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Pratarmé

Bioorganiné chemija, biochemijos teorinis pagrindas, yra svarbus mokomasis dalykas rengiant
kiirybingus aukstos kvalifikacijos gydytojus.

Norint giliai ir tvirtai jsisavinti bioorganinés chemijos Zinias, biitina démesingai dirbti paskaity
metu, sistemingai savarankiSkai studijuoti teorini kursa, nuolat ruoStis seminarams bei praktikos
darbams ir samoningai juos atlikti laboratorijoje.

Si mokomoji knyga, papildanti 2004 m. iSleista mokomaja knyga ,Bioorganiné chemija“
(autoriai: P. Vainilavi¢ius, M. M. Burbuliené, G. Mekuskiené), leis Vilniaus universiteto Medicinos
fakulteto studentams produktyviau dirbti seminary ir laboratoriniy darbuy metu, igyti gilesniy ir

tvirtesniy bioorganinés chemijos Ziniy.



PRATIMAI IR UZDAVINIAI

1. Organiniy junginiy struktiros ir reaktingumo teoriniai pagrindai

1. Pavadinkite junginius pagal ITUPAC nomenklatiira. Nurodykite, kokios funkcinés grupés jiems
budingos ir kokiai junginiy klasei jie priklauso:

0 0
a) CH,-CH-CH-CH,-C fo b) CH,=CH-CH-CH,-C fH
* H
CH,-NH, CH,-CH,
g
H,C-C-CH,-SH
| _—0
&) HN-CHy-CHy-C-CH,-CHy-CH-CH-C T
HO-CH,-CH, CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-Br
SOH cl NH,
CH(CH,) cl
o O,N N""CH,

2. Pavadinkite Siuos junginius. Nurodykite, kokiai junginiy klasei jie priklauso.

C|]H3 CH,-CH,  CH,
) I
a) CH3-$-CH2-(%H-CH3 b) CH,-CH,-CH-CH,-C-CH,-CH, ©) CH,-CH-CH,
CH, CH, SH
"
d) CHS_CHZ_?_CHZ_CH?: e) CHS_ClH_CH2_$H_CH3 f) C6H5'CH2'O_CH2'CH2'CH3
CH,CH, Cl CH,
H3C—C|H—CH3 (|:1
g CH;-CH,-CH,-CH-CH-CH,-CH,-CH;  h) CHS-CH=CH—CH=C—(|ZH—CH3 i) CH,-S-C(CH,),
CHZ'CHZ'CHS CH3
j) CH ;-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH,-CH, k) Br-CHz-(liH-ClH-CHz-I
CH-CH,8 F CH,

H,C-CH-CH,



OH
I
) CH,-CH,-CH-CH,-CH,-OH  m) CH=C-CH,-CH-CH-CH,
CH, CH,
CH,-CH,
H,C-C-CH,
i
) CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH,
CH,-CH,

3. ParaSykite junginiy sandaros formules. Nurodykite, kokios funkcinés grupés jiems budingos ir kokiai
junginiy klasei jie priklauso:

a) 2-etil-4-etilamino-2-metilbutanolis,

b) 4,4-dimetil-2,5-cikloheksadienonas,

¢) 2-amino-4,4-dimetilpentano rugstis,

d) 2-butil-3-fenilpropanoatas,

e) metil-2-metoksibenzenkarboksilatas,

f) 4-brom-3-metil-2-cikloheksenkarboksirtigstis,
2) N,3,3-trimetilbutanamidas,

h) 2-hidroksipropano ragstis,

1) 3-hidroksibenzenkarboksirugstis,

j) 3-oksopentano dirtigstis.

4. Nurodykite konjuguotasias sistemas ir jy tipa:

. J i
H,C H |
3\~ L N _C
) $/ \$/C\CH3 b) Cl/ \C§C ¢) H< C\C§ N
~
H H CH, CH,
] j j i
H . H H,C H,C H
o Nertne o Mgy B Cetngy, o MerCoe
H H CH, CH, H  CH, CH, H
H H CH,
B _Co-_H ! H\ (lj EN (li
h) (lj/ \(lj/ ) HC~c*OSNeny, D) lc/ So—cH, K ¢ >

H H H CH,



10.

Apibidinkite elektronodonorinius (ED) ir elektronoakceptorinius (EA) pakaitus. Kokiems pakaitams
(ED ar EA) priskirsite fenolio ir etanolio molekuliy hidroksigrupg, anilino ir etanamino molekuliy
aminogrupg, bromo atomo - bromciklopropane ir 1-bromciklopropene, 2-butanono ir 3-buten-2-ono
molekuliy oksogrupg.

Nurodykite pakaity elektroninius efektus (tipa ir Zenkla) piridoksalio (B¢ vitamino) molekulgje:

H_ O
HOH,C xOH
|
~
N CH, Pavadinkite pagal IUPAC nomenklatiira.

Klinikingje laboratorin¢je diagnostikoje baltymui biologinése terpése nustatyti naudojama
sulfosalicilo riigstis

HO SO,H. Nurodykite pakaity elektroninius efektus ir ju konjugacijos

su benzeno Ziedu tipus. Pavadinkite pagal sisteming nomenklatiira.
HOOC

Nurodykite pakaity elektroninius efektus ir pakaity konjugacijos su benzeno Ziedu tipus sulfanilo
rigsties (didelés grupés sulfamidiniy preparaty pagrindas) molekuléje:

HO‘@*SOﬂ . Pavadinkite pagal sisteming nomenklatiira.

B-alaninas (3-aminopropano riigStis) yra vienintelé¢ [-aminortgstis, aptinkama gyvuosiuose
audiniuose laisva. Pavaizduokite jos sandarg ir {vairias konformacijas, susidarancias apie C,-C; o-
ry$i, atitinkamomis formulémis.

Turédami galvoje, kad vidumolekuliniai vandeniliniai rySiai stabilizuoja tam tikras konformacijas,
nurodykite, kurios alkaloido efedrino (vaistas, didinantis kraujospudi, pleciantis bronchus)
konformacijos dé¢l susidariusiy vandeniliniy rySiy tarp hidroksi- ir metilaminogrupés bus
stabiliausios:

CH, CH, C,H,

H NHCH,  H,C H H,CHN CH,

H H H H H H

CH NHCH, H
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Pavaizduokite radioapsauginés medZiagos merkamino (2-aminoetantiolio) sandara, konfigiiracija ir
ivairias konformacijas atitinkamomis formulémis.

Nubraizykite dvi galimas cikloheksanamino kédés konformacijas. Kuri iS jy bus stabilesné?

Raumenyse ir daugelyje organy esantis mioinozitolis yra 1,2,3,4,5,6-cikloheksanheksaolis.
Pavaizduokite jo sandarg ir kédés konformacija (penkios hidroksigrupés yra ekvatorinése padétyse).

Nubraizykite visy galimy butano ir 2-metilpropano monochlordariniy sandaros formules.
Pavadinkite juos. Jeigu yra junginiy, galinCiy sudaryti enantiomery poras, nubraizykite juy FiSerio
projekcijas.
NubraiZykite junginiy enantiomery (jeigu ju yra) FiSerio projekcijas:

a) 3-chlor-1-pentenas,

b) 3-chlor-4-metil-1-pentenas,

c¢) obuoliy rigstis (2-hidroksibutano dirtigstis),

d) 1-feniletanaminas,

e) 3-etil-2,3-dimetilheksanas,

f) migdoly rugstis (2-fenil-2-hidroksietano riigstis),

g) alaninas (2-aminopropano rigstis).
ISrikiuokite reagentus nukleofiliSkumo didéjimo eile:

a)H,0, C,H,0Na*, CH,OH, Na*OH-, CH,O-Na*, C,H,OH,

CH,NH,, CH,NH, CH,COOH, CH,COO;

b) C,H,SH, C,H,SNa*, CH,SH, C,H,SNa*, C,H,OH, C,H.ONa*

ISrikiuokite reagentus elektrofiliSkumo didéjimo tvarka:

+ + + +
) CH,-CH;, CHy-CH-CH,, CH,-C=0, CH,-CH,-NO,;
CH,

+ + + +
b) HO3SOCH2, CH3OOCH2, QCH2, c1%;»cH2

ISrikiuokite karbenio jonus stabilumo didéjimo tvarka:

a) CH,-CH-CH,, CH,-CH,, C,H.-CH,, (CH,),C



b) CH,=CH-CH,, CH,-O-CH-CH=CH,, CH,-N(CH,),, CH,-O-CH,, (CH,),N-CH-CH=CH,

+
¢) CH,=CH-CH-CH=CH,, CH,=CH-CH,, CH,-CH=CH-CH=CH-CH=CH,, @

+

19. I8rikiuokite karbanijonus stabilumo didéjimo tvarka:
a) CH,=CH, CH,-CH,, HC=C
b) CH,COCH,, CH,NO,, CH,CHO, CH,COOCH,
c) CH3OOCéHCOOCH3, CH3COCHCOCH3, CH,COCHCOOCH,

20. I8rikiuokite laisvuosius radikalus stabilumo didéjimo tvarka:

a) (CH3)3C-C|'-C(CH3)3, (CH,),C, CH,CH,, (CH,),CH
C(CH,),

b) CH,-CH=CH,, @ CH,-CH=CH-CH-CH=CH,, CH,-CH=CH-CH=CH-CH=CH,

c) QCHZ, CH,, CH,-CH=CH,, C(CH,),
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2. Alifatiniai ir aromatiniai angliavandeniliai

. ParaSykite 1-fenil-2-metilbutano radikalinio chlorinimo reakcijos lygti. Paaiskinkite mechanizma.

