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Tato prace se veénuje problematice zjiStovani struktury nezndmych latek pomoci
nukledrni magnetické rezonance. V teoretické Casti obecné shrnuje popis rostlin, z nichz
byly latky izolovany. V tomto ptipadé Slo o alkaloidy, které byly izolovany na katedie
farmaceutické botaniky a ekologie zrostlin Papaver rhoeas z celedi Papaveraceae a
Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN z ¢eledi Amaryllidaceae. V experimentalni ¢asti se
zabyva nukledrni magnetickou rezonanci a NMR experimenty, které byly vyuzity ke zjiSténi
struktur neznamych latek (‘H NMR, *C NMR, gHSQC, gHMBC, gCOSY a NOESY).

V posledni ¢asti prace shrnuje vysledky experimenta.
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This diploma thesis is devoted to the problematics of the structure detecting of unknown
substances via nuclear magnetic resonance. In the theoretical part the thesis generally
summarizes the characteristics of the plants, which were the substances isolated from. This
case concerns alkaloids, that were isolated at the Department of Pharmaceutical Botany and
Ecology from the plants called Papaver Rhoeas from the family of Papaveraceae and
Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN from the family of Amaryllidaceae. In the
experimental part the thesis deals with the nuclear magnetic resonance and NMR
experiments, which had been used for the structure detecting of unknown substances
(‘"H NMR, "C NMR, gHSQC, gHMBC, gCOSY a NOESY). In the last part the thesis

summarizes the results of the experiments.
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1. Uvod

1.2 Papaver rhoeas

Mak vI¢i neboli Papaver rhoeas z Celedi Papaveraceae, je jednoleta rostlina métici 20-90
cm s husté Stétinatou a jemn¢ vétvenou lodyhou, ronici ze vSech c¢asti bilé mléko. Spodni
listy jsou ftapikaté a horni ptisedlé, v obrysu podlouhlé. Kvéty vyrtstaji na dlouhych,
Stétinatych stopkach se syté Cervenymi korunnimi listky (vzacné bilymi), které maji pti bazi
tmavé fialovou az Cernou skvrnu, viz obrazek 1. TycCinky jsou nitkovité a fialovocerné.
Plodem je 1-2 cm dlouhd vejcovita tobolka, ktera po dozrani zdfevnati. Semena jsou asi 1
mm velkd, modrosedd, ledvinového tvaru se sitovitou strukturou. Na jedné rostliné dozraje
zhruba 10 000-20 000 semen. Hojné se vyskytuje na polich, rumistich, uhorech a okrajich
komunikaci. Roste na kyselych az mirn¢ bazickych pidach v niz§ich polohdch a doba
kveteni je od kvétna do srpna, ojedinéle i pozdéji. Mak vI¢i je rozsiten po celé Evropé, hojné

se vyskytuje 1 v Malé Asii a severni Africe (1), (2), (3).

Celed’ Papaveraceae — makovité &itd celkem 26 rodt s 420 druhy. Na nagem uzemi
rostou 4 rody a ptes 10 druht. Diive se k makovitym fadili i z&stupci Celedi Fumariaceae,
ale u vSech zemédymovitych se zjistila pfitomnost kyseliny fumarové, kterou makovité
neobsahuji. Maky se péstuji jednak pro okrasné ucely, ale své vyuziti maji 1 v Iékatstvi. V
lidovém 1écitelstvi byly vyuzivany pii 1é€bé zanétl, prijmi, poruch spanku ¢i kasle (4).
Okvétni listky a latky v nich obsaZené se vyuZivaji pro jejich tiSici ucinky, preddvkovani
vSak miZe zplsobit nepiijemné otravy. Extrakty z vi¢iho maku maji schopnost potlatovat
abstinen¢ni pfiznaky a zpisobit znecitlivéni. Mimo jiné se vi¢imu maku pfipisuji G€inky
sedativni a narkotické. VSichni zéstupci Celedi Papaveraceae obsahuji isochinolinové
alkaloidy. Papaver rhoeas obsahuje isochinolinové alkaloidy papaverrubinového typu,
pficemz hlavnim alkaloidem je rhoeadin, (2), (3), (5). Lékopisnou rostlinnou drogou je

Flores rhoeados a Sirupus rhoeados (6).
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Obrazek 1 - Papaver rhoeas

Kveét vicitho maku
Zdroj: prevzato z (1)

1.2.1 Obsahové latky Papaver rhoeas

Okvétni listky obsahuji anthokyaniny, coz jsou flavonoidy davajici maku jeho typickou
cervenou barvu. V malém mnozstvi obsahuji i alkaloidy (0,07 %) (7). Ty lze na zékladé
jejich struktury rozdé€lit do strukturnich skupin. Mezi izochinolinové alkaloidy obsazené ve
vlcim méaku patfi napiiklad: typ protoberberinovy, proaporfinovy, aporfinovy,
ftalidisochinolinovy, protopinovy a typ rhoeadinovy (4). Alkaloidy z méaku vi¢iho 1ze vyuzit
jako léc¢ivé pripravky pii poruchach srde¢niho rytmu u dospélych, dale u nékterych
neurologicky podminénych chorob (naptiklad nespavost) u dospélych i u déti. V neposledni
fad¢ lze alkaloidy z Papaver rhoeas pouzit pti 1écbé kasle; hojné jsou ¢asti rostlin pfidavany

do ¢ajovych smési (7).
1. Protoberberinové alkaloidy

Prekurzorem protoberberinovych alkaloidi je L-tyrosin (4). Protoberberinové alkaloidy
tvofi tetrahydroberberinovy zéklad, nebo se mohou vyskytovat jako kvarterni amoniové soli
(8). Mezi tuto skupinu se fadi naptiklad: berberin, (—)-cheilanthifolin, koptisin, (—)-sinaktin,
(—)-skulerin a (+)-stylopin (8). Tyto alkaloidy maji inhibi¢ni vliv na viry a toxicky plisobi na

-8-
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hmyz, bakterie a houby. Nejvyznamngj$i znich je berberin, ktery mé& mimo jiné

protizanétlivy ucinek a stimuluje sekreci insulinu (4).
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2. Aporfinové alkaloidy

Jednd se o velmi pocetnou skupinu isochinolinovych alkaloidt, pficemz jich bylo

izolovano vice nez 500 (9). Patii sem naptiklad dehydroroemerin, (+)-isokorydin,

(+)-isoboldin, (+)-korytuberin, liriodenin, (+)-magnoflorin, (—)-N-methylasimilobin a

(+)-roemerin (4). Ty to latky maji vliv na centralni nervovou soustavu, antagonizuji
¢ehoz by se dalo vyuzit pii 1é€bé neurodegenerativnich onemocnéni (9). Déle pusobi

cytotoxicky a antiagregacn¢; liriodenin ma navic antibakteridlni Gc¢inky (4).
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3. Protopinové alkaloidy

Prekurzorem protopinovych alkaloidli jsou tetrahydroprotoberberiny, z nichz vznikaji
oxidaci. Mezi tyto latky se fadi naptiklad protopin, allokryptopin, kryptopin a kulteropin (4).
Protopin ma antitrombotickou aktivitu a protizanétlivy ucinek (10). Dale ma pozitivni u¢inek na

jaterni tkan, pasobi antivirové a antibakterialng (4).
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4. Rhoeadinové alkaloidy

Mezi rhoeadinové alkaloidy patii (+)-rhoeadin, ktery je z nich nejznaméjsi. Ma sedativni
vlastnosti a pozitivné pasobi proti kasli (4). Jeho struktura byla poprvé rozlusténa na pocatku
Sedesatych let minulého stoleti profesorem Santavym (11). Dale se mezi tyto alkaloidy mj. fadi

papaverrubin, isorhoeadin a (+)-rhoeagenin (4).

rhoeadin

papaverrubin A

-12 -
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1.3 Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN

Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN z Celedi Amaryllidaceae, je vytrvala bylina méfici
piiblizn€ 30-45 cm, ktera ma piisedlé, carkované listy se soubéznou Zilnatinou. Tato rostlina
ma cibulovité kofeny. U tohoto kultivaru vyrtstaji oboupohlavni kvéty ze stonku jednotlivé.
Okvétni listky vyrastaji v poctu Sesti a maji bilou barvu, korunni jsou zbarveny do oranzova
az do ¢ervena. Kvetou na jafe na ptelomu bfezna a dubna. Pro svou vyjime¢nou barvu jsou

Casto vyuzivany jako okrasné kvétiny (12), (13).

