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ZADANIA 1A-H

IZOLACJA SUBSTANCJI Z SUROWCOW NATURALNYCH

(wprowadzenie teoretyczne)

Izolacja czystych zwigzkow organicznych z materialu biologicznego jest procesem zlozonym, gdyz
w kazdym organizmie zywym obecne sa setki tysigcy rozmaitych polaczen chemicznych. Otrzymanie
jednej, wybranej substancji wigze si¢ z koniecznos$cig przerobki duzej ilo$ci surowca, zwlaszcza gdy
zawartos¢ potrzebnej substancji jest niewielka, oraz z dobraniem wlasciwej, czesto wieloetapowe;,
procedury. Izolacja wybranych zwigzkéw z materialu biologicznego obejmuje zazwyczaj: wstepne
przygotowanie probki metodami fizycznymi (np. rozdrobnienie) Iub chemicznymi (np. hydroliza);
wyodrebnienie glownej frakeji odpowiednio dobrang metoda (macerowanie tkanki odpowiednio
dobranym rozpuszczalnikiem, destylacja prosta, destylacja z parag wodna, ekstrakcja ciggla w ukladzie
ciecz-ciecz lub ciecz-cialo stale) 1 ostateczniec izolacje czystego produktu (metodami
chromatograficznymi, na drodze krystalizacji frakcyjnej, przez odpowiednio dobrany cigg przemian
chemicznych itp.).

Z drugiej strony zwiazki, ktore moga by¢ pozyskiwane z tego zrodla, ze wzgledu na swa zlozong
strukture, sg trudno dostgpne metodami syntetycznymi. Przykladem z ostatnich lat moga by¢ problemy
z pozyskiwaniem taksolu, zlozonego zwigzku organicznego, ktory jest uwazany jako jeden z najbardziej
Naturalnym zrédtem taksolu jest kora cisu krotkolistnego, jednak w
catej korze ze stuletniego drzewa jest zawarte mniej niz jeden gram
tego zwigzku. W ciggu dziesieciu lat (1984 - 1994) wskutek
gwaltownej eksploatacji wytrzebiono prawie calg populacje tej

rosliny, gdyz dopiero w 1994 roku udato si¢ opracowac efektywna,

cho¢ bardzo kosztowng, metode syntezy tego zwigzku.

Istnieja cale rodziny substancji organicznych, ktore sg klasyfikowane jako odrgbne grupy zwigzkow
nie ze wzgledu na podobienstwa strukturalne, ale wlasnie ze wzgledu na zrédlo pochodzenia i metode
izolacji. Do takich grup zwiazkoéw naleza np. skladniki olejkéw eterycznych, alkaloidy, lipidy,
glikozydy.
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OLEJKI ETERYCZNE

Charakterystyczna won wielu roslin wywotana jest obecno$ciag w niektorych ich czeséciach (nasiona,
kwiaty, liscie) lotnych zwiazkow o intensywnym zapachu. Mieszaniny tych zwiazkoéw, dajace si¢
wyodrebni¢ np. droga destylacji z parg wodna, to tzw. olejki eteryczne. W ich sklad wchodza najczesciej
weglowodory oraz ich hydroksylowe i karbonylowe pochodne. Zawarto$¢ olejkow eterycznych w
wybranych czesciach roslin niejednokrotnie przekracza 20% ich masy. W celu uzyskania olejku, oprocz
destylacji z parg wodng mozna stosowac ekstrakcje ciagla czesci roslin w aparacie Soxhleta przy uzyciu
rozpuszczalnikOw organicznych. Wyodrebnienie niektorych olejkow (np. olejku rézanego) wymaga
jednak stosowania wyszukanych metod (ekstrakcja thuszczami).

Niezaleznie od sposobu uzyskiwania, otrzymane ekstrakty stanowig zazwyczaj mieszaniny wielu
roznorakich substancji. Izolacja 1 oczyszczanie poszczegdlnych zwigzkow wchodzacych w sktad danego
olejku eterycznego odbywa si¢ na drodze destylacji, chromatografii lub przemian chemicznych. Niektore
rosliny wytwarzaja jednak olejki eteryczne szczegéOlnie bogate w jeden, okreslony skfadnik (np.
stanowigcy powyzej 90% masy olejku). Przykladami takich zwigzkéw moga by¢: eugenol - w olejku
gozdzikowym, aldehyd p-izopropylobenzoesowy - w olejku kminkowym, anetol - w olejku anyzowym.