ParaSykite 2,2,3-trimetilbutano radikalinio chlorinimo ir brominimo reakcijy lygtis. PaaiSkinkite, kuo
jos skiriasi.

ParaSykite 1,2-dimetilciklopropano brominimo reakcijos lygti ir paaiSkinkite mazyju -cikly
reaktingumo ypatumus.

ParaSykite etilbenzeno fermentinés ir radikalinés oksidacijos in vivo reakcijy schemas.

Ka gausite paveik¢ ciklopropena ir 1-metilciklopropena vandenilio bromidu? Kuris i§ alkeny
aktyvesnis ir kodel?

ParaSykite vandenilio jodido prisijugimo prie dimetilaminoeteno ir trimetilamonioeteno reakcijy
lygtis. Paaiskinkite mechanizma.

ParaSykite propeno ir propennitrilo hidratavimo reakcijy lygtis.
ParaSykite ciklohekseno fermentinés ir radikalinés oksidacijos in vivo reakcijy schemas.

PaaisSkinkite 2-hekseno ir 2,4-heksadieno reakciju su vandenilio bromidu mechanizmus ir
pavadinkite susidariusius junginius.

Palyginkite pateikty junginiy pory aktyvuma Sg reakcijose:

a) anilino ir benzeno, b) chlorbenzeno ir tolueno, c) benzeno ir benzenkarbaldehido, d) natrio
fenoksido ir fenolio, e) benzenkarboksirtigsties ir fenolio.

Anilino brominimo reakcija farmacijoje naudojama kokybinei anilino analizei. ParaSykite reakcijos
lygti. PaaiSkinkite mechanizma. Kas lengviau brominsis: anilinas, benzenas ar N-feniletanamidas?

Analgetiko fenacetino [N-(4-etoksifenil)etanamido] sintezéje pirmoje stadijoje etoksibenzenas
nitrinamas azoto riigStimi. ParaSykite reakcijos lygti. PaaiSkinkite mechanizma. Kas lengviau
nitrinsis: benzenas ar etoksibenzenas?

Gyvuosiuose organizmuose fenolio dariniai alkilinami elektrofilu (CH3),C=CHCH,", kuris lengvai
susidaro i§ izopentildifosfato (3-metil-2-butenildifosfato). Pasiiilykite alkilinimo reagenta, kuriuo
veikdami fenolj laboratorinémis salygomis gautuméte 4-(3-metil-2-butenil)fenol;.

ParaSykite 3-brombenzensulfonriigsties ir 4-brombenzensulfonriigsties sintezes 1§ benzeno schemas.
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3. Alkoholiai, fenoliai, tioliai, sulfidai

1. ParaSykite alkoholiy sandaros formules: a) 2-butanolis, b) 2,2,-dimetilpropanolis, ¢) 2-propenolis
(alilo alkoholis), d) fenilmetanolis (benzilo alkoholis), e) ciklopropanolis, f) 3-fenil-2-propenolis
(cinamono alkoholis), g) 2-metil-3-pentanolis, h) 3,5-dimetil-3-heksanolis, i) 1-feniletanolis, j) 2-
feniletanolis, k)1,3-propandiolis, 1), 1,2,3-propantriolis (glicerolis).

Nurodykite pirminius, antrinius ir tretinius alkoholius. Kurie alkoholiai gali sudaryti enantiomery
poras? ParaSykite vienos poros FiSerio projekcines formules.

2. Biologiskai aktyviy 2-pakeisty etanoliy X-CH,-CH,-OH [X = OH, Cl, NH,, N(CHj3),, "N(CH3)3]
stabiliausias konformacijas pavaizduokite Njumeno projekcijomis.

3. Nubraizykite stabiliausig cis-2-metilcikloheksanolio konformacija.
4. ISrikiuokite alkoholius rtugstiniy ir baziniy savybiuy didéjimo eilémis:

a) Br-CH,-CH,-OH, CH,-CH,-OH, Br,C-CH,-OH
b) CH,OH, (CH,),CH-OH, (CH,),C-OH

©) CH,-CH,-CH,-OH, CH,-CH-CH,-OH,  GH,-CH-GH,

OH OH OH OH
Pavadinkite alkoholius pagal [IUPAC nomenklatiira.

5. 1-propanolis ir 1,2,3-propantriolis veikiami: a) Na, b) Cu(OH),. ParaSykite vykstanciy reakcijy
schemas.

6. ParaSykite reakciju lygtis:

CH,COOH, H*

P
r

HO),SO
CH,CH,OH HORSO,

(HO),PO

7. Jodmetilbenzenas yra stiprus lakrimatorius (policijos aSarinés dujos). Pasitlykite jo sintezés iS
benzilo alkoholio schema.

8. ParaSykite 1-butanolio, 2-butanolio ir 2-metil-2-butanolio reakciju su HBr lygtis. Kuris alkoholis ir
kodél yra aktyviausias?

9. Kokie alkenai gali susidaryti dehidratuojant 1,2-dimetilcikloheksanoli? Kurio ir kodél susidarys
daugiausia?
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ParaSykite alkoholiy sandaros formules ir oksidacijos reakciju schemas, kuriy metu susidaro: a)
propano rigstis, b) propanonas.

Metanolis Zmogaus organizmui yra labai nuodingas, sukelia apakima. Apakima sukelia metanolio
oksidacijos junginys, nes jis saveikauja su akiy tinklainés baltymais ir juos negriZtamai denatiiruoja.
Parasykite metanolio reakcijos su fermentu dehidrogenaze ir kofermentu NDA™ lygti.

ParaSykite fenoliy sandaros formules: a) 4-metilfenolis, b) 2-bromfenolis, c¢) 3-nitrofenolis, d) 1,2-
benzendiolis (pirokatecholis), e) 1,3-benzendiolis (rezorcinolis), f) 1,4-benzendiolis (hidrochinonas),
g) 1,3,5-benzentriolis (florogliucinolis).

ISrikiuokite junginius rugstiniy savybiy didéjino eile: a) fenolis, b) 2-feniletanolis, c) 4-nitrofenolis,
d) etanolis, e) 4-dimetilaminofenolis.

Kvapioji medZiaga anetolas [l-metoksi-4-(2-propen-1-il)benzenas] iSskiriama 1§ anyziy sékly.
ParaSykite anetolo sintezés i$ 4-(2-propen-1-il)fenolio schema.

ParaSykite 2-hidroksifeniletanoato sintezés i§ pirokatecholio (1,2-benzendiolio) schema.

Palyginkite 4-metilfenolio, 4-nitrofenolio, fenolio ir natrio fenoksido reaktinguma elektrofilinio
brominimo reakcijose.

ParaSykite 1,2-benzendiolio oksidacijos reakcijos schema.
Pavadinkite eterius: a) CH;CH,OCH,CHj3;, b) CH;0CH,CH,CH,CH3;, ¢) CcHsOCH3,

OCH,
d) CHOCH,CH,0CH;, ¢ CH,CH-CH-CH,
C6H5

ParaSykite etoksimetilbenzeno autooksidacijos ir reakcijos su HI schemas.

Pavadinkite junginius ir nurodykite, kokiai junginiy klasei jie priklauso:

a) CH3-(|3H-CH2-SH, b) C(H,-SH, c) CH3-(|3H-CH2-CH2CH2-SH,
CH, Cl

d) CH,CH,-S-CH,CH,, ) CH,CH,-S-S-CH,CH,

ISrikiuokite junginius rugsStiniy savybiy didéjimo eile: a) etanolis, b) etantiolis, c¢) 1,2-etandiolis, d)
2-merkaptoetanolis, e) 1,2-etanditiolis, f) 2-chloretanolis, g) 2-chloretantiolis.

Dihidrolipo rtigstis (6,8-dimerkaptooktano riigstis) yra gyvojo organizmo antioksidacinés buferinés
sistemos sudétiné medZiaga. ParaSykite jos reakcijy su K, KOH, H,O; ir HgO lygtis.

ParaSykite butano rugsties ir kofermento A reakcijos lygti. Kas susidarys gauta junginj veikiant 2-
aminoetanoliu?
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ParaSykite reakciju lygtis, kuriomis 2-merkaptoetanoli galima paversti bis(2-hidroksietil)disulfidu, o
pastaraji — 2-merkaptoetanoliu.

4. Aldehidai, ketonai ir jy dariniai

ParaSykite junginiy sandaros formules: a) etanalis, b) propanalis, ¢) 2-hidroksietanalis, d) etandialis,
e) 2-hidroksibenzenkarbaldehidas, f) 2-pentanonas, g) 4-metilcikloheksanonas, h) 4-metil-3-penten-
2-onas, 1) 1-fenil-1-propanonas.

