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» Productos naturales: conceptos generales, tipos
y biosintesis.

> Los productos naturales como motor del
desarrollo de la quimica orgdnica.
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Productos Naturales (metabolito secundario): es
un compuesto quimico aislado de fuentes naturales
y que es producido en el metabolismo secundario.

Metabolismo  primario/metabolismo  secundario
(metabolismo intermedio).
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Productos Naturales.
Tipos de compuestos
(estructuras, funcionalidad y biosintesis)
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Compuestos lipidicos: entre el metabolismo primario
y el secundario

Hidrocarburos, derivados halogenados, alcoholes, aldehidos,
cetonas, ésteres, dcidos grasos, etc.
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Compuestos lipidicos: entre el metabolismo primario
y el secundario

Hidrocarburos, derivados halogenados, alcoholes, aldehidos,
cetonas, ésteres, dcidos grasos, etc.
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Polipropionatos/poliacetatos. Macrélidos
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Prostanoides
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Compuestos aromadticos. Arilpropanoides. Flavonoides.
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Compuestos aromdticos: Flavonoides y arilpropanoides complejos.

Santalin a (R =H)
Santalin b (R = CH,)

Sulfuretin

Neohesperidin
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Compuestos aromaticos. Taninos.

Genarilin

OH
Corilaginin
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Compuestos aromadticos: tetrapirroles.
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Compuestos aromadticos: tetrapirroles.

Clorofila A, R = CH,
Clorofila B, R = CHO
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Fotosintesis

VL2

Figure 6. A very simplified sketch representing key processes in natural photosynthesis: solar
light harvesting by pigments, energy transfer to the reaction center, charge separation,
production of carbohydrates and oxygen (courtesy of Dr. Lella Serroni, University of Messina).
D donor, A acceptor, P photosensitizer.
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Productos Naturales: Tipos de compuestos.
Terpenos (Unidades Cs)
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Terpenos

I

Cedrol Acorona

Artemisin p-Canforene

Taxol (paclitaxel) Clerodin

Acido gibellérico
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Terpenos

Cucurbitacin D

Licopeno

a-Caroteno

B-Caroteno
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o Hidrogeno (H) SCAROTENO (C40H56)

‘ Carbono (C)
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J Hidrégeno (H) LICOPENO (C,Hs,)

' Carbono (C)
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B-CAROTENO Y LICOPENO: SALUD EN LOS ALIMENTOS.
ANTIOXIDANTES NATURALES.

La mayoria de los colores naranjas y amarillos de la naturaleza son debidas los
carotenoides. Estas moléculas tienen 40 dtomos de carbono, con 8 fragmentos de
isopreno (2-metilbutadieno).

El B-caroteno es el carotenoide mds abundante en la naturaleza y el mads
importante para la dieta humana, ya que es el precursor del la vitamina A.

Estructura hidrocarbonada con enlaces sencillos y dobles alternados. La molécula
es bastante rigida y, ademds, los electrones en la cadena extendida estan débilmente
enlazados y se excitan facilmente. El S-caroteno absorbe luz azul (400 nm) y verde
(500 nm) y la luz roja-anaranjada-amarilla que refleja le proporciona su color
caracteristico.

En el ser humano, el B -caroteno es transformado en vitamina A en la mucosa del
intestino delgado, y ésta es almacenada principalmente en el higado en forma de
ésteres de retinol. El f3-caroteno también puede ser absorbido y almacenado en el
tejido graso sin ser modificado, produciendo una coloracion ligeramente amarilla o
anaranjada en las palmas de las manos y las plantas de los pies.

Reduce las probabilidades de ataques cardiacos, funciona como un antioxidante
liposoluble y aumenta la eficiencia del sistema inmunoldgico. Reduce la probabilidad de
incidencia de algunos tipos de cdncer; sin embargo, puede aumentar la probabilidad de
cancer de pulmon en personas fumadoras.



B-CAROTENO Y LICOPENO: SALUD EN LOS ALIMENTOS.
ANTIOXIDANTES NATURALES.

