Projekt wspéffinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

ZADANIE 1B

PIPERYNA
Celem eksperymentu jest wyodrebnienie z ziaren 3 " e {" i i
czarnego pieprzu (Piper nigrum) i oczyszczenie jednego S P i P e rin, i

z pierwszych otrzymanych w czystej postaci alkaloidow.” ,, n néues Pfla nienalka i “1

Sasiadujaca z tekstem rycina przedstawia tytulowa strone = - JEI '9-»

. : . " 7 . Profes Glenisdda * .
artykutu, w ktorym Hans Christian Orstedt opisat swoje *~, Ry Leniae o

prace nad wyodrebnieniem z pieprzu ,,nowego alkaloidu ® ’ ”
. . . . . , Iopenhlgen den 15, Febr. le
roslinnego”, proponujac jednocze$nie jego nazwe — ~ Die Entdeckingen der neuen' Alkalien in dea
. Pflanzen haben mich auf éine alte Arbeit zuriickge:
piperyna (Jahrbuch der Chemie und Physik 29, 80-82  fabrt, welche ich aber den.Pfeffer vor mehreren Jah- -
. ren angefangen hatte. Indem ich diese Untersuchung
(1820)). Doktfadng strukture piperyny okreslono dopiero  wieder aufnabm, entdeckte ich leicht darin eine neue
" alkalinische Substanz; die wir wobl Piperin jnennen -
80 lat pdzniej. Piperyna jest alkaloidem wystepujacym W  werden, ohne uns nach einem mehr aus der Natur der.
Sache gesuchten Namen amzusehen, da unsere Kennt-
ziarnach pieprzu A% najwie;kszej ilosci (ok 3 — 6 % -nils der ganzen Classe von Stoﬂ'en, wozu dieser ge-
Jhort, noch so neu und unvolbtlndxg ist. Man erhilt
wagowych suchej masy) i odpowiada za jego ostry smak. das Piperin, indem man mittclst Alkohols das Harsi- °
ge und Oelige des feffors ausziehet: in dieser so ge-
Dziatanie fizjologiczne piperyny sprowadza si¢  bildetén Aufldsung ist auch das Piperin enthalten. Man
setzt Salzsiiire dazi, wodarch ein Piperinsalz: gebddet
glownie do zwickszenia wydzielania sokOw trawiennych -wird, welches in Wasser aufldslich ist. Man fillet hun
das Harz durch Wasser, destillirt dén Weingeis} von -

oraz  przyspieszenia  wchlaniania pokarmu przez
zwickszenie ukrwienia $cian jelit, jednak ostatnie badania sugeruja, ze alkaloid ten moze by¢ tez
uzyteczny w kosmetyce, gdyz stymuluje pigmentacj¢ skoéry. Oprdcz piperyny z pieprzu mozna
wyodrebni¢c w mniejszych ilosciach inne amidy bedace pochodnymi piperydyny, np. piperetyne,
piperaning, czy tez diastereoizomer piperyny o konfiguracji (2Z, 47) podstawnikow przy wigzaniach
podwojnych, zwany chawicyna.
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Przyklady alkaloidow wystepujacych w ziarnach pieprzu czarnego.

"Przyjmuje sie, ze pierwszym alkaloidem otrzymanym w czystej, krystalicznej postaci byta morfina (Bernard Courtois,

1804 r.)
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Warto zauwazy¢, ze z lacinskiej nazwy pieprzu (piper) wywodzi si¢ szereg nazw zwyczajowych
zwigzkow chemicznych. Hydroliza piperyny prowadzi do powstania lotnej, zasadowej substancji,
nazwanej piperydyna oraz kwasu, nazwanego piperynowym, ktéry w wyniku ozonolizy ulega

rozszczepieniu tworzac aromatyczny aldehyd, znany pod nazwa piperonal...

Odczynniki:

. . . S
zmielone ziarna pieprzu czarnego~ 25 g
etanol ¥ ok. 170 cm’
wodorotlenek potasu 0k.2,0g
cykloheksan, toluen D do krystalizacji
wzorzec piperyny s do TLC

5. dostepne w szdfie; b, dostepne pod dygestorium
4 mozliwos¢ przerwania

Zmielone ziarna pieprzu umieszcza si¢ w gilzie aparatu Soxhleta (o poj. 100 cm’), zatykajac gorny
otwor klebkiem waty. Aparat Soxhleta wraz z chiodnica mocuje sic w szyjce kolby o poj. 250 cnr’,
zawierajacej ok. 150 cm’ etanolu. Ekstrakcje prowadzi si¢ ok. 2 godzin.4 Po ostudzeniu roztwor saczy sie
przez saczek faldowany lub, jesli jest klarowny, od razu zaggszcza na wyparce rotacyjnej, utrzymujac

temperature fazni wodnej ponizej 60 °C.

UWAGA: Odbieralnik wyparki musi byc¢ czysty i suchy! Oddestylowany rozpuszczalnik nalezy
umiesci¢c w pojemniku podpisanym "Zlewki etanolu"! W przypadku braku pojemnika nalezy
poinformowac prowadzgcego. Nie wylewaé do odpadow!

Do pozostalego po odparowaniu ciemnego oleju dodaje si¢ 20 ml 10% roztworu KOH w 50%
etanolu. Nierozpuszczong pozostato$¢ oddziela si¢ przez dekantacje lub saczac przez maly lejek ze
spiekiem.> Roztwor nalezy nastgpnie umiesci¢é w lodéwee (4 °C) i pozostawi¢ do nastepnych zajec.
Surowy produkt odsacza si¢ na lejku ze spiekiem, przemywa niewielka ilo$cia zimnej wody i suszy, a
nastepnie krystalizuje z malej objetosci mieszaniny cykloheksan:toluen (4:1, v/v, stosujac 10 ml tej

mieszaniny na kazde 200 mg surowej piperyny).}
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Uzyskany produkt przemy¢ niewielka iloscia cykloheksanu,® wysuszy¢, zwazyé i zmierzy¢ jego
temperature topnienia oraz wykonaé analiz¢ chromatograficzng (TLC). Warunki chromatografii nalezy

dobra¢ samemu. Dla oczyszczonego produktu nalezy zarejestrowaé widmo IR oraz "H NMR (CDCL).

Zadania:

1. Zaplanuj synteze piperyny stosujac jako jedyne zrodlo atoméw wegla benzo-1,3-dioksolan oraz

dowolne zwigzki organiczne zawierajace nie wiecej niz 5 atomow wegla.

2. Przedstaw zwiezla charakterystyke trzech innych, nieopisanych we wprowadzeniu teoretycznym

alkaloidow.

3. Dokonaj penej interpretacji widm IR i NMR zarejestrowanych dla wyodrebnionego produktu. Co

mozna powiedzie¢ na ich podstawie o czystosci tej substancji?

4. Aparat Soxhleta stosowany jest nie tylko w preparatyce, ale rowniez w analizie chemicznej. Opisz

krétko jedno z mozliwych analitycznych zastosowan tego ekstraktora.

UWAGI | ZAGOSPODAROWANIE ODPADOW

! Etanol po ekstrakcji nalezy zebrac¢ do czystego odbieralnika wyparki i umiesci¢ w pojemniku
oznakowanym "Zlewki etanolu"!. Pieprz z gilzy nalezy wysuszy¢ i wyrzucié do kosza. Gilze nalezy
wysuszyc i zwroci¢ do przygotowalni

> Oddzielone zanieczyszczenia sptukac acetonem do pojemnika na odpady O

3 Roztwory nalezy umiesci¢ w pojemniku na odpady O
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