Pavadinkite junginius:

) (CH,),C=CHCH,CH,-CH-CH,CHO. b) CH30@CH0, ¢) HO CHO

CH, CH,0

d) CH.COCHCH,. @)  CHy-CH-CH,COCH,, f) C.H,COCH,.
Cl C(H,

0)

g) CH,COCH,COCH,CH,, h)
CH,CH,

. ISrikiuokite junginius CH-rtig§tingumo did¢jimo eile:

a) CH;CHO, CH;COOCH;, CH3COCH3, CH;COCH,COCH3;, CH3;COCH,COOCHs3;,
CHQ(COOCH3)2,

b) CICH,COCHj3;, CH3;COCH,COO', CH3CH,COCH3, CH3COCH,;NO,, CH3;COCH3,
CH3;0CH,COCH3s.

Kuriame kiekvienos poros junginyje bus didesnis enolio procentas? Kodél?

a) propanonas ir etil-3-oksobutanoatas,
b) 2, 4-pentandionas ir 1-fenil-1,3-butandionas.

ParaSykite propanalio, propanono ir 1,1,1-trichlorpropanono hidratavimo reakciju lygtis. Kuriy
junginiy hidratai yra patvars ir kodél?

ParaSykite hemiacetalio ir acetalio susidarymo i§ propanono ir metanolio schemas.
ParaSykite 3,4-dihidroksipentanalio ir 6-hidroksi-2-heptanono kitimus riigstin¢je terp¢je.

ParaSykite benzenkarbaldehido reakcijy su a) anilinu, b) hidroksilaminu, c¢) hidrazinu schemas.
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ISrikiuokite benzenkarbaldehidus 4-R-C¢H4-CHO [R = H, CH3;O, NO,, CHi;, N(CHj3),, ClI]
reakcijoje su HCN aktyvumo didéjimo eile.

11. ParaSykite aldehidy a) 3,3-dimetilbutanalio ir b) 2,2-dimetilbutanalio aldolinés arba dismutacijos
(Kanicaro) reakcijy schemas.

12. ParaSykite 3-pentanono, 3,3-dimetil-2-butanono ir 2-metil-3-pentanono reakcijy su I, Sarminéje
terpéje lygtis. Kokia reakcija vadinama jodoformine? Kokio struktirinio fragmento reikia, kad S§i
reakcija vykty?

13. ParaSykite propanalio ir gliukozes (2,3,4,5,6-pentahidroksiheksanalio) oksidacijos sidabro oksido
amoniakiniu tirpalu reakcijos lygti. Kaip §i reakcija vadinama ir kur naudojama?

14. ParaSykite metanalio ir ciklopentankarbaldehido oksidacijos Cu(OH), schemas. Kaip ir kodél
vykstant reakcijai kinta spalva?

15. ParaSykite glicerolio aldehido (2,3-dihidroksipropanalio) ir fruktozés (1,3,4,5,6-pentahidroksi-2-
heksanono) hidrinimo schemas.

16. ParaSykite 2.,4-pentandiono reakcijos su Cu(OH), schemg. Kokiomis svarbiomis gyvybiniams
procesams savybémis pasiZymi susidargs ir { ji panaSiis junginiai?

5. Karboksiriigstys ir jy funkciniai dariniai

1. ParaSykite visas galimas karboksirigs¢iy CgH;,O, sandaros formules. Pavadinkite junginius.
ISrikiuokite riigStingumo didéjimo tvarka. Kurios rtigstys gali sudaryti enantiomery poras? ParaSykite
vienos poros FiSerio projekcines formules.

2. Pavadinkite ir iSrikiuokite junginius ragStingumo didéjimo tvarka:

0s,
a) CH,COOH, CH,CH,COOH, CH3—(|3—COOH, CICH,COOH, Cl,CHCOOH, CH,CH,OH, C,H,OH
CH,

b) C,H,COOH, 4-NO,C,H,COOH, 4-CH,OC,H,COOH, 4-CH,C,H,COOH, C,H,OH, HOCH,CH,OH

c) CH3CH2(|ZHCOOH, CH3CH2(|3HCOOH, CH3(|ZH(|3HCOOH, CH3(|3H(|ZHCOOH,
Cl OH Cl Cl HO OH

i on @ g

I
CH,CH,CCOOH, CH,CH,CCOOH, CH,CCH,COOH, CH,CCH,COOH, CH,-CH-CH,
Cl OH Cl OH OH OH OH
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ParaSykite etano rugsties reakciju su K, K,O, KOH ir K,CO; lygtis. Su kuriais i§ pateikty reagenty
reaguos etanolis, etantiolis ir fenolis?

Parasykite, kokie kitimai vyks etano riigsti veikiant stipria rigStimi, pavyzdziui, HySOs.
Uzpildykite schema:

PCL, CH,COOH

CH,COOH > A

Junginius A ir B pavadinkite.

Metilsalicilatas (metil-2-hidroksibenzenkarboksilatas) yra nenarkotinis analgetikas. Pasitlykite jo
sintezés schema naudodamiesi bendrgja esterinimo reakcija.

Acilkofermenty A susidarymas organizme reikalingas karboksirtigstims, dalyvaujan¢ioms acilinimo
ir kondensacijos reakcijose, aktyvinti. Parasykite sviesto (butano) riigSties ir kofermento A reakcijos

lygti.
Acetanilidas (N-feniletanamidas) naudojamas veterinarijoje. ParaSykite jo sintezés i$ anilino ir acto

(etano) rugsties schema.

ParaSykite metilpropanoato ir metilbenzenkarboksilato kondensacijos schema (Klaizeno reakcija).
Paaiskinkite mechanizma.

Fenilsalicilatas (fenil-2-hidroksibenzenkarboksilatas) vartojamas Zarnyno ligoms gydyti. Jis lengvai
hidrolizuojasi Sarmingje Zarnyno terpéje. ParaSykite jo rigStinés ir Sarminés hidrolizés reakcijy
schemas.

ParaSykite acetilkofermento A reakcijuy su etanoliu ir etanaminu schemas.

Fenacetinas [N-(4-etoksifenil)etanamidas] slopina karS$¢iavima. ParaSykite jo reakciju su NaOH
(Sarminé hidroliz¢) ir C;HsOH (acilinimas) schemas.

Kaprono (heksano) rugstis iSskiriama 1§ ozkos (lot. caper — ozys) riebaly. Su kuriais i§ pateikty
metaly (Ag, Mg, Cu, Fe, Hg, K) reaguos kaprono rugstis? ParaSykite reakcijy schemas. Pavadinkite
druskas.

Kokias rugstis dekarboksilinant galima susintetinti: a) benzeng, b) acetona (propanona) ? ParaSykite
reakcijy schemas.

ParaSykite feniletano rugSties brominimo reakcijy schemas.
Pavadinkite ruigstis:

a) HOCH,COOH, b) HOCH,CH,COOH, c¢) HOOC(leCOOH, d) HOOC(liHCH2COOH

OH OH
ISrikiuokite Sias rugStis rugstiniy savybiy did¢jimo eile. Jei yra riig§ciy, sudaranciy enantiomery
poras, paraSykite ju FiSerio projekcijas.
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ParaSykite izomeriniy dikarboksirtigs¢iy C4Hs(COOH), sandaros fomules. Pavadinkite pagal IUPAC
nomenklatiira. Nurodykite chiralinius centrus. ISrinkite, kurios lengviausiai: a) dekarboksilinsis, b)
dehidratuosis. Parasykite reakcijy schemas.

Kokios reakcijos vyksta Sildant 2-hidroksipentano, 3-hidroksipentano ir 4-hidroksipentano rugstis?
ParaSykite reakcijuy schemas ir pavadinkite susidariusius junginius.

ParaSykite oksortigs¢iy sandaros formules ir iSrikiuokite jas rtugStingumo didéjimo eile: a) 3-
oksobutano riigstis, b) 2-oksobutano rugstis, ¢) 2-oksopentano diriigstis, d) 2-oksopropano riigstis, e)
2-oksoetano rugstis.

ParaSykite piruvo (2-oksopropano) ir acetilacto (3-oksobutano) rtigs¢iy cheminio dekarboksilinimo
reakcijy schemas. Kuri lengviau dekarboksilinasi?

ParaSykite piruvo (2-oksopropano) rugsties dekarboksilinimo ir acetilacto (3-oksobutano) rugsties
Cp-Cy rysio skilimo in vivo reakcijy schemas.

ParaSykite piruvo (2-oksopropano) ir acetilacto (3-oksobutano) rigs¢iy hidrinimo in vivo reakciju
schemas.

OksokarboksirtigStys biologinése terpése (pH =~ 7) yra anijony formos. Tautomery pusiausvyra
organizme reguliuoja fermentai tautomerazés. ParaSykite oksalilacto (2-oksobutano) ir a-ketoglutaro
(2-oksopentano) dirtig§¢iy tautomerines formas biologinése terpése.

ParaSykite fumaro riigSties (E-2-buteno dirtigsties) susidarymo i§ gintaro rugsties (butano dirtigsties)
in vivo reakcijos lygti.

ParaSykite oksalilacto rugsties (2-oksobutano diriigSties) reakcijos su Cu(OH), esant NaOH reakcijos
lygti.

6. Lipidai

ParaSykite riebaly riig§c¢iy struktiirines formules: a) palmitino riigSties, b) stearino riigsties, c¢) oleino
rigsties, d) linolo riigsties, e) linoleno rtigsties, f) arachidono riigsties.

Atlikus visy arachidono rugsties (lyd. t. —49,5 °C) dvigubuju rySiy hidrinima, gaunama arachino
rigstis (lyd. t. +70 °C). Paaiskinkite, kodél tokios skirtingos ju lydymosi temperatiiros.