El licopeno es el responsable del color rojo de la sandia y de los tomates
maduros. Cuando un tomate verde madura, desciende la cantidad de clorofila
responsable del color verde del fruto inmaduro, la cantidad creciente de licopeno
se desenmascara y finalmente el fomate se vuelve rojo.

El licopeno no es un nutriente esencial para los humanos, sin embargo se
encuentra comlinmente en nuestra dieta. Posee excelentes propiedades
antioxidantes y esto ha llevado a realizar numerosos estudios de si existe una
relacion entre el consumo de licopeno y una mejoria en el estado de salud general.

Cada vez existen mds estudios epidemiologicos que sugieren que el consumo de
licopeno tiene un efecto beneficioso sobre la salud humana, reduciendo
notablemente la incidencia de las patologias cancerosas sobre todo, de pulmon,
prostata y tracto digestivo, cardiovasculares y del envejecimiento.
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Esteroides

Prefiano (C-21) Androstano (C-19) Estrano (C-18)
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Esteroides

Estigmasterol

(fitoesteroide) (C-29)

Estrona Cortisona Acido célico
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Carbohidratos: entre el metabolismo primario y el secundario
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Aminodcidos: entre el metabolismo primario y el secundario.
Aminodcidos proteinogénicos.
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Aminodcidos: entre el metabolismo primario y el secundario.
Aminodcidos proteinogénicos.
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Aminodcidos: entre el metabolismo primario y el secundario.
Aminodcidos y compuestos relacionados (péptidos, p-lactamas).
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Los aminodcidos y la vida: transmision de informacion genética

Proteina
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Dogma de la biologia molecular
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Proteina: polimero de aminoacidos
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Prote

La Quimica y la vida

Estructura Secundaria
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La Quimica y la vida. Impacto sobre la salud.

La anemia falciforme:
La primera enfermedad molecular (1949)

) -

Hemoglobina

Enfermedad producida por la mutacién de un
unico aminoacido (origen genético).

Ho

oz

NH

/\/\ CO,H
HO,C COxH

Acido Glutamico Valina

Linus Pauling. Premio Nobel de Quimica (1954) y de la Paz (1962)



Conformacion de péptidos.
Pardmetros geométricos de la cadena peptidica.

Las variaciones en los angulos
dihedros ¢ and y genera las distintas
estructuras secundarias en péptidos.

Hélice a.

Helice 3.

Hélice m.

Lamina B (paralela/antiparalela).

Giro B.
Giro v.
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Conformacion de péptidos: hélice a I

Hélice a dextrogira
Pauta de enlace de H: CO (residuo i) con NH (i+4).
¢ =-57°, vy =-47° » = 180°
3'6 Residuos por giro de hélice
Traslado:1'4 A por cada residuo

Helice 3,
Pauta de enlace de H: CO (residuo i) con NH (i+3).
¢ =-49°, vy = -26°, ® = 180°
3’0 Residuos por giro de hélice
Traslado: 2’0 A por cada residuo
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Conformacion de péptidos: lamina f3. I

Lamina B antiparalela Lamina 3 paralela

Lamina f mixta

35



Conformacion de péptidos: ldmina B antiparalela. I

igog-csic

Lamina B antiparalela:
¢ =-139° y = +135°, » =-178°

Lamina 3 paralela:
¢ =-119° v =+113° o = -178°
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Compuestos nitrogenados: Alcaloides

Hjma
Rawollia saspantha [LiB=nth.
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Compuestos nitrogenados: Alcaloides
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Compuestos nitrogenados: Componentes de los dacidos nucleicos.

3' AGCTCTCCCTTTAGTTAAGACACTTGCTATTAGGTCA 5'

3 Ny N " Va NH
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(0]
H H

H H H
OH H OH H

Guanina (6)

OH H OH H

Timina (T) Citosina (C)
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Compuestos nitrogenados: Componentes de los dacidos nucleicos.
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Compuestos nitrogenados: Purinas.
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Metabolismo primario y secundario
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El ciclo del carbono en el metabolismo
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¢Por qué los seres vivos "fabrican”
metabolitos secundarios?