Celed Amaryllidaceae — amarylkovité ¢itd zhruba 75 rodt a p¥iblizng 1100 druht. Mezi
rody vyskytujici se v Ceské republice se napiiklad fadi snéZenky, bledule a narcisy. Svij
puvod maji v Africe a nejvice rozsifené jsou v tropickém a subtropickém pasu. Tyto rostliny
slouzi nejen jako okrasné, ale maji vyznamné 1ékatské vyuziti. Uz ve 4. stoleti pfed nasim
letopoctem byl olej z narcisu pouzit pro 1é¢bu rakoviny délohy. Isochinolinové alkaloidy
jsou obsazeny v riiznych &astech rostliny, nejvice viak v cibulich. Uginky alkaloidti jsou
antivirové, antibakteridlni, antimykotické a protinddorové. V neposledni fad€ maji schopnost
inhibovat enzym acetylcholinesterdzu, ¢ehoz lze vyuzit pii 1€cbé Alzheimerovi choroby, coz je

v dnesni dob¢ jedno z nejrozsifenéjsich neurodegenerativnich onemocnéni (12), (14).

-13 -
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Obrazek 2 - Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN

Kvét Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN
Zdroj: prevzato z (13)

1.3.1 Obsahové latky Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN
Mezi isochinolinové alkaloidy obsazené v Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN
fadime tyto strukturni typy: galantaminovy, haemanthaminovy, homolykorinovy, lykorinovy

a montaninovy. Jedna se o sekundarni metabolity a prekurzorem vsech strukturnich typt je

norbelladin (12).

-14 -
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1. Galantaminové alkaloidy

Galantaminové alkaloidy maji schopnost inhibovat enzym acetylcholinesterazu, z tohoto
davodu se vyuzivaji napiiklad k 1é€bé Alzheimerovy choroby nebo myasthenia gravis.

Lykoramin sice patii mezi galantaminové alkaloidy, ale tuto aktivitu nevykazuje (12).
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2. Haemanthaminové alkaloidy

Haemanthaminové alkaloidy maji protinddorové, antivirové a antimalarické ucinky.

Zastupcem této skupiny je haemanthamin (12).

haemanthamin

3. Homolykorinové alkloidy

Tento typ alkaloidi nemé schopnost inhibovat acetylcholinesterdzu. Ale naopak ma
antivirovou aktivitu. Do této skupiny fadime mj. homolykorin, hippeastrin a

9-O-demethylhomolykorin (12), (15).

homolykorin
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4. Lykorinové alkloidy

Lykorin byl izolovan jiz vroce 1877. Ma vyznamnou protinddorovou aktivitu a
schopnost inhibovat enzym acetylcholinesterazu. Dal§imi zastupci jsou napiiklad

norpluiviin, pluviin, 11, 12-didehydroanhydrolykorin a 9-O-methylpseudolykorin (12),

norpluviin
HO//, W,
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lykorin
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5. Montaninové alkaloidy

Mezi montaninové alkaloidy patii pankracin, ten mé antimikrobialni aktivitu (14).

pankracin

-19-
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2 Cil prace
Cilem této prace je urceni struktury alkaloidi izolovanych zrostlin Papaver rhoeas
z ¢eledi Papaveraceae a Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN z ¢eledi Amaryllidaceae,

pomoci nuklearni magnetické rezonance. Jedna se o vzorky s kddovym ozna¢enim NPE- 26-2,

PR-20-27-3-5-2 a NPE, pod timto oznacenim jsou v této praci popisovany.

-20 -
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Nuklearni magneticka rezonance

Jde o analytickou metodu vyuzivajici ptisobeni elektromagnetického zafeni na latky
v magnetickém poli. Slouzi k ur€ovani struktury organickych latek a jejich prostorového
uspofadani. Lze ziskat informace o nizkomolekuldrnich i vysokomolekuldrnich latkach

obsahujicich jadra s nenulovym spinem (16), (17).

Jadro ma vlastni vnitini moment hybnosti (tzv. spin), ktery je dan souctem spinii vSech
castic jadra. Jadro neustale rotuje kolem vlastni osy. Jelikoz ma elektricky ndboj, vytvaii
kolem sebe magnetické pole s vlastnim magnetickym momentem. V ptfipadé, Ze se jadro
ocitne ve vng&j$im magnetickém poli, zaujme uritou polohu vi&i tomuto poli. Pro 'H a >C
jsou mozné pouze dvé orientace (spinovy stav a a ). Pfi€emzZ spinovy stav a je stav o nizsi
energii. Kdyz na vzorek plsobi elektromagnetické zatreni, dojde k excitaci na spinovy stav .
Jedna se o rezonanc¢ni frekvenci a mechanismus, kterym dochdzi k excitaci, se nazyva

magneticka rezonance. Naslednou deexcitaci poté métime (16), (17), (18).
'"H NMR spektra

'H NMR spektroskopie je jeden ze zakladnich experimentii slouzici k uréeni struktury
latek. Jednodimenzionalni '"H NMR spektrum je charakterizovano poétem a intenzitou
signald, chemickym posunem a §tépenim signalii. Pocet signalli ve spektru odpovida poctu
neekvivalentnich vodikovych atomt ve vzorku. Intenzita signdlii se stanovuje pomoci jejich
integrace a pomér velikosti integralli (ploch pod kiivkou), vyjadiuje pocet vodikovych
atomi daného signalu. Chemicky posun (poloha signédlu) vypovida o chemickém okoli
daného jadra. Abychom mohli vyjadfit hodnotu chemického posunu, pouzivame k tomu
O-stupnici. Jednotky jsou bezrozmérné a znafime je ppm (pars per milion). Sousedni
vodikové atomy se navzajem ovliviiuji, dochdzi k tzv. spin-spinové interakci (coupling). Ve
spektru se projevi rozs§tépenim na n+1 pikl (splitting), v zévislosti na okoli dan¢ho atomu.
Nestépeny signal se nazyva singlet (s). Dublet (d) vznika tehdy, pokud s méfenym jadrem
interaguje jedno jadro, ziskdme tim dva ekvivalentni signily o stejné intenzité. Pokud
s jddrem reaguji dvé jadra, Stépeni bude odpovidat tripletu (t) a ziskame tim tfi signaly
s pomérem intenzit 1:2:1 (ekvidistantni). V ptipad¢ tii jader ziskame kvartet (q), tedy Ctyfi

signaly s pomérem intenzit 1:3:3:1. Pokud dochazi k dalSimu Stépeni, mluvime o

-21 -
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multipletech (m). Interak¢éni konstanta J, uddvana v Hz charakterizuje miru Stépeni (8), (16),

(17).
3C NMR spektra

Jednodimenzionalni *C NMR spektroskopie je umoznéna diky izotopu °C, ten je
zastoupen pouze v 1,1 %. Pocet signali ve spektru odpovida pocétu uhlikovych atomu
v daném vzorku. Oproti "H NMR spektrim nabyva chemicky posun vys§ich hodnot. Princip
je vsak stejny a chemicky posun je ovlivnén chemickym okolim uhlikového atomu. Vyrazny
rozdil je ve S$tépeni signall, které je nezddouci. K odstranovani se vyuziva tzv.
Sirokopasmového heteronukledrniho decouplingu. Ziskame tim spektrum s nesStépenymi

signdly, kde kazdy z nich odpovida jednomu uhlikovému atomu (16), (8), (18).