ParaSykite junginiy sandaros formules ir priskirkite juos aliejams, riebalams ar vaSkams: a)
trioleoilglicerolis, b) ftristearoilglicerolis, c¢) tripalmitoilglicerolis, d) trilinoloilglicerolis, e)
trilinolenoilglicerolis, f) miricilpalmitatas (triakontilheksadekanoatas), g) cetilpalmitatas
(heksadecilheksadekanoatas).

ParaSykite 1-stearoil-2,3-dioleoilglicerolio sintezés i$ glicerolio ir atitinkamy riebaly riigsciy schema.

ParaSykite 1-oleoil-2-linolenoil-3-linoloilglicerolio rigstinés ir Sarminés hidrolizés lygtis. Kas
katalizuoja riebaly hidrolizg in vivo?
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ParaSykite reakciju, kurios gali vykti sumaiSius trilinoloilglicerolj su tripalmitoilgliceroliu, lygtis.
ParaSykite 1-oleoil-2,3-dipalmitoilglicerolio reakcijy su I, H; ir oksidacijos oro deguonimi lygtis.

ParaSykite fosfatido rugsti, kuri yra acilinta oleino ir palmitino rtgstimis, sandaros formulg.
Nurodykite struktiirinius elementus.

ParaSykite fosfatidilcholino, kuris yra acilintas oleino ir stearino riigStimis, sandaros formulg.
Nurodykite struktiiros elementus. Pazymeékite poling ir nepoling molekulés dalis. ParaSykite
rugstines hidrolizés ir oksidacijos atmosferos deguonimi lygtis.

7. Aminoriigstys, peptidai, baltymai

ParaSykite alanino (2-aminopropano riigsties), serino (2-amino-3-hidroksipropano riigsties ir cisteino
(2-amino-3-merkaptopropano riigSties) sandaros formules. Nurodykite chiralinius centrus.
Pavaizduokite enantiomery poras FiSerio projekcijomis. Kokios konfigiiracijos pagrindinés o-
aminortgstys ieina i baltymy sudéti?

ParaSykite lizino (2,6-diaminoheksano rugsties) reakciju su praskiesta H,SO, ir su praskiestais
NaOH schemas.

ParaSykite fenilalanino (2-amino-3-fenilpropano riigSties) reakciju su a) CuSO4 (esant NaOH) ir b)
C,Hs0OH (esant HCI) schemas.

ParaSykite metionino (2-amino-4-metiltiobutano rugsties) reakcijos su acetilchloridu (acto rugsties
chloranhidridu) schema.

Naudodami valino (2-amino-3-metilbutano riigSties) aminogrupés ir tirozino [2-amino-3-(4-
hidroksifenil)propano  riigSties] karboksigrupés blokavima paraSykite dipeptido Val-Tyr
(valiniltirozino) sintezés schema.

ParaSykite glicino (2-aminoetano rtgsSties) metilinimo iki betaino susidarymo schemg. ParaSykite
reakcijos, pagal kurig in vivo 1§ glicino betaino transmetilinimo budu susidaro aminorugstis
metioninas (2-amino-4-metiltiobutano riigstis), schema.

ParaSykite asparagino (2-amino-3-karbamoilpropano riigsties) reakciju su a) SendZerio reagentu (2,4-
dinitrofluorbenzenu) ir b) formaldehidu (metanaliu) schemas.

Galutinis asparto rugSties (2-aminobutano dirtigSties) dekarboksilinimo junginys yra etanaminas.
Kuri ir kodél karboksigrupé dekarboksilinasi pirmoji? ParaSykite reakciju schema. Pavadinkite
susidariusius junginius. Kokiomis salygomis atlickamas cheminis ir biocheminis aminorigsciy
dekarboksilinimas?

ParaSykite visy galimy cisteino oksidacijos reakciju in vivo schemas.

ParaSykite tripeptido glutationo (y - Glu-Cys-Gly) reakciju su H,0,, Pb(OCOCH,), ir hidrolizés
schemas. SlH
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8. Angliavandeniai (sacharidai)

. ParaSykite ribozés, deoksiribozes, ksilozés ir galaktozés enantiomery poras. Kurio chiralinio centro

konfigiiracija lemia D- arba L-stereoizomery pavadinimus.

ParaSykite D-ribofuranozés ir D-manopiranozés a- ir B-anomerus FiSerio ir Hevuorzo projekcijomis.
ParaSykite D-galaktozés epimera pagal C-4 chiralinj centra. Pavadinkite ji.

ParaSykite a- ir B-D-manopiranozés konformacines formules.

Parasykite o-D-fruktofuranozés reakcijos su CH3;OH (esant HCIl) lygti Hevuorzo formulémis.
Gautaji jungini pavadinkite.

ParaSykite benzil-B-D-deoksiribofuranozido sintezés schema.

ParaSykite etil-2-deoksi-a-D-galaktopiranozido ir etil-2-amino-a-D-galaktopiranozido hidrolizés
reakcijy schemas. Kuris ir kodél hidrolizuosis lengviau?

ParaSykite D-manopiranozés reakcijos su jodmetanu (esant KOH) ir susidariusio junginio hidrolizés
schemas. Pavadinkite susidariusius junginius. Nurodykite, kuriems buidinga oksocikliné tautomerija.

ParaSykite -D-ribofuranozés reakcijos su (CH3CO),0 pertekliumi ir susidariusio junginio rigstines
hidrolizés schemas. Pavadinkite susidariusius junginius.

ParaSykite CuSO, (esant NaOH) reakcijy su a) 1,2-etandioliu, b) 2,3-dihidroksibutano dirtigStimi, c)
D-galaktoze schemas. Kokiy struktiiros fragmenty buvima jrodo §ios reakcijos?

ParaSykite gliukozés 6-fosfato ir fruktozés 6-fosfato susidarymo in vivo schemas.
ParaSykite fruktozés 1,6-difosfato susidarymo ir jo aldolinio skilimo in vivo reakcijy schemas.

Kokiy monosacharidy pusiausvyros miSinys ir kodél susidaro D-manozg veikiant silpnomis bazémis
[pvz., Ca(OH),]?

ParaSykite D-galaktono, D-galaktaro ir D-galaktourono rtigs¢iy susidarymo schemas.
ParaSykite D-ribozés ir D-deoksiribozés hidrinimo reakcijos lygtis. Pavadinkite junginius.

ParaSykite askorbo riigsties (vitamino C) sandaros formulg. Kokia oksidaciné-redukcing sistema jos
pagrindu susidaro in vivo ir kuo ji svarbi?

ParaSykite laktozés struktiring Hevuorzo formulg. Kokios konfigiiracijos yra anomerinis anglies
atomas D-galaktopiranozés fragmente? Kuris monosacharidas laktozés molekuléje gali dalyvauti
oksociklingje tautomerijoje? Kodél laktozeé pasiZymi redukuojanciomis savybémis?

ParaSykite sacharozés struktiring Hevuorzo formulg. Kokios konfigiiracijos yra anomeriniai anglies
atomai D-fruktozés ir D-gliukozés fragmentuose? Kadél sacharozei nebiidinga oksocikling
tautomerija ir redukuojanciosios savybés? ParasSykite sacharozes hidrolizés schema.
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Kokie polisacharidai vadinami homopolisacharidais? IS kokiy monosacharidy sudarytos amilozés,
amilopektino, glikogeno ir celiuliozés makromolekulés? Nurodykite, kokiais rySiais jose susijunge
monosacharidy fragmentai?

Kokie polisacharidai vadinami heteropolisacharidais? IS kokiy komponenty sudarytos hialurono
rugSties ir chondroitinsulfaty makromolekulés? Nurodykite, kokiais rySiais jose susijungeg
monosacharidy fragmentai?

9. Biologiskai svarbiis azoto organiniai junginiai

ParaSykite 2-metoksipirolo, 2-trifluormetilpirolo, 2-acetilpirolo ir 2-metilpirolo formules.
ISrikiuokite junginius pagal aktyvuma Sg reakcijose.

ParaSykite pirolo ir 2-metoksipirolo hidrinimo reakcijy lygtis. ISrikiuokite visus junginius bazingumo
didéjimo tvarka.

ParaSykite 2-dimetilaminoindolo, 2-metoksikarbonilindolo, 2-acetiloksiindolo ir 2-nitroindolo
formules. ISrikiuokite junginius pagal aktyvuma Sg reakcijose.

ParaSykite 4-metilimidazolo tautomerinius virsmus ir reakcijy su Sarminiu metalu K bei HCI lygtis.
ParaSykite piridino reakcijy su CH3;COOH ir CHsl lygtis. Kurioje reakcijoje pasireiSkia piridino
bazinés savybés, o kurioje — nukleofilinés? Kuris junginys — piridinas ar piridinio katijonas —

aktyvesnis Sg reakcijose ir kodel?

ParaSykite  nikotinamido  (3-piridinkarboksamido) sintezés i§ nikotino  [3-(N-metil-2-
pirolidil)piridino] schema ir jo N-metilinimo CH3I lygti.

ParaSykite N-metilpiridinio ir N-metil-2-karbamoilpiridinio katijony reakcijy su hidridanijonu lygtis.
Kuris katijonas ir kodél bus aktyvesnis?

