahuje asymetricky uhlik, jde o latku opticky aktivni):

CHO CHO
| |
H-C*-OH HO-C*-H
| |
CH,OH CH,OH
D-glyceraldehyd L-glyceraldehyd

VSechny monosacharidy, které maji na poslednim asymetrickém uhliku
skupinu -OH otoc¢enou doprava, se zafazuji do generické fady D.
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Monosacharidy

Pro sacharidy obecné se spise nez Fischerovy rovinné vzorce pouzivaji
Haworthovy projekéni perspektivni vzorce:

cHo
=0H
. CH,OH CH,CH . CHOH
: OH 6} (9]
O ©H OH
‘ OH
=CH CHO L
: OH OH OH H
CH,OH & o "
D-glukosa Redlny tvar molekuly - alfa-D-glukopyranasa  beta-D-glukopyranosa
CH,OH CH,OH
OH oH
oH oI
H HO H
OH
o 0H
Realny tvar molekuly  alfa-Crglukofuranosa

Ptiklady monosacharidi:

Triosy: D-glyceraldehyd
Tetrosy: erythrosa, threosa

Pentosy: L-arabinosa, obsazena napt. v arabské klovatiné, D-xylosa,
soucast houbovych i rostlinnych bunéénych stén

Hexosy: délime na aldohexosy (od aldos) a ketohexosy (od ketos).

fruktosa. Dalsi napt. galaktosa, mannosa atd.
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Charakteristicka reakce monosacharidu:

Jelikoz obsahuji karbonylovou
1COOH

‘ skupinu, budou mit
/ Hoge—on pravdépodobné redukéni
0 T ucinky, tedy budou se sami
1o~ Ha o oxidovat na karboxylovou
H—C—oH Hgf—oH o skupinu. Dikaz redoxnich déju
HO—C—x s CH20H H—C—0H se provadi reakci s
H—C—oH e Ho—C—yu Tollensovym (redukuje se Ag) a
B C—OH . H— C—OH Fehlingovymi ¢inidlem (redukuje
o CHyOH I H—C—O0H se Cu20).
elukosa "f_H méuo}{
H—C—oH s AlAREGE
\ HOT(:'—H /
H—C—OH Vznikaji tzv. cukerné kyseliny.
H—zéfcm
;ADOH

kys. giukuronova

Disacharidy a polysacharidy:

Maltéza — sladovy cukr

Vznika spojenim 2 glukosovych jednotek (dehydrataci), vazba a(1—4), je tedy redukujici.
Ziskava se hydrolyzou $krobu (sladovani jemene, usta + potrava - ptyalin). Slad se dava do
piva; po nakli¢eni jemene dochazi ke §tépeni skrobu na disacharidy (maltozu).

Laktéza — mléény cukr

Vznika spojenim glukosy + galaktosy (a D glukopyranosa a 3 D galaktopyranosa), vazba 3
(1—4). Je obsazen v mléce savci 4 az 7 % (kravské 4,8%, lidské 6%); vzhledem k tomu je
mléko vydatny zdroj energie. Je pravotociva, redukuje Fehlingovo ¢inidlo. Laktasa (enzym
stépici laktozu) u nékterych dospélych chybi a tim padem je pro né laktosa nestravitelna.

Sacharéza — ti'tinovy cukr

Rika se mu fepny, titinovy cukr, prost& ten ,,b&zny* cukr. Je to neredukujici disacharid,
vznikajici z glukosy a fruktosy(a — D — glukopyranosa a § — D — fruktofuranosa), vazba a, 8
(1-2). Vyskytuje se ve vSech rostlinach, je to nejrozsitené;si disacharid. Je to bezbarva,
krystalicka, dobfe rozpustna latka, jejim zahtivanim vznika karamel. Reakcei s hydroxidem
vapenatym vznika sacharat vapenaty, ktery je také rozpustny. Je pravotociva. Hydrolyzou
ziskavame smés glukosy a fruktosy (ta je levoto¢iva, méni se optické vlastnosti), vznika invertni
cukr. Hydrolyzuje se tedy glykosidicka vazba. Také se vyskytuje v medu, tedy jako smés
glukosy a fruktosy.




Disacharidy — sachar6za

Sladivost cukrt (sacharidi):

Sachardza 1
Fruktdza 1,7
Glukéza 0,8

Aspartam, u.s. 200

* Maltose: Use in brewing
o Glucose and Glucose

* Lactose: Transport Sugar in Milk
e Glucose and Galactose

* Sucrose: Transport Sugar in Plants
¢ Glucose and Fructose

'CH,OH




Disacharidy a polysacharidy:

Polysacharidy jsou polymerni sacharidy. Jsou tvofeny monosacharidovymi jednotkami, které jsou
spojeny glykosidovou vazbou. Casto jsou amorfni, nerozpustné ve vodé a nemaiji sladkou chut.