Mezi nejbéznéjsi dvoudimenzionalni NMR experimenty patii heterokorelované (gHSQC,

gHMBC) a homokorelované (gCOSY, NOESY) experimnty.
gHSQC spektra

Tento experiment zobrazuje piimé korelace mezi atomy vodiku a jimi néleZicimi

uhlikovymi atomy (8).
gHMBC experiment

Experiment gHMBC zobrazuje korelace mezi atomy vodiku a uhliku na vzdalenost tii
vazeb. Pokud je korelace slabsi, miize se jednat o vzdalenost mezi atomy pies dve, nebo pies
Ctyfi vazby. Intenzita korelace zavisi na urcitych faktorech, naptiklad na substituentech na
okolnich atomech; vyznamna je pfitomnost heteroatomi. Déle na hybridizaci a vazebnych

uhlech (8).
gCOSY

Dvoudimenzionalni gCOSY experiment zobrazuje korelace vodikl. Diagonélni piky
nalezi pvodnimu 1D "H NMR spektru. Ostatni piky popisuji korelace pies tfi vazby mezi

vodiky na sousednich uhlikovych atomech (8).
NOESY

Tento experiment zobrazuje prostorové korelace atomil vodiku. Diagondlni piky nalezi

pavodnimu 1D '"H NMR spektru, stejné jako u COSY experimentu. Mimodiagonalni piky

-22 -
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zobrazuji interakce mezi vodikovymi jadry, na maximdalni vzdalenost 5 A, coz nam miize

pomoci fesit prostorovou orientaci dané slouceniny (8).

-23-
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3.2 Pristrojové vybaveni

MS spektra byla méfena na pfistroji ESI-MS Thermo Finnigan LCQ Duo (GenTech
Scientific, Inc., New York).

NMR experimenty byly provedeny na pfistroji VNMR S500 ('H, *C, gHSQC, gHMBC,
gCOSY a NOESY experimenty). Spektra téchto vzorkii byla métena v roztocich CDCls,
nebo CD,Cl, pii teplot¢ 25°C. Chemické posuny byly naméfeny jako hodnoty 6 (v
bezrozmérnych jednotkach pars per milion (ppm)) a byly nepfimo vztazeny k
tetramethylsilanu (TMS) jako standardu pomoci zbytkového signalu rozpoustédla. Hodnoty
chemickych posuni jsou pro CDCl; u atom@l vodiku '"H & = 7.26 ppm a u atomt uhliku
BC § = 77.0 ppm. Pro CD,Cl, je posun atomt vodiku 'H & = 5.32 ppm a atomi uhliku
BC §=154.0 ppm.

-4 -
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4 Vysledky s komentarem

4.1 NPE-26-2

Neznama latka s kédovym oznacenim NPE-26-2 byla izolovana z rostliny Narcissus cv.

PROFESSOR EINSTEIN nalezici do ¢eledi Narcissus.

V 'H NMR spektru se nachazi dvanact signalt, pficemz devét znich je v alifatické
oblasti. Signdl s chemickym posunem ¢ = 2.00 ppm nalezi methylové skupiné a velikost
integralu odpovida tfem atomtim vodiku. Signal s chemickym posunem o6 = 2.26 ppm nalezi
jednomu vodikovému atomu. Dale zde mizeme pozorovat signal s chemickym posunem
0 = 2.53-2.47 ppm, jehoz velikost integralu odpovida dvéma atomiim vodiku a ma charakter
multipletu. Signal s chemickym posunem & = 2.62-2.58 ppm ma charakter multipletu a
nalezi dvé vodikovym atomim. Signal s chemickym posunem 6 = 2.66 ppm naleZi jednomu
vodikovému atomu. Signal schemickym posunem 6 = 2.76-2.70 ppm ma charakter
multipletu a odpovidd jednomu vodikovému atomu. Signal s chemickym posunem
0 = 3.17-3.12 ppm ma charakter multipletu a velikost integralu odpovidd jednomu
vodikovému atomu. Signdl s chemicky posunem 6 = 3.94 ppm nalezi methoxy skupiné.
Signal s chemickym posunem 6 = 4.79-4.76 ppm naleZi jednomu vodikovému atomu. Na
rozhrani mezi alifatickou a aromatickou oblasti se nachdzi signdl s chemickym posunem

0 =15.52-5.48 ppm.

V aromatické oblasti miizeme najit dva singlety, odpovidajici dvéma atomim vodiku s
chemickymi posuny 6 = 6.98 ppm a 6 = 7.59 ppm. Jednd se o vodikové atomy v

para poloze.

V BC NMR spektru se nachdzi sedmnéct signali, z toho v alifatické oblasti jich je osm a
v aromatické oblasti devét. Signaly s chemickymi posuny & = 27.9 ppm, & = 31.2 ppm,
0 =43.7 ppm, 6 = 44.0 ppm, 6 = 56.3 ppm, & = 56.5 ppm, 6 = 66.5 ppm a 6 = 77.5 ppm
nalezi alifatickym uhlikim. V aromatické oblasti jsou signaly s chemickymi posuny
0 = 110.3 ppm, 8 = 1154 ppm, & = 116.0 ppm, & = 117.6 ppm, o = 136.7 ppm,
0 = 140.6 ppm, & = 145.6 ppm a 6 = 150.8 ppm. Signal s chemickym posunem & = 165.6 je
typicky pro karbonylovy uhlikovy atom.

Neznama sloucenina ma molekulovou hmotnost Mr = 301. Z vodikového a uhlikového
spektra 1ze vycist predpoklddany sumarni vzorec. Po souc¢tu molarnich hmotnosti osmnacti

vodiki a sedmnacti uhlikll je Mr = 222. Rozdil molarnich hmotnosti je Mr = 79, coz

-25 -



4. Vysledky s komentarem

odpovidd jednomu dusikovému, c¢tyfem kyslikovym a jednomu vodikovému atomu.
Vodikovy atom nema signal ve spektru, coz znamend, Ze je vazany na heteroatom. Sumarni

vzorec neznamé slouceniny je tedy Ci7HisNOa.

Pomoci gHSQC experimentu jsem dle korelaci pfifadila k uhlikovym atomiim jim

nalezici vodikové atomy, viz tabulka.

Tabulka 1 — gHSQC — NPE-26-2

C [ppm] H [ppm]
27.9 2.53-2.47
31.2 2.62-2.58
43.7 2.00

44.0 2.66

56.3 3.94

56.5 2.26,3.17-3.12
66.5 2.76-2.70
77.5 4.75-4.76
110.3 6.98
115.4 5.52-5.48
116.0 7.59

Celkem Sest uhlikl je kvarternich, ty nemaji korelace v gHSQC experimentu a jejich
chemické posuny jsou: & = 117.6 ppm, 6 = 136.7 ppm, 6 = 140.6 ppm, 6 = 145.6 ppm,
0=150.8 ppm a 6 = 165.6 ppm.

Doposud znamé informace o struktufe uvadi tabulka 2.