Paragykite kofermento NADP" formule. Apibiidinkite jo struktiiros elementus. Dél kokiy struktiiros
ypatybiy kofermentas NADP" gali dalyvauti oksidacijos-redukcijos procesuose?

ParaSykite uracilo ir guanino tautomerines formas. Kokioje tautomerinéje formoje jie yra nukleozidy
sudeétyje?

ParaSykite nukleozidy deoksicitidino ir adenozino struktiirines formules. Nurodykite ju struktiiros
elementus.

ParaSykite nukleotidy 5'-timidilo rtgsties ir guanozin-3'-fosfato struktiirines formules. Nurodykite
struktiiros elementus.

IS pateikty heterocikly sudarykite komplementariy baziy poras: uracilas, timinas, guaninas, citozinas.
Parasykite pory struktiiras. Kurios poros jeina { DNR sudéti?
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LABORATORINIAI DARBAI

1. Angliavandeniliai

1.1. Eteno sintezé ir savybés

1.1.1. ParuoSiami du mégintuvéliai su reagentais: { pirmaji pilama 1 ml bromo vandens, { antraji — 1 ml
0,03 M KMnOy tirpalo.

1.1.2. I sausa (didesni) mégintuveli pilama 2 ml konc. H,SO4, 1 ml etanolio ir iberiamas Ziupsnelis
AL O3. Mégintuvélis su reakcijos miSiniu uzkemsamas kamsciu su lenktu dujy vamzdeliu ir, itvirtinus
laikiklyje, pradedamas kaitinti.

konc. H,SO, t°
—_—

CH;~CH;—OH —— = CH;~CH,—0SO,;H — = CH,= CHJ + H,S0,

1.1.3. Duju vamzdelio galas nedelsiant panardinamas | mégintuveli su bromo vandeniu ir laikomas, kol
iSblunka spalva:
CH,=CH, + Br, — Br—CH,—CH,—Br
raudonai bespalvis
rudas

1.1.4. Nenustojus kaitinti, vamzdelis panardinamas { KMnOj tirpalg ir taip laikomas kol tirpalo spalva
pasikeicia arba atsiranda nuoséduy:

2CH,=CH, + 2KMnO, + 4H,0—— $H2—$H2 + MnO, + 2 KOH
violetinis OH OH rudas

1.1.5. Vamzdelis iStraukiamas iS tirpalo ir, prikiSus degtuka prie vamzdelio galo, dujos padegamos:
CH,=CH, + 30,—> 2CO, + 2H,0

vvvvvv

1.2. Aromatiniy angliavandeniliy oksidacija

1.2.1. I viena meégintuvélj ilaSinama 0,5 ml benzeno, i kita — 0,5 ml tolueno.

1.2.2. [ abu mégintuvelius jlaSinama 0,5 ml 0,03 M KMnOy ir 0,5 ml 1 M H,SOq tirpalo. Mégintuvéliai
uzkemSami kamsciais su oro kondensatoriais, supurtomi ir kaitinami vandens vonioje, kol viename
meégintuvélyje tirpalo spalva ima keistis.

© or,
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CH, COOK
+ 2 KMnO, L. + 2MnO, + 2KOH + H,0
Vloletlnls rudas
COOK COOH

+ H,SO, ——— © + KHSO,

2. Deguonies turintys organiniai junginiai

2.1. Polihidroksiliy alkoholiy riigStinés savybés

2.1.1. I mégintuvelj ilasinami 5 laSai 0,1 M CuSOy ir 5 lasai 2 M NaOH tirpalo. Supurcius atsiranda
melsvy Cu(OH); nuoséduy:

CuSO, + 2NaOH Cu(OH), + Na,SO,

2.1.2. llaSinus 2 lasus glicerolio ir supurcius, susidaro tamsiai mélynas vario glicerato tirpalas:

HO\
CH;,—OH CH,—O ~ s O— CH
| Cu(OH) ! _FCu
2 CH—OH ————> ?H —0ZC o— ?H + 2H,0
CH,—~OH CH,—OH HO—CH,

2.2. Alkoholiy oksidacija

2.2.1. ParuoSiami du mégintuvéliai su reagenty miSiniu: 1 ml 1 M H,SOy4 ir 0,5 ml etanolio. | viena
mégintuvéli sulasinamas 1 ml 0,2 M K,Cr, 0O tirpalo:

+6 /O +3
3 CH,CH,0H + K,Cr,0; + 4H,S0;—= 3CH;—C__+ K;S0, + Cr,(S0,), +7H,0

oranzinis zalias

2.2.2. | kita mégintuveli sulasinamas 1 ml 0,03 M KMnOy tirpalo. Abu mégintuvéliai Sildomi, stebint
spalvy pasikeitima:

+7 /O +4
3CH,CH,OH + 4KMnO, —>3 CH3—C\ + 4MnO, + KOH + 4H,0
’ OK
violetinis rudas

SO
2 CH,COOK —2%= 2 CH,COOH + K,SO,
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2.3. Fenoliy ragstinés savybés

2.3.1. 1 mégintuvél] imetamas kristaliukas fenolio. [laSinus 5-7 laSus vandens, suplakama. | gauta
neskaidry skysti laSinamas 2 M NaOH tirpalas, kol susidaro skaidrus natrio fenoksido tirpalas:

CH,OH + NaOH ——> C,H,ONa + H,0
2.3.2. Parugstinus 2 M HCI, tirpalas vél susidrumscia, nes iSsiskiria pradinis mazai tirpus fenolis:

C,H,ONa + HCl — C,H,OH + NaCl

2.4. Fenoliy oksidacija

2.4.1. Filtravimo popieriaus juostel¢ pieStuku padalijama { 3 dalis ir kiekvienos ju virSuje uZraSomi
tiriamy fenoliy pavadinimai.

2.4.2. Kiekvieno plotelio viduryje uzlasinama po 1 lasa 1 % fenoliy tirpaly ir po 1 lasa 2 M NaOH
tirpalo. Stebimas oksidacijos greitis ir oksidacijos produkty spalva.

OH o

O g O

2.5. Aldehidy oksidacija

2.5.1. I mégintuvéli ilaSinama 1 ml 5 % formaldehido ir 1 ml 2 M NaOH tirpaly. Supurtant i miSini
lasinamas 0,1 M CuSOjy tirpalas, kol susidaro Cu(OH), nuosédos.

CuSO, + 2NaOH —— Cu(OH) , + Na,SO,

2.5.2. VirSutiné miSinio dalis vir§ degiklio liepsnos pakaitinama iki virimo. Ant mégintuvélio sienelés
susidaro vario veidrodis:

H,O
A0 /7
H—CZ_ + 2 Cu(OH), — H—COOH + H,0 + 2 CuOH
H geltonas Cu,0

raudonas
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0]
=
H_C< + NaOH —H—COONa + [H] Cy,O0 + 2[H[—>=2Cu + HO
H gelsvai rudas
varinis veidrodis

2.6. Jodoformo susidarymas i$ acetono (Liebeno haloforminé reakcija)

2.6.1. I mégintuvelj lasinami 3 lasai I,/KI tirpalo, 10 lasy 2 M KOH ir 5-7 lasai acetono:

1/KI, KOH
CL-CO-CH,

CH,-CO-CH,

2.6.2. Mégintuvélis trinamas tarp delny. Po kiek laiko tirpalas susidrumscia ir susidaro smulkiy gelsvy

jodoformo kristaly:
CHI; + CH,COOK
jodoformas

KOH + CI,-CO-CH,

2.7. Vyno rugsties struktiros nustatymas

2.7.1. 1 mégintuvéli ilaSinami 3 laSai 1 M vyno rigsties ir 6 lasai 0,5 M KOH tirpaly. Supurcius
pradeda skirtis mazai tirpios kristalinés kalio vandenilio tartrato nuosédos:

COOH (|ZOOK
H-(lj-O-H KOH H-(|3-O-H
H-(lj-O-H H-(|3-O-H

COOH COOH

vyno rugstis kalio vandenilio
tartratas

2.7.2. 1 ta pati mégintuvélj ilaSinami 5-9 lasai 2 M NaOH. Nuosédos pamaZzu iStirpsta, susidaro gana

gerai tirpi vyno rugsties kalio ir natrio druska (Segneto druska):

(lfOOK COOK
H-C-O-H  NaOH H-C-O-H
- |
H-(lj-O-H H—Cl—O—H
COOH COONa

vyno riigSties
kalio ir natrio druska
(kalio natrio tartratas, Segneto druska)

2.7.3. I kita mégintuvélj lasinami 3 lasai 0,1 M CuSOy ir 6 lasai 2 M NaOH tirpaly, supurcius susidaro
melsvos Cu(OH),. Abieju mégintuvéliy turini sumaisius, susidaro skaidrus mélynas tirpalas:
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?OOK ?OOK ?OOK
He_
H-C-O-H Cu©H), H-C-O C-
u(OH), Ny« O-CH

H-c-o-H ~2HO H-C-0 . MO-C-H
| H
COONa COONa COONa

vyno riigsties kalio ir natrio
druskos Cu (II) chelatas

2.8. Citriny rugsties oksidacija ir dekarboksilinimas

2.8.1. I viena megintuvelj ilaSinama 20 lasy sociojo Ba(OH), tirpalo. [ kita mégintuvéli ilasinama 20
lasy I,/KJ tirpalo ir keli lasai 2 M KOH tirpalo, kol beveik iSnyksta miSinio spalva.