¢Como se “fabrican” (biosintetizan) los
metabolitos secundarios?
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Biosintesis de policétidos
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Biosintesis de dcidos grasos
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Biosintesis de compuestos aromadticos
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Biosintesis de compuestos aromaticos a partir de policétidos
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Biosintesis de alcaloides
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Alcaloides de bencilisoquinolina
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Biosintesis de terpenos
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Biosintesis de terpenos: Las dos rutas a la unidad Cs
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Biosintesis de terpenos
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Biosintesis de terpenos

squalene (triterpe ne)
T 2 F-PP, -HOPP, fal foial inkage
SN opp iy it
l + ;}l\/\mp ~HOPP
=N T = S, OPP gerany gﬂ'ﬁ?d'fi?mftﬁ:mﬁa’e GG-PP

l 2 GG-PP, - HOPP, fai fo fai linkage

16-trans-phytoene (tetraterpene, a carotencide)

Iqog-csic . r http://www.losavancesdelaguimica.com/
;@'M - ‘ Sl‘ : e e http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/

CONSEO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS QUIMICA http://educacionquimica.wordpress.com/



http://www.losavancesdelaquimica.com/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
http://educacionquimica.wordpress.com/

Biosintesis

de terpenos

=z - OPP = -H
—_— @ —_— —_—
A
| oPP y
AN =
geranylpyrophos phate (R=5)-limonene
= g
—_—
=

o ﬁ/
OPP

farnesylpyrophosphate

2,0, 89-humulatriens

non-classical carbenum lon 1,3, 11-elemainens

COPE raan aﬂg&m.rn

R GOt G

1(10) 4.1 1-germacratriene

ﬁ@f
oQ

1(10),11-guajadiens

SO GOy

*{ 2-hydrigs =hil

f.e—.’m.Lh}'&hE
i I8

1,1 1-eudesmadiene 1,1 1-eremophiladie na




Biosintesis de terpenos: Transposiciones de
carbocationes (Wagner-Meerwin)
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¢Por qué hay productos naturales?

> Son necesarios, la célula no va a gastar energia y "maquinaria”
biosintética para nada.

> C(Vestigio del pasado evolutivo?
> CcEliminacion de productos de desecho?
> Comunicacion entre células y entre especies.

> Sealizadores de cualquier tipo (hormonas, feromonas, semioquimico,
etc.).

> Moléculas de defensa.

>.... Y mil posibilidades mas.
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VENENOS ANIMALES o

HQ;: \-MO | N

HO b

*Rana “dardo venenoso” (dendrobatidae) la mas venenosa.
*Habita en |la selva y advierte de su peligro con la coloracion llamativa de su cuerpo.

*Su piel tiene pequeiios poros por los que segregan el mortal veneno (batracotoxina)
con el que disuade a depredadores, como las serpientes.

*Tienen veneno suficiente en su cuerpo como para matar a 10 hombres adultos.

*Tocarla o probarla causa espasmos musculares y puede causar la muerte por paro
cardiaco
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¢Distincion entre los metabolitos primarios y secundarios?

Actualmente no tiene sentido.
Areas emergentes:

En los 1980s: Quimica Bioorganica
Actualmente: Biologia Quimica (Chemical Biology)
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¢Productos naturales en el ser humano?