Tabulka 2 — Znamé informace- NPE-26-2

C [ppm] H [ppm] Zname informace

27.9 2.53-2.47 Methylenova skupina

31.2 2.62-2.58 Methylenova skupina

43.7 2.00 Methylova skupina navazana na heteroatom
44.0 2.66 Terciarni atom uhliku

56.3 3.94 Methoxy skupina
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56.5 2.26, 3.17- | Methylenova skupina
3.12
66.5 2.76-2.70 Terciarni uhlikovy atom odstinény heteroatomem
77.5 4.75-4.76 Terciarni atom uhliku
110.3 6.98 Terciarni atom uhliku - v para poloze benzenového jadra
115.4 5.52-5.48 Atom uhliku s dvojnou vazbou a jednim atomem vodiku
116.0 7.59 Terciarni atom uhliku - v para poloze benzenového jadra
117.6 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra
136.7 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra
140.6 Atom uhliku s dvojnou vazbou
145.6 Atom uhliku na benzenovém jadie odstinény heteroatomem
150.8 Atom uhliku na benzenovém jadie odstinény heteroatomem
165.6 Karbonylovy uhlikovy atom
Jeden atom N, ¢tyfi atomy O a jeden atom H vazany na
heteroatom
Z experimentu gHMBC jsem urcila korelace vodikovych atomi na uhlikové.
Tabulka 3 — Korelace v experimentu gHMBC — NPE-26-2
Korelace ptes tfi vazby | Korelace pres dvé | Korelace ptes Ctyti
vazby vazby
H [ppm] C [ppm] C [ppm] C [ppm]
2.00 56.5, 65.5
2.26 43.7 27.9
2.53-2.47 66.5
2.62-2.58
2.66 66.5
2.76-2.70 136.7 1103, 117.6
3.17-3.12 66.5, 140.6
3.94 150.8
4.79-4.76
5.52-5.48
6.98 44.0,117.6, 145.6
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7.59 136.7, 150.8, 165.6

V gHMBC experimentu jsem zacala strukturu urcovat od aromatické oblasti, a to od
uhlikovych atomt s vodiky v para poloze benzenového jadra. Jsou to atomy uhliku
s chemickymi posuny 6 = 110.3 ppm a 6 = 116.0 ppm na néz jsou navazany atomy vodiku

s chemickymi posuny 6 = 6.98 ppm a 6 = 7.59 ppm.

Vodik s chemickym posunem & = 3.94 ppm, ktery nélezi methoxy skupiné a vodik
s chemickym posunem 6 = 7.59 ppm maji korelaci pfes tfi vazby na uhlikovy atom
s chemickym posunem 6 = 150.8 ppm. Vodik & = 6.98 ppm ma korelaci pfes tfi vazby na
uhlik s chemickym posunem & = 145.6 ppm. Vodik s 6 = 7.59 ppm ma korelaci ptes 3 vazby
na uhlik s 6 = 136.7 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem & = 6.98 ppm ma korelaci
na uhlikovy atom s chemickym posunem & = 117.6 ppm. Prvni ¢ast struktury je znazornéna

na obrazku 3.

Obrazek 3

Dale jsem z gHMBC experimentu zjistila, Ze vodikovy atom s chemickym posunem
o = 7.59 ppm ma korelaci pies tfi vazby na uhlikovy atom s 6 = 165.6 ppm. Jedna se o

karbonylovy uhlikovy atom.

V alifatické oblasti mé vodik s chemickym posunem 6 = 6.98 ppm korelaci pres tii vazby

na uhlikovy atom s chemickym posunem o = 44.0 ppm, viz obrazek 4.
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Obrazek 4

Dale jsem pokracovala suréovanim nezname struktury od dusikového atomu
s navazanou methylovou skupinou. Uhlikovy atom methylové skupiny ma chemicky posun
0 = 43.7 ppm. Vodik s chemickym posunem 6 = 2.00 ppm nalezici methylové skuping,
vazané¢ na atom dusiku, ma korelaci pfes tfi vazby na uhlik schemickym posunem
0 = 66.5 ppm a na uhlik 6 = 56.5 ppm. A vodik s 6 =3.17-3.12 ppm ma korelaci pfes tii
vazby na uhlikovy atom & = 140.6 ppm. Z experimentu gCOSY vyplyva, ze vodikovy atom
s chemickym posunem & = 3.17-3.12 ppm ma korelaci na vodikové atomy s chemickymi
posuny & = 2.26 ppm a o = 2.53-2.47 ppm. Dalsi fragment struktury je zobrazen na

obrazku 5.

Obrazek 5

H .53-2-47

2.26
: \ / // 5.52-5.48

56’5 — 27.9

[\

2,0043.7/N 140.6==115.4
N
HsC 66.5< R
\ R
H
2.76-2.70

Vodik schemickym posunem o6 = 2.76-2.70 ppm ma korelaci na vodikovy atom
s chemickym posunem & = 2.66 ppm nalezici uhlikovému atomu s chemickym posunem

0 = 44.0 ppm. Vodik s chemickym posunem 6 = 5.52-5.48 ppm mda korelaci na vodik
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s chemickym posunem 6 = 2.62-2.58 ppm. Vodik s chemickym posunem 6 = 4.79-4.76 ppm

ma korelaci na vodik s 6 = 2.62-2.58 ppm., viz obrazek 6.

Obrazek 6

3.17-3.12

2.53-2.47

2.26
~— / 2.53-2.47
56.5— o7 g~
2.10 \
437 5
H C \ 1406 5.52-5.48
/ \r
2 76—2&/66'5 194
6.98 = 2.66—__
394 O 110.3 44.0 312
563~ e S ™~
H,C 150.8 3 775 2.62-2.58
|| | | 4.79-4.76
145.6 17.6 O
HO 116.0 165.6
7.59

(0]

Cela neznamé struktura s kdédovym oznacenim NPE-26-2 se sumarnim
Ci7HisNO4 je zobrazena na obrazku 7. Jednd se o alkaloid s

9-0-demethylhomolykorin (19).

vzorcem

nazvem
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Obrazek 7

3.17-3.12
2.26
56.5

2.53-2.47
27.9

3a 1140.6

5.52-5.48
115.4
31.2
/O 2.62-2.58
3C
56.3
3.94 4.79-4.76
HO

'H NMR (500MHz, CDCI3): & 7.59 (I1H, s, HS8), 698 (I1H, s, HII),
5.52-548 (1H, m, H4), 4.79-476 (1H, m, Hsa), 3.94 (3H, s, OCH3),
3.17-3.12 (1H, m, H2), 2.76-2.70 (1H, m, H11c), 2.66 (1H, d, J=9.7 Hz, J=2.1 Hz, H11b),
2.62-2.58 (2H, m, HS5), 2.53-247 (2H, m, H3), 2.26 (IH, g, J= 9.5 Hz, H2),
2.00 (3H, s, NCH3).

3C NMR (125MHz, CDCI3): & 165.6 (C7), 150.8 (C10), 145.6 (C9), 140.6 (C3a),
136.7 (Cl1a), 117.6 (C7a), 116.0 (C8), 115.4 (C4), 110.3 (C11), 77.5 (C5a), 66.5 (C11c),
56.5 (C2), 56.3 (OCH3), 44.0 (C11b), 43.7 (NCH3), 31.2 (C5), 27.9 (C3).
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4.2 PR-20-27-3-5-2
Neznama latka skodovym oznacenim PR-20-27-3-5-2 byla izolovéna z rostliny

Papaver rhoeas z Celedi Papaveraceae.

