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Тема: Азотовмісні речовини рослинного походження
Перелік питань для самопідготовки:
1. Поняття про алкалоїди.Історія розвитку вчення про алкалоїди. Праці вітчизняних вчених по вивченню алкалоїдів.
2. Сучасна класифікація алкалоїдів. Формули основних гетероциклів.
3. Фізико – хімічні властивості алкалоїдів.
4. Виділення алкалоїдів з ЛРС. Класичні методи виділення алкалоїдів з ЛРС (Стас – Отто, Орєхова
– Фроме, Юрошевського).
5. Методи знаходження та ідентифікації алкалоїдів в ЛРС:
a. загальні якісні реакції на алкалоїди(склад реактивів, характер осадів);
b. специфічні якісні реакції на алкалоїди;
c. експрес-метод виявлення алкалоїдів, переваги та недоліки;
d. хроматографічний аналіз алкалоїдів (види хроматографії, системи розчинників, проявники).
6. Методи кількісного визначення алкалоїдів:
7. Поширення алкалоїдів в рослинному світі, локалізація за органами і тканинами.
8. Роль алкалоїдів в життєдіяльності рослинного організму. Вплив онтогенетичних факторів та умов навколишнього середовища на накопичення алкалоїдів у рослинах.
9. Біогенез алкалоїдів.
10. Шляхи використання лікарської рослинної сировини, яка містить алкалоїди.
Навчальні завдання:
ЗАВДАННЯ 1. Виконати лабораторну роботу: провести виділення алкалоїдів з ЛРС експрес-методом та виконати якісні реакції (див. метод. вказівки).

ЗАВДАННЯ 2. Використовуючи матеріали лекції, основної та додаткової рекомендованої літератури, складіть загальну схему метаболізму утворення алкалоїдів із зазначенням проміжних продуктів.
Алкалоїди є продуктами азотистого обміну у рослинах і згруповані за формальним хімічним принципом — наявності в молекулі атома азоту. Попередниками істинних алкалоїдів і протоалкалоїдів є амінокислоти. У ролі прекурсорів виступають також антранілова та нікотинова кислоти, мультикарбонові одиниці (наприклад, ацетат) тощо. Вивчені шляхи біосинтезу протеїногенних амінокислот із пірувату СН3—CО—СООН (лізин,
аланін), оксалоацетату (аспарагінова кислота), 2-оксоглутамінату (орнітин). Амінокислоти також утворюються у циклі Кальвіна або з шикімової кислоти. Між цими групами існують обмінні зв’язки.
Загальним для більшості алкалоїдів є наявність гетероциклів (піролідин, піперидин, піридин) чи поєднання цих простих гетероциклів з карбо- або іншими гетероциклами з утворенням складніших поліциклічних структур. Таким чином, основу будови алкалоїдів складає відносно невелика кількість структурних елементів, що синтезуються із загальних первинних прекурсорів.
Походження алкалоїдів має деякі універсальні риси, що експериментально доведено за допомогою специфічних мічених попередників, які вводили безпосередньо у рослину. Початковими реакціями біосинтезу у більшості випадків є декарбоксилювання, окислювальне дезамінування або переамінування амінокислот чи відповідних їм амінів. Далі звичайно йде пряме трансметилювання отриманих проміжних сполук, після чого відбувається циклізація аліфатичних ланцюгів попередників у різні гетеро- і карбоциклічні структури.
Універсальне значення мають реакції, які ведуть до утворення N-гетероциклічних структур, вони пов’язані з утворенням С–N-зв’язку. До цього призводять різні реакції, серед яких найважливішими є реакція утворення азометинів (шифових основ) і реакція типу конденсації Манніха.
Азометини можуть утворюватися спонтанно або ферментативно із сполук, що мають аміно- і карбонільні групи.
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Аміни, які беруть участь в утворенні шиффових основ (А), звичайно синтезуються при декарбоксилюванні амінокислот. Карбонільні сполуки в багатьох випадках синтезуються внаслідок переамінування та окислювального дезамінування. При конденсації Манніха утворення С—N-зв’язку з тих самих функціональних груп A. проходить крізь проміжне створення N- гідроксиметильного похідного або кислого аміну в залежності від того, що використовують як карбонільну сполуку: альдегід (В) чи ацетилКоА (С).
Процеси циклізації аліфатичних ланцюгів у гетероцикли на наступних етапах доповнюються процесами конденсації: окремі кільця поєднуються й утворюють складніші, іноді поліциклічні, структури. Бувають випадки коли утворення нових алкалоїдів поєднується з розщепленням (або розмиканням) раніше сформованих циклічних структур внаслідок розриву С—С-, С—N- чи С—О- зв’язків. Ускладнення скелета досягається внутрішньомолекулярними перегрупуваннями з розривом старих і утворенням нових С—С- і С—N-зв’язків.
Обмежені варіанти циклізації і перегрупувань при біосинтезі алкалоїдів у більшості випадків поєднуються з включенням функціональних груп і замісників на різних етапах метаболізму, що веде до виникнення у природі різноманітних структурних типів алкалоїдів.