Ze wzgledu na swa biogeneze (i zwigzane z tym rdznice w budowie) zwigzki chemiczne wchodzace
w sklad olejkdéw eterycznych mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy:

A) Terpeny - weglowodory powstale w wyniku biopolimeryzacji izoprenu (Rys. 1,2) oraz ich
hydroksylowe i karbonylowe pochodne zwane terpenoidami (Rys. 2). Moga to by¢ zaréwno polaczenia

tancuchowe (np. cytronelol) jak i cykliczne (limonen, terpineny, mentol).
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Rys. 2. Przyklady terpenowych skladnikéw olejkéw eterycznych: olejku owocéow cytrusowych (limonen),
majerankowego (o-terpinen), kolendrowego (y-terpinen), kminkowego (kuminaldehyd), mi¢towego (mentol),

kamforowego (kamfora), geraniowego (cytronelol, geraniol).

B) Zwiazki wywodzace si¢ z kwasu szikimowego (Rys. 3). Sg to pochodne benzaldehydu lub

propenylobenzenu zawierajace grupy hydroksylowe i/lub alkoksylowe (np.: anetol, izoeugenol, wanilina)
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Rys. 3. Przyklady skladnikéw olejkéw eterycznych (anyzowego, muszkatolowego, waniliowego) wywodzacych sie¢ z

kwasu szikimowego.

Olejki eteryczne sg powszechnie wykorzystywane w przemysle kosmetycznym i perfumeryjnym,
stanowig dodatki zapachowe perfum, wod toaletowych i kolonskich, mydel, ptynow do phlukania itp.
Obok intensywnego, charakterystycznego zapachu, niektore z nich (przewaznie te, ktére posiadaja

ugrupowania fenolowe) wykazuja dziatanie bakterio- i grzybobojcze.
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ALKALOIDY

Zgodnie z tradycja oraz niejednoznacznymi definicjami' przyjmuje sie, ze alkaloidy sa to zwiazki
organiczne o charakterze zasadowym, najczesciej pochodzenia roslinnego. Do tej grupy polaczen zalicza
si¢ kilkadziesiagt tysiecy zwigzkoOw o zrdéznicowanej budowie, przy czym w wigkszosci sg to pochodne
zwigzkow heterocyklicznych, zawierajgce w pierScieniu przynajmniej jeden atom azotu. Zwigzki te
czesto wykazuja silne dziatanie na organizm czlowieka.

Alkaloidy moga by¢ pochodnymi indolu (pochodne kwasu lizergowego, strychnina, brucyna),
pirydyny (nikotyna), chinoliny (chinina, cynchonina), izochinoliny (papaweryna), piperydyny (koniina,
piperyna, lobelina), tropanu (atropina, kokaina), puryny (kofeina, teobromina) i wielu innych uktadow
heterocyklicznych. Istnieja rowniez alkaloidy niebedace zwigzkami heterocyklicznymi, a ktore swoj
zasadowy charakter zawdzi¢czaja obecnosci w czasteczce grup aminowych.

Innym kryterium klasyfikacji alkaloidéw jest naturalne zrodlo, z ktérego sa pozyskiwane. Bardzo
czesto od nazwy rosliny, z ktérej po raz pierwszy uzyskano dany alkaloid wywodzi si¢ jego nazwa
zwyczajowa. Mowi sie wigc o np. alkaloidach opioidowych, tzw. opiatach, pozyskiwanych z mleczka
makowego lub stlomy makowej (mak lekarski - Papaver somniferum,; np. papaweryna, morfina),
alkaloidach sporyszu (ang. ergotf, np. ergotamina), alkaloidach drzewa chinowego (np. chinina,
chinidyna). Nalezy zauwazy¢, ze niektore zwigzki o charakterze zasadowym, zawierajace heterocykliczny
atom azotu, mimo iz produkowane sa przez organizmy zwierzgce roéwniez zostaly wiaczone do rodziny
alkaloidéw (np. tamanina i epibatydyna wystgpujace w skorze niektorych ptazow). Wiecej interesujacych
informacji o alkaloidach mozna znalezé w opracowaniu: A. Kolodziejeczyk, Naturalne zwigzki

organiczne, PWN, Warszawa 2004.