V 'H NMR spektru se nachazi celkem patnact signali, pfiCemz jedenact z nich je
v alifatické oblasti. Signal s chemickym posunem 6 = 2.23 ppm nélezi methylové skupiné.
Dale zde muzeme najit signal s chemickym posunem & = 2.34-2.27 ppm, z velikosti
integralu vyplyva, ze odpovida jednomu vodikovému atomu. Signaly s chemickym posunem
0 = 3.25-3.14 ppm a 6 = 3.45-3.37 ppm maji charakter multipletd. Signal s chemickym
posunem 6 = 3.67 ppm nalezi methoxy skupin€. Signaly s chemickymi posuny é = 4.05 ppm
a 6 = 5.17 ppm odpovidaji st€penim dubletim. Na rozhrani mezi alifatickou a aromatickou
oblasti se nachdzi signal s chemickym posunem 6 = 5.75 ppm, ma charakter singletu a nélezi
jednomu vodikovému atomu. Dale se zde nachazi signidl s chemickym posunem
0 = 5.93 ppm, ktery odpovidd dvéma vodikovym atomiim. Signdly s chemickymi posuny

0 =5.97 ppm a 6 = 6.07 ppm nalezi kazdy jednomu vodikovému atomu.

V aromatické oblasti mizeme najit Ctyfi signaly, odpovidajici dvéma vodikim na
benzenovém kruhu s charaktery singletd a s chemickymi posuny & = 6.64 ppm a
0 =7.28 ppm. Jedna se tedy o vodikové atomy v para poloze benzenového jadra. A déle dva
signaly s chemickymi posuny 6 = 6.82 ppm a 6 = 7.01 ppm, které maji charakter dubletl a

leZi v ortho poloze druhého benzenového jadra.

V BC NMR spektru se nachdzi dvacet jedna signalli, z toho v alifatické oblasti jich je
devét a v aromatické oblasti dvandct. Signaly schemickymi posuny 6 = 31.5 ppm,
o = 33.8 ppm, 0 = 55.1 ppm, 6 = 55.3 ppm, 6 = 62.1 ppm, 6 = 69.9 ppm, 6 = 98.2 ppm,
0 =100.8 ppm a 6 = 101.3 ppm nalezi alifatickym uhlikiim.

V aromatické oblasti jsou signaly s chemickymi posuny 6 = 105.5 ppm, & = 109.2 ppm,
o0 = 109.8 ppm, & = 119.1 ppm, & = 122.2 ppm, & = 131.2 ppm, o = 132.5 ppm,
0 =135.8 ppm 6 = 143.0 ppm, 6 = 145.8 ppm, 6 = 145.9 ppm a § = 146.3 ppm.

Vzorek mé molekulovou hmotnost Mr = 383. Po souc¢tu molarnich hmotnosti dvaceti
jedna atomt vodiku a dvaceti jedna atomt uhliku je Mr = 273. Rozdil molarnich hmotnosti
je Mr = 110, coz odpovida jednomu dusikovému a Sesti kyslikovym atomim. Sumadrni

vzorec neznamé slouceniny je tedy C21H21NOe.
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Pomoci gHSQC experimentu jsem dle korelaci pfifadila k uhlikovym atomim jim

nalezici vodikové atomy, viz tabulka 4.

Tabulka 4 — gHSQC- PR-20-27-3-5-2

C [ppm] H [ppm]
31.5 2.34-2.27,3.45-3.37
33.8 2.23

55.1 3.25-3.14
55.3 3.67

62.1 4.05

69.9 5.17

98.2 5.75
100.8 5.93
101.3 6.07,5.97
105.5 7.28
109.2 6.82
109.8 6.64
122.2 7.01

Celkem sedm uhlikt je kvarternich, ty nemaji korelace v gHSQC experimentu a jejich

chemické posuny jsou: 6 = 119.1 ppm, 6 = 131.2 ppm, & = 132.5 ppm, 6 = 143.0 ppm,
0 =145.8 ppm, 8 = 145.9 ppm a 6 = 146.3 ppm.

Doposud znamé informace o strukture uvadi tabulka 5.

Tabulka 5 — Znamé informace - PR-20-27-3-5-2

C [ppm] H [ppm] Znamé informace
31.5 2.34-2.27, | Methylenova skupina
3.45-3.37
33.8 2.23 Methylova skupina navazana na heteroatom
55.1 3.25-3.14 | Methylenova skupina
553 3.67 Methoxy skupina
62.1 4.05 Terciarni uhlikovy atom odstinény heteroatomem
69.9 5.17 Terciarni uhlikovy atom odstinény heteroatomem
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98.2 5.75 Terciarni uhlikovy atom odstinény heteroatomem

100.8 5.93 Uhlikovy atom dioxolanového kruhu

101.3 6.07,5.97 | Uhlikovy atom dioxolanového kruhu

105.5 7.28 Terciarni atom uhliku- v para poloze benzenového jadra

109.2 6.82 Terciarni atom uhliku- v ortho poloze benzenového jadra

109.8 6.64 Terciarni atom uhliku- v para poloze benzenového jadra

119.1 7.01 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra

122.2 Terciarni atom uhliku- v ortho poloze benzenového jadra

131.2 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra

132.5 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra

135.8 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra

143.0 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra odstinény
heteroatomem

145.8 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra odstinény
heteroatomem

145.9 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra odstinény
heteroatomem

146.3 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra odstinény
heteroatomem
Jeden atom N a Sest atomt O.

Z experimentu gHMBC jsem urcila korelace vodikovych atomi na uhlikové.
Tabulka 6 - korelace v experimentu gHMBC - PR-20-27-3-5-2
Korelace pfes tfi vazby | Korelace pies dvé | Korelace pies Ctyfi
vazby vazby

H [ppm] C [ppm] C [ppm] C [ppm]

2.23 55.1,62.1

2.34-2.27 135.8, 132.5

3.25-14 132.5, 31.5

3.45-3.37 132.5

3.67 98.2

4.05 33.8,119.1, 122.2 69.9, 131.2 105.5, 109.2
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5.17 98.2,105.5 109.8
5.75 55.3,69.9,131.2,143.0

5.93 145.8, 145.9

5.97 146.3

6.07 146.3

6.64 31.5,135.8, 145.9

6.82 131.2, 143.0 146.3 62.1
7.01 119.1, 146.3 109.2

7.28 69.9, 132.5, 145.8

V gHMBC experimentu jsem zacala strukturu urcovat od aromatické oblasti, a to od
uhlikovych atomt dioxolanového kruhu. Atom uhliku s chemickym posunem & = 100.8 ppm
ma navazany dva atomy vodiku s chemickym posunem o6 = 5.93 ppm. Atomy vodiku
s chemickym posunem & = 5.93 ppm mé korelaci pfes tfi vazby na uhliky s chemickymi
posuny & = 145.9 ppm a 6 = 145.8 ppm. Vodik s chemickym posunem & = 7.28 ppm ma
korelaci pfes tii vazby na atomy uhliku a chemickymi posuny & = 145.8 ppm, 6 = 132.5 ppm
a 0 = 69.9 ppm. Atom vodiku s chemickym posunem o6 = 6.64 ppm ma korelaci pies tfi
vazby na atomy uhliku s chemickymi posuny & = 145.9 ppm, 6 = 135.8 ppm a 6 = 31.5 ppm.

Prvni ¢ast struktury je zndzornéna na obrazku 8.

Obrazek 8

Dalsi cast struktury jsem zacala urcovat od druhého dioxolanového kruhu. Atom uhliku
s chemickym posunem 6 = 101.3 ppm ma navazany dva atomy vodiku s chemickym
posunem 6 = 6.07 ppm a 6 = 5.97 ppm. Atomy vodiku s chemickym posunem ¢ = 6.07 ppm
a 8 = 5.97 ppm ma korelace pies tii vazby na uhliky s chemickymi posuny 6 = 146.3 ppm a
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0 = 143.0 ppm. Vodik s chemickym posunem & = 6.82 ppm mé korelaci pfes tfi vazby na
atomy uhliku a chemickymi posuny 6 = 131.2 ppm a 6 = 143.0 ppm. Tentyz vodik
s chemickym posunem 6 = 6.82 ppm ma korelaci pfes dvé vazby na uhlik s chemickym
posunem o = 146.3 ppm a slabou korelaci pies Ctyfi vazby na uhlik s chemickym posunem

0 =162.1 ppm.