Afio Intern.
CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS DUIMIEA http://educacionquimica.wordpreSS.com/

lqog-csic r http://www.losavancesdelaguimica.com/
@I M c S l C http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/


http://www.losavancesdelaquimica.com/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
http://educacionquimica.wordpress.com/

Esteroidogénesis

Mineralo cortic oids
[21 carbons) H L OH

. F‘fﬂﬁﬂﬂﬂl‘“{: | __ conlicosterone

H " B
$ Y 2
2 ) o ;.

|
g 17a-hydroxylase E-

| 2
e Tarydoy O B |
; Frogesenme | _L-oH |m |
- el T
=1 oF ) ;

| r Glucocorticoids
;. *‘ | & - {21 carbons)
2 A = — T, = = o
“ﬁ o - w 5 u-:r""h-*l Faro L4
1 I g l L B
B =il g | [ TEstriol
o ¥ Ll |- ¥ , JH
g ~
e - T1 e, _f-"‘\\r-"dl--
= . all
Testogterone I
2 sy HG_L:_ MEgmﬂ
1l
Sa-reductase | a®® Cellular location
#k" of enzymes

| E#"‘q [ Mitachondria |

| ' Smooth endoplasmic

4 Dihydraestosterone i,

L]

Bl http://www.losavancesdelaquimica.com/
e c S l c o —— http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS QUIMICA http://educacionquimica.wordpress.com/

20M



http://www.losavancesdelaquimica.com/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
http://educacionquimica.wordpress.com/

Aplicaciones de productos naturales

lqog 'P http://www.losavancesdelaquimica.com/ r i\
UNIVERSIDAD DE
http://www.madrimasd.org/blogs/quimic PN | i ’
#Ws ALCALA

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS SOC|Edad DU'MIEA


http://www.losavancesdelaquimica.com/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/

igog-csic

é%

J

Mercado mundial de productos naturales (en kM $)

Marcotic drugs

Tobacco

Beer

NP-based <oft drinks |

Wine

Coffee

MP-rich fragrances

Rubber

Wheat

Tea

Cocoa

Rice

CSIC

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

A

C

Internacional de la

QUIMICA

10 100 1000

http://www.losavancesdelaguimica.com/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
http://educacionquimica.wordpress.com/



http://www.losavancesdelaquimica.com/
http://www.madrimasd.org/blogs/quimicaysociedad/
http://educacionquimica.wordpress.com/

Productos naturales y su comercializacion
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El intento de sintesis de la quinina y el comienzo
de la edad de oro de la industria quimica
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Colorantes naturales
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Jabones naturales
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SENTIDO DEL OLFATO

Odorante: Sustancia capaz de provocar una respuesta olfativa.

Olor: la sensacion que resulta de la estimulacion de los organos olfativos.

Deteccion de 10000 a 100000 compuestos quimicos con diferentes olores.
Las sustancias odorantes tienen un serie de caracteristicas fisico-quimicas
determinadas:

+ Sustancia volatil.

+ Ligeramente soluble en agua.

+ Soluble en lipidos.

+ Contacto con los receptores durante un tiempo minimo.

El sistema olfatorio es muy complejo. En los animales también
puede detectar feromonas, la presencia de depredadores, eftc.
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SENTIDO DEL OLFATO. RELACIONES ESTRUCTURA-ACTIVIDAD.

Teoria del olor: Sélo importa la forma (el tamatio).

Esta teoria no puede ser correcta, pues compuestos muy similares tienen
olores muy distintos o compuestos muy distintos tienen olores similares.

La estereoquimica (forma en el espacio tridimensional) y el caracter
electronico (distribucion de electrones) tienen mucha importancia.

(5)-(+)-carvona (R)-(-)-carvona
(olor a eneldo) (olor a menta suave)
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LOS TERPENOS Y LA INDUSTRIA DE LA PERFUMERIA

La perfumeria moderna es una mezcla de arte, ciencia y tecnologia. La Quimica es la
ciencia central en esta industria, donde colaboran quimico fisicos, analiticos, quimicos
organicos sintéticos y bioquimicos

