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1. ORGANINIU JUNGINIU STRUKTUROS IR REAKTINGUMO TEORINIAI
PAGRINDAI
1.1. Organiniy junginiy klasifikavimas pagal anglies atomy grandinés tipa

Alkanai, alkenai, cikloalkanai, arenai, heterociklai

Organiniai junginiai
|
Acikliniai (jlifatiniai) Ciiliniai
| |
Sotieji Nesotieji Karbocilfliniai Hetjrocikliniai
Alicikliniai ~ Aromatiniai Nearomatiniai ~ Aromatiniai

Patys paprasCiausi organiniai junginiai yra angliavandeniliai (sudaryti i§ C ir H

atomuy).

Angliavandeniliy pavyzdZiai:

Alkanai: CH,-CH,-CH,-CH,-CH, , CHy-CH-CH,-CH

Alkenai: CH;-CH=CH, CH,
Dienai: CH2=|C-CH=CH2
CH, Iéz
CH, H,C” "CH
Cikloalkanai: BN 23 72
H,C — CH, - HZC\C,CH2
. C T “CH
Arenai: I |
HC. -CH
C
H
H,C —CH,
[
Heterociklai (nearomatiniai): H,C — CH, Hz(lj CH,
\O/ > \N/
H
H H

’C\\ /C\‘
a3
- HC. -CH

Heterociklai (aromatiniai):



1.2. Organiniy junginiy klasifikavimas pagal funkcines grupes. Pagrindiniai

angliavandeniliy funkciniai dariniai: alkoholiai ir fenoliai, eteriai, tioliai, sulfidai,

aldehidai ir ketonai, karboksiriigstys, aminai

Funkciné grupé — atomas arba atomy grupé, nulemianti junginio chemines savybes ir

jo priklausomybg tam tikrai junginiy klasei.

1 lentelé. Funkcinés grupés ir atitinkamos organiniy junginiy klasés

Funkcinés grupés formulé Bendra organiniy junginiy klasés PavyzdZiai
ir pavadinimas formulé ir pavadinimas
-F, -Cl, -Br, -I (-Hal) R-Hal CH;CH,-Cl
Halogendariniai (halogenidai)

-OH R-OH {alkoholiai CH;-OH
Hidroksigrupe fenoliai } CesHs-OH
-OR R-OR C,Hs-OC,Hs
Alkoksigrupé Eteriai
-SH R-SH CH;-SH
Merkaptogrupé Tioliai
-SR R-SR CH;-SCH3
Alkiltiogrupé Sulfidai

. R-SO;H CeHs-SO3H
—SOH (—§-OH ) Sulfonriigstys

O
Sulfogrupé
—NH,, >NH , >N-
Aminogrupé
-NO,
Nitrogrupe
~ _

Karbonilgrupé (oksogrupé)

— /,O )
( C‘OH

—COOH

Karboksigrupé

RNH,, R,NH, R5N

Aminai

R-NO;

Nitrojunginiai

A0
R‘C\H (RCHO) Aldehidai

Z0 (RCOR) Ketonai
rR-cZ = ( )

R

R-COOH
KarboksirtigStys

CH;NH,, (CH;):NH,
(CH3):N

CH;CH,-NO,

CH;-CHO
CH;COCH;

CH;-COOH




1.3. Organiniy junginiy nomenklatara

® Nesisteminiai (trivialieji) pavadinimai

Nesisteminiy pavadinimy pavyzdZiai:

CHy-CH,-CHyCH;  CH,~CH, CH,CH-CH, CHy-C=CH-CH,-CH,-C=CH-CHO

butanas etilenas OH OH OH CH, CH,
glicerolis (glicerinas) citralis
CH,-CO-CH, (lez-(le-(le-(l?H-(l?H-CHO HCOOH CH;-COOH
acetonas OH OH OH OH OH skruzdziy rigstis acto riigstis
gliukoze
CH3-(|:H-COOH CH3-(|?H-COOH HOOC-COOH HOOC-CO-CH,-COOH
OH NH, oksalo rogstis oksalilacto rugstis
pieno rugstis alaninas

® Sisteminiai pavadinimai

Sisteminiai pavadinimai, rodantys junginio struktiiring formulg, sudaromi pagal
IUPAC (Tarptautinés teorinés ir taikomosios chemijos sajungos) patvirtintas
taisykles:

e Junginio pavadinima dazniausiai sudaro prieSdélis, Saknis ir priesaga (su
galiine).

e Nustatoma vyriausioji funkciné grupé, kuri lemia junginio pavadinimo
priesaga. Visy kity funkciniy grupiy ar radikaly (pakaity) pavadinimai
junginio pavadinime iSvardijami kaip prieSdeliai abécélés tvarka. Ta pati
funkciné grupé gali suteikti junginio pavadinimui priesaga arba priesdél; (tai

priklauso nuo jos vyresniSkumo konkreciame junginyje).



2 lentelé. Pagrindinés organiniy junginiy funkcinés grupés, kurios gali biti nusakomos

prieSdéliais arba priesagomis, iSrikiuotos vyresniSkumo mazéjimo tvarka

Junginiy klasés Funkciné  Prie§délis  Priesaga + PavyzdZiai
pavadinimas ir  grupé galiiné

bendroji formulé

@COOH

Karboksirtigstys -COOH karboksi- -

) _ benzenkarboksirtigstis
R—C :/O karboksirtigsti
OH S CH,COOH
-(C)OOH* - etano rugstis

-ano rugstis

HOOC@SO3H

4-sulfobenzenkarboksirtigstis

0
R-$-OH HO@SO3H

Sulfonrtigstys -SO;H sulfo- -sulfonrtgstis

0 4-hidroksibenzensulfonrtgstis
Karboksiriigi¢iy -COOM™ - (metalo)- <:>7
COOK*
druskoi karboksilatas
R-C__ kalio cikloheksankarboksilatas
OR! - -oatas
-(C)OOM™* CH,COO"Na*
natrio etanoatas
@COOH
Esteriai -COOR' (R"oksi- (R")karboksilat COOCH,
R- C”\O karbonil-  as 2-metoksikarbonilbenzen-
OR! karboksirtigstis

S
COOCH,

metil-2-aminobenzenkarboksilatas

-(C)OOR'*  ~ CH,COOC,H; etiletanoatas
(R") — oatas




2-o0s lentelés tesinys

Junginiy klasés Funkciné  PrieSdélis  Priesaga + PavyzdZiai
pavadinimas ir  grupé galiiné
bendroji formulé
Amidai -CONH; karbamoil- -karboksamidas HOOC-CH,-CONH,
karbamoiletano rugstis
R—C’<O g
NH,
Q/CONHz
ciklopentankarboksamidas
Nitrilai -CN cian(0)- -karbonitrilas
R-C=N HOOCOCN
4-cianbenzenkarboksirtigstis
Oron
benzenkarbonitrilas
-(CON* -nitrilas CH;CN  etannitrilas
Aldehidai -CHO formil- - HOOC-CHZ-CH2-$H-CH2-COOH
R_ng karbaldehidas CHO
3-formilheksano dirtigstis
QCHQ benzenkarbaldehidas
O5C.CcO0H  2-oksoetano ragti
- -oksoetano ragstis
-(C)HO* okso- H &
-alis ) . .
HO-CH,-CHO 2-hidroksietanalis
CH,CH,CHO propanalis
Ketonai :(C)=O* okso- -onas CH;-C-COOH
R-C’\OR1 2-oksopropano rugstis

CH,-CO-CH, propanonas

CH,-CO-CH=CH-CH,

3-penten-2-onas




2-o0s lentelés tesinys

Junginiy klasés Funkciné  Priesdélis  Priesaga + PavyzdZiai
pavadinimas  ir grupé galiiné
bendroji formulé
Alkoholiai -OH hidroksi- -olis CH3—(|3H—COOH
R-OH ot |
2-hidroksipropano rtgstis
CH,CH,OH etanolis
H,N-CH,CH,OH
2-aminoetanolis
Tioliai -SH merkapto-  -tiolis HS-CH,CH,OH
R-SH 2-merkaptoetanolis
CH;CH,SH etantiolis
H,N-CH,CH,SH
2-aminoetantiolis
Alkenai ~ P -enas CH;-CH=CH-CH; 2-butenas
-~ C=C
C.Hs, CH;-CH=CH-CHO 2-butenalis
Alkinai —C= C_** - -inas HC=C-CH,-CH; 1-butinas
CuHon CH,-CH=CH-C=CH
2-penten-4-inas
Aminai -NH,, amino- -aminas OH
@ 2-aminofenolis
R-NH,, R,;NH, -NHR, NH,
RsN -NR» CH,CH,NH, etanaminas

* Apskliaustas anglies atomas yra pagrindinés grandinés dalis ir nejeina prieSdél; ar

priesaga.

** Jei junginio formuléje yra dvigubasis ir trigubasis rySys, numeruoti pradedama nuo

to grandinés galo, ar¢iau kurio yra dvigubasis rySys, o pagrinding priesaga duoda trigubasis

rysys.



3 lentelé. Organiniy junginiy funkcinés grupés, nusakomos tik priesdéliais

Junginiy klasés Funkciné Priesdeélis PavyzdZiai
pavadinimas ir .
bendroji formulé gripe
Halogendariniai -F, -Cl, Br, -1 fluor-, chlor-, brom-, CH;CH,Cl
(halogenidai) (-Hal) jod- chloretanas
R-Hal (halogen-) BrCH,COOH
2-brometano riigstis
Nitrodariniai -NO, nitro- CH;NO»,
R-NO, nitrometanas
Eteriai -OR (R)oksi- CH;0CH,CH;
R-O-R metoksietanas
C,HsOCH,CH,SH
2-etoksietantiolis
Sulfidai -SR (R)tio- CH;SCH,CH;
R-S-R metiltioetanas
Disulfidai -S-SR R(ditio)- CH;3SSC¢Hs
R-S-S-R metilditiobenzenas
C,HsSSCH,CHO
2-etilditioetanalis
Hidroperoksidai -O-OH hidroperoksi- CH3-|CH-CH3
R-O-OH O-OH
2-hidroperoksipropanas
Alkilperoksidai -O-OR R(peroksi)- CH3—|CH—CH3
R-O-O-R O-OCH,

2-metilperoksipropanas

Organinis radikalas — organinés molekulés dalis, kurioje truksta vieno ar keliy

vandenilio atomy ir yra vienas ar keli laisvi valentingumai.



Vienvalenciai alkany radikalai:

Alkanas Alkilas
CH4 CH;-
metanas metilas
CH3CH3 CH}'CHZ‘
etanas (C,Hs-) etilas
CH;CH,CH; CH;CH,CH,- gﬁt CH- (i-C,H.-)
propanas (CsH7-) propilas 3 .
izopropilas
CH;CH,CH,CH; CH;CH,CH,CH - $H3
butanas (C4Hy-) butilas CH;-CH,-CH- (antr.-C,H,-)
antr.-butilas
CH3-|CH-CH3 CH3-?H-CH2- (i-C,Hy-) (|?H3
CH, CH, CH3—(|3— (tret.-C,Hy-)
1zobutanas izobutilas CH
3

tret.-butilas

Kiti dazniausiai sutinkami vienvalenc¢iai radikalai:

CH,-
CH,~CH-  CH,=CH-CH,- g g ©/ ©/

vinilas alilas ciklopentilas cikloheksilas  fenilas benzilas

e Nustatoma pagrindiné anglies atomy granding ar pagrindiné cikliné struktura,
kuri lemia junginio pavadinimo Saknj. Acikliniy junginiy pagrindin¢ anglies
atomy grandiné randama pagal $iuos kriterijus:
= maksimalus funkciniy grupiy skaicius,

* maksimalus dvigubyjy ir trigubyjy rysiy skaicius,
* maksimalus anglies atomy grandings ilgis,

» maksimalus pakaity, nurodomy priesdélyje, skaicius.

I kiekviena paskesnj kriterijy atsizZvelgiama tik tada, jei pirmesnis neduoda

vienareikSmio atsakymo.



Jei junginys aliciklinis, aromatinis ar heterociklinis, pagrindiniu laikomas ciklas,
sujungtas su vyriausigja funkcine grupe.

e Pagrindiné anglies atomy grandiné numeruojama taip, kad vyriausioji
funkciné grupé gauty maziausiaji numerj. Jei jos néra, tai grandiné ar ciklas
numeruojami taip, kad pakaitai turéty maziausius numerius. Heterociklai
numeruojami nuo heteroatomo.

e Pakaity padétys junginio pavadinime ZzZymimos skaitmenimis. Skaitmenys
junginio pavadinime raSomi prie§ prieSdelj ar priesaga. Jei junginio formuléje
yra keli vienodi pakaitai ar rySiai, tai prie§ atitinkama pazymeéjima rasomas
priesdélis di-, tri-, tetra- ir t.t. Prie vieno anglies atomo esant keliems
vienodiems pakaitams, skaitmuo, nurodantis juy padéti, pakartotinai raSomas
tiek karty, kiek yra ty pakaity. Pavadinime abéc¢lés tvarka iSvardijant pakaitus

1 skaitmeninius prieSdélius neatsizvelgiama.

4 lentelé. Organinio junginio pavadinimo sudarymo schema

Priesdélis Pagrindinés anglies atomy Galiiné
grandinés pavadinimas

Saknis priesaga
Angliavandeniliy Pagrindinés anglies ~ Pagrindinés Tik su
radikaly ir visy atomy grandinés grandinés sotumo  pagrindinés
funkciniy grupiy, arba karbociklinés laipsnis (-an, -en,  funkcinés
i$skyrus vyriausiaja,  (heterociklinés) -in) ir pagrindinés ~ grupés priesaga
pavadinimai lietuviy  strukttiros funkcinés grupés
kalba abéceles tvarka  pavadinimas pavadinimas

PavyzdZiai:

3 2 1 / . . .o . . . .
CH3—CH3-CH2—|CH-CH2-(>{H - Vyrzqus;op funkcme grupe: -ahs'
+CH Pagrindiné anglies atomy grandiné
| 2 su dviem funkcinémis grupémis:
OH Saknis -but, priesaga -an-

4-hidroksi-3-propilbutanalis Pakaitai: hidroksi-, propil-
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5 4 32 1 )
O Vyriausioji funkciné grupé: rugstis.

CH;-CH=C-CH,-&X
| OH Pagrindiné anglies atomy grandiné
|CH2 su viena dvigubgja jungtimi:
CH, Saknis -pent-, priesaga -en-

Pakaitas: etil-
3-etil-3-penteno rugstis

CH,CH,-CH,-Br
8 177165 4 3 2 1.0 .
HO- H,C - C- C-CH z'CH2'|CH'CH2'éH <—— yriausioji funkciné grupé:-alis
[
CH3$H2 CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CI
CH,-NO,

Pagrindiné anglies atomy grandinésu dviem funkcinémis grupémis
ir maksimaliu pakaity skai¢iumi: -oktan-

1 2 1 2 3 4 5
Pakaitai: 2-brometil- (-CH,-CH,-Br), 5-chlorpentil- (CH-CH,-CH,-CH,-CH,-Cl),
1 2

hidroksi-, metil-, metil-,2-nitroetil- (CH-CH,-NO,)

6-(2-brometil)-3-(5-chlorpentil)-8-hidroksi-7,7-dimetil-6-(2-nitroetil )-oktanalis

COOH ==—— Vyriausioji funkciné grupé: -karboksi-

~<—— Pagrindinis ciklas
su vyriausigja funkcine grupe: -ciklopentan-

Pakaitas: 3-hidroksifenil-

3-(3-hidroksifenil)-ciklopentankarboksirtigstis

Br
6 5 4 3| 2 1

CHy-CH,-CH-CH-CH-CH,
CH, OCH,

Pagrindiné anglies atomy grandiné: -heksan-
Pakaitai: brom-, metil-, metoksi-

3-brom-4-metil-2-metoksiheksanas

CH,
Anglies atomy grandiné: -benzen-

@ Pakaitai: brom-, metil-,- nitro-
NO,

Br 1-brom-4-metil-2-nitrobenzenas
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Cl
NO Anglies atomy grandiné: -piridin-
|54 3 2 Pakaitai: chlor-, nitro-
612
N

4-chlor-3-nitropiridinas

1.4. Atomy tarpusavio saveika molekuléje.

Elektroniniai indukcijos ir mezomerijos efektai. Elektrony donorai ir akceptoriai

1.4.1. Elektroniniai efektai ¢ rysiy sistemoje

H
|
CH3—CH2—|C@
H

o Ry

6+3 8+2 8+1 8— 5—3 5_2 8_1 6+
CH,>CH;>CH,>X CH;<CH,<CH,<Y
-1 efektas +I efektas
ot > §t2> §t3 51>682>83

o Elektrony akceptoriai:

+
X =-F, -Cl, -Br, -1, -OR, -NH,, -NHR, -NR,, -NR

N~ _~—0
€20, =€ N0, SO,H

o FElektrony donorai:

Y = -CH3, -CHzCH3, -CH(CH3)2, -C(CH3)3, anijonai -O-, -S-,

metaly atomai —M.



1.4.2. Elektroniniai efektai konjuguotosiose sistemose

e Linijinés konjuguotos sistemos

>C=|C_(|:=Ci

>C—Cc—Cc—CT —»>Cc—C—C—CIT = 2C=C=C=CZ
> N ——— |
T-MO T-MO T, TT-konjugacija
>C=C—NR .2 9 == ~
- 2 ~CZC—NR, —>= Z=C—C—NR, = >C=C=NR
| < () 2 2
n—-MO p-MO p, m-konjugacija
PavyzdZiai :
N\ | P
—C—(C=0 = _C=C=C=0,
AT = AT
OR “OR , NR, NR, , O: ~0
° Ciklinés konjuguotos sistemos
H
|
C
| |
H™ C%C 7 C\H
|
H
benzenas T-MO
Q0 U g O
N L N ) N K S o) N D
H N o

piridinas pirimidinas imidazolas

purinas

12
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Hiukelio taisyklé: aromatiné sistema turi biiti cikliné, plokscia, visi ciklo atomai turi

turéti p tipo orbitales ir bendras Tt elektrony skaicius turi biti lygus 4n+2; c¢ia n =

0,1,23...

e Mezomerijos efektas

e - 5 o -
r—cti-culx R—CHZCH—Z £Y°
+M efektas -M efektas

| § -

XY @ @>z-v) 7Y
(\ - / \ 5
5~ :) ) )
- AS+
8_
+M efektas -M efektas
o FElektrony donorai:
X = -OH, -OR, -O7, -NH,, -NHR, -NR,, -F, -Cl, -Br, -1
o Elektrony akceptoriai:
O O o |
4 74 7 N
—Z:Y B a_C 9 _C 3_N:O,_ 7 R Y
( ) C\H ~R ~o0H N - ﬁ OH



5 lentelé. Pakaity elektroniniai efektai
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Elektroniniai efektai Pakaito jtaka konjuguotosiose
Pakaitas (aromatinése) sistemose
indukcijos  mezomerijos
Alkilas: +1 - Elektrony donoras
—CHs, -CHs, ... —R
—NH,, -NHR, —NR, -1 +M +M >> —1 Elektrony donoras
-OH -1 +M +M > —I Elektrony donoras
Alkoksi: -1 +M +M > -1 Elektrony donoras
—OCHj, —OC,Hs,
...—OR
—Hal: —-F, —Cl, —Br, -1 -1 +M —1>+M Elektrony akceptorius
>Cc=0 -1 -M Elektrony akceptorius
—COOH -1 -M Elektrony akceptorius
-SOs;H -1 -M Elektrony akceptorius
-NO, -1 -M Elektrony akceptorius

1.5. Organiniy molekuliy erdviné struktiira

ir izomerijos rasys

Vienodos kokybinés ir kiekybinés sudéties junginiai, besiskiriantys atomy jungimosi

tvarka arba ju i§sidéstymu erdvéje, vadinami izomerais.