2.8.2. I sausa (didesni) mégintuveli jberiama ~ 0,5 g citriny rugsties ir ilas§inama 20 lasy konc. H,SO..
Meégintuvelis uzkemSamas kamsc¢iu su dujy vamzdeliu ir, jtvirtinus laikiklyje, atsargiai pradedamas
kaitinti. (MiSinys putoja!)

CH,- COOH CH,- COOH cH,
HO—C-COOH — ¢=0 —t - €0+ 2 co,
2
CH,-cooH ™ cH,-coon CH,

2.8.3. Duju vamzdelio galas pirma ikiSamas { mégintuveli su Ba(OH), tirpalu, susidrumscia, atsiranda
balty nuosédy:
Ba(OH), + CO, —> BaCO,; + H,0

baltos nuosédos

2.8.4. Paskui vamzdelio galas ikiSamas { mégintuveli su I, Sarminiu tirpalu, susidaro gelsvos biidingo
kvapo jodoformo nuosédos:

I,/ KOH KOH
CH,COCH; ——— CI[,COCH; ———CHI; + CH,COOK
jodoformas,
gelsvos
nuosédos

2.9. Acetilacto rugsties tautomeriniy formy nustatymas

CHS,—% —CH,;~COOC ,H, =—= CHj~ C|1= CH—COOC,H;
e) OH
Enolinés formos nustatymas

2.9.1. I mégintuvelj ipilamas 1 ml vandens, ilaSinamas 1 lasas acetilacto rtigsties etilesterio ir 1-2 lasai
0,03 M FeCls tirpalo. Intensyvi violetiné Fe (III) kompleksinio junginio spalva rodo esant enoling

grupe:
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CH
CH:«;\(lj/ “Cc—OC,H,
|
o 0
3 CH5~C—CH—COOC H, el //0)1\:6\60\ _CH,
C 3
OH C,H,0—C \
T PO\ _cH
S OCH,

2.9.2. llasinus kelis laSus sociojo bromo vandens, spalva iSnyksta (enoliné¢ forma brominasi), bet tuoj
pat vél atsiranda, nes 1S ketoformos vél susidaro enolinés formos:

Br Br
_ Bt | |

CH3—$—CH—COOC2H5 — 2 CH3—ﬁZ—(|3—COOC2H5m>

OH OHH

]|3r Br
[
—_— CH3—("3—(F— COOC,Hy -— CH3—(|3=C—COOC2H5
O H OH

2.9.3. V¢l {lasinus bromo tirpalo, violetin¢ spalva iSnyksta, ir vél savaime atsiranda. Reakcija trunka
tol, kol visas esteris virsta dibromacetilacto riigSties esteriu ir nelieka H, galinCio sudaryti enoling
forma:

r Br Br Br
Br_ _ |
CH;— §= C—COOC,H, CH;— ?- (|3 COOC,H, m’ CH;% — CI_ COOC,H;
OH OH Br O Br

Ketoninés formos nustatymas

2.9.4. | viena megintuvelj ilaSinama 20 lasy sociojo Ba(OH), tirpalo. [ kita mégintuvélj ilasinama 20
lasy I,/KJ tirpalo ir keli laSai 2 M KOH, kol beveik iSnyksta miSinio spalva.

2.9.5. 1 trecia mégintuveli (didesni) ilaSinama 30 laSy acetilacto rugsties etilesterio ir tiek pat 1 M
H,SOq tirpalo. Mégintuvélis uZkemSamas kamsciu su dujy vamzdeliu ir Sildomas:

H*,H,0 f

CH;~C—CH,COOC, H, CH;~C—CH,COOH ——= CH~C—CH, + CO,

0 o) o)

2.9.6. Vamzdelio galas panardinamas | meégintuveli su Ba(OH), tirpalu, jam susidrumstus, perkeliamas
1 Sarminj jodo tirpala (z. 2.8.3 ir 2.8.4 reakciju lygtis).
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3. Aminai, aminoriaigstys, baltymai

3.1. Anilino drusky susidarymas

3.1.1. I mégintuvelj ilaSinami 3 laSai anilino ir 9 laSai vandens. Supur€ius susidaro emulsija, kuri,
pridéjus dar 9 laSus vandens, neiStirpsta. Imerktus lakmuso popierélj, patikrinamas terpés pH.

3.1.2. Pusé gautos emulsijos kiekio perkeliama i kita mégintuvéli ir i ji laSinamas 2 M HCI, kol
gaunamas skaidrus anilinio chlorido tirpalas:

NH, NH: CI”
@ HCI
—_—

3.1.3. I mégintuveli su likusia emulsija ilasinus 3 lasus 1 M H,SO;, ir supurcius, susidaro anilinio
sulfato nuosédos. Jos perkristalinamos. Tam mégintuvélis pasildomas, tirpalui iSskaidréjus, paliekama
atvésti, susidaro SeSiakampiy prizmiy kristalai.

NH NH; HSO,

2
@ H,S0,
—_—

3.2.1. Ant stiklinés plokstelés uzlaSinamas laSas anilinio chlorido tirpalo (i§ 3.1.2 bandymo) ir po 1 lasSa
0,2 M K,Cr,07 ir 1 M H,SOg tirpaly.

3.2. Anilino oksidacija

3.2.2. Stebima, kaip kinta spalvos.

Oksiduojantis dviem anilino molekuléms susidaro indanaminas:

P
-

NH,

O O
P er
N

| —= benzchinondiimino fragmentas

indanaminas
[ N-(4-aminofenil)-1,4-benzchinondiiminas ]

Jungiantis dviem indanamino molekuléms susidaro linijinis keturZiedis indanaminas su vienu
benzchinondiimino fragmentu. Pastarojo dvi molekulés sudaro linijini aStuonziedi indanaminag su
grandinés gale esanciu benzchinondiimino fragmentu (violetinis protoemeraldinas). Jam oksiduojantis
grandinéje palaipsniui nuo jau esancio susidaro antrasis benzchinondiimino fragmentas (mélynas
emeraldinas), treiasis (tamsiai meélynas nigranilinas) ir pagaliau ketvirtasis (Zaliuojantis juodas



27
pernigranilinas). Pastarajam reaguojant dar su trimis anilino molekulémis susidaro galutinis anilino
oksidacijos produktas — juodos spalvos dazai — anilino juodieji.

3.3. Aminortgs¢iy amfoterinés savybeés

Rugstinés savybés

3.3.1. [ viena mégintuvéli ilaSinami 5 lasai 4 % glicino tirpalo, i kita - 5 laSai vandens.
3.3.2. [ abu mégintuvélius ilasinama po 1 lasa 1 % fenolftaleino spiritinio tirpalo.

3.3.3. | abu mégintuvélius ilasinama po 1 laSa 0,01 M NaOH tirpalo. Stebima, kaip kinta spalvos
meégintuveliuose.

H,N—CH;~COO + NaOH —— H,N—CH;~COONa + H,0

AN 2 NaOH .,
(I /0 - COO Na
C
|
O
fenolftaleinas fenolftaleino dinatrio druska
(bespalvis) (raudonas)

Bazinés savybés
3.3.4. ] viena mégintuvélj ilaSinami 5 lasai 4 % glicino tirpalo, i kita — 5 laSai vandens.
3.3.5. ] abu mégintuvélius ilasinama po 1 laSa 0,2 % metiloranZo tirpalo.

3.3.6. | abu mégintuvélius ilasinama po 1 laSa 0,01 M HCI tirpalo ir stebima, kaip kinta spalvos
abiejuose megintuveliuose.

-_ + -
H,N—CH,~COO + HCI [H,N— CH,—COOH]CI

CH.|" _
NaOﬁON:NON(CHQZL‘”» HOSSON—N@:N< *lal
H CH,

geltonas raudonas
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3.4. Aminortgsciy kompleksiniai junginiai su Cu** druskomis

[ mégintuvelj {laS§inama po 3 laSus 0,1 M CuSOy, 4 % glicino ir 2 M NaOH tirpaly. Atsiranda btidinga
Cu (II) kompleksiniams junginiams intensyvi mélyna spalva.

P
) N4, O~ C\
2 H,N— CHz—COO_ Cu(OH), HQC\ ) u\ /CH2
"2HO0 c—O NH,
g

3.5. Ninhidrino reakcija su baltymais

I mégintuvél; ilaSinama po 10 lasy baltymuy ir 0,1 % ninhidrino tirpalo. MiSinys kaitinamas verdancio
vandens vonioje, kol jgauna spalva. Stebima, kaip pasikeicia spalva tirpalui atausus.

o) @)
0)
H to H Y
0 + H ,N-CH,-COOH + H—C< + CO, + NH,
OH OH H :
0] 0]
ninhidrinas redukuotas ninhidrinas
@) 0 O o)
OH H NH
: e QL
OH HO -3H,0
) 0] o) HO
melynas

3.6. Ksantoproteino reakcija

Veikiamos konc. HNOs3, baltymy aromatinés aminoriigStys nitrinasi ir susidaro geltoni (gr. xanthos)
nitrojunginiai.