Завдання 3. Проаналізуйте методи якісного аналізу ЛРС, яка містить алкалоїди та узагальніть результати у вигляді таблиці.
Якісний аналіз ЛРС, яка містить алкалоїди
Методика. На предметне скло наносять краплю отриманого фільтрату та краплю реактиву. Перемішують їх за допомогою скляної палички.
	№
	Назва реакції
	Результат реакції (забарвлення/осад)

	
	реактив
	склад реактиву
	

	Загальноосадові реакції

	1
	З реактивом Вагнера-
Бушарда
	розчин йоду у розчині калію йодиду
	

	2
	З реактивом Майєра
	суміш розчинів ртуті дихлориду та калію
йодиду
	

	3
	З реактивом
Драгендорф а
	розчин нітрату вісмуту
основний, калію йодиду та оцтової кислоти
	

	4
	З реактивом Шейблера
	1% водний розчин
кислоти фосфорно- вольфрамової
	

	5
	З реактивом Бертрана
	1 % водний розчин кислоти
кремневольфрамової
	



	6
	З реактивом
Зонненштей на
	(1% водний розчин
кислоти фосфорно- молібденової
	

	7
	З реактивом
Хагера
	1 % водний розчин
кислоти пікринової
	

	8
	З 1 % водним розчином таніну
	

	Кольорові реакції

	1
	З концентрованою сульфатною
кислотою
	

	2
	З концентрованою нітратною кислотою
	

	3
	З реактивом Ердмана
	суміш концентрованих
сульфатної та нітратної кислот
	

	4
	З реактивом Фреде
	розчин амонію молібдату у концентрованій
сульфатній кислоті
	

	5
	З реактивом Маркі
	розчин формальдегіду в
концентрованій сульфатній кислоті
	

	6
	З реактивом
Манделіна
	Розчин амонію ванадату
в H2SO4 конц. кислоті
	

	7
	З 1 % водним розчином натрія
нітропрусиду
	

	8
	Талайохінн а проба на алкалоїди
хінного дерева
	З бромною водою та аміаком
	Смарагдово-зелене забарвлення (утворення талейохіну)

	9
	З мінеральними кислотами
	Колхіцин дає жовте забарвлення

	10
	Реакція Віталі-Морена
	

	11
	Мурексидна проба
	

	12
	З ваніліном
	

	13
	З хлоридом заліза
	

	14
	З нітропрусидом натрію
	



Завдання 4. Проаналізуйте методи кількісного аналізу ЛРС, яка містить алкалоїди. 
Проаналізуйте методи кількісного визначення вмісту алкалоїдів, назвіть основні із них. Занесіть схему визначення суми тропанових алкалоїдів до протоколів, проаналізуйте доцільність кожного етапу кількісного аналізу.
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Хроматографічний аналіз
Приготування екстракту з рослинної сировини. 1 г порошку рослинної сировини (листи беладони, листи дурману звичайного, трава конвалії та ін.)
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Meroanuni BKa3iBKH /10 IPAKTHMHOTO 3AHATTS MO TeMi:
"Ankamoigu"
Merta poGoTy: HABUMTHCS [IPABHIAM POGOTH 3 OTPYTHHMH POCIHHAME, HABYHTHUCE
IIPOBOJIUTH €KCIIpECc-aHalli3 BMICTY AJKAJOI/IB -HA CBI/KiM POCIMHHOI CHpO-
BHHI, HABYHUTHCH AKICHOMY 1 KLIBKICHOMY aHa/l3y pOCIHH Ha BMICT ajika-
JO1/IB; O3HAHOMHMTH 3 OTPYTHHMM DPOCIHMHAMH, IO POCTYTh Ha YKpaii;
HABYHUTHUCH POOUTH Iepiy MeJUYHY JOMOMOTY MPHA OTPYEHHI AJIKAIO0IIaMH.