Skiriamieji izomery pozymiai:

e Struktiira (atomy jungimosi tvarka molekuléje).

e Konfiguracija (atomy (grupiy) iSsidéstymas erdvéje).

[zomerai

v

StrukT'lriniai

v ' v v

Grandinés Padéties Funkciniai Tautomerai

Daugiagubojo Pakaity Funkciniy
rysio grupiy

v

Erdviniai (stereoizomerai)

Konformacijos. Enantiomerai Diastereomerai
Konformerai |

Y /

O-diastereomerai  T-diastereomerai
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1.5.1. Strukturiné izomerija

® Anglies atomy grandinés izomerai

CH,
I
CH;-CH,-CH,-CH,-CH, CH3-(|?H-CH2-CH3 CH3-C|-CH3 ;
CH, CH,
pentanas 2-metilbutanas (izopentanas) 2,2-dimetilpropanas (neopentanas)
CH,
ciklobutanas metilciklopropanas
® Padéties izomerai
CH,-CH=CH-CH, CH,=CH-CH,-CH; ;
2-butenas 1-butenas
CH, CH, CH,
CH,
CH,
CH,
1,2-dimetilbenzenas 1,3-dimetilbenzenas  1,4-dimetilbenzen:
CH;-CH,-CH,-OH CH3'(|:H'CH3
OH
1-propanolis 2-propanolis
® Funkciniai izomerai
CH3_CH2_C<)I; CH,-C-CH, .  CH;CH,OH CH,-O-CH,

]
o)

propanalis propanonas etanolis metoksimetanas
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® Tautomerai
Tautomerija — pusiausvira dinaminé izomerija, kurios metu vyksta greitas griztamasis
struktiiriniy izomery virtimas migruojant judriai grupei tarp dvieju ar keliy molekulés
centry.

Prototropiné tautomerija — migruojanti grupé H™ (protonas).

o Ketoenoliné tautomerija
CH3-‘C‘I-CH2-COOH CH3-C‘=CH-COOH
O OH

ketoniné forma enoliné forma

o Laktam-laktiminé tautomerija

L=L1 = 1
o N)kO o N)\O /)\
H H

H HO N OH

laktamas hemilaktamas laktimas

o Oksocikliné ( grandinés cikliné) tautomerija

/CHz_ CH, /CHz_ C\H2 OH
H,C C—H = HC C
AN
o o7 TO0 7 Ny
oksoizomeras ciklinis izomeras

1.5.2. Stereoizomerija

® Konformacijos. Konformerai

Konformacijomis vadinamos ivairios molekulés erdvinés formos, susidarancios
sukantis atomams ar atomy grupéms apie viengubuosius rySius. Konformerai —

identifikuoti skirtingose konformacijose egzistuojantys erdviniai izomerai.
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o Alkany konformacijos

Butano (CH3-CH;,-CH,-CH3) Njumeno projekcijos:

CH, CH, CH, CH, CH, CH,
CH; CH, i H,C
= CH, H,C
CH,
1 2 3

4 5 6

1, 3, 5- uzstotosios konformacijos (sinperiplanarinés)
2, 6- pusiau sustabdytosios arba gos-konformacijos (sinklininés konformacijos)

4- sustabdytoji (antiperiplanaring)

o (Cikloheksano konformacijos:

A7 =y

keédeés valties

a - aSinis rySys, e - ekvatorinis rySys

4-metilcikloheksanolio konformerai

® Fnantiomerai. Diastereomerai

Konfigiiracija — atomy erdvinis iSsidéstymas molekuléje, atitinkantis viena erdvini

izomera.
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%
CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH,
CH,

3-metilheksanas

Asimetrinis atomas - tetraedrinio atomo, sujungto su keturiais skirtingais atomais arba
skirtingomis atomuy grupémis, apibiidinimas.

Asimetrinis atomas dazniausiai yra molekulés stereogeninis arba chiralinis centras.

Molekulé, neturinti simetrijos elementy (simetrijos plokStumos, simetrijos centro),

vadinama chiraline.

H H
|* é*
7N N C.H
H7C3 / CH3 H3C/ \C Iél 7
C2H5 2ts
veidrodis

Enantiomeras - vienas 1§ dvieju nesutapatinamy erdviniy izomery, kurie yra vienas
kito veidrodinis atspindys. Tokiy izomery porai biidingos tos pacios fizikinés bei cheminés
savybes, iSskyrus viena. Vienas 1§ enantiomery suka tiesiSkai poliarizuotos Sviesos
plok$tuma pagal laikrodzio rodykle ir vadinamas deSiniojo sukimo izomeru (+), o kitas —
pries ir vadinamas kairiojo sukimo izomeru (-). Enantiomerai aprasomi vadovaujantis

FiSerio (D ir L sistema) arba Kano-Ingoldo-Prelogo taisyklémis (R ir S sistema).

Glicerolio aldehido Fiserio projekcinés formulés :

CHO
?HO CHO i CHO
H=—C—OQH arba H+OH HO=—C—H arba H0+H
CH20H CH,OH CH20H CH,OH
D(+)-glicerolio aldehidas L(-)-glicerolio aldehidas

D — simbolis, reiskiantis tokia asimetrinio atomo santyking konfigiiracija, kokia yra
desiniojo sukimo glicerolio aldehido molekuléje.
L — simbolis, nurodantis tokia pat asimetrinio atomo konfigiiracija, kokia yra kairiojo

sukimo glicerolio aldehido molekul¢je.
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D, L — simboliai daZniausiai taikomi a-aminoriigStims ir karbohidratams.
Vadovaujantis Kano-Ingoldo-Perlogo taisyklémis apie asimetrini atoma esantys
pakaitai suzymimi pagal vyresniSkuma.

VyresniSkumo kriterijai:

e didesnis tiesiogiai su chiraliniu centru sujungto atomo eilés numeris

periodinéje elementy sistemoje: I >Br>CI>S>P>F>0>N>C>H

Tais atvejais, kai tiesiogiai prijungti atomai yra vienodi, pakaito vyresniSkuma nulemia

prie vienody atomy prijungty kity atomy didziausias eilés numeris periodinéje elementy
sistemoje:

I I |
—|C*—CH2—C1 > —lc"iCHz-OH > —(|3>ECH2—CH3 Cl>0>C

® jei pakaitai yra atomai prie dvigubojo ar trigubojo rySio, tai fragmento
vyresniSkumas nustatomas tariamai prijungus “menamus” vieng ar du papildomus atomus

prie daugiagubaji rysi sudaranciy atomuy:

>C=O vertinama kaip —C—O >C=C< vertinama kaip —C—C —
0 C C
i ¢ ¢

—C=N vertinama kaip —C—N —C=(C — vertinama kaip —C—-C—
N Cc

Tuomet molekulé orientuojama erdvéje taip, kad Zemiausias sekos pakaitas erdveje biity
toliausiai nutolgs nuo stebétojo. Toliau nustatoma kity triju pakaity vyresniSkumo
maz¢jimo kryptis. Jei vyresniSkumas maz¢ja pagal laikrodzio rodykle, tai toks izomeras

zymimas R (lot. rectus — desiné), jei prie§ laikrodZzio rodykle S (lot. sinister — kaire).

H-2=0
4 1
H OH >‘\
3 3
CH,0H HO CH,OH
R glicerolio aldehidas S glicerolio aldehidas

Diastereomerai — erdviniai izomerai, kurie néra vienas kito veidrodinis atspindys.
Diastereomery fizikinés savybeés yra skirtingos.
o-diastereomerai — erdviniai izomerai, kurie néra vienas kito veidrodiniai atspindZiai

ir kuriuose kai kuriy chiraliniy centry konfigtiracija skirtinga.
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1COOH 1COOH 1COOH
H2-OH H2-OH HO-2—H
H3OH HO3-H H2—0OH
4COOH 4COOH 4COOH

2R, 3S-vyno riigitis 2R, 3R-vyno riigitis  2S, 3S-vyno rgstis
A B C
A ir B bei A ir C — diastereomerai; B ir C — enantiomerai.

m-diastereomerai — alkeny erdviniai izomerai:

~c=c< Jc=c{
7Z-2-butenas E-2-butenas
cis-2-butenas trans-2-butenas

Absoliucioji konfigiiracija — realus atomy (grupiu) erdvinis iSsidéstymas chiralingje
molekuléje, kuris ir skiria molekul¢ nuo jos veidrodinio atspindZio vaizdo. Nustatoma
fizikiniais tyrimo metodais: rentgenostruktiirine analize, BMR spektroskopija.

Santykiné konfigiiracija — dvi skirtingos chiralinés molekulés Cypeg it Capee turi tokia
pat santyking konfigiiracija, jei trys bendri pakaitai abc yra vienodai iSsidéste ketvirtojo
pakaito (d ar e) atzvilgiu.

a a

* *

..-C ..-C
bc/ \d bc/ \e

Santykiné konfiglracija nustatoma tiriamojo ir sutartojo etalono konfigiiracijy

lyginimo biidu. PavyzdZiui:

COOH CONH, CH,NH,
HN H —obs H2N+H — HN H
CH, CH, CH,
L-(+)-alaninas L-(+)-1,2-propandiaminas

Racematas — optiSkai neaktyvus enantiomery lygiy daliy molekulinis miSinys.
Nurodomas prie§ junginio pavadinimag Zenklu (£) arba simboliais RS ir SR.
Racematy perskyrimo metodai:

¢ mechaninis (retai taikomas),
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e biocheminis (mikroorganizmai viena enantiomera suvartoja),
e fermentinis (vienas enantiomeras chemiskai kinta),

e cheminis:

racematas —= | D-TOg8tis + 2(D-bazs) —= D,D-druska

_° — enantiomerai
L-rugstis L,D-druska

diastereomerai

e chromatografinis (optiskai aktyviis sorbentai).

1.6. Organiniy junginiy reakcijy klasifikavimas. Reagenty tipai. Tarpinés dalelés

Organinés chemijos reakcijos klasifikuojamos pagal mechanizma (cheminiy rySiy
skilimo ir susidarymo pobiidj) ir pagal cheminiy kitimy pobiidi.
Pagal mechanizma skirstomos 1 dvi grupes:
e heterolizines (jonines, elektrofilines-nukleofilines);

e homolizines (radikalines).

1.6.1. Heterolizinés reakcijos. Elektrofilai ir nukleofilai

kovalentinio rysio
d— &+  heterolize

A:B=—= A:B —= [A] + [B]*
nukleofilas elektrofilas

Elektrofilai — teigiamai ikrautos dalelés arba molekulés fragmentai, linke priimti

nukleofilo elektrony pora:

H-elektrofilas : protonas H;
. L N PRV A R A I S
C-elektrofilai : karbenio jonai R,C*, junginiai su poliniu rySiu R,C-X, R,C=Y, RC = Z;
O+ &~
O-elektrofilai : R-O-X;

5+ 8-
S-elektrofilai : R-S-X;
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8*d~ 678+
N-elektrofilai : R,N-X, X-NO,;

ot & 5+ &
Hal-elektrofilai : Hal-Hal (pvz., CI-Cl).

Elektrofilinése-nukleofilinése reakcijose elektrofilai yra nukleofilo elektrony poros
akceptoriai.

Elektrofilai yra visos rugstys (protony donorai), dalyvaujancios rugséiy baziy
saveikoje, visi oksidatoriai (elektrony akceptoriai), dalyvaujantys oksidacijos-redukcijos
reakcijose  bei  visi kompleksadariai  (elektrony akceptoriai), dalyvaujantys
kompleksodarinése reakcijose.

Nukleofilai — neigiamai ikrautos dalelés arba molekulés fragmentai, linkg atiduoti

elektrony pora elektrofilui:

H-nukleofilas : H’;

6 &t
C-nukleofilai : R,C’, R,C—M, R,C = CR,, RC=CR;

N-nukleofilai : I.\iH3, RﬁHz, RZI.\.IH, R3I.\.I;

. . o8
O-nukleofilai : H,0, R-O-R, HO-, RO-M;

[P  F
S-nukleofilai : H,S, R-S-R, HS-, RS-M;

Hal-anijonai : F, CI', Br, I

Elektrofilinése-nukleofilinése reakcijose nukleofilai yra elektrony poros donorai.

Nukleofilai yra visos bazés, dalyvaujancios rtigsciy baziuy saveikoje, visi reduktoriai,
dalyvaujantys oksidacijos-redukcijos reakcijose bei visi ligandai, dalyvaujantys
kompleksodarinése reakcijose.

Elektrofilai ir nukleofilai pasizymi skirtingu poliarizuojamumu ir pagal tai kokybiSkai
skirstomi 1 kietuosius (mazo poliarizuojamumo) ir minkStuosius  (didelio
poliarizuojamumo).

Kietieji elektrofilai:

+
H*, Na*, K*,Mg?*, Ca?*, Mn?*, AP, AICL,, BF,, RC=0
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(jiems budingas didelis kriivis ir mazy matmeny Zemiausia neuzpildyta orbitalé, kuria
uzims nukleofilo elektrony pora).

Kietieji nukleofilai:

H,O, HO', ROH, RO’, ROR, RCOO’, NH;, RNH,, RNH, CI, F~

(stipriai laiko elektrony pora, ju aukS¢iausia uzpildyta orbitalé yra mazy matmenuy, jie

sunkiai oksiduojami).

Minkstieji elektrofilai: Hg**, Cut, Ag", 18+, -Brd*

(mazo elektrinio neigiamumo ir nedidelio kriivio, dideliy matmeny atomai, Zemiausia

neuzpildyta orbitalé yra dideliy matmeny).

Minkstieji nukleofilai: RS ,RSR, RSH, I ,R,C=CR,, R€ CR

(silpnai laiko elektrony pora, auk$¢iausia uZpildyta orbitalé yra dideliy matmeny,
lengvai oksiduojami).
Tarpine padeétj uzima:

Elektrofilai: Cu?*, Fe?*, Zn**, R,C*, C(H*;
Nukleofilai: Br, C;Hs-NH,,.

Pirsono principas: stabilesnis cheminis rysSys susidaro sqveikaujant kietajam

elektrofilui su kietuoju nukleofilu arba minkstajam elektrofilui su

minkstuoju nukleofilu.

Elementariame reakcijos akte paprastai dalyvauja dvi dalelés (molekulés, atomai, jonai
ar radikalai). Viena ju vadinama atakuojamaja molekule, arba substratu, antroji — reagentu.

Substratu dazniausiai biina stambesnioji daugiaatomé organiné molekulé, turinti
padidéjusio (8") arba sumazéjusio (") elektroninio tankio anglies atoma (reakcijos centra).

Reagentu paprastai vadinama mazesné¢ ir chemiskai aktyvesné dalelé, nors daznai
reagentas biina ir organiné molekulé.

Nukleofilinés reakcijos:

& & )
Nu+R-X — R-Nu+X SN
~7

Elektrofilinés reakcijos:

5 &+
RY+p —= RE+Y 5
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1.6.2. Homolizinés (radikalinés) reakcijos. Laisvieji radikalai

kovalentinio
A:B =—/]——= A+ ‘B
ry$io homolizé

molekulé laisvieji radikalai

R+A!:B<=—=R:A+ B Sg

Grandininis mechanizmas:

o Grandinés pradZia.
. Grandings augimas.
o Grandinés nutrukimas.

Laisvieji radikalai oksidacijos-redukcijos reakcijose gali atiduoti elektronus
(reduktoriai) arba priimti (oksidatoriai), kompleksodarinése reakcijose gali biti
kompleksadariai arba ligandai.

Lengviausiai laisvieji radikalai susidaro skylant nepoliniams ¢ rySiams kuriuos sudaro

to paties elemento atomai:

c,™>ct+ ¢l HO-OH —> HO- + -OH

RO-OR! —— RO" + ‘OR! R-S-S-R!' —— RS- + ‘SR!

1.6.3. Tarpinés dalelés (karbenio katijonai, karbanijonai, laisvieji radikalai),

ju struktiira ir santykinis stabilumas

® Karbenio katijonai:

&+ &5
R,C-X —= R,C" + X

X - stiprios riigsties liekana (dazniausiai HX, X=F, Cl, Br, I)

U

R—C<

O
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Karbenio katijonus stabilizuoja alkilo grupés (+1), p-elektronai ir n-rysiai (+M):

CH,

+ + + + +
CH, < CH,CH, < (CH,),CH < CH,=CH-CH, < QCH

2

e Karbanijonai:

o5 o
R,C—M —— R,C" + M' M - farminis metalas arba MgX

0 x

R_<C> \ .

Karbanijonus stabilizuoja atomai arba atomy grupés, pasizymincios —I, —M.