Atom vodiku s chemickym posunem 6 = 7.01 ppm ma korelaci pies tfi vazby na atomy
uhliku s chemickymi posuny 6 = 119.1 ppm a 6 = 146.3 ppm, a ptes dvé vazby na uhlikovy

atom s chemickym posunem & = 109.2 ppm. Dalsi ¢ast struktury je zndzornéna na obrazku 9.

Obrazek 9

Dale jsem pokracovala atomem uhliku s chemickym posunem 6 = 62.1 ppm, ktery ma
navdzan atom vodiku s chemickym posunem 6 = 4.05 ppm. Atom vodiku s chemickym
posunem & = 4.05 ppm ma korelaci pfes tfi vazby na uhliky s chemickymi posuny
0=33.8 ppm, d =119.1 ppm a 6 =. 122.2 ppm. Déle ma korelace pte dvé¢ vazby na uhlikové
atomy s chemickymi posuny 6 = 69.9 ppm a 6 = 131.2 ppm a pfes Ctyfi vazby na uhliky s
0=105.5 ppm a6 =109.2 ppm.

Atom vodiku s chemickym posunem 6 = 5.17 ppm, ktery nalezi uhlikovému atomu
chemickym posunem 6 = 69.9 ppm., mad korelaci pfes tii vazby na atomy uhliku
s chemickymi posuny 6 = 98.2 ppm a & = 105.5 ppm. A pfes Ctyfi vazby ma korelaci na

uhlikovy atom s chemickym posunem 6 = 109.8 ppm.
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Atom vodiku s chemickym posunem 6 = 5.75 ppm ma korelaci pies tfi vazby na atomy
uhliku s chemickymi posuny 6 = 55.3 ppm, 6 = 69.9, 6 = 131.2 ppm a & = 143.0 ppm.
Pti¢emz atom uhliku s chemickym posunem & = 55.3 ppm je vazam pies atom kysliku, jedna

se o0 methoxy skupinu, viz obrazek 10.

Obrazek 10

Posledni ¢ast struktury jsem urcila pomoci korelaci vodikovych atomtl uhlikové skupiny
s chemickym posunem & = 2.23, ty maji korelaci pfes tii vazby na uhliky s 6 = 55.1 ppm a
0 = 62.1 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem 6 = 3.25-3.14 ppm ma korelaci ptes tii
vazby na uhlik s 6 = 132.2 ppm.

Jesté zbyva urcit polohu jednoho kyslikového a jednoho dusikového atomu. Vzhledem
hodnoté chemického posunu uhlikového atomu 6 = 33.8 ppm, bude tato methylovéa skupina
navazana na dusikovy atom. A zbyvajici kyslikovy atom bude v sousedstvi s uhlikovymi

atomy s chemickymi posuny 6 = 98.2 ppm a 6 = 69.9 ppm, viz obrazek 11.
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Obrazek 11

2.34-2.27
H 3.45-3.37
3.25-3.14

\ "

315
R Tss 22

132.2
33.8

NTE

PN /62.1/H4'05

5ﬁi7 / 131.2/R

\ 119.1/
AN

5.75 —
H/ga.z

553
3.64H3C/O

Pomoci experimentu gCOSY a NOESY jsem si ovéfila vzajemnou polohu atomu.
V experimentu gCOSY maji vodikové atomy s chemickym posunem 6 = 6.82 ppm korelaci
na vodikové atomy s chemickym posunem & = 7.01 ppm. Vodikovy atom s chemickym
posunem o = 3.45-3.37 ppm sousedi s vodiky s chemickym posunem 6 = 3.25-3.14 ppm.
V experimentu NOESY maji vodikové atomy s chemickym posunem 6 = 2.23 ppm korelaci
na vodikové atomy s chemickym posunem 6 = 3.25-3.14 ppm a & = 3.45-3.37 ppm viz
obrazek 12.

Obrazek 12

3.25-3.14
55.1

O
5.93 /
H,C
100.8\
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Cela struktura s kédovym oznacenim PR-20-27-3-5-2 je zobrazena na obrazku 13. Jedna

se o alkaloid se suméarnim vzorcem C2:1H21NOs a s chemickym ndzvem rhoeadin (20).

Obrazek 13

IH NMR (500MHz, CDCI3) &: 7.28 (I1H, s, H12), 7.01 (1H, d, J=8.1Hz, HS5),
6.82 (IH, d, J=8.1Hz, H4), 6.64 (I1H, s, H9), 6.07 (1H, d, J=1.0Hz, OCH20),
597 (1H, d, J=1.0Hz, OCH20), 593 (2H, s, OCH20), 5.75 (1H, s, HI),
517 (1H, d, J=9.2Hz, HI2b), 4.05 (1H, d, J=9.2Hz, H5b), 3.67 (3H, s, OCH3),
3.45-3.37 (1H, m, H8), 3.25-3.14 (2H, m, H7), 2.34-2.27 (1H, m, HS), 2.23 (3H, s, NCH3).

13C NMR (125MHz, CDCI3) §: 146.3 (C3), 145.9 (C11), 145.8 (C10), 143.0 (C2),
135.8 (C12a), 132.5 (C8a), 131.2 (C5a), 122.2 (C5), 119.1 (Cla), 109.8 (C9), 109.2 (C4),
105.5 (C12), 101.3 (OCH20), 100.8 (OCH20), 98.2 (Cl), 69.9 (C12b), 62.1 (C5b),
55.3 (OCH3), 55.1 (C7), 33.8 (NCH3), 31.5 (C8).
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4.3 NPE

Neznama latka s kédovym oznaCenim NPE byla izolovana z rostliny Narcissus cv.

PROFESSOR EINSTEI nalezici do ¢eledi Narcissus.

V 'H NMR spektru se nachazi tfinact signalii, ptficemz deset z nich je v alifatické oblasti.
Signaly s chemickymi posuny 6 = 2.30 ppm a & = 2.39-2.33 ppm nalezi vzdy jednomu
atomu vodiku. Ddle zde mlzeme najit signal s chemickym posunem & = 2.65-2.50 ppm,
jehoz velikost signalu odpovida ¢tyfem atomiim vodiku a ma charakter multipletu. Tyto
¢tyfi vodikové atomy nélezi tfem riznym uhlikovym atomtim. Signal s chemickym posunem
0 = 2.74-2.69 ppm ma charakter multipletu a z hodnoty integralu lze vycist, ze se jedna o
jeden vodikovy atom. Signal s chemickym posunem & = 3.33-3.28 ppm ma charakter
multipletu a nalezi jednomu vodikovému atomu. Signdl s chemickym posunem
0 = 3.46 ppm odpovida Stépenim dubletu, to znamend, Ze v jeho okoli se nachéazi jeden
vodikovy atom. Signaly s chemickymi posuny 6 = 3.80 ppm a & = 3.83 ppm maji charakter
singleti a velikosti integrali odpovidaji tfem vodikovym atomim. Signal s chemickym
posunem
0 = 4.11 ppm odpovida Stépenim dubletu, to znamend, Ze v jeho okoli se nachazi jeden
vodikovy atom a velikost integralu odpovidd jednomu vodikovému atomu. Signal s

chemicky posunem & = 4.76-4.72 ppm naleZi jednomu vodikovému atomu.