Anxanoiou - ckinajHi a30TOBMICHI OpraHiuHI CTIOIYKH OCHOBHOTO XapakTepy.
BinpuiieTs ajikasoimB MaroTh AyKe BeJIHUKH (i310J0TUHIM BILIMB HA OPTaHi3M.

JIns excTparyBaHHs ajlkaloiiiB 3 POCIMHHOI CHPOBUHH Ta iX HACTYITHOIO SKiC-
HOTO 1 KIJIbKICHOTO BH3HAYEHHsI po3poblieHO KiibKa METOZIB. 3pHuaiiHo, MpU 10-
CJIIPKEHH! POCIMHHOI CHPOBUHHU KOPHCTYIOTHCS B OCHOBHOMY JIBOMA CIIOCOGAMU:

| a) eKcTparyBaHHsM 3 KMCJIOTo cepeaorumia cnuprom (metoa Crace - OrTo);

6) excTparyBaHHAM 3 JY)KHOTO CEePENOBHILA PI3HUMH OPTAHIYHUMH PO3UHMHHH-~
kamu (meroa Opexosa - OpoMme).

IIpu BUbGOpPI MeTONY €KCTparyBaHHs AlKajoiliB 3 POCIMHHOI CHPOBUHH CJNJ
KepyBaTucs (PI3MUHMMH BJIACTHBOCTAMHM COJIEH 1 OCHOB MEBHHX aJKaJOiIiB,
OCKITBKH COJMI JEIKHX aJKajoiiiB MOTAHO PO3YHHSIOTECA B CIHPTI 1 BOJHOYAC
PO3YHMHSAIOTHCA B OPraHiyHHUX PO3YMHHHUKAX, 4 OCHOBH JEAKHX aJIKAJOIMiB MMOraHo
PO3UMHSIOTECA B OpPTraHIYHWX po3uMHHWKaX. [lpu aHami3l CHPOBHHHM HEBHBUEHOI
POCTHHHOCTI Tpeba 3acTOCOBYBATH O0MABA METOJAW eKCTPAryBaHHS 1 pi3HI po3-
YUHHUKH.

AJTKaioiiy J1IerKo B3a€MOLIOTE 3 PI3HHMH XIMIYHAMA peareHTaMH, 10 MOKe
OyTH MEeTOZIOM /IS iX BUsABIeHHS Ta yaeHTU(ikaiii. Tenep Biiomo ao 100 pizumx
pPEaKTHRBIB, AKI BUKOPHCTOBYIOTH [1Jisi BUSIBJICHHS AJIKAIOIIB,

. Yci peakTHBH, BUKOPUCTOBYRaAHI Uil BHAIIEHHS aJiKaJoifiB, MOXHa NOIITHTH
"Ha JIB1 TPYIH: 2
/1) zaraabHOOCAI0BI PEAKTHBH Ha aJIKaloiH (0ca/PKyBaibHI);

2) CTIHIabHI PEaKTHBH, SKI Jal0Th pea:mno 3a6apBIeHHS.

“3acTocyBaHHS 3arabHOOCAIOBHX peaKTHBlB TPYHTYETHCS HA BJIACTUBOCT] aj-
KaJIoiZ[iB YTBOPIOBATH HEPO3UMHHI MPOCTi 460 KOMITIEKCHI cOJl 3 KUCJIOTaMH, CO-
JSIMM Ba)KKHMX MeTaJliB, KOMILIEKCHUMH HOZMIAMH, TeTepOOMKUCIOTaMH.

