XIX. HETEROCYKLICKÉ SLOUČENINY
Charakteristika heteroatomu, shodné a rozdílné vlastnosti heterocyklů a arenů. Rozdělení a přehled základních heterocyklů, vlastnosti, význam. Heterocykly a nukleové kyseliny. Alkaloidy, léčiva, toxikománie.

HETEROCYKLY

Názvosloví:
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Hetorocykly jsou cyklické sloučeniny s jedním nebo více heteroatomy-většinou N, O nebo S.

Chemické vlastnosti:

-většina heterocyklů má aromatický charakter→jsou cyklické, rovinné, mají 4+2π elektronů, vytváří několik rezonančních struktur.

Rezonanční struktury:
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→volný elektronový pár (-) se na vytváření rezonanční struktury nepodílí

→volná elektronový pár se podílí na vytvoření 4+2π elektronů

důkaz: Aromaticita heterocyklů vychází z délky vazeb, spektra, chemických vlastností (schopnost elektrofilní substituce).

Chemické reakce:
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3. Elektrofilní substituce
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· bromace
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· nitrace
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4. Nukleofilní substituce
-probíhá méně snadno
-probíhá do poloh 2 a 4
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· Čičibabova reakce
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5. Adice 
-některé heterocykly (např. furan) si zachovávají vlastnosti dienů→jsou schopny adice na dvojnou vazbu
Význam:
furan-vzniká dekarboxilací kyseliny furankarbofilové. Z něho hydrogenací vzniká tetrahydrofuran (sacharidová struktura). Furfural=furalkarbaldehyd je významné extrakční činidlo.

thiofen-je to základní struktura vitaminu H (biotin)-ovlivňuje správnou funkci pokožky

pyrol-vzniká z něho prolin;
tetrapyrolové jádro+Fe→hemoglobin, +Mg→chrolofyl, +Co→vitamin B12 (kobalamin); 

bilirubin, urobilin (žlučová barviva vznikající z hemoglobinu); 

indol (ve zředěném stavu voní)
skatol (nachází se v exkrementech masožravců→smrdí; ve zředěném stavu voní)

serotonin (je vyplvován nervovými buňkami)

indigo (modré barvivo.barví se s ním rifle)

imidazol-vzniká z něho histidin a z něho dekarboxilací histamin (který se vyskytuje v krvi-leukocyty jím reagují na antigen. Když je do vyloučeno moc, tak nastává alergická reakce→léky proti alergii jsou antihistaminika-claritin, cerex, zyrtec,... Histamin se vyplavuje i při stresu a způsobuje červenání)

thiazol-vzniká z něho vitamin B1 (thiamin)

tetrathiazolový cyklus ( z něho vzniká penicilín)

lucefirin (při změně pH světélkuje. Je na zadečcích světlušek)

sulfathiazol (chemoterapeutikum)

pyran-vytváří sacharidové struktury. Vznikají z něho:

antokyany+flavony (barviva v plodech rostlin. Působí na funkci cév)

vitamin E (fokoferol; je to antioxidant)

kumarin (má protisrážlivé účinky, je obsažen v rostlinách)

pyridin-má strukturu vitaminu B6. Vzniká z něho kyselina nikotinová a nikotinamid.
pyrimidin-pyrimidinovou strukturu má cytosin, uracil a thimin. Vzniká z něho kyselina barbiturová (psychofarmakum).

purin-purinovou strukturu mají adenin a guanin. Z purinu vzniká:

kyselina močová (způsobuje DNU)

ryboflavin (vitamin B2)

kyselina listová (je obsažena v listové zelenině, pomáhá vzniku červených krvinek; ovlivňuje správný vývoj plodu-působí proti rozštěpům; je prevencí proti některým nádorovým onemocněním).

ALKALOIDY

=sekundární metabolity rostlin (→evoluční pokrok). Většinou jsou to dusíkaté heterocykly.
Chemické vlastnosti:

-jsou to většinou bazické (zásadité) látky→vyskytují se ve formě solí organických kyselin (k. jablečné, vinné, octové,...)
1. Tropanové alkaloidy
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-základem je tropan
· kokain-droga, která byla rozšířena mezi zlatou mládeží mezi válkami. Vyrábí se z rostliny koka. Působí na nervová zakončení→dříve to bylo lokální anestetikum. Je návykový.
· atropin-získává se z rulíku zlomocného; rozšiřuje zornice.
· hioscianin-je obsažen v durmanu. Je to halucinogen (pod jeho vlivem možná věštila Delfská věštkyně)
· skopolamin-používá se na zklidnění kynetóz (zvracení v autě) a psychicky nemocných lidí.
2. Pyrolizinidové alkaloidy

-jsou to 2 pětičetné cykly spojené dusíkem
· vinblastin-je obsažen v brčálu barvínku, zpomaluje mitotické dělení buňek→používá se při léčbě nádorů
· senecionin-je obsažen v rostlině starček, je jedovatý pro játra a ledviny
3. Pyridinové alkaloidy

· nikotin-zužuje cévy, v malém množství zrychluje, v malém zpomaluje činnost centrální nervové soustavy.
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4. Pyperidinové alkaloidy

· koniin-jed. Otravu koniinem nejlépe popsal Platon, když pozoroval otráveného Sokrata.
5. Izochinoninové alkaloidy

Jsou obsaženy v opiu.
· morfium-má podobnou strukturu jako endorfiny→způsobuje pocit uklidnění, štěstí, tiší bolest.
· heroin-dříve se používal k léčbě závislosti na morfiu.
· kodein-tlumí kašel (ale neničí příčinu kašle)
· kolchicin-získává se z ocúnu jesenního
6. Indolové alkaloidy

· kyselina listergová-získává se z námelu na žitu, vyrábí se z ní LSD (dříve na léčbu schizofrenie; je to halucinogen)
· kyselina listová
· chinin-získává se z kůry chininovníku, používá se v potravinářském průmyslu (tonik); je nevhodný pro těhotné ženy-způsobuje stahy dělohy. Používá se i jako lék proti malarické horečce.
· strichnin-jeden z nejprudších jedů
· johinbin-nekontrolovaně zvyšuje mužskou potenci
7. Alkaloidy jiné chemické podstaty

· akonitin-prudký jed v omněji šalamounku
· solanin-toxická látka v lilkovitých rostinách, hlavně v bramborech (kromě hlíz) a rajčatech (kromě zralých plodů)
· kofein-v kávě; povzbuzení krevního oběhu
· theofilin-v čaji; povzbuzení krevního oběhu
· theobromin-v kakaových bobech; povzbuzení krevního oběhu
· skupina kurare-je to šípový jed indiánů, způsobuje ochabnutí svalů-i dýchacích-člověk umírá na udušení. Používá se při operacích na snížení pohybu hrudníku a krvácivosti.
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