.
H3N—C|H—COO_ H31\+I—C|H—COOH
CH, CH,
2 HNO ,
~2H,0
O,N NO,
OH OH

I mégintuveli 1asinama 10 lasy baltymy tirpalo ir 5 laSai konc. HNO3. Mégintuvélio turinys kaitinamas
verdancio vandens vonioje, kol pasikeicia spalva.
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4. Angliavandeniai (sacharidai)

4.1. Angliavandeniy hidroksigrupiy reakcijos

4.1.1. I 4 meégintuvélius lasinama po 5 laSus 1 % tirpaly: 1 I — gliukozés, II — fruktozes, 1T —
sacharozés, IV — laktozés.

4.1.2. Tada i kiekviena meégintuveli laSinama po ~ 1 ml 2 M NaOH ir po 5 lasus 0,1 M CuSOq tirpalo.
SupurCius susidaro meélynos spalvos kompleksiniai vario sacharaty tirpalai, jie naudojami kitame
bandyme:

~ T _H ~
5 H——OH Cu(OH), __O\C 00—
H——OH —+o0—"" >0
H
sacharidas - kompleksinis

vario sacharatas

4.2. Angliavandeniy aldehidinés grupés oksidacija

4.2.1. [ 4 mégintuvélius su vario sacharaty tirpalais, gautais 4.1.2 bandyme, pilama po 1 ml vandens.

4.2.2. Mégintuveliai kaitinami vandens vonioje 3—5 min. ir stebimas spalvy pasikeitimas:

e 20 COOH
o, .
_ _ kompleksinis ~ CuOH Cu.O Cu
vario sacharatas 2 ?
CH,OH CH,OH mélynas geltonas  raudonas gﬁl&ggal

4.3. Ketoziy reakcija

4.3.1. ] viena mégintuvelj ilaSinami 5 lasai 1 % gliukozés, i kita — 5 lasai 1 % fruktozés tirpalo.
4.3.2. ] abu mégintuvelius ilaSinama po 5 laSus Selivanovo reagento (rezorcinolis + HCI + H,0).

4.3.3. Mégintuvéliai kaitinami verdancio vandens vonioje ~ 2 min. ir stebimas spalvy pasikeitimas:

O
HOH,C OH HO HO O O
1.0 HOH,C I @
H* o~y 2{)oH
H CH,0H ~3H0 \ /
Z70
OH H _
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4.4. Sacharozés hidrolizé

4.4.1. I du mégintuvelius jlasinama po 2 lasus 2 % sacharozés tirpalo, po 1 1asa 2 M HCl ir po 5 laSus
vandens.

4.4.2. Vienas mégintuvélis smarkiai pakreipiamas ir, nuolat supurtant, atsargiai uzvirinamas.

CH,OH CH,OH
HOCH, HOCH,
@H OH @m OH
sacharoze gliukoze fruktoze

4.4.3. | abu mégintuvélius ilasinama po 2 laSus 2 M NaOH, 5 lasus Felingo-1 (CuSOy tirpalas) ir 5
lasus Felingo-2 (Segneto druska + NaOH) tirpalo. Kaitinant abu mégintuvélius vandens vonioje,
stebimas spalvy pasikeitimas (Z. 4.2.2).

HO |COOK C|OOK OOH COOK
H
H——OH H-C-O >o0.ccH 3mo AT OH H-C-OH
HO4—n +2 ] Dcus PCH 2RO pod-H +2Cu0H +4 T
H+OH  H-C-0 . “O-C-H H--OH H-C-OH
H—+ OH | H | H— OH |
COONa COONa COONa
CH,OH CH,OH
D-gliukoze Felingo reagentas D-gliukono rugstis

2 CuOH = Cu,0 + H,0

4.5. Celiuliozés daliné hidrolizé

Trumpai sieros rigsties tirpalu paveikto popieriaus pavirSiuje susidaro dalinés hidrolizés produktas —
amiloidas, kuris uzpildo poras ir suklijuoja plauSelius Toks popierius yra stipresnis, nepraleidZia
vandens, riebaly. Juo jpakuojami medikamentai ir maisto produktai.

4.5.1. Filtrinio popieriaus juostel¢ iki pusés imerkiama i porcelianing 1ékstele su 70 % H,SOq tirpalu ir
palaikoma 15-20 sek.

(CeH100s)n — (CeHi9Os5)m — "2 C12HnOq1 —  n CeHi20g

celiulioz¢ m<m amiloidas celobiozé B-gliukozé

4.5.2. Juostelé gerai iSplaunama tekanc¢iu vandeniu ir vandeniu, i kurj ilasinti keli lasai NH,OH.
4.5.3. Palyginamas abiejy juostelés pusiy tankis ir tvirtumas.
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PRIEDAI
1 priedas
Gyvybiskai svarbiy cheminiy elementy elektrinis neigiamumas (remiantis Polingu (Pauling))
1**
1% H
2,1
7 8 9
Cy’ o) F
2,55 3,0 3,5 3,9
2
2 Csp
2,8
Cyp
3,2
11 12 15 16 17
3 Na P S Cl
0,9 2,1 2,58 3,1
19 20 25 26 27 29 30 35
K Mn (IT) Fe (II) Co Cu (D Zn Br
0,8 1,4 1,7 1,7 1,8 1,5 2,9
4 Mn (IV) | Fe (III) Cu (IT)
2,1 18 2,0
Mn (VII)
2,5
42 53
Mo (IV) I
5 1,6 2,66
Mo
(VII)
2,1
* Periodai

** Elemento numeris periodinéje elementy lenteléje
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2 priedas

Pakaity elektroniniai efektai

+1 (CH3),C > CH;N > O > COO > (CH3);C > (CH3),CH > (CH3);C-CH, > CH;CH, > CHj

-1 (CH3);N*>NO, >SOs;H >CN > F > Cl > CF; > Br ~ COOH > CHO > COCHj; > HO >

> CH;30 > CH3C=C > C¢Hs > (CH3),C=CH

+M O > (CH3),N > H,N > HO > CH30 > CH3;CONH > CH3COO >F>Cl=Br=1

-M NO,;>CN > COCl > CHO = COCH3 > COOCHj3 > COOH > CONH, > COO
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3 priedas

Anglies atomy oksidacijos laipsniai organiniuose junginiuose

Anglies  atomo

oksidacijos Junginio formulé (R = alkilas arba arilas)
laipsnis
—4 CH4
-3 RCH;
-2 R,CH,, H,C=CH,, CH;Cl, CH30H, RCH,-CH;R
-1 R3;CH, HC=CH, RCH=CHR, R,CH-CHR;, CcH¢, RCH,OH
0 R4C, R3C-CR3, R,C=CR,, RC=CR, H,C=0, CH,Cl,, R,CHOH
+1 R;COH, R-CHO
+2 R,C=0, H-COOH, CHCl;
+3 R-COOH
+4 CO,, CCly, CO(NH;),, H,CO5

Anglies atomai organiniuose junginiuose gali biiti oksidatoriai ir reduktoriai.

Anglies atomas organiniuose junginiuose yra oksidatorius, kai reakcijos metu padidéja jo rySiy su
maZzesnio elektrinio neigiamumo atomais (vandenilis, metalai) skai¢ius. Pritraukdamas tokiy rySiy
bendrus elektronus, anglies atomas maZina savo oksidacijos laipsni.

2 3 -1 3
—CHy —> —CH,, —CH,I — —CH, Mgl

0 0 -1 -1 -2 -2 \+2 N 0 2
—C=C——> —CH=CH— — —CH;CH,—, C=0 —= >CHOH — —CHj;~

Anglies atomas organiniuose junginiuose yra reduktorius, kai reakcijos metu padidéja jo rySiy su
didesnio elektrinio neigiamumo atomais (O, N, S) skaiCius. Atstumdamas tokiy rySiy bendrus
elektronus anglies atomas didina savo oksidacijos laipsni.

-3 -1 +1 +3 +4
—CH,—> —CH,0H —> —CH=0 —> —COOH — CO,,

2 -2 -1 -1 0 0
—CH,~CH~ —> —CH=CH— —> —C=C—



Elektrony donorai
aktyvina benzeno zieda
ir greitina reakcija

Elektrony akceptoriai
deaktyvina benzeno Zieda
ir 1étina reakcija

34

4 priedas

Pakaity jtaka areny Sg reakcijoms

~OR
~NHCOR
-OCOR
-R
~CeH;

| —CH=C(R),

—Cl

-SOH

JL_

Stipriai
aktyvina

Vidutiniskai
aktyvina
Silpnai

aktyvina

Silpnai
deaktyvina

Vidutiniskai
deaktyvina

Stipriai
deaktyvina

Pirmos eilés pakaitai
(o- ir p-orientantai)

Antros eilés pakaitai
(m-orientantai)

R —alkilas; X — halogenai

Santykiniai nitrinimo reakcijos grei¢iai: 6 - 108

[::rNoz [::rc1
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5 priedas
Veiksniai, lemiantys A-H riigs¢iy stipruma
Veiksniai Pavyzdziai
1. El to veiksnys:
SISO YEESIYS RiigStingumas didé¢ja
A-H rugsStingumas priklauso nuo | \
A grupés elemento, susijungusio _(Ij —H /N -H —O-H H-F
su H, padéties periodinéje elementy —S—H H-—C1|Rugstingumas
sistemoje. H—Br| didéja
H—-I

2. Indukcijos efektas: CH,CH,0—H CE,CH,0—H
A-H riigstingumas didéja didéjant stipresné rugstis
A grupés -1 -1  CF,CH,0 > CH,CH,0

3. Mezomerijos efektas: CH,CH,0—H CH,COO-H
A-H riigS§tingumas didéja dél Stpresnc rugstis
konjuguotosios A- bazés stabilizavimo (;/ 0] ;O_ /Q
mezomeriniu efektu. CH,-C {u~ <= CH,;-C NS = CH,-C C

O—- 0] O

4. Hibridizacijos veiksnys:
A-H rugstingumas priklauso nuo CH,CH,~H CH,=CH—H HC=C—H
A grupés atomo, sujungto su H, sp? sp? sp
hibridizacijos laipsnio. RiigStingumas . — >
didéja, didéjant s elektrony daliai Rugstingumas didéja
hibridinéje orbitaléje.