3acTocyRaHHS CHelIaIbHUX PEaKTHBIB TIOJIATAE B XIMIYHOMY BIAUIETIEHHI BO-
I, OKMCTICHHI aIKajioiiB, KOHAeHcalil 3 aNbAeriiaMy Npy OJHOYAaCHOMY Bifie-
IUIEHH] BOJH 1 B YTBOPEHHI XapaKTepPHHX KPHCTAJIB 3 PI3SHAMH XIMIYHMMH peuo-
punamu (KMnQ,, cuib Pelinexe 1a 1H.).

MeToxH eKCTPATYBAHHS ATKAJIOVIB 3 POCTHHHOT CHPOBHHM
Merona Crace - Otro. 25,0 1 (ab0 MeHIne rmpu 0OMeXeHIH KiTbKOCTI CHPOBUHH )
TOPOIIKY POCJIMHU HACHMITAIOTH ¥ KoJidy, HomuBaors 100 Mia cnupry 1 106aBIsIIOTH
1 - 1.5 r BHHHOKaM sIHOI KHMCJIOTH; Y€Pe3 KOPOK KOJIOH BCTaBIIOTH CKISHY TPYOKY
3aBJIOBKKH 6/M3pK0 1 M 1 KOJIOY HarpipaioTh Ha BOASHIN 6aHl 2 roAuHu. YTBOpe-
HHAM eKCTpakT GUibTPYIOTh 1 CIHPT BUAAISIOTH BUNIAPIOBAHHAM JI0 CYXOTr0 3aJIMIil-
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Ky Ha BozsHi# Gaui. Ilicns oxonomKkeHHs 3a1MiIoK 06pobiaioTh BOAOK, YTBOpe-
HUH po3unH QUILTPYIOTE. DibTpar 300BTYIOTH V AUIMJIBHIN JiHII 5 XBUIMH 3
20 mu edipy. EdipHy BHTSKKY 31HBAIOTH 1 BUNAPIOIOTH HA TIOBITPI, 4 3AJHIIOK 00-
poGISIOTE BOJOKO 1. IOCHDKYIOTE peakTHBoM MoJiia Ha IPUCYTHICTD IJIKO3HIIB.
Kucay BoasHy piivHy, siKa 3aIMIIANacd B JUIMILHIN MM, HiATyTOBYIOThH PO3UH-
HOM amiaky 1 360BTYI0Th 3 20 Ma mopocbopmy npotsiroM 5 xBuauH. [lap xnopo-
dhopmy 3amuBaOTh Y papdopoBy YalIeuyKky | BUMAPIOIOTHL HA TOBITPI, 4 3aJHIIOK
06poGimroTs 5 M1 1 %-Hoi COMHOT KMCIIOTH, MEPEMIIIYIOUYH CKIITHOKO MaJIHYKO;
piiuHy QUIBTPYIOTH Kpi3k MajeHbKUH (PibTP, pPO3IMBAIOTH MO KiAbKA HA TOAWH-
HUKOBI CKeJIbIId JUIst po6H 13 3arajbHEMHM (0CaKYBaJIbHHMH) PEAKTUBAMH Ha aJl-
KaJOiaH.

Meton Opexosa - @pomme. 2 T TIOPOLIKY POCIHHHOI CHPOBUHM KIAAyTh Y KO-
6y 06 emom 100 mu, goamsaroth] Ma 10 %-Horo posunny amiaky i 20 M Xjaopo-
dbopmy i 360BTYIOTE TipoTroM | roguHu B mpuiazl Aus 36oetyBanHs. [lotim pi-
nuHYy BiAGUIBTPORYIOTE Yepe3 BaTy B AUTWILHY MKy 06’eMom 100 ma 1 ankasioi-
ZIM exeTparyoTh 15 M 1 %-Hoi consHOl KHCIOTH 1 nepemimytots. Piquny diast-
PYIOTh, PO3JMBAIOTH MO KUIBKA KPaniHH Ha TOJAWHHHMKOBI CKENbIS 1 A0OaBISIOTH
no 1 abo 2 Kpan/mHu pI3HUX 3arajibHAX (0caDKyBalbHUX) PeakTHBIB Ha ajKasoi-
TTH.