' Definicja alkaloidow wg. IUPAC: Basic nitrogen compounds (mostly heterocyclic) occurring mostly in the plant
kingdom (but not excluding those of animal origin). Amino acids, peptides, proteins, nucleotides, nucleic acids, amino sugars
and antibiotics are not normally regarded as alkaloids. By extension, certain neutral compounds biogenetically related to
basic alkaloids are included.
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| Kofeina (Teina) - alkaloid purynowy
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Atropina - alkaloid tropanowy

Wystepowanie:

Pokrzyk wilcza jagoda (Atropa belladonna),
Bielun dziedzierzawa (Datura stramonium)

Dzialanie:

Rozkurczowe, rozszerzajace zrenice, przys$pieszajace tetno

Chinina - alkaloid chinolinowo-chinuklidynowy
Wystepowanie:

Kora drzew z rodzaju Chinowcow (Cinchona)
Dziatanie:

Przeciwmalaryczne, przeciwzapalne 1 przeciwgorgczkowe

Strychnina - alkaloid indolowy

Wystepowanie:

Nasiona Kulczyby wroniego oka (Strychnos nux-vomica)

Dzialanie:

W bardzo matych dawkach wykazuje dziatanie stymulujace, w nieco
wigkszych jest silng trucizna

Rys. 4 Przyklady alkaloidéw nalezacych do réznych klas strukturalnych
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LIPIDY

Lipidy sa znacznie zroznicowang pod wzgledem struktury grupg zwiazkow pochodzenia
naturalnego, ktérych wspolng cechag jest niska lotno$¢ i rozpuszczalnos¢ w niepolarnych lub stabo
polarnych rozpuszczalnikach.” Do tej rodziny zwiazkow zalicza sie m. in.:

- thiszcze proste, bedace zazwyczaj triacylowymi estrami glicerolu 1 wyzszych kwasow
thuszczowych (tzw. triglicerydy);

- woski, czyli estry wyzszych kwasow thuszczowych i alkoholi zawierajacych zwykle powyzej 20
atomow wegla;

- fosfolipidy, czyli estry glicerolu z dwoma resztami kwasow thiszczowych, podstawione przy
atomie tlenu O-1 reszta kwasu fosforowego(V), zestryfikowang choling (lecytyny), seryna lub
etanoloaming (kefaliny);

- prostaglandyny — wielonienasycone 20-wegglowe kwasy karboksylowe, czesto zawierajace
pieciocztonowe pierscienie utworzone przez atomy wegla od C-8 do C-12 i zawierajace dodatkowo grupy
karbonylowe i hydroksylowe;

- sterole i steroidy.

Podana na wstepie definicja okazuje si¢ jednak mylaca i niejednoznaczna, gdyz niektére ze
zlozonych lipidéw, zawierajacych w swoich czasteczkach, oprocz reszt wyzszych kwasow tluszczowych,
polarne fragmenty (lipoproteiny, liposacharydy) nie rozpuszczaja si¢ w niepolarnych rozpuszczalnikach.
Z drugiej strony, tak sformulowana definicja pozwala zaliczy¢ do grupy tluszczoOw np. oligoterpeny (w
tym karotenoidy).

Wigcej informacji o lipidach i funkcjach, jakie speliaja one w organizmach zywych mozna
odnalez¢ np. w podreczniku J. McMurry'ego Chemia organiczna lub w opracowaniu A. Kotodziejczyka

Naturalne zwigzki organiczne, PWN, Warszawa 2004.

? Definicja lipidow wg. IUPAC : A4 loosely defined term for substances of biological origin that are soluble in nonpolar
solvents. They consist of saponifiable lipids, such as glycerides (fats and oils) and phospholipids, as well as nonsaponifiable
lipids, principally steroids.
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Rys. 5 Przyklady zwigzkéw nalezacych do réznych Klas lipidow

Praktycznym celem proponowanych eksperymentéw jest zapoznanie si¢ ztechnikami ekstrakcji
bazujacych na procesach fizycznych i chemicznych. Przed przystapieniem do wykonywania ¢wiczenia
nalezy zapozna¢ si¢ z podstawami teoretycznymi takich technik, w szczego6lnosci ekstrakcji cieczy
ciecza, metoda ekstrakcji ciaglej oraz zasada dzialania aparatu Soxhleta (na przyklad na podstawie
podrecznika A. 1. Vogel Preparatyka organiczna lub skryptu A. Czarny et al. Wprowadzenie do ¢wiczen

laboratoryjnych z chemii organiczneyj).
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