Kai kuriy C-H rugsc¢iy pKa

36

Junginys pKa
CH,;-H 40
CHs-H 37
CH,=CH-H 36,5
CH,CH,-H 35
H-C=C-H 25
H-CH,CN 25
CH,SO,CH,-H 23
CH,COCH,-H 20
E;CH—H 15
CH,COCCl,-H 15
(CH,COO0),CH-H 13,3
H-CH(CN), 11,2
H-CH,NO, 10,2
(CH,CO),CH-H 9,0
CH,COCHNO, 5,1

!
H-CH(NO,), 3,6
H-C(NO,), 0,2
H-C(CN), ~0
(CH,S0,),C-H ~0

6, 7 priedai
Kai kuriy N-H riugsciy pKa
Junginys pKa
H,N-H 36
CH,CONCH, 18
H
CH3COI\|IC6H5 17,5
H
I\
N 17,5
H
o0
N 16
H
CH,CONH-H 15
r
b 142
N
H
C,H,CONH-H 14,5
C,H,SO,NH-H 10,1
Cl,CCONC,H,€ 9,9
H
O
i;N-H 96
O O
@i;N—H 74
0]




Kai kuriy O-H rugsciy pKa (karboksiragstys)
Junginys pKa Junginys pKa
CH;COOH 4,76
ICH,COOH 3,12 | HOOC(CH,);COOH 4,43
BrCH,COOH 2,86 | HOOC(CH,);COOH 4,34
CICH,COOH 2,90 | HOOC(CH,),COOH 4,17
FCH,COOH 2,66 | HOOCCH,COOH 2,80
----------------- HOOC-COOH 1,23
HOCH,COOH 386 |----ccmemeeeaao
CH;COCH,COOH 3,58
CH;0CH,COOH 3,53 | HOOC~._ ~H .00
C,HsOCOCH,COOH 3,35 H~  “COOH ’
NCCH,COOH 2,47
(CH,),NCH,COOH 1.83 Hoof;c:c < fIOOH L84
0,NCH,COOH 68 |
CICH,CH,CH,COOH 4,52
CICH,CH,COOH 4,08 H\>C— COOH 3,18
CH,=CH-COOH 4,56 Hidrato formos
CsHsCOOH 4,18 | (HORCHCOOH
CH=C-COOH 1,84 | """ttt
4-H,NCH,COOH 487 |HOOC-CO-CH,CH,-COOH | 247
4-HOC,H,COOH 4,58 |HOOC-CO-CH,-COOH 2,22
4-CH;0C¢H,COOH A
4-CH3C¢HsCOOH 437 | CH3CO-(CH,)s-COOH 4,66
4-BrCH,COOH 4,00 | CH:CO-CH,CH,-COOH 4,63
4-CICgH,COOH 3,99 | CHsCO-CH-COOH 3,58
4-0,NCgH,COOH 343 | CHsCO-COOH 249

37

8 priedas



Kai kuriy O-H

rigsciy pKa (alkoholiai ir fenoliai)

Junginys pKa Junginys pKa
Alkoholiai: Fenoliai:
(CH3);COH 19 4-H,NC¢H4OH 10,68
(CH3),CHOH 17 4-H;CCcH4OH 10,19
CH3;CH,OH 16 CsHsOH 9,95
CH;OH 15,5 4-CIC¢H,OH 9,38
HOCH,CH,OH 14,8 | 4-NCCcH4OH 7,95
CICH,CH,OH 14,3 4-O,NC¢H4OH 7,15
HOCH2C|HCH20H 14,0 | 2,4-(O,N),CcH3;0H 4,01

O-H 2,4,6-(0,N);CsH,OH 0,4

CI;CCH,OH 12,2
(CF3),CHOH 9,3
(CF;5);COH 54

9 priedas

Kai kuriy S-H riig§¢iy pKa

Junginys pKa
CH,SH 10,33
CH,CH,SH 10,60
(CH,),CHSH 11,05
C,H,CH,SH 9,43

CH,COCH,SH 7,86
C,H,SH 6,52
CH,COSH 3.41
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Organiniy baziy tipai

Organiniuose junginiuose daZniausiai
pasitaikantys bazingumo (protonizacijos)

Bazés tipas

centrai
—0— =0:
_1}'1_ =N— =
—S— =s
—p—
|
TT-rySys

Oksonio bazé

Amonio bazé

Sulfonio bazé

Fosfonio bazé

Tt-bazés

39

10 priedas
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Kai kuriy organiniy baziy pKa 11 priedas
Bazé Konjuguotoji  ragstis KOHngUOtOSiOS
rugSties pKa
N
(08 (0)
y y _
CH,-CZ CH,-CZ 8.0
H
+
O: 0)
CH,-CZ CH,-C7 -72
N
CH, CH,
O +
= ~H
CH,-C7 CH,-CH) <= CHC{, 6,0
OCH, O—CH, O—CH,
. +
CH,-0-CH, CH;-0-CH, -3.8
H
oo +
CH,-OH CH3—(I)H -25
H
CH,CH,-OH CH,CH,-OH —24
H
CH;-C=N CH,-C=N-H -10,0
o-
7z % - _
CH,-CZ CH,C%) = == CHC{, 1,4
NH, NH, N-H
H
oo +
Cl,CCH,NH, C1,CCH,NH, 55
oo +
HOCH,CH,NH, HOCH,CH,NH, 9.5
.o +
CH,CH,NH, CH,CH,NH, 10,5
.o +
(CH,CH,),N (CH,CH,),NH 10,82
oo +
(CH,CH,),NH (CH,CH,),NH, 11,0

tesinys sekanciame psl.
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Bazé Konjuguotoji  rugstis Ii%rgéliig;,c’t}?ls(i;s
.o +
<:>*NH2 NH, 10.6
. +
C,H,CH,NH, C(H,CH,NH, 9,5
. +
4-O,NC,H,NH, 4-O,NC,H,NH, 1,0
.o +
C.H,NH, CHsNH, 4,6
. +
4-CH,0C,H,NH, 4-CH,OC,H/NH, 5.4
. +
4-HOC(H,NH, 4-HOCH,NH, 5.5
X X
| oo | t- 5,2
N N
H
.o + H
N N-
Y [ 3
N g}l P 7.0
H H
[/ "\> ) 11,3
N N ’
H H H
+
(CH;),S (CH,),SH —5,25
+
(CcHy),P (CcH5),PH 2.8
+
(CH,),P (CH,),PH 8,7




Kai kuriy karboniliniy junginiy (gryny medziagy)

enolizacijos laipsnis

42

12 priedas

Junginiy ketoenolin¢ pusiausvyra

Enolio dalis, %

OH
CH3—C/<(I){ ~—= CH,=Cc(

(CH,),CH _C/<(1){ <—= (CH,),C = C(?IH

CH.—C—CH, =—s— CH,=C{ CH,

—_— —_— - -

3 ” 3 2 \OH
0

CHy=C—CH;—~C—CH, —==" CH;~C=CH—C—CH,

0 0 O—H 0
o o
CH3—(”:—CH—E—CH3 == CHC=C—C—CH,
0 0 O—H"0

CgHl;—C —CH;—C — CH; ~==> C(H;—C=CH—C—CH,
0 0 O—H- O

CHy=C—CH,;~C —OC,H; <—== CH,~C=CH—C—OGC,H;
o 0 O-H" O

C,H0 —C—CH;—C —OC;H; === C;H;0 —C=CH—C—OC;H,
0 0 O—H O

1-103

1,3-10?

1,510+

77

89

90

7,7-1073
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Povilo Vainilaviciaus ir Mildos Malvinos Burbulienés mokomosios knygos ,,Organinés ir bioorganinés

chemijos pratimai, uzZdaviniai ir laboratoriniai darbai‘

Anotacija

Mokomaja knyga sudaro trys dalys. Pirmoje dalyje — ,Pratimai ir uZzdaviniai“— pateiktos 150
pratimy ir uzdaviniy salygos. Antraja dali — ,,Laboratoriniai darbai“— sudaro 22 laboratoriniy darby
aprasSymai ir vykdomuy reakciju schemos. Trecioje dalyje — ,,Priedai“— lenteliy forma glaustai pateikta
uzdaviniams spresti naudinga medZiaga.

Knygos tikslas — padéti studijuojantiems bioorganing chemija produktyviau dirbti seminary ir
laboratoriniy darby metu ir jgyti gilesniy ir tvirtesniy bioorganinés chemijos Ziniy.

Mokomoji knyga skirta Vilniaus universiteto Medicinos fakulteto studentams. Ji bus naudinga ir

bioorganinés chemijos kurso déstytojams.
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