Exciipec-meron IOpomerchkoro. 1 r nopomiky pocidHHOI JOCTHKYBAHOI CH-
POBHHH KJIaZlyTh Y CKJHY KOHI4HY Kojby 06 emom 100 mu, samusarors 235 ma -~ 1

- %-Hoi congnoi a6o 1 %-HUM PO3YMHOM OLITOBOI KHCIIOTH Tak, 106 Matepian OyB
BLIbHO 33aHYPEHMH y Hei 1 HATpIBalOTH HA BoAsHOI GaHi mpotsrom 5 xB. Ilicms
OXOJIOIKEHHS EKCTPAKT BiZIpiILTPOBYIOTE Hepes JiHKy 3 narnepoBuM (piasTpoM 1
JAOCHIKYIOTh Ha aJIKaJIOinH.

SIxicHi peakiii Ha A/TIKATIONIN i peaKTHBH 1151 X BHKOHAHHSN

3 ekcTpaKkTaMH BHKOHYIOTH 3arajbHONOCAJIOBL 1 CHelliaibHl peakilii Ha aJjKa-
TOIAH.

Texuika npoBe/ieHHs 3araJbHONOCAOBUX peakiii Ha ankanoiau. Kimbka kpa-
IUIMH €KCTPaKTy HAHOCSTh Ha FOJAMHHMKOBI a00 MpeZMeTHI cTeKja 1 BHIAPIOOThH
PO3YHHHUK. 3aTHIIOK PO3UHHIOIOTH B 1-2 KpaniHax 0,1 mut 0,058 po3uuny co-
nsHOi kueaoty. Ilopsn momingators 1 - 2 KpanjiMHe BINOBIAHOTO PEaKTHBY 1 3a
JONOMOTOK) CKIBSIHOI MadMyKH CHOMYYaloTh JOCIKYBAHHH PO3YHH Ta PEAKTHB.
Ilpyu HAABHOCTI JIKANOINIB HA MICIi CTHKAHHS KPaIUIMH TIOBUHHI YTBOPHTHCS 0Cajl
260 KanaMyThb. 7 3pyUHOCT] CHOCTEpPEsKeHHs I/ CKJio Tpeba MiAKIACTH JOpPHMH
namip.

OckiIbKH HE BCl aKaJoild OJTHAKOBO 0Ca/DKYIOThCS 3arajJbHUMHM aJIKaJIoiHH-
MH peakTHBAMM; JiJI OCTATOYHOTO BHCHOBKY TIPO HAsIBHICTh QJIKAJIOIAIB CJJl BH-
KOHATH sikoMora Olbliie peakiliii (He MeH 5K 5 -6).

Chnipt mam'saTaTy, 10 3arajibHOAKaIOIIHI PEaKTHBH YTBOPIOIOTH OCAJIH 3 PSAOM
430TOBMICHHMX OPraHIYHUX PEYOBHMH, 5Kl € B POCIMHAX, 4 TaKOX 3 CHHTETHUYHHUMH
PEYOBHHAMM (AHTHITIPUH, AKPUXIH, IPOMEZNOJ Ta 1H.).
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3aransHOOCaOBi PEAKTHBH Ha AJIKAJIOTIH:

L. Peaxmusu Bacrepa i Bywapoa. 3 MiAKUCIEHHM BOIHHM PO3YHHOM COJIEH all-
KaJIOiB 1li peaKTHBH YTBOPIOKOTH Gypi 0CAH, 1O SBISIOTH COGOKO CHIOMYKH Ii-
JIPOHOAM/IB AJKATO{IE 3 HOHOM.

2. Peaxmus Maiiepa Hgl, + KJ(K;Hgly). 3 GinbLiicTio ankanoifis y ciabko-
NiAKACIeRUX a60 HeHTPaNbHEX PO3YHHAX YIBOPIOIOTHCS Gini a6 OBTYBATi
ocazu. Lleh peakrus He ocamkye KodeiHy, Kouxiliny, conaniny. Mexka uyTim-
BOCTi aJKaJoiiB Jo peaxtiBy Maiicpa pisna. Hanpukiazn, Mopbin ocamiyers-
s 1o possenienns 1 : 2 500, mapxotus - 1 : 60 000, crpuxuin i GpyiwH - 1 :
150000.