V aromatické oblasti mizeme najit tii signdly. Prvni z nich mé& chemicky posun roven
0 = 5.40-536 ppm. Dalsi dva nalezi vodikovym atomim na benzenovém jadie a
maji charakter singletli. Jejich chemické posuny jsou & = 6.63 ppm a 6 = 6.84 ppm. Jedna se

tedy o vodikové atomy v para poloze.

V BC NMR spektru se nachazi sedmnact signald, z toho v alifatické oblasti jich je devét a
v aromatické oblasti osm. Signaly s chemickymi posuny & = 29.1 ppm, 6 = 36.0 ppm,
O =45.5 ppm, 6 = 54.4 ppm, 6 = 56.4 ppm, & = 56.5 ppm, & = 57.3 ppm, 6 = 61.5 ppm a
0 = 65.3 ppm naleZi alifatickym uhlikim. V aromatické oblasti jsou signaly s chemickymi
posuny 6 = 108.6 ppm, 6 = 111.6 ppm, & = 114.8 ppm, 6 = 127.6 ppm, 6 = 130.3 ppm,
0 =140.0 ppm, & = 148.4 ppm a & = 148.5 ppm.

Neznama sloucenina ma molekulovou hmotnost Mr = 287. Z vodikového a uhlikového
spektra lze vycist predpokladany sumarni vzorec. Po souctu molarnich hmotnosti dvaceti
vodiki a sedmnacti uhlikli je Mr = 224. Rozdil molarnich hmotnosti je Mr = 63, coz

odpovida jednomu dusikovému, tfem kyslikovym a jednomu vodikovému atomu. Vodikovy
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atom nemd signal ve spektru, to znamend, Ze je vazany na heteroatom. Sumarni vzorec

nezndmé slouceniny je tedy Ci7Hp;NO;,

Pomoci gHSQC experimentu jsem dle korelaci ptifadila k uhlikovym atomim jim

nalezici vodikové atomy, viz tabulka 7.

Tabulka 7 - gHSQC — NPE

C [ppm] H [ppm]

29.1 2.65-2.50

36.0 2.65-2.50, 2.39-2.33
45.5 2.65-2.50

54.4 2.30, 3.33-3.28
56.4 3.80

56.5 3.83

57.3 3.46,4.11

61.5 2.74-2.69

65.3 4.76-4.72
108.6 6.84

111.6 6.63

114.8 5.40-5.36

Celkem pét uhlikll je kvarternich, ty nemaji korelace v gHSQC experimentu a jejich
chemické posuny jsou: & = 127.6 ppm, 6 = 130.3 ppm, & = 140.0 ppm, & = 148.4 ppm a
o =148.5 ppm.

Doposud znamé informace o strukture uvadi tabulka 8.

Tabulka 8 — Znamé informace - NPE

C [ppm] H [ppm] Zname informace

29.1 2.65-2.50 | Methylenova skupina

36.0 2.65-2.50, | Methylenova skupina
2.39-2.33

45.5 2.65-2.50 | Terciarni uhlikovy atom

54.4 2.30, 3.33 | Methylenova skupina
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3.28
56.4 3.80 Methoxy skupina
56.5 3.83 Methoxy skupina
57.3 3.46,4.11 | Methylenova skupina
61.5 2.74-2.69 | Terciarni uhlikovy atom odstinény heteroatomem
65.3 4.76-4.72 | Terciarni uhlikovy atom odstinény heteroatomem
108.6 6.84 Terciarni atom uhliku- v para poloze benzenového jadra
111.6 6.63 Terciarni atom uhliku- v para poloze benzenového jadra
114.8 5.40-5.36 | Terciarni atom uhliku
127.6 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra
130.3 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra
140.0 Kvarterni atom uhliku
148.4 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra odstinény
heteroatomem
148.5 Kvarterni atom uhliku benzenového jadra odstinény
heteroatomem
Jeden atom N, tfi atomy O a jeden atom vodiku
Z experimentu gHMBC jsem urcila korelace vodikovych atomi na uhlikové.
Tabulka 9 - korelace v experimentu gHMBC - NPE
Korelace ptes tfi vazby | Korelace pies dvé | Korelace pies Ctyfi
vazby vazby
H [ppm] C [ppm] C [ppm] C [ppm]
2.30 57.3 29.1
2.39-2.33 29.1
2.65-2.50 140.0, 127.6 114.8
2.74-2.69 130.3 140.0 127.6,111.6
3.33-3.28 140.0, 61.5
3.46 61.5,54.4
3.80 148.4
3.83 148.5
4.11 130.3, 108.6, 61.5 127.6 148.5
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4.76-4.72 114.8, 61.5 127.6
5.40-5.36

6.63 148.5, 127.6 57.3
6.84 148.4,130.3 45.5

V gHMBC experimentu jsem zacala urovat strukturu od aromatické oblasti a to od
uhlikovych atomt s vodiky v para poloze benzenového jadra. Jsou to atomy uhliku
s chemickymi posuny 6 = 108.6 ppm a & = 111.6 ppm, na né¢z jsou navazany atomy vodiku

s chemickymi posuny 6 = 6.84 ppm a é = 6.63 ppm.

Vodik s chemickym posunem & = 3.80 ppm, ktery nélezi methoxy skupiné a vodik
s chemickym posunem & = 6.84 ppm maji korelaci pfes tfi vazby na uhlikovy atom
s chemickym posunem & = 148.4 ppm. Dale vodikovy atom s chemickym posunem
O = 3.83 ppm, ktery ndlezi druhé methoxy skupiné a vodik schemickym posunem
O = 6.63 ppm maji korelaci pfes tii vazby na uhlikovy atom s chemickym posunem
0 = 148.5 ppm. Vodik 6 = 6.84 ppm ma dale korelaci ptes tii vazby na uhlik s chemickym
posunem 6 = 130.3 ppm. A vodik s chemickym posunem 6 = 6.63 ppm vykazuje korelaci
pfes tfi vazby na uhlik s chemickym posunem 6 = 127.6 ppm. Prvni ¢ast struktury je

znazornéna na obrazku 14.

Obrazek 14
6.63
T
111.6 R
380 N
H C/ 148.4/ \130.3/
56.4
3.83
H3C 148.5 /276
~
56.6 \O/ 108|6/ \R
H
6.84

Dale jsem z gHMBC experimentu zjistila, Ze vodikovy atom s chemickym posunem
0 = 6.84 ppm ma slabou korelaci na uhlikovy atom s 6 = 45.5 ppm. A vodikovy atom
s chemickym posunem & = 6.63 ppm ma slabou korelaci na uhlikovy atom s chemickym
posunem & = 57.3 ppm, na kterém jsou navazany vodikové atomy s chemickymi posuny

0 =3.46 ppm a 6 =4.11 ppm. Vodikovy atom s d = 4.11 ppm ma korelaci pfes tfi vazby na
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uhlikové atomy s chemickymi posuny 6 = 130.3 ppm, 6 = 108.6 ppm a 6 = 61.5 ppm daéle
ma slabou korelaci na uhlikové atomy s chemickymi posuny 6 = 127.6 ppm a

0 = 148.5 ppm, viz obrazek 15.