CH, < CH,COCH, < CH,NO,

® Laisvieji radikalai:

Q) x

R—CZ
H

Laisvuosius radikalus stabilizuoja erdviniai trukdymai ir delokalizacija:

CH, < CH,CH, < (CH,),CH < CH,=CH-CH, < <j>7c°H2
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1.6.4. Organiniy junginiy reakcijy klasifikavimas pagal cheminiy kitimy pobudj

(pakeitimo, atskilimo, jungimosi ir persigrupavimo reakcijos)

e  Pakeitimo (substitucijos) reakcijos (S):

RX+A — RA+ X

o  Atskilimo (eliminavimo) reakcijos (E):

A-R-Y-B — A-B + R=Y

o Jungimosi (adicijos) reakcijos (A):
R=Y + A-B — A-R-Y-B

6 lentelé. Organiniy junginiy reakcijy klasifikacija

Reakcijos Elektrofilinés-nukleofilinés Radikalinés
(joninés, heterolizinés) (homolizinés)
Pakeitimo Sg Sn Sr
Jungimosi Ag An Ar
Eliminavimo Ek Exn Er

e Persigrupavimo reakcijos

A-B-C-D-E —> B—C|-D—E
A
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ISmoke Si skyriy, turite:

F Zinoti pagrindiniy funkciniy grupiy pavadinimus ir formules, pagrindines

organiniy junginiy klases, pagrindinius sisteminés nomenklatiiros principus;

O vadovadamiesi sisteminés nomenklatiros taisyklemis mokéti sudaryti organinio
Jjunginio pavadinimq, kai Zinoma jo struktiriné formulé ir, atvirksciai, parasyti
junginio struktiirine formule, kai Zinomas jo sisteminis pavadinimas;

= Zinoti izomerijos risis, mokéti apibidinti struktirinius izomerus, tautomerus,

konformerus, enantiomerus ir diastereomerus,

= mokeéti apibidinti pakaity elektroninius efektus ir jy jtakq molekuliy reakcijy

centrams,
= iSmanyti pagrindinius kovalentinio rysio susidarymo ir skilimo biidus, mokéti
apibiidinti nukleofilus, elektrofilus, laisvuosius radikalus, Zinoti organinés

chemijos reakcijy tipus.
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1. ALIFATINIAI IR AROMATINIAI ANGLIAVANDENILIAI

2.1.Alkany struktiira ir savybés

® Fizikinés savybés

Angliavandeniliai, kuriems budinga linijiné¢ C atomy grandin¢ ir o rySiai tarp atomuy,
vadinami sociaisiais angliavandeniliais, pagal sisteming nomenklatiira — alkanais.
Alkany molekulés nepolinés, kadangi jas sudaro nepoliniai C-C ir C-H rysiai. Tarp alkany
molekuliy saveika nedidelé. C;-C4 — dujos, Cs-C;7 — skyséiai, Cyg - ... - kietos medZiagos.
Alkanai yra lengvesni uz H,O ir nesimai$o su juo. Tarp alkany ir H,O molekuliy vyrauja
hidrofobin¢ tarpmolekuliné saveika, kuri yra alkany ir H>O iSsisluoksniavimo priezastis.
Alkany C atomy grandinés bioorganinése molekulése turi hidrofobiniy savybiy.

Nedideliy matmeny alkany molekulés (iki Cg) gali isiterpti 1 vandens asociaty ertmes ir
del to Siek tiek tirpti vandenyje. [siterpusi alkano molekulé savaip struktirina apie save
asocijuoty vandens molekuliy karkasa. Dél tokio reiskinio mazos molekulinés masés

alkanai pasizymi anestezuojanciu poveikiu.

® Cheminés savybés

pakeitimas '
A S 0
o R—CH=CH—R + H,
R—(E—C—R H
| l1 -3 12 3
H H R—C—CH, R—CH=CH, + CH,—R
R
A =Cl, Br, NO,

Schemoje pateiktos reakcijos yra oksidacijos — redukcijos reakcijos, kadangi kinta C
atomy oksidacijos laipsnis
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® Radikalinés pakeitimo reakcijos (Sg)

e Alkany halogeninimas

Cl, — 2CI grandines pradzia

CHy-CH-CH-CH; + Cl: ——= HCl + CH,-CH,-C-CH,
CH
3 Cl CH3
. | grandinés
CH3-CH2-C|-CH3 + Ch— CH3'CH2'$'CH3 + Ck augimas
CH, CH,

Cl- + Cl-. — Cl,
R- + Cle — R-Cl grandinés nutriikimas

R + R — RR

o Alkany nitrinimas

HO-NO, ——= HO- + -NO,

R-H ++:OH — » H,0 + R-

R- + HONO,— R-NO, + HO-

® Cheminis alkany oksidavimas

O 0

-3 (e -1 @) +1 2 O +3 =
R-CH, 2 pC0n L2 R <H 19, 27 o
alkanas pirminis alkoholis aldehidas karboksirtigstis

2 [O] 0 [O] +2
R-CH,-R —> R-(liH-R — R-ﬁ-R

OH O

alkanas antrinis alkoholis ketonas

CH,, + 053n+1)0, — nCO, + (n+DH,0 + 50000 ki/kg
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® Biologinis alkany oksidavimas
o Heterolizinis oksidavimas (mitochondrijose)

o alkany dehidrogenazinis oksidavimas

NAD*

. ) 1
dehidrogenazé_ R-CH=CH-R + NADH +H"

2 2
R-CH,-CH,-R
e monooksigenazinis oksidavimas (hidroksilinimas)

fermenty
kompleksas 2

0 -2
- R-CH-CHR
OH

2 2

R-CH,-CH,-R

Si reakcija yra organinio svetimkiinio, turin¢io alkily radikaly, pasalinimo i§ organizmo
pirmoji stadija (didina jo hidrofiliskuma).

e Homolizinis (radikalinis) oksidavimas

Pagrindinis radikaly S$altinis organizme yra molekulinis O,. IS dalies redukuojant

deguoni susidaro jvairios aktyviosios (toksinés) jo formos:

hy 0. singletinis deguonis
2 2 (visi elektronai suporuoti), skilimo pusperiodis 45 min.

O
0,[-0O—0°‘] + e —= O,[-0—0"-] superoksido anijonradikalas
0,[-0O—0°] + ¢ +H" —= HO; [HOO -] hidroperoksiradikalas

O, +2¢ + 2H" —> H,0, vandenilio peroksidas

O, + 3e + 3 —> H,0 + HO-* hidroksido radikalas

0,<0,'<-0, <HO,*<H,0, <HO -

Py
-

stipréja oksidacinés savybés

+4e, +4H*
-0,* [-O-0¢] ——— = 2H,0
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Esant radiaciniam poveikiui, aktyviosios deguonies formos organizme susidaro ir i§

HzOI

E,(hv,) E,(hv,) .
H* ++OH =—H,0* =—— H,0 ——> ¢ + H,0.

o, Jso. o. o

HO; H,0, . -0, HO" + H,0"
1 2

Be to, deguonies radikalai gali susidaryti i§ metaloproteiny ir deguonies:
.

~ X
[ Balt. F¢*] + O, — [Balt. F¢"] + -0,

P

[ Balt. F¢*] + O,+ H* —— [Balt. F¢"] + HO;

. . 0,
R—CHz-CHz-R'H—OO> R-CH-CHR' —— R-CH-CH,-R' —>

o2 0-0-
RCH,CH,R' )
— 22, R-(liH-CHz-R' + R-CH-CH,-R’

OOH

R-|CH-CH2-R' "O"
OOH — > R-COOH + R'-COOH

Normalaus intensyvumo laisvaradikalinis oksidavimas yra bitinas metabolizmui. Kai
radikaly susidarymo greitis ir ju koncentracija lasteléje virSija tam tikra riba, radikalini
oksidavima létina organizmo daugiakomponenté antioksidaciné buferiné sistema, kuri
radikalus pavercia mazai aktyviais junginiais (nutraukiama grandininé reakcija).

Sias funkcijas atlieka:
e antioksidatoriniai ir antiperoksidiniai fermentai: superoksido dismutaze,

katalaze, gliutationo peroksidaze;
e antioksidatoriai — pasiZymintys redukcinémis savybémis organiniai junginiai:
vairlis tioliai (glutationas, cisteinas, dihidrolipo riigstis), askorbo riigstis

(vitaminas C), -karotinas, vitaminai E (tokoferolis), K, P.
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Antioksidaciné sistemos buferiné talpa ribota. Perzengus kriting riba atsiranda

“oksidacinis stresas”.

® Alkany pirolizé

. [ CH,=CH, + CH,-CH,
CH,-CH,-CH,-CH, ——

— CH,-CH=CH-CH,

® Alkany izomerizacija

t, kat.
CH,-CH,-CH,-CH, ——— CH,-CH-CH,
CH,
CH,— CH,
CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH, —2Xa% /72 "\ P
CH,— CH,

2.2. Cikloalkany cheminiy savybiy ypatumai

Cikloalkanams, kaip ir alkanams, biidinga Sg. Mazieji cikloalkanai (ciklopropanas ir

ciklobutanas) d¢l kampy itampos dar dalyvauja ir Ag.

/\ + L ﬂ»CLCHz-CHZ-CHZ-Cl + A + HCI

Alkany ir cikloalkany taikymas medicinoje:
e mazos molekulinés masés alkanai naudojami vietinei anestezijai;
e ciklopropanas naudojamas visiskai narkozei;
o tirpikliai naudojami gamtinéms medZiagoms (riebalams ir eteriniams aliejams)
ekstrahuoti;
e vazelino pagrindu ruoSiami vaistai iSoriniam vartojimui (alkanai gerai tirpsta

riebaluose ir lengvai difunduoja per oda).
2.3. Alkeny struktiira ir savybés

Alkenams biidingas dvigubasis rySys tarp anglies atomy.
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Alkenai turi daugiau struktiiriniy izomery, negu to paties anglies atomy skaiCiaus
alkanai, nes ju kieki lemia ne tik anglies atomuy grandinés Sakotumas, bet ir dvigubojo rysio

padétis joje. Be to, alkenams biidinga ir stereoizomerija (n-diastereomerija).

He H H CH
CH,=CH-CH,-CH c=cZ >c=c{ 3 CH,=C-CH
2 23 HC™ T TScH,  HCT T H (- CH;
CH,
1-butenas 7-2-butenas E-2-butenas 2-metilpropanas

Alkeny fizikinés savybés, kartu ir hidrofiliSkumas, panaSios 1 alkany. Mazos
molekulinés masés alkenai gyvame organizme sukelia narkotinj efekta.

® Jungimosi reakcijos

baab

}ll Il{ }ll }ll a -vinilo padéties H
R-C-C=C-C-R ) "

| | b - alilo padéties H

H H

b b

Alkeny cheminj aktyvuma lemia dvigubasis rySys, kuris pasizymi elektrony
donorinémis savybeémis ir yra lengvai poliarizuojamas. Be to, jis daro jtaka alilo padéties
C-H rySiy aktyvumui. Kadangi C=C rySys yra nukleofilinis, jis dalyvauja elektrofilinio
(Agp) ir radikalinio (Agr) prijungimo reakcijose. Alilo padéties C-H rySys lengvai

homoliziskai disocijuoja, todél jis dalyvauja radikalinio pakeitimo (Sgr) reakcijose.

® Alkeny elektrofilinio jungimosi reakcijos (Ag)

e Halogeninimas

2
CH CH, 8 & jag 102G T
Nl >y Br,——> #—%*Br—Br letai, |’>Br + Br  greitai ICHz-Br
CH, CH, H,C -1|
. CH,-Br
n-kompleksas bromonio

katijonas

o Hidrinimas

2 2 kat. 2. 3 :
CH,=CH, + H, ——> CH,-CH, kat. = Pt, Pd, Ni
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e Hidrohalogeninimas

-2 H*X" X 0 -3
CH, CH= CH, — = CH, CH-CH, X~ CH3-$H-CH3

X
f .
CH,-CH,-CH,

HF <HCI < HBr < HI

Py

aktyvumas did¢ja

e Hidratavimas

.
CH,-CH=CH, L9, CH,-CH-CH,
OH
H+ = H,0
CH,=CH-COOH —CH,-CH, -COOH ——> |CH -CH, COOH—H>(|3H -CH,-COOH
+ *OH, OH
CH,-CH-COOH

Tokia reakcija yra viena i§ organizme vykstan¢io riebaly ragsciy p-oksidavimo
stadijy.
® Alkeny radikalinio jungimosi reakcijos (Ar)
e Hidrobrominimas

H-Br —Y» H-+ Br-

CH,-CH=CH, -1 CH,-CH-CH,Br 2B

% CH3-$H-C'H2

Br

CH,-CH,-CH,Br + Br-

Sitas pavyzdys rodo, kad biocheminé jungimosi prie dvigubojo rysio reakcija gali vykti
kita linkme, jei dél radiacinio Svitinimo arba radikalinio oksidavimo organizme atsirasty

laisvyjy radikaly.
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® Alkeny polimerizacija
Alkeny polimerizacija gali vykti pagal jonini (elektrofilinj-nukleofilinj) bei radikalini
mechanizma.
H(CH2=CH) - s (_ CHZ-CH-) a X = H - polietilenas
| | X = CHj; - polipropilenas
X X X = CI - polivinilchloridas
monomeras polimeras X = OH - polivinilo alkoholis
X = C4H; - polistirenas

® Alkeny oksidavimas deguoniniais oksidatoriais

CH,=CH, + 30, — 2CO, + 2H,0

KMnO
CH,=CH, ———% CH,-CH,
OH OH
0
CH,-CH=CH, 21> CH,CH,COOH + HCOOH (CO +H,0) [O]=KMnO, (H;
K,Cr,0;; O,
H,0
—2—> HOCH,CH,OH
0O,, kat NH
CH,=CH, —*— CH,— CH, ———> HOCH,CH,NH,
~N O/
HCI

——— HOCH,CH,CI

e Biologinis oksidavimas

o Fermentinis oksidavimas

H,0, fermentas> R_(l%H_(‘l’:H_R

O,, fermentas OH OH

-1 -1 0 0
R-CH=CH-R —2——> R-C\H-SJH-R —

O R'NH,, fermentas> R-(lojH_(OjH_R
|
OH NHR'
NAD’
-1 -1 H,O, fermentas 2 0 ; : 2 +2
R-CH=CH-R —2 > R-CH,-CHR —dehidrogenazé o p &y 6 R
| -NADH + H I

OH O
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o Radikalinis oksidavimas

0 : 0
R-CHZ-CHZCH-R'H—Ozo> R-CH-CH=CH,-R' —> R-CH-CH=CH-R' —>
00-

RCH,CH=CHR'
> R-CH-CH=CH-R'

RC —CHR' |
RCHCH,=CHR Som

Jei oksiduojama atmosferos oro deguonimi tai yra autooksidacija. Dél autooksidacijos

genda maisto produktai, taip pat ore dzitista aliejiniai daZai.

2.4. Konjuguoty dieny struktiira ir savybés

® Jungimosi reakcijos

D¢l m,m-konjugacijos 1,3-alkadienai reaguoja su elektrofilais dviem kryptimis
sudarydami 1,2- ir 1,4-prijungimo darinius.

CH,-CH-CH=CH, CH,-CH-CH=CH,  1,2-prijungimas
e ]
CH,=CH-CH=CH, 1 2L i Br Br

1,3-butadienas CH,-CH=CH-CH, CH,-CH=CH-CH,Br 1,4-prijungimas

® Polimerizacija

Polimerizacija gali vykti pagal joninj arba radikalini mechanizma.

n (C}12=(|3—CH=CHZ) —>(—CH2—C|3=CH—CH2)H 1,4-prijungima
X X

Kauciukai: X = H - butadieno (divinilo),
X = CH, - izopreninis,
X = ClI - chlorpreninis.

® Terpenai

(CsHg)an — terpenai, izopreno (CsHsg) di-, tetra- arba heksamerizacijos produktai.

Terpenai btina neciklinés ir ciklinés (di-, tri- ir policiklinés) struktiiros.



CH,
(‘:H3 \ (H:Hz )\
X
CH3-C=CH-CH2}-CH2-C-CH=CH2 He ~¢H
| ’Hzc\lé\)\CHz
mircenas \;
(aptinkamas apyniuose, lauro lapuose) )sCHz
H,C
limonenas

(aptinkamas citrusiniuose augaluose, métoje)

=

Terpenai aptinkami augaluose, spygliuociy dervoje, kauciukiniy augaly sultyse.

Terpentinas — terpeny misinys.

Terpenoidai — terpeny dariniai, turintys —OH, -CHO, =C=0 funkcines grupes.
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Terpenuy grupuotés (izoprenoidinés grandinés) ieina | sudétingy biologiskai aktyviy

junginiy (vitamino A, abieto riigsties, skvaleno, karotinoidy) sudéti.

2.5.Aromatiniai angliavandeniliai (arenai)

Turtingi anglimi cikliniai angliavandeniliai, turintys bidinga cikloheksatrieno rysSiu

sistema ir pasiZymintys ypatingomis fizikinémis bei cheminémis savybémis, vadinami

arenais (aromatiniais angliavandeniliais).
Arenai:

=0 o

benzenas toluenas

CH, CH,
5 3
X CH,
1,2-dimetilbenzenas
(o-ksilenas)

1,3-dimetilbenzenas
(m-ksilenas)

Radikalai:

fenilas

CH

CH,

1,4-dimetilbenzenas
(p-ksilenas)

7~

H,C

benzilas
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Benzeno ziedas - m elektrony donoras, tod¢l reaguoja su elektrofilais. Benzeno n
elektrony sistema sunkiai poliarizuojasi bei blogai poliarizuoja reagenta, tod¢l reagentas
daznai aktyvinamas katalizatoriais.

D¢l aromatinés sistemos stabilumo arenai dalyvauja elektrofilinio pakeitimo (Sg), o ne
elektrofilinése jungimosi (Ag) reakcijose. Tokia reakcijos eiga leidzia iSlaikyti aromating

sistema.

® FElektrofilinés pakeitimo reakcijos (Sg)

Bendrasis mechanizmas:

H
+ E*X- <= ©—>E+X_ - E-X_ —-

n-kompleksas o-kompleksas

E E
= (P = (T m

n-kompleksas

® Pakaity jtaka

Pakaity elektroniniai efektai veikia elektrony tankio pasiskirstyma nereaguojancioje
substrato molekuléje (statinis veiksnys), taip pat elektrony tankio pasiskirstyma junginyje
reakcijos metu, t.y. susidaranciy tarpiniy kompleksy stabiluma (dinaminis veiksnys).
Reakcijai daug didesng reikSme turi dinaminis veiksnys.

Aromatinio ziedo elektrony donoriniai pakaitai reakcija greitina, o elektrony
akceptoriniai — létina.

Benzeno ziede elektrony donoriniai pakaitai nukreipia nauja pakaita | orto- ir
parapadétis (pirmos eilés pakaitai), o elektrony akceptoriniai — | metapadét] (antros eilés
pakaitai).

Pirmos eilés pakaitai (elektrony donorai, o- ir p-orientantai):

-CH;; -CH,R; -CH=CH,; -C.H; -OH; -OR; -NH,; NHR; NR,; -F, -Cl, -Br, -1
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VD:Q

_ &

5 )i @ ‘<E + Q
7

stabiliausi c—kompleksal

PavyzdZiai:

Toluenas
(CH pasizymi +])

CH, CH, CH,
HNO, NO,
s . .
NO,
CH

CH, CH,
ON NO, NO, ON NO,
—_— + —_—
NO,

NO

‘:OH
C, OH

OH
Br, Br
ey N o
Fenolis Br

(OH pasizymi +M)

OH OH OH
Br Br Br Br Br
Br, N Br,
Br Br
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Antros eilés pakaitai (elektrony akceptoriai, m-orientantai):

(0]
0O + 0 ||
V7 74 74 / _ + +
-C ; —C ;5 —C ; TN 5 "STOH; —C=N; —NH;; —NR
0]
A A A A
o \
6 & gx o
-HX
= 5 X E
stabiliausias -kompleksas
Pavyzdziai:
O R
N\ c A Oy OR
C
Br,, FeBr,
—_— =
. . Br
alkilbenzenkarboksilatas
(COOR pasizymi -1, -M)
NO, NO,
HNO,, H,SO,
) NO,
nitrobenzenas
(NO, pasizymi -1, -M)
® Radikalinés jungimosi reakcijos (Ar)
Cl
Cl Cl
Cl, hv © CHLNit O
Cl Cl
Cl cikloheksanas

heksachlorcikloheksanas



41

3
30 HO Oy ,©
() 2 | (o | 0%
H H

Benzeno homologams biidingos Sg ir Sk reakcijos.