Table 2.3 Twentieth Century: The Age of Fashion

Development Fragrance Emergent
Decade Background and Exploitation used in fashion designers
1900s Fin de Siécle, emancipation  Coumarin, heliotropin, ambreine L'Origan Worth
1910s  Peace and war Undecalactone Miisouko Poiret, Caron
1920s Prohibition, exhibition Aldehydes C10, C11, C12 Chanel N5 Chanel, Patou
1930s Recession, depression Phenyl ethyl acetate, civettone Tabu Schiaparelli, Dana
1940s War and peace Hydroxycitronellal, musk ketone L'Air du Temps Dior, Balenciaga, Balmain
1950s Rock and roll Amyl sahicylate, cedryl acetate, Youth Dew Rochas, Nina Ricci
nitromusks
1960s Flower power PTBCHA.? cis-hex-3-salicylate Fidji Laroche, Quant
1970s Global village Methyl dihydrojasminate Chanel N°19 Cacharel, Paco Rabanne
1980s King consumer Ethylene brassylate, helional Obsession Montana, Jean Paul Galtier
1990s  Fin de Siécle, millennium Dihydromyrcenol, synthetic musks, Cool Water Thierry Mugler, Hugo Boss, Joop

Ambrox® (Firmenich)

“p-r-Butylcyclohexyl acetate.
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COMPUESTOS QUIMICOS USADOS EN LA INDUSTRIA
DE LOS PERFUMES Y FRAGANCIAS

Table 4.1 Some of the more important terpene fragrance materials

Approximate usage

Material Odour (tonnes/annim)
Amberlyn™ /Ambrox™/Ambroxan™  Ambergris 6
Carvone Spearmint 600
Citronellol and esters Rose G000
Dihydromyrcenol Citrus, floral 2000
Geraniol-nerol and esters Rose GO
Hydroxycitronellal Muguet 1000
Borneol/1soborneol and acetate Pine 200N}
Linalool Floral, wood 4000
Linalyl acetate Fruat, floral 3000
Menthol Mint, coolant 5000
(Methylhonones Violet 2000
a-Terpineol and acetate Pine 3000
Acetylated cedarwood Cedar 500
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Esteroides en Syntex

ot . Djerassi (1951)
Yam (Dioscorea) Rosenkranz (1951)
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A continuacion se recomiendan algunos libros de fisica que pueden ser de interés para los - i B U

quimicos. Los libros estan escritos desde perspectivas historicas y divulgativas. los quimicos)
» Curso de Nanotecnologia
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[ibrn de diviuleaciin ecientifica muv entretenido. Describe de manera sencilla ecinen elementos quimicos.
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Un lugar para la ciencia

y la tecnologia

Los avances de la quimica y su impacto en la sociedad
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Las otras facetas de la quimica

& Publicado por Bernardo Herradén el 19 septiembre, 2011 Comentarios (0) Buscar

RSS

ghlike [ Be the first of your friends to like this. Buscar en el blog... ‘ n
Como una de las acciones relacionadas con el Afio Intemacional de fa Quimica, la edicion de
septiembre de la revista Nature Chemistry publica un dossier con siete articulos abordando
aspectos de la quimica mas alla del trabajo en el laboratorio, de las tareas de Invstigacion
(Chemistry Beyond the Bench). La motivacion de esta iniciativa es reflexionar sobre aspectos de la
quimica con la sociedad; incidiendo en la poca apreciacién que la gente tiene por la quimica a

BERNARDO HERRADON
Doctor en Ciencias Quimicas (UCM, 1986). Actualmente es
Investigador Cientifico en el Instituto de Quimica Orgénica

pesar de los multiples beneficios que le proporciona.También se reflexiona sobre la transmision del General (IQOG) del CSIC. Ha sido Director del IQOG entre
conocimiento, la educacién de los futuros quimicos, las necesidades de la industria quimica y las 2006 y 2010. Ha investigado en la Universidad de Alcala,
posibilidades de la mujer en la carrera investigadora en quimica. ETH-Zirich y Stanford University. Sus temas de investigacion

abarcan un amplio rango de la Quimica Orgéanica, incluyendo

Como se menciona en el editorial, la quimica ha logrado grandes cosas en el pasado siglo, la sintesis organica, compuestos bioactivos, estructura e
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Marie Curie
Premio Nobel (1903, 1911)
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