Pokud semolekula polysacharidu sklada pouze z jednoho druhu monosacharidovych jednotek,
jedna se o homopolysacharid. \V opaéném pfipadé hovofime o heteropolysacharidech.

Polysacharidy Ize popsat obecnym vzorcem C,(H,0),_4, proto se dfive nazyvaly karbohydraty.

V pfirodé jsou tyto latky velmi rozsifené. Mezi nejbéznéjsi zastupce polysacharidd patii $krob,
glykogen, celuldza, inulin, heparin, chitin aj.

Celuloza (polysacharid)

HO
HOCH; 1 o
o < HO
H S H \/ Fi "3H H <L’ OH OH
OF _|,|/' H OH l I o]
o
| HO
H cu OH OH . o~
. n L OH
HO =) o,
cqusu] CH OH HO\, ] o

. !
T > oH ~o— N\, "%/
0" con- 0 OH OH oH

0
Q NHSD; NHAG /1
o S T
0H
HO / HO TN

0803 OH OH
U} 2 @) @ 5)

Chemical structure of Inulin

heparin

Cukerné derivaty:

Nejdulezitejsi jsou aminocukry, cukerné kyseliny, glykosidy, popft.
dikarbonylové cukry a dalsi.

Glykosidy jsou derivaty sacharid, vznikajici ndhradou hydroxylové poloacetalové
(hemiacetalové) nebo poloketalové (hemiketalové) skupiny bud’ jinym cukernym
nebo necukernym radikalem (zbytkem).

Dole petanin (u ¢ervenych odrtid brambor):

OCH;
HE=CN L__om
petunidin 0 -_ CH;
pli:i i = OH e}
N OHHO AN
~ OH
0
I 0 0-\ /\
OH
Hyf
p-glukosa L OH

amygdalin

OH

rutinosa

p-kumarevi kyselina

H
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aminocukry, napr. N-acetyl-glukosamin

i [
?:D ?:D HO
CHyOH NH CHaOH NH
o " o on °
OH OH OH OH ~OH
-0 il o ] o--— OH
hIIH CHa0H hIIH CHZ0H HN * CH3
C|:D CIZD Y
CHy CHy O
o N-acetyl-glukosamin (vpravo

"y

P o ; nahote) je zakladni jednotka
% \ = Tkl — strukturniho polysacharidu
l / chitinu (bun&én4 sténa hub,

y - 9 | hmyzu); nahote uprostied.
( w ™ ‘ @
| — o, / o). —
% o Chitin )n\ "_‘—‘-——"—\ ’

J Objevil jej v roce 1811 Henri
Braconot (vlevo nahofte) pfi

+ Biomedical devices Ly Ho 0 « Water purification vareni iampionﬁ (Agaricus Sp) \%
« Drug delivery — HO. R m) - Cosmetics .
+ Catalysts HaN O)Fr « Antimicrobials louhu a nazval ,,funglne“
\ Chitosan /
&
=

cukerné kyseliny, napr. glukuronova kyselina

OH Velmi dobfe rozpustna ve vodé, vstupuje do
konjugacnich reakci, ma vyznam pfi
detoxikaci organismu (pfevazné v ledvinach).

H OH Kyselina glukuronova byla poprvé izolovana
H z mocCi — z ¢ehoz je odvozen i jeji nazev
H H (urina — latinsky moc).
HO OH
H OH

Kyselina glukuronova, nejbéznéjsi konjugacni €inidlo, musi byt pfed samotnou konjugaci nejdfive
aktivovana pomoci UTP — vznika UDP-glukuronat. Az v této formé reaguje s molekulou
xenobiotika, konjugaci katalyzuje UDP-glukuronyltransferaza. Pfipojeni se uskutecnuje skrze atom
kysliku (O-glukuronidy) &i dusiku (N-glukuronidy). Jako konjugaty s kyselinou glukuronovou se
vyluéuji i endogenni latky, napf. bilirubin ¢i steroidy.
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Dalsi cukerné derivaty:

Deoxycukry, O-methylované cukry, O-acetylované cukny

CHO CHO THO GHo £He
OH HO CH, CH, CH,
OH OH OH Ohe OCOCH,
HO OH OH OH OH
HO:I: HOj]: OH OH OH
CH, CH, CH, CH, CH,
L-rhamnosa L-fukosa D-digitoxosa D-cymarosa  D-2-acetyldigitoxosa

Aminocukny

cHO CHO CHO CHO CHO
NH, H M o [TOH CHAN NH,
HO HO N OH WO
OH on MLC OH HO OH
oH oH OH HO OH
CH,

CH,OH CH,0H

CH,0H CH,NH,

D-glukosamin C-mannosamin D-mykaminosa 2-methylamino-L-glukosa 2 B-diamino-D-glukos:

Cukry s rozvetvenym retezcem

(IZHO C‘IHO CHO CHO CHO
CH, CH, OH OH  HOH,C CH
HC10Me HO——CH, HOM,C——0H OHC——0OH OH
OH  HO CHOH HO CH
OH Ho CH, CH,OH
CH, CH,
D-Wadinosa L-mykarosa D-apiosa L-streptosa D-Hamamelosa
Aminokyseliny:

L-and D- forms of an Amino Acid

Obecny vzorec o-aminokyseliny

a

asymmetric Carbon \mmmm{\:}R _Cl H_C OO H

L-valine D-valine

NH,

POZOR! a-uhlik je C2

Ackoliv existuje mnoho aminokyselin, v biochemii figuruji pouze a-L-aminokyseliny (a-D-
AMK se v pfirodé prakticky nevyskytuji s vyjimkou bunéénych stén bakterii a nékterych
antibiotik). Pismeno a zde znadi, Ze hlavni funkéni skupiny jsou vazané na a-uhlik, na
kterém je dale navazan jeden atom vodiku a postranni fetézec aminokyseliny (na obrazku
oznacen pismenem R). a-uhlik je tim padem také chiralni uhlik. Neobvyklou strukturu ma
aminokyselina prolin, jehoz -NH2 skupina je na a-uhliku zacyklena s postrannim fetézcem
a obsahuje tedy sekundarni amin. Glycin jako jedina biogenni aminokyselina neni opticky
aktivni, nebot kvuli pritomnosti dvou vodik na a uhliku ma rovinu symetrie (nemuze se

tedy rozlisit D- a L-glycin).
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Prehled zakladnich aminokyselin

neutraini s nepolarnim postrannim fetézcom

1]
alanin [Ala) ) glycin (ty) &
ey - L neutrdini = poldrnim postrannim fetézeam
e
it o kysele
valin {Val) th ﬁ sorin {Sar) It
Lk P ssadité
O e e o o ] zasadite
1
[ e esencidlni
a ™, 0
leucin (Leu) throonin (The) | |
W oHs LT - kyselina asparagava [Asp)
oW e o1 BT TCH oM i I
— s s T o
isaleuicin {Ili) o 0 R o & b
L =St - S~ kysaling glutameva (G
“cth Tod Tom o o
L § i
i H W ey g ok
prolin (Proj e | somaragic b} o _ 13
e’ i on R Brginin tArg)
T s T
\'.;h 04 Il 'Iw? i
5 " -] L2 ey e
mhenylstanin I:P;:ﬂ . I glutamin [Gan) "% a W . o "M
“T"f- il il ?\ibr . & -\“OI"UL: :u'LH o m
‘|5\HCT:..'.CH B [ fysin {Lys} i
sryptofan (Trp) 9 2 " ohy  _OHy &
L oMyt Gysitin (Cyz) My _E. A‘"cb‘u’ Yo el o
e e el vom HE “eH Ton
| | e
e O iy istislin [His) a
a a i 1L
Fnedkinnin (Met) seloroaystein {See] I P
5 o 2 e
|‘1€/*\‘|:|f; ol ow [ ““'\" b T Y
iy Mgy H
. . . , .
Aminokyseliny, peptidy a bilkoviny
1 1 AT e
oo eibd e o N T TT
N—C—FC—NTC—C
H O H O / | | N
OH
H R1 R2
Peptidy mohou byt také mj. soucasti
hormont, toxint ¢i antibiotik:
| T 'l'l T insulin, oxytocin, glukagon (H)
H—N—C—C N—C—C—O0—H =+ 10—H pemc.:ll'ln, bacur.a'cm (AB) .
[ | | falloidin, amanitin (toxiny muchomtirek)
H O H O H kardiotoxin (kobii jed)

V proteinech jsou aminokyseliny vzajemné vazany aminoskupinami -NH2 a karboxylovymi skupinami —
COOH amidovou vazbou -NH-CO- (amidy), ktera se v pfipadé proteini nazyva peptidova vazba.

Podle poétu aminokyselin, které jsou v molekule takto navazany, rozliSujeme

* oligopeptidy (obsahuji 2—10 aminokyselin)

* polypeptidy (obsahuji 11-100 aminokyselin, podle nékterych zdroji 11-50 aminokyselin )

« vlastni bilkoviny — proteiny (vice nez 100 aminokyselin, podle nékterych vice nez 50 aminokyselin).

Vice v pfednasce z biochemie.
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Tento material je ur€en pouze pro vyuku studentd.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, ze pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht mi da védeét.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jifi Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)
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