CH,CH, CH,CH,
Cl
CHCHy o ai, Gp +
reagentas CI* o
cLhv  (Sp) _ (jl\fcl,cH3 cl

reagentas Cl-

Organizme biocheminiy reakciju mechanizmas gali kisti dél ultravioletinio
spinduliavimo, radiacijos arba perteklinio radikalinio oksidavimo.

® Oksidavimas deguonimi, biologinis oksidavimas

Benzenas, kitaip negu artimiausi homologai (toluenas, ksilenas), be galo atsparus ne
tik cheminiam, bet ir biologiniam oksidavimui. Dél tos priezasties jis kaupiasi organizme,
yra kumuliacinis labai toksiSkas nuodas, ypa¢ moterims.

Cheminio ir biologinio oksidavimo reakcijose dalyvauja anglies atomai, susijungg su

benzeno ziedu.

CH,CH, COOH
©/ _o1 _ ©/ + HCOOH

benzenkarboksirtigstis

[O] = O,, KMnO,, K,Cr,0,, biologiniai oksidatoriai.
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Si benzeno homology savybé apsprendzia maza jy toksiskuma.

® Kondensuoty areny (naftaleno, benzpireno) cheminiy savybiy ypatumai

E
E
8 1 % OO
7 2
aukstoje temperatiiroje
6 3 COOH

(O]
5 4 \
naftalenas + CO, + H,0
COOH

1,2-benzendikarboksiriigstis (o-ftalio riigstis)

Geb¢jimu lengvai oksiduotis aiSkinamas benzpireno kancerogeniSkumas.

1 OO [O], fermentas OO H,0, fermentas
) - ‘ ‘ ‘
4 O

benzpirenas
[O], fermentas -
HO HO

OH OH

Y

Y

G-NH, , fermentas H OH O
N

OH

Benzpireno oksidacijos produktai, reaguodami su DNR esancio guanino aminogrupe

(G-NH;), padaro DNR molekuléje negriztamus pokyc€ius, skatinancius véziniy lasteliy

susidaryma.
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ISmoke $i skyriy, turite iSmanyti:

= alkany, alkeny ir areny struktiirq, izomerijq, nomenklatiirq, ir jiems biidingus

cheminius rysius,

= alkany ir alkeny fizikines bei chemines savybes, jy biologinio oksidavimo
ypatumus;

= konjuguotyjy alkadieny struktirq ir cheminiy savybiy ypatumus, mokéti
apibiidinti terpenus,

= areny chemines savybes, pakaity orientuojamqji poveiki ir areny biologinio

oksidavimo ypatumus.
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3. ALKOHOLIAI, FENOLIAI, ETERIAI, TIOLIAI IR SULFIDAI

3.1. Alkoholiy ir fenoliy klasifikavimas, nomenklatiira, izomerija

Junginiai, turintys viena ar kelias hidroksigrupes, prijungtas prie sp’ hibridizuoty

anglies atomy, vadinami alkoholiais.
—C-OH R-OH , R=CH,  OH

CH,OH  CH,CH,OH  CH,CH,CH,OH  CH,-CH-CH;  CH,-CH,-CH-CH,-CH,
OH OH

metanolis etanolis propanolis .
2-propanolis 3-pentanolis

Alkoholiai skirstomi { pirminius, antrinius ir tretinius pagal tai, prie kokio anglies

atomo (pirminio, antrinio ar tretinio) prijungta hidroksigrupe.

R-CH,-OH R,CH-OH R,C-OH

pirminiai alkoholiai  antriniai alkoholiai  tretiniai alkoholiai

.
CH,CH,CH,CH,OH  CHCH-CH,CH,  CHC—OH
OH CH,
butanolis antr.-butanolis tret.-butanolis
(2-butanolis) (2-metil-2-propanolis)

Areny dariniai, kuriuose hidroksigrupés yra prijungtos prie aromatinio ziedo anglies
atomy, vadinami fenoliais.

OH OH
OO OH
fenolis 1-naftolis 2-naftolis

(a-naftolis) (B-naftolis)
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Aromatiniai alkoholiai (hidroksigrupé yra aromatinio ziedo Sonin¢je grandinéje):

2 1
@CHZOH QCHz-CHZ-OH

2-feniletanolis

fenilmetanolis
(pagrindiné roziy aliejaus sudedamoji dalis)

(benzilo alkoholis)

Pagal hidroksigrupiy skaiciuy alkoholiai ir fenoliai skirstomi { mono-, di-, tri- ir
polihidroksilinius.

Dihidroksiliniai alkoholiai vadinami dioliais (glikoliais), trihidroksiliniai — trioliais

(gliceroliais), tetrahidroksiliniai — tetraoliais (eritroliais), pentahidroksiliniai — pentaoliais

(pentitoliais) ir heksahidroksiliniai — heksaoliais (heksitoliais).

CH,-CH, CH,-CH-CH, GHy-GH-CH-CH,

OH OH OH OH OH OH OH OH OH

1,2-etandiolis  1,2,3-propantriolis 1,23 4-butantetraolis

CH,-CH-CH-CH-CH, (sz‘(l:H‘?H‘ch'ClH'CHz
I

I [
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

1,2,3,4,5,6-heksanheksaolis

1,2,3,4,5-pentanpentaolis
(sorbitolis)

(ksilitolis)

Diabetikai vartoja ksilitolj ir sorbitoli vietoje cukraus (didéjantis hidroksigrupiy
skaiCius — saldaus skonio prieZastis).

Ciklinés strukttiros SeSiahidroksiliai alkoholiai C¢H¢(OH)s vadinami inozitoliais (8

erdviniai izomerai). Reik§mingiausias i§ jy yra mezoinozitolis (biochemijoje mioinozitolis,

vitaminas Bg), jeinantis i kai kuriy fosfolipidy sudéti:

OH OH

0 OH

HO H
H OH

Dihidroksiliniai fenoliai — pirokatecholis, rezorcinolis ir hidrochinonas - jeina i

gamtiniy junginiy sudéti.
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OH OH OH
{__OH S d
6 3 6 2 6 2
3
4 4 OH 4
OH
pirokatecholis rezorcinolis hidrochinonas

(1,2-benzendiolis) (1,3-benzendiolis) (1,4-benzendiolis)

3.2. Alkoholiy ir fenoliy fizikinés savybés

Alkoholiai ir fenoliai — poliniai junginiai. Ju sudétyje yra du poliniai rySiai

3+ &~ & & &+ o &t &
C—O— H. RySys O—H labiau polinisuz C—O rysi.

Alkoholiams ir fenoliams biidingi vandeniliniai rysSiai, kuriais susiformuoja
pakankamai stabilts tarpmolekuliniai asociatai.
& 87 8 8t % 5+
O=—H ---- :Q=—H---- ‘O=<=— H

| | |
R R R

D¢l tarpmolekuliniy vandeniliniy rySiy alkoholiai ir fenoliai pasizymi palyginti
auksStomis virimo temperatiiromis.

Mazesnés molekulinés masés alkoholiai (C;-Cs) neribotai tirpsta H,O. Ilgéjant anglies
atomy grandinei, didéja alkoholio molekulés hidrofobiskumas.

D¢l gebéjimo sudaryti vandenilinius rySius alkoholiai ir fenoliai pasizymi
antiseptinémis savybémis (taikomi biologijoje, medicinoje ir veterinarijoje). Jie suardo
baltymy hidratini sluoksni. Dél to ivyksta baltymy denattiravimas — natiiralios erdvinés
struktiiros pakinta ir biologinés funkcijos iSnyksta. Praskiesti alkoholiai sukelia griztamaji
baltymu denatiiravima, o fenoliai — negriztamaji.

Fenolio 1 proc. tirpalas (karbolio riigstis) taikomas dezinfekcijai. Pastaraisiais metais
medicinoje plaiau taikomi antiseptikai: 2,4,6-trichlorfenolis ir lizolis (o-, m-, p-krezoliy

misinys).
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3.3. Alkoholiy cheminés savybés

ﬂ ﬂ ——) clektrofilinis centras (atakuojamas nukleofilo)
R-CH,-CH,-O-H
i mmmmm) nukleoflinis centras (atakuojamas elektrofilo)

® RiigStinés-bazinés savybés
C,H,OH =—= C,H,0" + H* pKa=158
[c (KOH) >20 %] - Sarmy koncentracija, kuriai esant jonizuojasi alkoholiai
(CH,);C-OH CH,CH,-OH (lsz-?H2 |CH2-|CH-|CH2 CF,CH,OH
OH OH OH OH OH
pKa 19,2 15,8 15,1 14,0 11,4

Y

rugstinés savybes didéja

oo + — - _+/H
Csz-Q-H + HY <«-— C2H5 O\H

etiloksonio katijonas

[c (H,SO,) > 25 %] - rugsties koncentracija, kuriai esant susidaro oksonio katijo

® O-H rysio reakcijos
® Rigstinés savybés
Alkoholiai reaguoja su Sarminiais metalais.
RO-H + Na === RONa + H,
Dioliai yra stipresnés riigStys, todél Sarminéje terpéje reaguoja su d-metalais,

sudarydami patvarius ciklinius kompleksinius junginius — chelatus:

2 M 4 cuomy, + 2na0H Na | T 2 2|
u a —> Na C 4H,0
H,-OH 2| CH,-0” ~"™0-CH, o

melynos spalvos chelatas

Reakcija taikoma polihidroksiliniams alkoholiams atpaZinti.
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® [Esterinimo reakcijos

o Alkoholiy sqveika su organinémis riugstimis

oH
0 . £H/\.. |
CH.-C¥ + H'=—= CH.C& + O—CH.=—= CH—C— O—C.H. ===

3 . 3 N 2775 3 2775

OH OH | | |

H OH H
(|)H
=—= CH—C—0CH, === CHZ
1,0 0 OC,H,

Esterinimo reakcija yra griztamoji. Griztamoji reakcija vadinama esteriy hidrolize (H"
kataliz¢) arba muilinimu (HO™ kataliz¢).

Organizme (vandens kiekis daugiau kaip 50 proc.) esterinimo reakcija vyksta
substrato-fermento komplekse. D¢l fermento baltymo konformacijy reakcijos centras
apsupamas nepoliniy fragmenty ir dél hidrofobinés saveikos i§ reakcijos vietos Salinamas

H,0. Tokiu biidu susidaro palankios salygos esterinimui.

(0]
Acilinimas - vandenilis kei¢iamas acilgrupe (R— C/< ).
o s . _
Acetilinimas - vandenilis kei¢iamas acetilgrupe (CH;—C 4 ).

Sie terminai vartojami biocheminiams procesams aprasyti.

o Alkoholiy sqveika su neorganinémis riugstimis

+H,0
R-OH + HO-NO, =—— RO-NO,
koncentruota -H,0 alkilnitratas

CH,-CH-CH _ cH—
27T 4 o3aN0, —— (R EHT O,

OH OH OH -3H,0 ONO, ONO, ONO,
glicerolio trinitratas (sprogioji medziaga)

medicinoje - nitroglicerinas (vaistas kraujagysléms plésti)

RO-H + (HO),SO, T ROSO,0H [arba (RO),SO,]
koncentruota 2 alkilsulfatai dialkilsulfatai
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ROSO,0Na - sintetiniai plovikliai (R =§-C ;)

RO-H + (HO)PO ————== ROPO(OH), ir (RO}PO(OH)

2 fosfatai

(svarbtis daugelio metabolitiniy procesy komponentai).

® (-OH rysio reakcijos

o Hidroksigrupés nukleofilinis pakeitimas

cry,c-n Mo [ cnyc6d |- — R L.
(CH5;),C- (CH,),C- ~ 0 (CH,),C* + 1 (CH,;),C-1
karbenio
oksonio druska jonas

Lengviausiai reaguoja tretiniai alkoholiai, kadangi jie pasizymi didZiausiu bazingumu
ir i§ jy susidaro stabiliausi karbenio jonai.

o Pirminiy alkoholiy tarpmolekulinis dehidratavimas (T < 140 °C)

H* .y +HO0 ~ N
CH,CH,-OH === CH,CH,-0 ==—= CH,CH,+ CH,CH,0-H ==
“H,0

<=—= CH,CH,-O-CH,CH, + H*

eteris

CH;CH,OH - amfolitas (molekuléje pasireiSkia bazinés ir rlig§tinés savybés).

® Oksidacijos-redukcijos reakcijos

o Vidinis molekulinis dehidratavimas (B)

3 1 H*
CH,CH,-OH ——= CH3CH2—6<§ —

-H,0

CH,CH,OH, 140°C -3 -1 -1 3
DRI > CH,CH,-O-CH,CH, + H,0+ H* (A)

+
—— CH,CH;—
T asooc a2 2
—= > H,C=CH, + H* (B)

A — tarpmolekulinis dehidratavimas.

Lengviausiai dehidratuojasi tretiniai alkoholiai.
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H H
" o
H* +
CHy-C-CH,-CH,€ CHy-C-CH,-CH;  — = CH,-C-CH,-CH; ——>
H, -
CH, CH, CH,

—_— CH3—$=CH—CH3 + CH2=C|—CH2—CH3
CH; CH,
vyraujantis

In vivo alkoholiy dehidratavimas vyksta substrato-fermento komplekse, kuriame H,O
eliminavima skatina fermento baltymo nepoliniy fragmenty hidrofobiné saveika reakcijos
centro srityje. Vykstant hidratavimo reakcijai fermentas keic¢ia konformacija taip, kad
reakcijos centre padaugéty poliniy fragmenty, pritraukian¢iy H,O ir skatinanciy
hidratavima.

Dehidratavimo ir hidratavimo procesai gyvame organizme vyksta nuolat
angliavandeniy ir riebaly rtgsciy sintezés ir skilimo metu ir vaidina svarby vaidmeni

gyvybinése organizmo funkcijose.

e Dehidrinimas

141 O -1 +1
R-CH,-OH —=Kils Rféi +oH C-2¢¢ —»>C (oksidavimas)
H

+1 0
2H + 2e-— H, (redukavimas)
0+1  +1 , kat. 2 0
R,CH-OH —— R,C=0 + H, t =200-700 °C, kat. = Cu, Ag, Pt, Pd

In vivo alkoholiai dehidrinami fermenty dehidrogenaziy su atitinkamais kofermentais

(¢ia laisvas H; neiSsiskiria).

1 . : a0
R-CH,-OH + Nap- —dchidrogenaze R-C + NADH + H
H

Bendra jvairiy biosubstraty dehidrinimo schema:

NAD*" + H} substratas ~<H =—= NADH + substratas + H



o Oksidavimas

recnyon 1Ok p.cZ 2100y o7

R-C [O]
H “OH
pirminis alkoholis  aldehidas rugstis
[O]
R-CH,-OH ——= R-C-R
O
antrinis alkoholis ketonas
CH,
! [O]
CH3-(|3-OH — CH3—|(|3—CH3 + HCOOH
CH, O
tretinis alkoholis ketonas rugstis
[O]

C,H,,.,OH —> (O, + H,0

3.4. Fenoliy cheminés savybés

® RiigsStinés — bazinés savybés
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= KMnO,, K,Cr,0,

Fenoliai yra stipresnés riigstys ir silpnesnés bazés negu alkoholiai.

Qo«—H —>p©f H*  pKa=10,0

OH OH OH OH
CH, Cl NO,
pKa 10,3 10,0 9,4 7,1

Y

rigstinés savybés didéja

OH

O,N NO

NO

0,4
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CH;-O-H + NaOH —= CH,0 Na* + H,0  (pH>12 tirpis H,0)

. H
CH-OH + H" === CH0L

® (-acilinimas

8- 0
%(\ I | _o
Coly-OR + RCL (R-C CR) —=RrcZ + HCI(RCOOH,
¢l No” N oC,H,

®  O-alkilinimas

/N-
C6H50'N\a++/g- Hal —>C,H,0-R + NaHal

® Oksidacijos-redukcijos reakcijos

Fenoliai ir ju anijonai lengvai oksiduojasi. Ypa¢ lengvai oksiduojasi

daugiahidroksiliniai fenoliai.
0]
—2e -2H*
+Ze +2H*
O

h1droch1nonas 1,4-benzochinonas
(reduktorius) (oksidatorius)

Sis tarpusavio virsmas svarbus biologinéms sistemoms. Tokiy struktiiriniy fragmenty

yra fermenty oksireduktaziy sudétyje.

® FElektrofilinés pakeitimo reakcijos (Sg)

OH OH
Br Br

+BI‘2 —_—

-HBr

Br
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OH OH
NO,
20% HNO,
OH > +
] OH NO,
O,N NO,
konc. HNO;
NO

® Vertingiausi alkohliai
Alkoholiai — fiziologiskai aktyvios medziagos, pasizymincios narkotiniu poveikiu
(didziausiu Cg — Cg, antriniai).
CH;0H — nuodas, organizme oksiduojasi iki formaldehido (10 ml — apakimas).
C,HsOH — nedideli kiekiai suzadina CNS, didesni slopina (silpnina smegeny ir
raumeny sistemy funkcijas, mazina jautruma ir reakcija). Ilgesni laika ir nesaikingai
vartojant susergama alkoholizmu. Svarbi Sio alkoholio kitimo organizme stadija:

C,H,OH — CH,;CHO (toksiskas)

HO-CH,-CH,-OH - pagrindiné antifrizo sudedamoji dalis, nuodingas, kadangi virsta
oksalo rtigS§timi, o pastaroji — skruzdziy riigStimi.
HO-CH,-CH(OH)-CH,OH - netoksiskas, jeina i daugelio riebaly sudéti. IS jo

sintetinamas glicerolio trinitratas, kosmetikos preparatai odai minkstinti.

3.5. Eteriy cheminés savybés

CH,-CH,-O-CH,-CH, CH,-O-CH,-CH,-CH,
dietileteris metilpropileteris
(etoksietanas) (metoksipropanas)

N sH 1\
R-O-R* + HX <= [R-O# , X™— ROH + R"+ X- X=Br]I
R N

oksonio jonas RIX

(CH,),C-0-CH, = (CH,),cI + CH,0H

Eteriai, ypac Sviesoje, oksiduojasi oro deguonimi sudarydami hidroperoksidus:



54

O,, hv
CH,-CH,-O-CH,-CH,——= CH,-CH-O-CH,-CH,
OOH
(sprogi medZiaga)

Dietileteris ir kiti eteriai — puiklis poliniy ir nepoliniy organiniy junginiy tirpikliai,
taikomi jiems ekstrahuoti 1§ gamtiniy objekty.