3. Peaxmue Mapme CdJ, + KJ(K,Cdly). Lle# peaktuB 3 ankanoinamu yTBoproe Gi-
ayBaTi 60 JKOBTYBATI OCA/H, YaCTO PO3UMHHI B HALTMIIKY PEAKTHRY. ATpPOIIiH,
HapileiH, BEepaTpHH, CONaHIH, KOJXILIHH, TEOGPOMIH OCaIDKYIOTHCS JHIIE 3 1o~
PIBHSIHO KOHLIEHTPOBaHHX posunHiB. Kodein He oca/pyerhes.

4. Peaxmus [pazenoopga Bils + KI(KBil;). Lieii peaktus B cip4aHOKUCIHX PO3-
UMHAX aKajioiiB YTBOPIOE aMOP(HHOro BHAY OPAaHKeBO-UEPBOHI 60 LErisiHI
ocaH.

5. Peaxmue 3ounenmwimeiina  (po3unH  GocopHO-MOMIGAEHOBOI  KHCIOTH)
H3PO412Mo05-2H,0. Ie#t po3uus - 0fkH 3 HAHOLIBII Yy TIMBHX PEaKTURIB Ha
JIKaJIOiTH: BiH YTBOPIOE aMOP(GHI JOBTYBaTi 0CAjH, SKi BHACIINOK BiJHOBJIEH-
Hs MOMBACHOBOI KHCJIOTH HabyBae uepes JIEIKMH 4ac CHHBOTO 260 3e1eHOTo
3abapsJieHns. JIyri 1 kapGoHaTH JIy)KHHX METANiB PO3KIAJAK0TE I1i OcajiH i 3Bi-
ILHAIOTH aJIKANOINHN Y BUIIBLI OCHOB. ;

6. Peaxmue  Ileiibnepa.  (posums  (ochopHo-BonbGpamMoBoi  KHCIOTH)
H3PO412Wo0052H,0. Peaktue yTBOpHE 3 COIBIMH GaraThox aJIKAJOiNiB
aMopdHi macTuHKK ab0 ocaiu. Jleski ankanoiny LyxKe UyTHEBL 10 LLOTO pea-
kTuBy. Hanpuxian, crpuxsin ocampxyeTses B KoHueHTpauii 1 : 200 000, a xinig
- y koHneHTpanii 1 : 100 000.,

7. Peaxmue I'oogpya abo Bepmpana. Posuns xpeMHIHBOIBMPAMOBOI KHCIOTH
12W005:8i024H,0 ocamiye myxe Garato aakajioifis 3 ciabKko MIKHCIEHHX
COJLTHOIO KHCJIOTOK PO3UMHIB Y BUIIAL JIyr# po3kiafaoTh 1l 0canH.

8. Posuun maniny. CixonpuroroBieduii 10 %-auit PO3IH Y Bozi 3 10 % cmwp-
Ty. 3 comaMH alKajioifiB yTBOproe GiryBati abo sxoBTyBati amopdui ocaiu.
Jlyru i cBixkoocamkennii Pb(OH), poskiaators Li 0caju, 3BIObHSIYH ajKa-
Join.

9. Hixpunosa xucinoma, 1 %-nuii 600Huii pozyun. 3 GIIBIICTIO aIKANOINIB YTBO-
PIO€ XKOBTI ocaziyl mikpaTiB. [TikpHHOBA KHCIOTA HE OCAIKYE aKOHITHHY, Kodei-
HY, KOJIXIlHHY, MOPIHY, TeoGpoMiHy. ATPONIH Oca/PKyeThes JHIIE B KOHIGH-
TPOBaHOMY po3umHi. CIi MaTH Ha yBasi, IO MIKPHHOBA KHCJIOTA MOYe BHIIa-
JIaTH B 0Call 3 PO3UKHIB MiJ] Q€0 MiHEPATbHHX KUCIIOT.

10.Cynema, 5 %-nuti éoonuti pozuun HgCly. YTBOpIOoE 6ui (y7ke 4acto KpucTasi-
YHi)  0CaAH  XJIOPOMEPKYpATiB  QiKaioiiB  3arajbHoi  QopMymH
AIK-nHCI'mHgCl,. Hanpuxiaz, arporis yreopioe ocan Ci;Hx;NO5Cl-2HgCl..