Obrazek 15

6.63
H

Hodnota chemického posunu & = 65.3 ppm terciarniho atomu uhliku je zvysena vzhledem
k navazanému heteroatomu hydroxylové skupiny, déale je na tento uhlik navdzan atom
vodiku s chemickym posunem 6 = 4.76-4.72 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem
0 = 4.76-4.72 ppm ma korelaci pfes tfi vazby na atomy uhliku a chemickymi posuny
0 = 61.5 ppm a & = 114.8 ppm. Kvarterni uhlikovy atom s chemickym posunem
o = 140.0 ppm je spojen dvojnou vazbou s uhlikovym atomem s chemickym posunem
0 = 114.8 ppm na kterém je navazan vodikovy atom schemickym posunem
0 = 5.40-5.36 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem & = 3.33-3.28 ppm ma korelaci
pies tfi vazby na atomy uhliku a chemickymi posuny & = 61.5 ppm a 6 = 140.0 ppm.
Vodikovy atom s chemickym posunem 6 = 2.30 ppm ma korelaci ptes tfi vazby na atom
uhliku a chemickym posunem & = 57.3 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem
0 = 3.46 ppm ma korelaci pfes tfi vazby na atomy uhliku a chemickymi posuny
0 =544 ppm a 6 = 61.5 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem & = 2.65-2.50 ppm,
ktery néaleZi uhlikovému atomu s chemickym posunem & = 45.5 ppm, ma korelaci ptes tfi
vazby na atomy uhliku a chemickymi posuny & = 127.6 ppm a & = 140.0 ppm. Déle
vodikovy atom s chemickym posunem 6 = 2.74-2.69 ppm ma korelaci ptes tfi vazby na atom

uhliku a chemickym posunem & = 130.3 ppm, viz obrazek 16.
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Obrazek 16

2.65-2.50 2.39-2.33
H

4.76-4.72
H
HO \ 5.40-5.36
~N
65. 114.8
2.65-2.50
H
2.65-2.50
R . 140.0 i
130.3 61.5 29.1
Il VAN
I 2.74-2.69 H
127.6 ? 2.65-2.50
/
R

Dalsi korelace mezi atomy vodikid a kyslikll jsou znazornény na obrazku 17. Vodikovy
atom s chemickym posunem & = 2.39-2.33 ppm ma slabou korelaci ptes ¢tyfi vazby na atom
uhliku a chemickym posunem o6 = 29.1 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem
0 = 2.30 ppm ma slabou korelaci pfes dvé vazby na atom uhliku a chemickym posunem
0 = 29.1 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem & = 4.11 ppm ma korelaci ptes dvé
vazby na atom uhliku a chemickym posunem & = 127.6 ppm a pfes Ctyii vazby na atom
uhliku s chemickym posunem & = 148.5 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem
0 =2.65-2.50 ppm, ktery nalezi uhlikovému atomu s chemickym posunem 6 = 45.5 ppm, ma
slabou korelaci ptes Ctyfi vazby na atom uhliku a chemickym posunem 6 = 114.8 ppm. Déle
vodikovy atom s chemickym posunem & = 2.74-2.69 ppm ma slabou korelaci ptes dvé vazby
na atom uhliku a chemickym posunem 6 = 140.0 ppm a slabou korelaci pies Ctyfi vazby na

atomy uhliku a chemickymi posuny & = 127.6 ppm a d=111.6 ppm.
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Obrazek 17

2.65-2.50 2.39-2.33
H

4.76-4.72
N/
5.40-5.36

2.65-2.50

N
_27 H
2.65-2.50

Z experimentu gCOSY a NOESY jsem zjistila dal$i informace. Vodikovy atom
s chemickym posunem 6 = 4.76-4.72 ppm ma korelaci na vodik s chemickym posunem
0 = 2.65-2.50 ppm, ktery nalezi uhlikovému atomu s chemickym posunem 6 = 45.5 ppm.
Vodikovy atom s chemickym posunem & = 5.40-5.36 ppm ma korelaci na vodikovy atom
s chemickym posunem & = 2.39-2.33 ppm. Vodikovy atom s chemickym posunem
0 = 3.33-3.28 ppm ma korelaci na vodik s chemickym posunem 6 = 2.65-2.50 ppm nalezici
uhlikovému atomu s chemickym posunem 6 = 29.1 ppm. Vodikovy atom s chemickym
posunem 6 = 230 ppm mé korelaci na vodikové atomy schemickymi posuny
o0 = 3.33-3.28 ppm a 6 = 2.65-2.50 ppm, ktery nalezi uhlikovému atomu s chemickym
posunem 6 = 29.1 ppm. A vodik s chemickym posunem 6 = 4.11 ppm ma korelaci na vodik

s 8 =3.46 ppm, viz obrazek 18.
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Obrazek 18

2.65-2.50 2.39-2.33
4.76-4.72 H H
N/

5.40-5.36

~

114.8

HO 36.0
“H AN

2.65-2.50

11.6 ™~ 5
LN .
H3C/ 148|4 = 13i)|3/
H;C 14858 127.6
AN
\O/ 108.6/
H
6§|4 3.46 411

Zbyva urcit polohu dusikového atomu. Vzhledem k tomu, Ze poloha ostatnich atomt je
jiz uréena, bude dusikovy atom navdzian na atomy uhliku schemickymi posuny

0=57.3 ppm, 6 =61.5 ppm a d = 54.4 ppm.

Cela neznama struktura s kddovym oznacenim NPE se sumarnim vzorcem Ci7H,NO; je

zobrazena na obrazku 19. Jedna se o alkaloid s chemickym nazvem pluviin (21).

Obrazek 19

3.80
56.4/0 2.65-2.50
H,C 29.1
HsC 54.4
56.5
2% o 2.30
108.6 57.3 3.33-3.28
6.84 4.11
3.46

'"H NMR (500MHz, CD,Cl) &: 6.84 (1H, s, HS), 6.63 (1H, s, HII),
540-536 (1H, m, H3), 4.76-4.72 (I1H, m, H1), 411 (1H, d, J = 14.0Hz, H7),
3.83 (3H, s, OCH;), 3.80 (3H, s, OCH;), 3.46 (1H, d, J = 14.0Hz, H7),
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3.33-3.28 (1H, m, H5), 2.74-2.69 (1H, m, Hllc), 2.65-2.50 (4H, m, H2, H4, HIl1b),
2.39-2.33 (1H, m, H2), 2.30 (1H, q, J = 8.8Hz, H5).

3C NMR (125MHz, CD,Cl,) 8: 148.5 (C9), 148.4 (C10), 140.0 (C3a), 130.3 (Cl1a),
127.6 (C7a), 114.8 (C3), 111.6 (C11), 108.6 (C8), 65.3 (Cl), 61.5 (Cllc), 57.3 (C7),
56.5 (OCHs), 56.4 (OCH3), 54.4 (C5), 45.5 (C11b), 36.0 (C2), 29.1 (C4).
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5 Zavér
V ramci diplomové prace byla pomoci NMR spektroskopie urCena struktura tii

neznamych latek.

Jedna z nich byla izolovana z rostliny Papaver rhoeas z ¢eledi Papaveraceae, v této praci
byla oznafena pod kédem PR-20-27-3-5-2. Jednd se o alkaloid se sumarnim vzorcem
C21H21NOs a s chemickym nazvem rhoeadin. Identifikovana struktura latky vzorku
s kddovym oznacenim PR-20-27-3-5-2 je zndma (20), avSak nebyla publikovana jeji NMR
spektra.

Dalsi dvé latky byly izolovany z Narcissus cv. PROFESSOR EINSTEIN z Celedi
Amaryllidaceae. Latka s kddovym oznacenim NPE-26-2 se suméarnim vzorcem Ci7HisNOa
byla ur¢ena jako alkaloid s chemickym nazvem 9-O-demethylhomolykorin (19). Nezndma
struktura s kddovym oznacenim NPE se sumdrnim vzorcem Ci7H,;NOs byla ur€ena jako
alkaloid s chemickym nézvem pluviin. Ur¢end struktura latky vzorku s kddovym oznacenim

NPE je znama (21), avSak nebyla publikovana jeji NMR spektra.
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7.1 NMR spektra slouceniny NPE-26-2
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