Medicinoje dietileteris taikomas bendrajai narkozei (triikumai — dirgina kvépavimo

takus, sprogus).

3.6. Tioliai ir sulfidai

R-SH R-S-R - alkoholiy (R-OH) ir eteriy (R-O-R) sieros analogai
tioliai sulfidai
ﬂ C—> elektrofilinis centras (atakuojamas nukleofilo),
R-S-H mmmm) nukleofilinis centras (atakuojamas elektrofilo),
* —  judrus vandenilis (atakuojamas laisvojo radikalo).

® RiigStinés — bazinés savybés
Tioliai 5-6 eilémis rigstingesni uz atitinkamus alkoholius. Tai lemia didesnio S atomo

spindulys, didinantis S™ poliarizuojamuma bei stabiluma.

R-S-H <—= RS™ + H* pKa=10

CH,CH,SH + NaOH — CH,CH,SNa + H,0

CH,CH,SH + HgO —= CH3CHzS\Hg + H,0
CH,CH,S~”
S-Hg rySys — stiprus kovalentinis rySys. Tokie rySiai yra patvariuose

metaloproteinuose, kartu ir metalofermentuose, ir susidaro saveikaujant biogeniniams
metalams su baltymais. Kita vertus, gamtiniy tioliy savybé sudaryti patvarias druskas su d-

metalais yra tokiy metaly kaip Pb, Cd, Hg, As katijony didelio toksiSkumo priezastis.
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Jie yra labiau poliarizuojami uz biogeninius metalus, todél, pateke i organizma,
pastaruosius iSstumia i§ gamtiniy metaloproteiny, sudarydami naujus, patvarius neturinéius
reikiamy biologiniy savybiy junginius.

Tioliai yra silpnesnés bazés uz alkoholius. Protonas prisijungia prie S tioliams

saveikaujant su koncentruotomis rigstimis (pvz.: ¢ (H2SO4) > 70 %).

H

o — &
R-$-H + H===— RS |

® FElektrofilinés — nukleofilinés reakcijos

® [Esterinimo ir peresterinimo reakcijos

8_
8- 5+ oF
RSH + RCFC =—= R'-Cf O\ no
NOH SR
& 8 55
5 o)
R-CZ~_+ HOR? =—= R.CZ° + RSH
</SR\“/ \ORz

Vykstant tokioms reakcijoms gyvame organizme perneSamos acilgrupés. Pernes¢jas —

SH grupg turintis kofermentas A (KoA-SH):

PR O
R-C 7Y + KoAsy _ssterimimag g o Z°  +HO
OH S-A-Ko

acilkofermentas A
O peresterinimas

R-C & + HOR' rc 29+ KoA-SH
S-A-Ko NO-R

Gyvuose organizmuose daZniausiai R = CHj.

o Alkilinimo reakcijos

- ot &”
R-SNa + R-X — R-S-R' + NaX
N4
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. o+ &~
R-S-R + CH] —= [R-SRII-
N7 !

CH,
sulfonio druskos

Sulfonio druskos lengvai alkilina nukleofilus.

6+
L CH, Y
[R-Sp, *11 + R™-NH, —= R™-NH-CH, + R-S-R' + HI

Organizme tokia reakcija vyksta dalyvaujant aminoriig§€iai metioninui, turinéiai
sulfiding grup¢ CH;3-S-R, kuri saveikauja su adenozinu (A) ir sudaro sulfonio druska S-
adenozilmetionina. Pastaroji organizme metilina gamtinius azoto nukleofilus: etanolamina,

noradrenaling, purino zieda, nukleoriigstis.

+ /A ) .
CH,-S__ S-adenozilmetioninas
R

+ +
3 [CH,S(R)A] + HOCH,CH,NH, — HOCH,CH,N(CH,), + 3R-S-A + 2H'

etanolaminas cholinas
(2-aminoetanolis)

® Oksidacijos — redukcijos reakcijos

Tioliuose ir sulfiduose S turi maziausia oksidacijos laipsni (-2), todél pasizymi
stipriomis redukcinémis savybémis.

o Tioldisulfidiné pusiausvyra

5 oy 1
oRSy 2SMAIMES, PSSR+ om
redukavimas

0, =-(0.2+0.3) V (redukcinis potencialas).

Svelniis oksidatoriai oksiduoja tiolius i disulfidus, o pastaruosius §velniis reduktoriai
redukuoja i tiolius:

O
2 RS-H g 2RS + HO RS- +-SR—> R-S-S-R



[H]
R-S-S-R —> 2RSH

[0] = H,0, ; NaOCI (NaOH + CL) ; I
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[H] = Zn/H SO, ; Li/NH,

Susikaupus organizme oksidatoriy pertekliui (pvz., radikalinés reakcijos metu), jie

atakuoja baltymus, kuriy sudétyje yra aminoriigsties cisteino (Cys-SH). Ji oksiduojama 1

cisting (Cys-S-S-Cys):

)

Cys” SH

HS \Cys_/ —

\

cisteino fragmentas

_/

Cys
SH

Cys”SH

_/

Cys
oksidavimas SI,

j—

L

redukavimas

Cys” 5

\

cistino fragmentas

Disulfidiniai tilteliai fiksuoja nauja baltymo konformacija, todél jis keicia biologing

funkecija.

Antioksidacinéje buferinéje sistemoje esantys tioliai gaudo oksidatorius ir apsaugo

laisvasias baltymy SH grupes

nuo oksidatoriy. Organizme toki

darba atlieka

tioldisulfidinés konjuguotosios oksidacinés-redukcinés poros, sudarytos i§ tripeptido

glutationo (G-SH) ir dihidrolipo riigsties:

oksidavimas
G-SH /—— G-S-S-G + 2 H*'
redukavimas
redukuotas oksiduotas
glutationas glutationas
0, =-023V
CH CH
/NS ( 2)4\ oksidavimas
H,C CH COOH /———
| | redukavimas
SH SH
dihidrolipo rugstis

(redukuota forma)

0o’ =-029V

SR (CHy)N
H2C| |CH COOH
S—'S

lipo riigstis
(oksiduota forma)

Antioksidacinés buferinés sistemos talpai didinti naudojami preparatai, turintys

daugiau negu viena SH grupeg:

ditioglicerolis

HSCH,CH(SH)CH,OH, unitiolis
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HSCH,CH(SH)CH,SO;H, sukcimeras [- CH(SH)COOH],. Sie preparatai taip pat yra
priesnuodis toksiniy d-metaly katijonams.

Radioaktyvusis spinduliavimas labai padidina organizme aktyvaus deguonies “O”
koncentracija.  Apsisaugoti nuo jo naudojamos radioapsauginés medZiagos

(radioprotektoriai), Svelninancios radioaktyviojo spinduliavimo padarinius, pavyzdZziui:

2 HN-CH,-CH,-SH + 2R- — 2 H,N-CH,-CH,-S- + 2RH
merkaminas l
H,N-CH,-CH,-S-S-CH,-CH,-NH,
cistaminas

Taigi tioldisulfidiné pusiausvyra organizme padeda apsisaugoti nuo oksidatoriy,

reduktoriy ir laisvyjy radikaly.

o Oksidavimas stipriais oksidatoriais

0)
[O] [0] Il
R-S-R———= R—ﬁ—R —_—> R—ﬁ—R
(@) 0]
sulfoksidas sulfonas

(CH3),SO (dimetilsulfoksidas) naudojamas medicinoje kaip tirpiklis vaistiniams

preparatams per oda suleisti.

ISmoke Si skyriy, turite iSmanyti:

= alkoholiy, fenoliy, eteriy, tioliy bei sulfidy struktiirq, klasifikavimq, izomerijq bei

nomenklatiirq;

= alkoholiy ir fenoliy rigstines-bazines, elektrofilines-nukleofilines, ir oksidacines-

redukcines savybes bei antiseptines savybes;

= tioliy ir sulfidy rigstines-bazines, elektrofilines-nukleofilines bei oksidacines-
redukcines savybes, tioldisulfidine pusiausvyrq ir jos vaidmeni gyvame

organizme.
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4. ALDEHIDAI, KETONAI IR JU DARINIAI

4.1. Aldehidy ir ketony struktiira, nomenklatira ir fizikinés savybés

[ aldehidy ir ketony sudétj ieina karbonilgrupé >C=0.

Bendrosios ju formulés:

k karbonilgrupe
R

@« oksogrupé
R—C
AN

formilgrupé -

aldehidai

4 3 2 | 0O
CH;-CH,- HZ—C¢
\H

butanalis

1 2 3 4
CH3—|C|?—CH2—CH3

O

2-butanonas

ketonai

4 3 2 1
CH,-CH-CH,-COOH
=

H

3-formilbutano rugstis
4 3 2 1
CH3-ﬁ-CH2-COOH
o

3-oksobutano rugstis (acetilacto riigstis)

Karbonilgrupé yra poliné:

56—
>C=0

n=2,5D.

Aldehidai ir ketonai - poliniai junginiai. Tarp molekuliy vyksta dipoliy (orientacing)
saveika.

Formaldehidas - dujos, kiti aldehidai ir ketonai - skysc¢iai arba kietos medziagos.

Aldehidy ir ketony virimo temperatiiros yra aukstesnés uz tokios pat molekulinés

masés alkany, taciau zemesnés uz alkoholiy (kodél?).
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4.2. Aldehidy ir ketony cheminés savybés

5" 8—
/\ C=0 - polin¢ ir lengvai poliarizuojama (dél iSoriniy veiksniy poveikio
efektyvis kriiviai gali Zymiai padidéti).

l ﬂ O: mm)p - nukleofilinis centras (atakuojamas elektrofilo),
C/ —> - elektrofilinis centras (atakuojamas nukleofilo),

\ — - judrus H atomas (atakuojamas stipriu nukleofily

arba laisvyjy radikaly).
-

Aldehidai yra aktyvesni uz ketonus, kadangi aldehidy C°* yra didesnis uz ketony C°*.

Be to, aldehidy reakcijos centras (C&) yra maziau erdviskai blokuotas.

® Bazinés savybés

/O: O:...H+X—
RCH,C +H'X = R—CHZ-C/ —
\Rl R!

asociatas
+
/O—H X + ~OH
=<— R-CH,-C <> R-CH,-C X
\Rl \Rl
katijonas karbenio jonas

Kai ¢ (H2SO4) = 60-80 proc., protonizuoto aldehido arba ketono yra 1 proc.

® Riigstinés savybés

Aldehidai ir ketonai, turintys a-padétyje C-H rysj, pasiZzymi silpnu CH-rlig§tingumu.
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A0 n'

R—?H—C —>:E+ R-EH-IC=0<—> R-CH=(I3-O_<—_>
H R! R! R!
+H "
= R—CH=CI—OH pK, = 18-20.
“H

Rl

Ju vandeniniuose tirpaluose, kai pH = 12+13, anijono téra 102-10" proc.

C-nukleofilas

i © /-~ 0 —=<— O-nukleofilas

R—c=c
|
H

ambidentinis anijonas

Rl

® Ketoenoliné tautomerija

CH3—C-CH3 P —— CH3-C=CH2

| |
ol OH

ketonas enolis
~ 100% 2.510%4%
H3CWCH3
CH;-C-CH,-C-CH, e —
] 0.0
O 0] H
ketonas enolis
15% 85%

Tautomerin¢je  pusiausvyroje vyrauja silpnesnémis rigstinémis savybémis
pasiZymintis (termodinamiskai stabilesnis) tautomeras.
Ketoenoliné tautomerija paaiSkina tokiy reikSmingy metabolity kaip angliavandeniy,

hidroksi- bei ketortig§¢iu cheminiy savybiy ypatumus.



62

® Nukleofilinés jungimosi reakcijos (An)

® Hidratavimas

6+
H
R 5 l5- 5 R OH
=0 + 0> H >c<
p” " R! OH
hidratas

Hidraty stabilumo laipsnis priklauso nuo R ir R' struktiiros.
R =R'=CHj; (+]) - hidratas praktiskai nesusidaro,

R = CH; (+I), R' = H (I=0) — 58 proc. hidrato,

R =R'=H (I=0) — 100 proc. hidrato.

Elektrony donoriniai pakaitai destabilizuoja, o akceptoriniai - stabilizuoja hidrata:

Cl—
C=0 + HO == CC1,CH(OH), CCl, - (-)
H
chloralis chloralhidratas (stabili kristaliné medziaga)

Dé¢l gebejimo lengvai hidratuotis formaldehidas negriztamai denattiruoja baltymus
- suardo ju hidratini sluoksni (pasizymi antiseptinémis ir dezinfekuojanciomis

savybémis).

® Sqveika su alkoholiais. Oksocikliné (grandinés cikliné) izomerija

C=0" + :0—g! R HO OR!
e H or!
hemiacetalis arba RCH(OR'),
(semiacetalis) acetalis

Hemiacetaliai ir acetaliai lengvai hidrolizuojasi riigstinéje terp¢je, taciau yra patvariis

Sarminéje terpeje.
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0) 0. OH
4|§ 17| 4|§ 17|*
3 2 3 2
ciklinis 4-hidroksibutanalis ciklinis
karbohidratuosen-tautomeras (oksotautomeras) karbohidratuose B-tautomeras
s O 5 43 21 5 O OH
4 ¥ == HO-CH,-CH,-CH,-CH,-CHO == 4 *
3 > OH S-hidroksipentanalis 3 2
ciklinis (oksotautomeras) ciklinis

karbohidratuose a—tautomeras karbohidratuose —tautomeras

Grandinés cikliné izomerija buidinga svarbiems metabolitams: angliavandeniams ir kai

kuriems gamtiniams steroidiniams hormonams.

® Reakcijos su N-nukleofilais

5* N |
X
R\ 5 5" H}S_ R\ v OH
C‘:’&_"_/)Ni Rl —= /C\ — C— N-—R! + H20
H H H N—H
!
L R! _

R' = H arba alkilas - iminai (Sifo bazés, azometinai),

R'=0H - oksimali,
R'= NH, - hidrazonai.
¢ 1]
6 H—C + 4NH;, —
\H N N

urotropinas

(dezinfekuojantis preparatas, vartojamas urologijoje)
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Formaldehidas negriztamai denatiiruoja baltymus ne tik dél geb¢jimo hidratuotis, bet
ir reaguoti su aminojunginiais.
Formalinas (40 proc. vandeninis formaldehido tirpalas) naudojamas anatominiams

preparatams laikyti.

® Polimerizacija

Formaldehidas ir acetaldehidas lengvai ciklotrimerizuojasi:

by

N

e =9 9 swep 9 0
H 0 H HC 0 cH,

trioksimetilenas paraldehidas
(1,3,5-trioksanas) (2,4,6-trimetil-1,3,5-trioksanas)

Formaldehidas vandeniniame tirpale (formalinas) palaipsniui virsta netirpiu linijiniu
polimeru — paraformu (baltos nuosédos):

0
H—Cc? + HOH — HO[-CH,0-]1 H

H
paraformas (n = 8 - 1000)

Veikiant mineraliniams katalizatoriams 1§ paprasty organiniy medZiagu

polimerizacijos buidu gali susidaryti sudétingos organinés medziagos — karbohidratai:

O caon 0 H
6H—C </ M 3 (‘sz— C</ &, (‘:HZ-C‘:H-C‘H-(‘:H-(‘:H-CHO
H H
OH OH OH OH OH OH
heksoze
® Oksidacijos-redukcijos reakcijos
e Cianidanijono prijungimas
H8+
- _ OH
R\%S(’HCIS:—N HO™ R\+C1< O
o — —
Rl 3\/ R! CN
(labai nuodingas, (nenuodingas cianhidrinas)

vandenilio cianidas)
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Apsinuodijus HCN prieSnuodziu naudojama gliukozé¢, o HCN garams degazuoti

patalpose - formaldehidas.

o Aldolineé-krotoniné kondensacija

-3 =0 o 7 —=0
CH,—C —= CH,—C = CH,-CH-CH,c_ 2
3 \H -HO ? \H 3 2 \H " HO-
OH
lo -2 HOarba t -1 -1
CH,-CH-CH,-CHO ? CH,-CH=CH-CHO
aldolis krotono aldehidas (2-butenalis)

(3-hidroksibutanalis)

Augaly lastelése aldoline kondensacija vyksta fruktozes 1,6-bisfosfato biosintezé:

H* &~ OH W OH OH
||| O 8+| aldolaze L 4| 5| 6
@®-0-CH,-C- t/yc (|3CH 0P == ®CH2-C-(|:H-CH-CH-CH2-O®
OH H OH
dihidroksiacetono glicerolio aldehido fruktozés 1,6-bisfosfatas
fosfatas 3-fosfatas
(®=PO(OH),
e oa-C-atomo oksidavimas
-3 P c, -1 cl, +1 cl, +3
CH,-C — CH,CI-CHO — CHCL-CHO —> CCL-CHO
-HC1 -HCl -HC1
H chloralis
(trichloretanalis)
(@)
-3 M2 1,,NaOH
cu-c” 2R plooNa + CHL
H jodoformas (trijodmetanas)

geltonos nuosédos
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Jodoformine¢ reakcija daroma acetilgrupei atpazinti.

o-halogenpakeisti aldehidai ir ketonai — stipriis lakrimatoriai.

@COCHZCI - lakrimatorius (asarojima sukelianti koncentracija - 0,003 mg/I;
nepakeliama koncentracija - 0,004 mg/I)

o-chloracetofenonas

® Dismutacijos (disproporcionavimosi) reakcijos

Disproporcionavimasis - elemento oksidacijos laipsnio padidéjimas ir sumazé¢jimas

vienody molekuliy reakcijos metu.

12" KOH 1 13 20
2CHAC == CHCH,0H + CH-CZ
H SOK
benzenkarbaldehidas fenilmetanolis  kalio benzenkarboksilatas
(benzilo alkoholis)
0 /O 2 +2
2 H-C < 2O CH,0H + HCOOK
H
formaldehidas metanolis  kalio formiatas
(metanalis) (kalio metanoatas)

® Aldehidy ir ketony cheminis oksidavimas

+1 = O +1 +3 40

R-C~ + AgO R-C A ¢
- 20 —> R- + Ag
S H “OH
+1 40 +2 +3 %O +1
R-C + 2CuOH), — > RC_ + Cu20¢ + 2 H,0
S OH oH

raudonos nuosédos
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Ketony neoksiduoja oro deguonis arba Svelniis oksidatoriai. Stipriis oksidatoriai

nutraukia C-C rysi.
CH,-CH,-C-CH,CH, %~ e cH,coon + cH,coon
o propano rugstis  etano (acto) rugs
3-pentanonas

[0] =KMnO, / H, K,Cr,0, /H*

® Aldehidy ir ketony biologinis oksidavimas

O
w7 0
IC\ A +3 //
—C— + H—O
H | OH +1|IJ\,I/ & H—C—OH +
) |
+CH,-0{p) | CH.-0
R
glicerolio aldehido NAD+ 3-fosfogliceroilfosfatas NADH
3-fosfatas (oksiduotoji forma) (1,3-bisfosfogliceratas) (redukuotoji forma)
® Aldehidy ir ketony redukavimas
Cheminis:
O o
1.2 -1
cH-C7_ LBLE o CHooH  Kat =Ni Pt Pd
H
+2 [I(‘]I ] K 0
CH3—(|3|—CH3 SAIRL.C Y CH3-$H-CH3
O OH
Biosistemose:
g M A _CONH
R\g_o N fj H*, fermentas \ / Ej/ 2
_——
Rl/ 0 N / \ +1 ﬁ/
I I
R R
NADH NAD™*

(redukuotoji forma) (oksiduotoji forma)
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o Kompleksodara
D¢l deguonies atomo elektrony donoriniy savybiy ir a-C-H judrumo aldehidai ir

ketonai pasizymi ligandy savybémis. Ypac¢ tai budinga 1,3-dikarboniliniams junginiams:

i I rl
I
C=0 C O —
/ - p /O *Q\\
2 CH, + Cu —= ( CH ‘\ - Cu - | CH +2H"
) R .-

1,3-dikarboniliniy junginiy chelatai tirpaluose praktiskai nedisocijuoja, netirpsta
vandenyje, tirpsta organiniuose tirpikliuose. D¢l to jie taikomi reikiamiems jonams

transportuoti per membrang i lastelg.

® Aldehidai ir ketonai gamtoje

CH,
(@)
=
C< CH=CH CéO \
HO | H
OCH, H,C CH;,
vanilinas cinamono aldehidas citralis
(iSskiriamas 18 vanilés)  (iSskiriamas i$ cinamono) (isskiriamas i$ eukalipty, citriny,
imbiero eteriniy aliejy)
0. H
H,C._ _CH, GHy s e
O
Hy A Br, = HO CH,OH
" _HBr | B
Br H,C N
kamparas bromkamparas piridoksalis

(i$skiriamas 1§ spygliuociy
eteriniy aliejy)
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Vanilinas vartojamas maisto pramong¢je, parfumerijoje, medicinoje, cinamonas -
maisto pramongje ir medicinoje, citralis - maisto pramongje, parfumerijoje ir medicinoje
(stomatologijoje ir akiu ligoms gydyti). Kamparas ir 1§ jo susintetintas bromkamparas
vartojamas medicinoje Sirdies ligoms gydyti. Piridoksalio yra vitamino B sudétyje. Jis
atliecka kofermento funkcija a-aminoriigi¢iy fermentiniame transamininime ir
dekarboksilinime.

Daugelio steroidiniy hormony sudétyje yra ketogrupé.

ISmoke Si skyriy, turite iSmanytii:

= aldehidy ir ketony struktiirq, klasifikavimaq, izomerijq ir nomenklatiirq;

= aldehidy ir ketony riigstines-bazines, elektrofilines-nukleofilines, oksidacijos-

redukcijos bei kompleksodarines savybes,

= prototropines tautomerijos pusiausvyras: ketoenoling ir oksocikline tautomerijq.
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5. KARBOKSIRUGSTYS IR JU FUNKCINIAI DARINIAI

5.1. Karboksirugs¢iy struktiira, nomenklatiira ir fizikinés savybés

Karboksirigstimis vadinami organiniai junginiai, kuriy struktiiroje yra karboksigrupé
/O
—Z,

KarboksirtigStys klasifikuojamos pagal karboksigrupiy skai¢iy (monokarboksi-,
dikarboksi-, trikarboksi- ir polikarboksirtigStys) bei pagal anglies atomy grandinés tipa
(socCiosios, nesociosios, aromatings ir t.t.).

Bendroji sociyjy riigs¢iy formulé — C,H, COOH.

Pagal sisteming nomenklatira sociosios karboksirligStys vadinamos atitinkamy
angliavandeniliy (kuriy C atomy skaicius toks pat, kaip ir rugsties molekul¢) pavadinimais,
pridedant zodj rigstis.

sisteminiuose pavadinimuose
o

\\QH
trivialivosiuose pavadinimuose

CH,-CH, CH CH,-COOH  3-metilpentano ruigstis (sisteminis pavadinimas)
[-metilvalerijono riigstis (trivialusis pavadinimas)

CH3
RCOO™M*  metalo ... -atas CH,COO™Na* natrio acetatas (trivialusis)
natrio etanoatas (sisteminis)
O 0
z Z
R—C_ CH;,—C_
acilgrupé (radikalas) acetilgrupé (radikalas)

Mazesnés molekulinés masés karboksirtigstys (C;-Co) yra skystos medziagos, kitos
(Cyo- ir daugiau) — kietos.

KarboksirtigS§tims biidinga tarpmolekuliné asociacija:

R R
|
O---H-O C C Col
= ~ > PSS SN
RC _CR;-H-0 OHO OHO O
O-H---0
ciklinis dimeras linijinis polimeras

Asociatai 1§ dalies iSlieka tirpaluose ir netgi garuose.
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Karboksirtigi¢iy molekulés yra amfifiliSkos: turi hidrofilin; fragmenta —COOH ir
hidrofobini angliavandenilio radikala —R. Ilgéjant radikalo anglies atomuy grandinei
molekulés  difiliSkumas  did¢ja, o tirpumas vandenyje mazéja.  Sociosios
monokarboksirtigStys pradedant C;o vandenyje praktiSkai netirpsta. HCOOH, CH;COOH,

CH;CH,COOH - astraus erzinancio kvapo, deginancios gleiving riagstys.
5.2. Sociyjy karboksiriigS¢iy ir jy dariniy cheminés savybés

KarboksirtigStys gali reaguoti su nukleofilais, elektrofilais arba su laisvaisiais

radikalais (tai priklauso nuo reagento savybiy bei reakcijos salygu).

H
* 5v+¢0 _ :>
. —C—’ C<s &t
O‘_H s nuklcofilini kuoi lektrofil
H5"+ I nukleofilinis centras (atakuojamas elektrofilo),

— > judrus vandenilio atomas
(atakuojamas laisvojo radikalo).

elektrofilinis centras (atakuojamas nukleofilo),

® RiigStinés savybés, neutralizacijos reakcijos ir drusky hidrolizé

0,124 nm 0,127 nm
<\ 0 <\ 0] o7

& — —_— G - a
R—C\ -— R C\C + H' R C\G 0,5
OH 0)
0,132 nm 0,127 nm

CH3;COOH HCOOH CICH,COOH O,NCH,COOH CIL,CHCOOH CI;CCOOH H,CO;
pKa 4.76 3.75 2.85 1.7 1.25 0.66 6.3

-

rugsStingumas didéja

2 CH,COOH + Na,CO, —= 2 CH,COONa + (H,CO,) —=c0,} + H,0
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neutralizaci]'a
idrolizé

KarboksirtigSties miSinys su jos druska gali sudaryti bufering sistema.

® Bagzinés savybés

Karboksirtigstys riigscioje terpéje (pH < 2) nedisocijuoja.

+ H +
o —07 w _O—H
520 Ho 8420 "H—0J 510
R_C< + H/6_H<——— R_C< H <__—; R_C\[\\ + H20
on H OH O—H
riigstis asociatas katijonas

Karboksirtigs¢iy bazingumas panasus i ketonuy, tac¢iau mazesnis uz alkoholiy ir eteriy.
Sieros riigsties (70 proc.) tirpale apie 50 proc. karboksirtig§ties molekuliy yra katijono
formos.

® Karboksiriigstys — acilinimo reagentai

R—C\ + :Nu —— R—C\ + :OH

nukleofilas acilintas nukleofilas

Acilinimas — karboksirtig§¢iy ir ju dariniy nukleofiliné pakeitimo reakcija (Sx), kurios

metu acilgrupés anglies atomas sudaro cheminij rys$i su nauju nukleofilu.

® Halogeny atomy acilinimas

5-
sOCl, (S-Cl)

8 -
5t~ 5 '/ '
R-C. o+ PO (pma RoC O
PBr, acilhalogenidas

(arba karboksirtig§¢iy halogenanhidridas)

Acilhalogenidai yra daug aktyvesni acilinimo reagentai uz atitinkamas karboksirtigstis
ir naudojami organingje sintez¢je karboksirtigstims, alkoholiams, tioliams, aminams bei

arenams acilinti.
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® Karboksirigsciy O-acilinimas

8"-
+ O 1+ O o
Rff(sjéu S+ Rfé(sl% R >O + HCl d&*< 8"*+< &'F
TO-H N R—C

)
\/a X0

karboksirtig§¢iy anhidridai

® Alkoholiy O-acilinimas

5-
8+§O/\8-8+ =z
% 4+ ROH === R—C_ _+HO

Organizme alkoholiy acilinimg katalizuoja fermentas, kuris ne tik aktyvina reagentus,

bet ir hidrofobine saveika Salina vandenj i$ reakcijos centro.

e Tioliy S-acilinimas

0 0
Z =
R—CZ_ + HS-KoA _ fermentas, ATP R— C<
O—H S—KoA
karboksirtig§tis kofermentas A acilkofermentas A

Biosistemose dazniausiai R = CH;.
Acilkofermenty A susidarymas  organizme reikalingas  karboksirtigStims,

dalyvaujancioms ne tik acilinimo, bet ir kondensacijos reakcijose, aktyvinti.

O

=

R—C_ + HS-APB ——> R—C< APB - acilperneSikliai baltymai
O—H S—APB

APB organizme dalyvauja riebaly riigs¢iy biosintezeje.
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®  Aminy N-acilinimas

O O 0

= S z t =

R—C & &+ * HNR' —= R—C__ — R— + H,0
C\O \_/ OﬁH3R' C\NHR' 2

amonio druska

amidas
6_
S+ 40 /O
H,C—C= + CHNH, — > HC C_ + C,H,OH
OC,H, NHCH,
o
ot~
HC C=< — _0
O + CH)NH, — = H,C—C_ + CH,COOH
/
H,C—C__ NHCH,
X
O
8_
S%O/\-. e
H,C—C= + CHNH, — HC—C7 + HCl
Cl NHCH,

Efektyviausi N-acilinimo reagentai yra karboksirtig§¢iy halogenanhidridai.

® (-acilinimas (ziur. Oksidacinés-redukcinés savybés)

Biosistemose dazniausiai acilinami alkoholiai, tioliai, aminai ir karboniliniai junginiai
kofermento A arba acilpernesSikliy baltymy tioesteriais.

Organinéje sintez¢je acilinimui dazniausiai naudojami ragsciy anhidridai arba
halogenanhidridai.

®  Karboksiriigsciy dariniai, jy savybés ir kitimai

Gyvame organizme daZniausiai aptinkami Sie karboksirtig8¢iy dariniai: esteriai

(alkoholiy O-acildariniai), tioesteriai (tioliy S-acildariniai) ir amidai (amoniako ar aminy
N-acildariniai).



75

Esteriams biidingos nukleofilinés pakeitimo reakcijos (Sy): hidrolizé ir acilinimas.

® Hidrolize

O + O
7 . _H =z
R_C\/ + H,0 =—= R—C__ + R'OH
OR' OH
Y 0
=
R—C\/ + NaOH —— R—C</ + H,0
OR' ONa
Muilinimo reakcija yra negriztamoji.
0 9
H,C—C_ + H)O — H,C—(C_  + HS-KoA
S—KoA OH
acilkofermentas A acto rugstis kofermentas A

Tioesteriai hidrolizés reakcijose yra kur kas aktyvesni uz esterius. Rysys C-S
acilkofermente A — didziaenergis. Hidrolizuojantis CH3;COSKoA issiskiria daugiau

energijos (32,9 kJ/mol) negu ATP (30,5 kJ/mol).
® [Esteriai — alkoholiy ir aminy acilinimo reagentai

¢O H* 40
R—C\ + HOR" =—= R—C\ + R'OH
OR' OR"

Chemijoje S$i reakcija vadinama peresterinimo, o biochemijoje — transacilinimo.

Organizme acily Saltinis — acilkofermentas A:

40 N 40
H3C—C\ + HOCH2CH2N(CH3)3—>H3C—C\ " + HSKoA
S—KoA OCH,CH,N(CH,),
cholinas kofermentas A

acetilkofermentas A acetilcholinas
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Esteriai reaguoja su amoniaku, pirminiais ar antriniais aminais ir sudaro amidus.

&O &O
R—C  + HNR, —> R—C\NR + R'OH
2

®  Amidy struktira ir savybés

£0 O

R—CA <=—= R—C_
C\NR'z \IT+I—R'

p, ™ - konjugacija

Amidai pasizymi silpnomis riigS§tinémis bei bazinémis savybémis.

0 0 _
-~ —H* =z +H* AO~H
R—C (- =—=Rr— —> r—c =
Nk C\ITI—R' : C\(N—R.
H H
pKa=13-15

(bazingumas didesnis uz esteriy)

(NH ragstingumas panasus |
alkoholiy OH rugstinguma)

Amidams kaip ir esteriams budingos nukleofilinio pakeitimo reakcijos (Sy) - hidrolizé

ir acilinimas:

(0) )
z z
R—C_ + NaOH — R—C_  + HNR!, (S - hidrolize).
NR', ONa
“ 0 H* &O

R_C\NR' + R"OH 4 R—C\OR"Jr HNR', (S, - alkoholiy O-acilinimas).
2
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Karboksiriig$ciy dariniy sintezés ir jy tarpusavio virsmy schema

51+¢O
R—C
OH
An,0
lNH3 lHSKoA lPCls
HO™ 620 R!OH . 857/0 P205 N 87C+\¢O
R— P P
C\NH2 SKoA Cl
Y Y Y
82+ 0
R—c(- 50 55,0
C\O R—C\ R— C\/
OR' /O
R—CL

82+ << 83+< 81+ < 64+< 85+ < 86+ < 87+

Aktyvumo didéjimas hidrolizes ir acilinimo reakcijose

Karboksirtigs¢iy anhidridai ir halogenanhidridai organizme neaptinkami. Jiems pagal

gebéjima acilinti artimi organizme aptinkami acilkofermentai A (RCOSKoA).

® Karboksirigsciy ir jy dariniy oksidacinés-redukcinés savybés
e H' - oksidatorius
KarboksiriigStys oksiduoja elektrochemingje itampy eiléje prie§ vandenili stovincius
metalus: (Li, K, Ca, Na, Mg, Al, Zn, Cr, Fe, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Ag, Hg, Au)

+1 0 +2 0

2RCOOH + Zn — (RCOO0),Zn + H,

o Karboksigrupés anglies atomo oksidacinés-redukcinés savybés

(dekarboksilinimo reakcijos)

+2 +1 0 +4 +2 +4
HCOOH + Ag,0 ——=2Ag + CO, + H,O C —= C (reduktorius)
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0
+3 //
—C—o0 +3 +2
\ t R 2 C —C (oksidatorius)
Ca —— _C=0 + CaCO
+3 / R +3 +4
R—C\\—O C —C (reduktorius)
)

3 4
3 13 t 4 +4 C—C (oksidatorius)
CH;-COONa + NaOH — CH, + Na,CO,

43 +4
C—C (reduktorius)

Dekarboksilinimo reakcijos gali vykti pagal homolizinj (radikalini) arba heterolizini
(elektrofilini-nukleofilini) mechanizma. Radikalinis mechanizmas labiau tikétinas

aukS$tatemperatiirinems reakcijoms, o elektrofilinis-nukleofilinis — katalizinéms ir

fermentinéms reakcijoms.

e a-padeéties anglies atomo oksidavimas ir jo kondensacijos reakcijos
Karboksigrupés elektrony akceptorinis efektas padidina vandenilio atomy, sujungty su
a-C atomu, judruma, o pastarojo - geb¢jima dalyvauti oksidaciniuose redukciniuose

kitimuose.

Cl,

3 Cl, Cl,
CH,COOH —~> Ol ClCH COOH——> el Cl, CHCOOH ol —~>Cl, CCOOH

Sioje reakcijoje a-C — reduktorius. Reakcija vyksta pagal radikalinj mechanizma.

0 _0 o)

+3 -3 - 2 =
H3C—C\/ + H—CH, C_ NaOR -
OC,H, OC,H, e T OCH

3+ ) ) 3 2
C—C (oksidatorius) C— C (reduktorius)

Si reakcija yra nukleofiling pakeitimo reakcija (C-acilinimo, Klaizeno kondensacija).

Nors organizme yra H,O terpé, tokia reakcija labai paplitusi vykstant karboksirtig§ciu

metabolizmui:

H,C— + HCH; C\ _fermentas_ ¢—CH -, HSKoA
_ Ho—d En— .
C\SKOA SKoA ] 2 C\SKOA

0
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5.3. Karboksiraigs€iy ir juy dariniy, turinéiy kity funkciniy grupiy, savybiy
ypatumai

Daugelis metabolity karboksirtigs¢iy, be karboksigrupés, turi ir kity funkciniy grupiy,

nulemianciy tokiy rugsciy ir juy dariniy savybiy ypatumus.

® Dikarboksiriigstys

7 lentelé. ReikSmingiausios gyvosios gamtos sociosios dikarboksiriigstys

Trivialusis Drusky Acilgrupés S ,
Formulé . . .. . . pKa  pKa
pavadinimas  pavadinimas pavadinimas
HOOC-COOH Oksalo Oksalatai Oksalil 1.27 4.27
HOOC-CH,-COOH Malono Malonatai Malonil 2.86 5.70
HOOC-(CH;),-COOH  Gintaro Sukcinatai ~ Sukcinil 4.21 5.69
HOOC-(CH;);-COOH Glutaro Glutaratai Glutaril 4.34 5.27

Dikarboksirtig§tys disocijuoja palaipsniui (rtigstis disocijuoja lengviau negu anijonas):
HOOC-COOH <=—= HOOC-COO~ + H" pKla=1.27
HOOC-COO === "00C-COO~ + H* pK2a=4.27

Karboksigrupéms anglies atomy grandinéje tolstant vienai nuo kitos, karboksirtig§ciu
rigStingumas mazg¢ja.

Karboksirtuigstys sudaro dvi eiles funkciniy dariniy:

HOOC-COONa NaOOC-COONa
rigsStusis natrio oksalatas natrio oksalatas
HOOC-CH,-COOC,H; C,H,00CCH,COOC,H,
etilmalonatas dietilmalonatas

Kalcio oksalatai blogai tirpsta vandenyje. Inkstuose ir Slapimo piisl¢je susidaranciy
akmeny pagrindiné sudedamoji dalis yra kalcio oksalatai.

Dél dviejuy karboksigrupiu saveikos dirtigS§tims biidingos specifinés cheminés savybés:
oksidacinés-redukcinés dismutacijos (dekarboksilinimo) ir dehidratavimo reakcijos.

+3 43 t +

2 4
HOOC-COOH ——= HCOOH + €O,
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+3 -2 t 3 +4
HOOC-CH,-COOH — CH;-COOH + CO,
Di- ir ypac¢ trikarboksirtigs¢iy dekarboksilinimo reakcijos paplit¢ biocheminiuose
procesuose.

Ilgesnés anglies atomy grandinés dirfigStims (gintaro, glutaro) biidinga dehidratavimo

reakcija.
0 P
Ll C
CH; OH t CHZ/ AN
| _OH | /O + H,0
N 0 S o
gintaro ragstis gintaro riigsties anhidridas

Malono rugsciai ir ypac jos esteriams biuidingos o-CH, grupés, aktyvintos dvieju
gretimy karbonilgrupiy, kondensacijos (C-acilinimo) reakcijos, kuriose ji reaguoja kaip

nukleofilas (reduktorius).

13,0 ,~COOH .. COOH
H.C—C + HZC\ —_— H3C— C—CEI + HSKoA
’ SSKoA COSKoA g COSKoA

acilkofermentas A malonilkofermentas A
(oksidatorius) (reduktorius)

Si reakcija vyksta gyvame organizme vykstant riebaly riigi¢iy biosintezei.

Gintaro rugstis turi dvi aktyvintas metileno grupes, todél organizme lengvai

dehidrinasi:
I|_I I|_I sukcinato HOOC H
2 12 dehidrogenazé a4 a/
HOOC—$—C—COOH + FAD'— > >é=é\ + FADH,
H

H H oksidatorius COOH
gintaro rigstis fumaro rugstis
(reduktorius)

Reakcija stereospecifiné, kadangi vandeniliai atskeliami tik i§ prie$ingy padéciy. Si

reakcija yra viena 1§ Krebso ciklo stadijy.
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Diriigstys sudaro patvarius chelatus:

COOH 0=Cc—0., _0-—C=0
2|  +CuCl,+4NaOH——> Na, | o | +2NaCl + 4H,0
COOH 0=C— 07 ~0-C=0

® Hidroksikarboksirigstys

8 lentelé. ReikSmingiausios biogeninés hidroksikarboksirigstys

Trivialusis Drusky
. Ka
Formulé pavadinimas pavadinimas P
% .
CH3-(|JH-COOH Pieno Laktatai 3.06
OH
%
HOOC-CH2-|CH-COOH Obuoliy Malatai pK'a=3,5;
OH pKza =5.0
o * .
HOOC-QH-(EH-COOH Vyno Tartratai pK'a=2.93;
OH OH pK?a=4.23
IOH
HOOC-CH,-C-CH,-COOH  Citriny Citratai pK'a=3.1;
(|?OOH pK?a=47;
pKla=6.4

Pagal hidroksigrupiy iSsidéstyma anglies atomy grandingje karboksigrupés atzvilgiu

gali biiti a-, B-, y-, 0- ir kitos hidroksirtigstys:

Y B a
CH;-CH;-CH-COOH  CH;-CH-CH,COOH  CH,-CH,-CH,-COOH
OH OH OH

o -hidroksisviesto rligitis ~ B-hidroksisviesto riigstis ~ y-hidroksisviesto rugstis

Daugelio hidroksirtigs¢iy molekulés yra chiralinés. Joms buidinga erdviné izomerija.

(EOOH QOOH
k
CH,-CH-COOH H— (li*—OH HO—C™H
I
OH CH, CH,
pieno rugstis D-pieno rigstis L-pieno rugstis

(i8 cukraus fermentacijos miSinio) (18 raumeny audiniy)
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D,L-pieno rigstis (D,L-racematas; rligusiame piene, raugintose darzovése).

* %
HOOC-?H-ClH-COOH

OH OH

vyno riigstis
COOH | COOH COOH

H—*0H . HO—*H  H*OH
HO—*H | H—*0OH H—*OH
COOH i COOH COOH
| D-vyno rugstis | L-vyno raigstis | mezovyno rugstis
Y
vynuogiy ragstis

(D,L-racematas)

Stereoizomerai (optiniai izomerai, enantiomerai) skiriasi ne tik kai kuriomis
fizikinémis savybémis, bet ir biologinémis bei fiziologinémis funkcijomis. Gyvame
organizme paprastai egzistuoja vienas erdvinis izomeras.

Specifinés hidroksikarboksirtigs¢iy savybés — ju dehidratavimo reakcijos, vykstancios

veikiant temperatiirai.

Oy JOH HO_ R Lo R
e T o
CH 200 pe ¢
[ /\\ V4 \ A N
RoOM mO O R oo o R O 0
a-hidroksikarboksirigstys laktidai

0 -2 -1 -1
R-CH-CH-COOH —! > R-CH=CH-COOH +H,0
OH H
B-hidroksikarboksiriigitis ~ ©.B-nesocioji karboksirtigtis

Panasios dehidratavimo reakcijos vyksta organizme (riebaly riigsciy B-oksidavimas ir

citriny rugsties dehidratavimas Krebso cikle). Jas skatina fermentai dehidratazes.
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CH;—CH —
Ve . /CH2 C\H2
H,G C=0 —> H,C C=0 + H,0
AN / N o/
OH HO
y-hidroksisviesto rugstis y-butirolaktonas
CH,;—CHy— (L, CH;—CH,
CH, =0 — H,C C=0 +H,0
N\ /
OH HO CH;—O
O-hidroksivalerijono riigstis d-valerolaktonas

Vidin¢ molekuliné o-hidroksikarboksiriigs¢iy oksidaciné-redukciné dismutacija

skylant C-C rySiui:

0 +3 7 0 t. H+ +1 7 +2
R_CIH_C\ ’—»R—C\ + HCOOH
OH H
OH
reduktorius oksidatorius aldehidas  skruzdziy riigstis
HOOC 2 43 3
> ~CH,COOH v , +2 CH,COOH CH,
RN - > HCOOH + O: C\_z 3 —_— O:C +
0] CH,COOH ¢n,dooH 4 2CO,
CH,
oksidatorius  reduktorius oksidatorius reduktorius

Organizme hidroksikarboksirtigStys dehidrinamos fermenty dehidrogenaziy ir

kofermento NAD

O O

0 7 dehidrogenazé 2 7
R—CH—CH;—C + NAD* S5 R—C—CH;—C_ + NADH +H*
C|)H SKoA (|)| SKoA

Tai svarbi riebaly rugsciy B-oksidavimo stadija.
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0 . .
O0C-CH-CH-CH,CO0" + NAD* dehldrogenaze='OOC-+(23-C|H-CH2COO_ + NADH + H*

OH COO™ 0 COO”

1zocitratas oksalilsukcinatas

® QOksokarboksirugstys

Skirstomos 1 aldo- ir ketokarboksirtigstis.

9 lentelé. Biogeninés oksokarboksiriigstys ir jy biologinis vaidmuo

Formulé pKa Trivia{uk.vis Drusky Biologinis vaidmuo
pavadinimas __pavadinimas
N Tai vienintelé-aldortigstis.
>C—COOH Glioksilo Glioksilatai Aptinkama nenunokusiuose
H vaisiuose.
CH,-C-COOH 2.49 Piruvo Piruvatai Svarbus biosistemy
(||) metabolitas.

CHB-ﬁ-CHz-COOH 3.51 Acetilacto Acetilacetatai
O

HOOC-ﬁ?-CH Z-COOH Oksalilacto Oksalilacetatai
O

HOOC-ﬁ:-CHz-CHZ-COOH o-ketoglutaro  a-ketoglutaratai
O

Susidaro vykstant riebaly
rugséiyB-oksidavimui,
kaupiasi sergant diabetu.

Dalyvaujantis Krebso cikle
metabolitas.

Dalyvaujantis Krebso cikle
ir glutamo bey-aminosviesto
rugsciy sintezéje metabolitas.

Oksokarboksiriigstys organizme susidaro i§ hidroksikarboksirtig§ciu:

0 . .
CH;-CH-COOH + NAD* dehidrogenazé, -y (¢.COOH + NADH + H*

]
OH 0

pieno rugstis piruvo rugstis

0 . . +2
CH3—(|3H-CH2COOH + NAD™* dehidrogenazé . CH3-C-CH2COOH + NADH + H*

|
OH 0

B-hidroksisviesto riigtis acetilacto rugstis
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Oksokarboksirtigstys yra stipresnés uz hidroksikarboksiriigstis. Organizmo bioterpéje

(pH=7) jos paprastai biina anijony formos.

D¢l karbonil- ir karboksigrupiy saveikos oksokarboksiriig§tims biidingos specifinés

savybés, daugiausia tai oksidacinés-redukcinés dismutacijos reakcijos.

® C-C rysio skilimo raekcijos

+2 +3 /O
CH3'ﬁ:-COOH H,SO, (prask.L CHS_+1 4 ++éoz
H
O
+2 43 H,SO, (konc.) 3 ¢O ”
cH,-C-Coon 8Os kone) - R
5 OH

Piruvo riigsties dekarboksilinimo reakcija vyksta ir organizme:

piruvato
+2 +3 dehidrogenazé +3 2 O

CH,-C-COOH + NAD"*+ HSKoA = CH—CZ_ +C0, + NADH +

| SKoA
O

Palyginti su o-ketortigStimis, B-ketortigstys dekarboksilinasi lengviau.

243 3 +4
CH3-ﬁ-CH2COOH — CH3-ﬁ-CH3 + CO,
0 0
acetilacto riigstis acetonas

Organizme skyla Cg-C,, rySys:

0 tiolazé +3. 2 0

+2 -2 = -3 0
R—C— CH2_ + HSCoA ——— R—C\ + CH3_

=z

B @ SKoA SKoA SKoA
0

Sia reakcija baigiasi kiekvienas riebaly rig§¢iy B-oksidavimo ciklas.
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e (-C rysio susidarymo reakcijos

Oksokarboksiriigstys dalyvauja aldolinés kondensacijos reakcijose (An), kuriy metu

susidaro naujas C-C rySys.

P
ez 0/\ 3 0 H,C /CHC —C—SKoA
et G K
C—SKOA COSKoA 110~ ﬁ—SKOA

O O

C-C ry8ys susidaro karboksilinant oksokarboksirtigstis. Reakcijos metu pailgéja C

atomy grandineé:

N e ©

N
Co+ H—CH—C—COSKoA —Karboksilaze, ATP >C-CH2-ﬁJ-COSKoA

I~ o

® Redukcijos reakcijos

laktato
+2 i : 0
CHy-C-COOH + NADH + H Midrogen?® o CH,-CH-COOH + NAD*
|
-0 . OH
piruvo rugstis pieno rugstis

Si reakcija vyksta organizmo raumenyse, kai triiksta O,.

transaminaze,
+2 0 ..
R-ﬁ-COOH + R-CH-COO™ piridoksalfosfatas - R ((): H.COO- + R'_EjZOOH
|
0)
"NH, +*NH,

Sia reakcija biosubstratai apsikeicia okso- ir aminogrupémis.
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® Ketoenoliné tautomerija

Tautomery pusiausvyra organizme reguliuoja fermentai tautomerazes.

- O /Q
CH37?7C\O e CH=C—C *O
0 OH
~95% ~ 5%
ketonas enolis
i 137
- 1
/¢, cH o,
e N O
—H* 0 K EE —H*
1 o) 0
i ambidentinis anijonas | 1
0 - 0 2‘
— \\ /// CH O
N N I | N N
o N ~ o g
0 0 O. .0
ketonas ~ 80% enolis
Vyrauja silpnesnémis riigS§tinémis savybémis pasizymintis tautomeras.
o Kompleksodara
R - R 0
| 1
— Cc—0 0—C
Y OH =2 N TN
2 HC\/C + Cu?* + 2 NaOH—> Na, HC Cu. . CH | +2H)0
C—0~ C—0~7 No—”
| I
$ 0 R
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Sia oksokarboksirligi¢iy savybe pasinaudojama sintetinant vaistinius preparatus,

skirtus Salinti i§ organizmo toksiniams jonams.

® Nesociosios karboksirugstys

CH,=CH-COOH CH2=(|?—COOH

akrilo rigstis CH,
(propeno ragstis) metakrilo rigstis
(2-metilpropeno rugstis)

Poliakrilatai taikomi stomatologijoje protezams, o vandeninés poliakrilaty emulsijos -
medicininiams klijams ir minkStiesiems pleistrams gaminti.

Svarbiausios ilgesnés anglies atomy grandinés nesociosios karboksirtigstys yra §ios:
oleino riigstis (C17H33COOH), linolo rigstis (Cy7H3;COOH), linoleno rugstis
(C17H290COOR) ir arachidono rugstis (C;9H3;COOH).

09
— 7 2 * ___COOH
11
- CH,
12 13 15 17
oleino rugstis linolo ruigstis

09 7 5 5 coog  ——. % 3} COOH
12713 15716 CH3 1mn 12 14 15 17 19
linoleno ragstis arachidono riigstis
Gamtinéms nesociosioms karboksirtigS§tims budinga cis-konfigiiracija ir U-forma, dél
kurios negalima tankioji molekuliy sanglauda. Tod¢l normaliomis salygomis ilgesnés
anglies atomy grandinés gamtinés nesociosios karboksirtigStys yra skystos medziagos. Jos
yra pagrindiniai augaliniy alieju komponentai. Linolo, linoleno ir arachidono rigsciy

Zmogaus organizmas nesintetina. Jy (“nepakeiiamosios”) turi biiti gaunama su maistu (~ 5
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g per diena). Sios riigitys mazina cholesterolio kieki kraujyje. Arachidono riigstis

reikalinga svarbiems bioreguliatoriams — prostaglandinams susidaryti.
Biosistemose nesociosios karboksiriigStys aptinkamos glicerolio esteriy pavidalo

(skystieji aliejai). o,B-nesociosios riigstys gyvame organizme susidaro riebaly ragséiy -
oksidavimo metu.

Nesociosioms rigstims buidingos dvigubojo rySio reakcijos.

-1 -1 0 -2
R-CH=CH-COOH + HOH - fermentas R-CH-CH,-COOH

OH
Br Br
Br, [
——— > CH,(CH,),CH-CH(CH,),COOH
CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH — KMnO,+H,0

> CH,(CH,),CH-CH(CH,),COOH
OH OH

D¢l dvigubyju rySiy buvimo gamtinés nesociosios riigStys ir ju funkciniai dariniai
organizme oksiduojasi ir dé¢l to gali slopinti radikalinj oksidavima (vienas augaliniy aliejy
naudingumo veiksniy). Oleino, linolo ir linoleno riigStys hidrinasi iki stearino rigsties

Cy7H35COOH.

Paprasciausios nesociosios dirtigstys yra maleino ir fumaro riagstys:

H COOH H COOH
N/ N/
C C
| g
AN A\
H COOH HOOC H
maleino ragstis fumaro rugstis
(cis-izomeras) (trans-izomeras)

Maleino rigstis yra nuodinga ir gamtoje neaptinkama. Fumaro rtgsties yra augaluose,
ypa¢ daug - grybuose. Zmogaus organizme fumaro riigitis dalyvauja metabolizme -

prijungia H,O ir sudaro obuoliy riig§tj Krebso cikle.
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® Pagrindinés karboksiriigsciy metabolizmo reakcijos

Daug karboksirtig§€iy yra gyviny ir ypac augaly lastelése. Jos yra pagrindiniai maisto
medZziagy — riebaly, baltymy ir angliavandeniy — kitimo produktai. Be to, daugelis esanciy
lasteléje arba patenkanéiy | ja organiniy medziagy paskutiniuose katabolizmo®
(disimiliacijos) etapuose virsta vienokia ar kitokia karboksirtigstimi.

Tuo paciu metu karboksirtigstys sintetinamos lastelése, t.y., jos yra anabolizmo ™
(asimilicijos) produktai, kadangi jos butinos lastelés ir apskritai viso organizmo

gyvybingumui.

® Riebaly riigsciy biosintezée
Organizme riebaly riigs¢iy biosintezé — tai daugelio stadijy ciklinis procesas. Nors jis
prasideda HSKoA acetilinimu ir CH3COSKoA susidarymu, tac¢iau pirmaja stadija laikoma

CO; kondensacija su CH3COSKoA, kurios metu susidaro malonilkofermentas A:

|| 0 acetilKoA, o 0
3 P karboksilazé 43 2 P
“c + HCH—CC  ———= T ccncZ
|| SKoA / SKoA
o HO
malonilkofermentas A
+3 =z 0 3z O sintazé +2 =z 0 +4
HOOC_CHZ_C\ + CH3—C\ e CH3-C-CH2-C\ + CO, + HSKoA
SKoA SKoA (ll) SKoA

acetoacetilkofermentas A

Acetoacetilkofermento A karbonilgrupé redukuojama trimis stadijomis:

_0 . _0
+2 A 0 —
CH-C-CH,-CZ_+NADPH + H* =8 oy cpcn.cZ +NADP*
I SKoA | SKoA
0 OH
(hidrinimas)

* Katabolizmas (disimiliacija) — sudétingy organiniy medZziagy skaidymas i paprastesnes iSsiskiriant energijai,
kuri panaudojama gyvybiniams procesams.

** Anabolizmas (asimiliacija) — maisto medziagy pavertimas sudétingesne organine medziaga. Asimiliacija ir
disimiliacija kartu sudaro organizmo medziagy apykaita (metabolizma).
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- 0O i : -1 -1 = O

CH-CH-CHc . 2t op CH-CH-CC + 1,0

! “SKoA SKoA

OH

(dehidratavimas)
-1 1 %O duktaze 2 2 &O
CH3-CH=CH-C\ + NADPH + Ht feqxiaze CH;-CH,-CH,-C__ + NADP*
SKoA SKoA

butirilkofermentas A
(hidrinimas)
Sio oksidacijos-redukcijos reakciju, katalizuojamy fermenty komplekso ir susijusiy su
adenozintrifosfato (ATP) hidrolize, ciklo rezultatas — dviem C atomais pailgéjusi C atomy
grandiné. Toliau butirilkofermentas A reaguoja su malonilkofermentu A ir kartoja reakciju
cikla. Palmitino riig§ties biosintez¢ susideda i§ 7 tokiy cikly. Suminé jos sintezes lygtis gali
biiti pavaizduota taip:

&O fermenty kompleksas

8 CHy~ C\SKOX 28 HY > (C,;H;,COOH + 6 H,0 + 8 HSKoA

® Riebaly rigsciy biologinis oksidavimas

Riebaly rugstimis vadinamos sociosios ir nesociosios karboksirtigsrys, kuriy C atomuy
grandin¢je yra daugiau negu 4 C atomai.
Riebaly rtgsc¢iy oksidavimas organizme — labai reikSmingas procesas. Gali oksiduotis

ju molekuliy a-,B- ir o-padéciy C atomai, taciau dazniausiai vyksta B-oksidavimas.
e Riebaly rugsciy f-oksidavimas

Riebaly rogs¢iy P-oksidavimas — oksidacijos-redukcijos reakciju, vykstanciy
mitochondrijose, seka:

I reakcija. Dehidrinimas

O CsHy~1 1

2 2 =z dehidrogenaz¢ "
C\sH, -CH,-CH,-c” + FAD genazg A=C

< + FADH,
SSKoA H COSKoA

stearoilkofermentas A trans-izomeras
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2 reakcija. Hidratavimas

0]
. . 0o 2 =
CISHM\/é:_lC - + H,0 hidrataze C15H31'(I:H'CH2'C<
H™ ™coskoa OH SKoA
L-izomeras
3reakcija. Dehidrinimas
0O O
0 2 = i ; +2 2 =
C,sHy-CH-CH,-CT__ +NAD+ SN ¢y ‘c CH,.cZ + NADH + H°
(I)H SKoA I SKoA
O

B-ketoriigsties tioesteris

4 reakcija. Skaidymas (Cp-C, skilimas)

O O O
2 2 =z tiolazé 3z 3
~N

c15H31-ﬁ-CH2-c + HSKoA -1 C H,,-C + CH,-C

=
SSKoA SKoA SSKoA

palmitoilkofermentas A acetilkofermentas A

' '

naujas 3-oksidavimo 1 Krebso cikla galutiniam
ciklas oksidavimui iki CO, + H,O

Vieno ciklo rezultatas — anglies atomy grandiné sutrumpéja dviem C atomais.
Oksiduojant viena molekulg stearino rtigsties iki CO, ir H,O, i§ viso susidaro 146 ATP
molekulés. Taigi riebaly rugsciy oksidavimas yra labai svarbus organizmo energinis

procesas.
e Riebaly rigsciy a-oksidavimas

Tai ciklinio pobtidzio procesas, vykstantis augaluose.

I reakcija.Oksidavimas

2 43 peroksidazé +1 40 +4
R-CH,-COOH + 2H,0,~ > R-C__ + CO, + 3H,0
H

Anglies atomy grandiné sutrumpéjo vienu C atomu.
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2 reakcija. Hidratavimas ir oksidavimas

0 . . 3.0
+H, O + NAD* aldehidodehidrogenazé - R-C < + NADH + L
H OH

+ 2
R-C ~

Toliau ciklas kartojasi.
e Riebaly rigsciy w-oksidavimas

Gyviiny kepenyse ir kai kuriuose mikroorganizmuose yra fermenty sistema, kuri

riebaly riigStis oksiduoja galine (w-) CHs-grupe.

- . . -
CH,-R-COOH + "Qr—momooksigenaz® _yyhCH,-R-COOH

w-hidroksirtgstis

-1 . . +3
HOCH,-R-COOH + H,0 + 2 NAD* $hidrogendzg, yy6,0C_R-COOH + 2 NADH + 2H*

w-dikarboksiriigstis

Toliau o-dikarboksirtigStis bet kuriuo galu dalyvauja B-oksidavimo cikle (C atomy
grandine trumpéja dviem C atomais).

Nesakoty C atomy grandiniy riebaly rigs¢iy oksidavimas vyksta sklandziai bet kuriuo
nagrin¢tu budu. Jeigu grandinéje pasitaiko atSaka (alkilas ar fenilas) — biologinis
oksidavimas toje vietoje nutriiksta. Tai reikia turéti galvoje sintetinant skalbimo priemones,

kad ju oksidavimo produktais nebiity terSiama aplinka.
o Trikarboksiriigsciy ciklas (Krebso ciklas, citriny rigsties ciklas)
Trikarboksiriig§¢iy ciklo suminé reakcija — acto rugsties oksidavimas iki CO; ir H,O.

Sis procesas gali virsti energijos Saltiniu arba sudaryti tarpinius, biosintezéms reikalingus

junginius. Acto rigstis { Krebso cikla jeina acetilkofermento A pavidalo.
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l-ojistadija

(0] COO™ ~00C CH,COO™

.3 = 2~

H=+C—cZ_ + 0= — e —
SKoA CH,COO0 go~  CH,COSKoA

acetilkofermentas A oksalilacetatas citrilkofermentas A

H,0 “00C__ _CH,COO"
—_— C ~ + HSKoA

HO~  CH,COO~
citratas kofermentas A
2-0ji stadija
- - ~OOCCH
00C._, ~CH,CO0 OOCC@ o M +H,0 a0 _
/C 2 T Ho C :C\ /CH-(‘IH-COO
HO CH,CO0~ " —poc COO-  ~00C OH
citratas izocitratas
3-0ji stadija(a)
_OOCC{z_l Y _ ~~0O0CCH,
_CH-CH-COO™ + NAD" ~~Hroeeneze A& coo- +NADH+H'
-ooc” g ooc” Il ‘

izocitratas oksalilsukcinatas 3 ATP
3-0ji stadija(b)
~O0CCH,

-1 +2 . _ 2 _ +4
_CH-C-COO™ + H" ——— "00CCH,-CH,-C-COO™ + cozT
~00C Il

O

oksalilsukcinatas a-ketoglutaratas
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4-0ji stadija

_ +2 43 _ +3 40 +4
OOCCH,-CH,-C-CO0 +NAD* +HSKoA ——= ~ 00C(CHy,__  + (O,
SKoA

0)

a-ketoglutaratas sukcinilkofermentas A

+ NADH + H*

et

3 ATP

Sia stadija baigiasi acetilkofermento A oksidavimas iki CO, ir H,O.

5-0ji stadija

CH,-COO™ CH,-COO~

I + H,0— | + HSKoA

CH,-COSKoA CH,-COO~
sukcinilkofermentas A sukcinatas

6-0ji stadija

2 _
CH,-COO~ 00C 4 . H
4 + FAD" —— c=C__ + FADH,
CH,-COO~ u CO0O~

sukcinatas fumaratas 2 ATP

7-0ji stadija

1 0 -2
c= +H,0 —— ~00C-CH-CH,CO0~
o C\coo— (I)H ?

fumaratas L-malatas
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8-0ji stadija

0 -2
_OOCﬁ}LCHJXXYW—NADh———afoocﬁ?Cchoo— + NADH + H*
OH o!

L-malatas oksalilacetatas 3 ATP

Susidargs oksalilacetatas vél reaguoja su nauja acetilkofermento A molekule (1
stadija).

I§ 11 Krebso ciklo reakciju 9-iose vyksta oksidacinis-redukcinis disproporcionavimas
(5-i0se reakcijose jis yra tarpmolekulinio, o 4-iose — vidinio molekulinio pobiidzio)
dalyvaujant C atomams. Krebso ciklo metu oksiduojant 1 molekule acetilkofermento A
susidaro 2 molekulés CO,, 3 molekulés NADH, 1 molekulé FADH, ir 1 molekulé GTP.
NADH ir FADHj; toliau oksiduojasi oksidacinio fosforilinimo metu.

Visisko 1 molekulés palmitino rigsties (C;sH3;COOH) oksidavimo (iskaitant ir [3-
oksidavima) metu mitochondrijoje sintetinamos 129 molekulés ATP, o 1 molekulés
stearino rigsties (C17H3sCOOH) — 146 molekulés ATP. Krebso ciklo fermenty darbas labai
patikimas. Nezinoma jokiy patologiu biiseny, kurios slopinty $iuy fermenty aktyvuma. Tai

rodo Krebso ciklo reakciju svarba organizmui ir puikia ju apsauga nuo iSoriniy veiksniy.

® Aromatinés karboksiriigstys ir jy dariniai — vaistinés medZiagos

COOH
[::]/ (C,H,COOH)

benzenkarboksiriigstis

PaprasCiausia aromatiné rugstis yra benzenkarboksirtigstis. Gamtoje jos randama
spanguolése, bruknése, kai kuriuose balzamuose ir dervose. Zolédziy gyviny $lapime jos
yra hipiiro rigsties, CcdHsCONHCH,COOH, pavidalo. Pastaroji susidaro kepenyse i$
benzenkarboksirig§ties ir glicino. IS organizmo pasiSalina su Slapimu. Taigi glicinas

detoksikuoja i§ augalinio maisto susidariusia benzenkarboksirtigsti.
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Aromatiniy riig8§¢iy cheminés savybés panasios i alifatiniy. Aromatinés riigStys sudaro
druskas, esterius bei amidus. Reakcijos vyksta ziede pagal Sg reakciju mechanizma ir

susidaro m-pakeisti junginiai.
e Salicilo riigsties dariniai

Ievuy lapuose aptinkamy salicilaty gydomosios savybés buvo zinomos senovéje. Tu

laiky medikai lapus sekmingai naudojo skausmui malSinti, karstligei slopinti.

COONa COOH COOH
(:E NaZCO ©: (CH; CO)z
OH OCOCH,

natrio salicilatas salicilo rogstis acetilsalicilo ragstis

(pKa =2.98) (aspirinas, susintetintas 1869 m.)
CH,OH, H* NH,;
C(H,OH, H*
OH OH OH

metilsalicilatas fenilsalicilatas (salolis) nesihidrolizina H* salicilamidas
(vartojamas tepalo pavidalo) (vartojamas Zarnyno susirgimams gydyti)

O

§C/0Na

OH

NH,

natrio p-aminosalicilatas (PASR), PAS(Na)
(vaistas nuo tuberkuliozés)
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o 4-Aminobenzenkarboksiriigsties dariniai (anestetikai)

Anestetikai mazina organizmo jautruma.

COOC,H; COOCH,CH,N(C,H,); HCI
N _
NH,Cl “NH,C1~
anestezinas novokainas

Ismoke si skyriy, turite Zinoti:
= karboksiriigsciy ir jy dariniy struktiirq, klasifikavimq, nomenklatiirq,

= karboksiriigsciy ir jy dariniy rugstines-bazines, elektrofilines-nukleofilines,

oksidacines-redukcines bei kompleksodarines savybes;

= pagrindines karboksiriigsciy metabolizmo organizme reakcijas.
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6. LIPIDAI
Lipidai (graik. /ipos - riebalai) - tai i§ gyvuliniy, augaliniy ir mikrobiologiniy objekty
18skirtas jvairiy organiniy medziagy, turin¢iy bendra savybe - netirpstan¢iy vandenyje ir

gerai tirpstanciy organiniuose tirpikliuose, misinys.

6.1. Klasifikavimas

Lipidai
Dalyvaujantys hidrolizés reakcijose Nedalyvaujantys hidrolizés reakcijose
lipidai lipidai (mazmolekuliai bioreguliatoriai)
Paprastieji lipidai Sudétiniai lipidai Steroidai  Riebaluose  Prostaglandinai
| | tirpiis vitaminai
Riebalai ~ VaSkai Fosfolipidai Glikolipidai
ir aliejai
Sfingolipidai

Paprastieji lipidai hidrolizés metu sudaro du komponentus: alkoholius ir

karboksirtigstis.

rigst], aminoalkoholius ar angliavandenius.
6.2. Riebalai ir vaskai

Gamtiniai gyvuliniai ir augaliniai riebalai (aliejai) yra triacilgliceroliai (TAG), t.y.

glicerolio ir riebaly riig§¢iy esteriai. Juy bendroji formulé:

CH,-O-COR
CH-O-COR!
|
CH,-O-COR?
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Kadangi visy gamtiniy riebaly sudétyje alkoholis yra vienas ir tas pats, glicerolis, tai i§
esmés jie skiriasi riebaly rugsc¢iy struktiira.

Gamtiniy riebaly riugsciu sudétyje yra C4-Cpy, taCiau dazniausiai pasitaiko Cjg ir Cys.
Dazniausiai pasitaikancios sociosios riebaly rugstys yra stearino (C;7H3sCOOH) ir
palmitino (C;sH3;COOH) rigstys, o nesociosios - oleino (C;7H33COOH), linolo
(C17H3;COOR) ir linoleno (C7H,0COOH) rugstys.

Gyviiny triacilgliceroliuose paprastai vyrauja sociosios riebaly riigStys - stearino ir
palmitino. Todél gyviiny riebalai paprastai yra kieti. Zmogaus riebaluose (lydymosi
temperatiira nuo 0,5 °C iki 40 °C) vyrauja nesociosios riebaly ragstys. Ju santykis su
soCiosiomis rigstimis — 3 : 2 (palmitino 25 proc., stearino 8 proc., oleino 50 proc., linolo
10 proc.). Organy riebalai (pvz., kepeny) nesociyju riebaly rugsc¢iy turi daugiau, negu depu
riebalai (poodinis riebaly sluoksnis, tauking).

Augaly riebalai (aliejai) daZniausiai sudaryti i§ nesociyjy riebaly riig§ciy.

Triacilgliceroliai gali turéti viena, du arba tris skirtingus acillikucius:

CH,-0-COC,,H,, ‘CHZ—O—COC17H35 (‘ZHZ—O—COCISHN
CH-0-COC,,H,, CH-0-COC,,H,, CH-0-COC,,H,,
| | |

CH,-0-COC,,H,, CH,-0-COC,,H,; CH,-0-COC,,H,,

Acilo liekanos daugelyje riebaly pasiskirsCiusios pagal "tolygaus pasiskirstymo"
principa. Pavyzdziui, kakavos aliejuje mazdaug vienodais kiekiais esanciy palmitino,
stearino ir oleino rhgs¢iy liekany daugiausia (apie 55 proc.) aptinkama
oleoilpalmitoilstearoilglicerolio pavidalo, o tripalmitoil-, tristearoil- ir trioleoilgliceroliu
kiekiai yra nedideli. Gamtiniuose riebaluose 2-oji glicerolio padétis paprastai yra uzimta

nesociosios rugsties liekanos.

® [izikineés riebaly savybés

Gyviny riebalai dazniausiai yra kieti (ju sudétyje yra daug sociyju riebaly riigsciu), o
augaly riebalai - skysti (ju sudétyje yra daug nesoCiyjuy riebaly riigs¢iy). Daugeliui kiety
riebaly buidingos dvi lydymosi temperatiiros: Sildomi jie iSsilydo, toliau Sildomi sukietéja,

o paskui iSsilydo antrakart (poliforminés kristalinés formos).
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Pagrindiniuose riebaly molekuliy struktiiriniuose fragmentuose vyrauja nepoliniai (C-
C, C-H) rysiai. D¢l to riebaly molekuléms biidingos hidrofobinés (lipofilinés) savybeés.
Riebalai gerai tirpsta organiniuose tirpikliuose: benzine, eteryje, chloroforme, o aliejai
naudojami parfumerijoje kvapniosioms medZziagoms tirpinti. D¢l vyraujanciy nepoliniy
rys$iy molekulése riebalai yra mazai laidis elektrai ir Silumai (saugo nuo $al¢io ir §ilumos).

Riebalai praktiSkai netirpsta vandenyje, taciau gali sudaryti emulsijas, stabilizuojamas
emulgatoriy (tulzies riigsciy, baltymy, muily ir kt. medziagy). Riebaly emulsiju
susidarymas yra reik§mingas gyvybiniams organizmo procesams. VirSkinami riebalai i§
pradziy emulguojami, o paskui hidrolizuojami. Gamtinés, stabilizuotos baltymuy, riebaly
emulsijos pavyzdys - pienas. Pieno riebalai yra lengvai virSkinami, kadangi yra emulguoti.

Riebalams oksiduojantis organizme i§ 1 g riebaly iSsiskiria 39 KJ Silumos. Tai 2 kartus
daugiau, negu oksiduojantis angliavandeniams ar baltymams. Paprastai riebalai sudaro
20proc. zmogaus maseés ir yra jo energijos atsargos. Kita svarbi riebaly oksidavimo savybé
yra ta, kad 1 g riebaly yra 1,4 g vadinamojo endogeninio vandens Saltinis. Endogeninis

vanduo yra reikSminga bendrojo organizmo vandens balanso sudedamoji dalis.

® Cheminés riebaly savybés

e Hidrolizée

Hidrolizuojant riebalus vandeniu, dalyvaujant mineralinéms riigstims ar Sarminiy

metaly hidroksidams, gaunami glicerolis ir riebaly rugstys ar riebaly riigs¢iy druskos

(muilai).
(‘ZHZ—O—COR CH,-OH
rubangy |
CH-0-cOR RO arbaHO) _fy 6l + 3 RCOOH (arba 3 RCOO)
| |
CH,-O-COR CH,-OH

Riebaly hidroliz¢ - pirmoji riebaly metabolizmo organizme cheminé stadija. Riebaly

hidroliz¢ organizme katalizuoja kasos fermentai lipazes.
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® Riebaly transacilinimas (peresterinimas)

H,-O-COR 1CO-O0-
(|: ,-0-CO R'CO-O (|3H2 H.50,ara CHONa, CHyO-COR!  RCO-O- C|H2

CH-O-COR + RICO-O- CH biosistemose fermentai’ CH-O-COR + RICO-O-CH

| | |
CH,-O-COR  RICO-O- éHz CH,-O-COR!  RCO-O- CH,

Tarpmolekulinis ir vidinis molekulinis transacilinimas keicia riebaly ir aliejy savybes.

Si reakcija taikoma maisto pramonéje gaminant maistinius riebalus, turin¢ius tam tikry

savybiy.
® Riebaly jungimosi rekcijos

Skystieji riebalai, turintys nesociyjy rugsciuy liekany, lengvai prisijungia halogenus,
vandenj ir amoniaka.

Jodo skaicius rodo riebaly nesotumo laipsni, t.y. dvigubyju rySiy skaiciy riebaly
molekulése. Jodo kiekis gramais, kurj prisijungia 100 g tiriamyjy riebaly, vadinamas jodo
skai¢iumi. Kuo didesnis jodo skaicius, tuo skystesni riebalai.

Riebalai pramongje hidrinami dideliame slégyje, 160-200 °C temperatiiroje, naudojant

katalizatorius.

(|?H2-O-CO -(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),CH, CH,-0-CO -(CH,),(CH;,
CH-O-CO -(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),CH, 6 Ni_ A;H-o-co -(CH,),CH,
| |

CH,-0-CO -(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),CH, CH,-0-CO -(CH,),(CH,;

trilinoloilglicerolis (skysta medZziaga) tristearoilglicerolis
(kieta medziaga)

Hidrinimo metu skysti riebalai virsta kietais. Sukietinti riebalai vartojami margarinui,

geros kokybés muilams bei tepalams gaminti.
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Daugelis riebaly, laikomi Sviesoje ir ore, apkarsta; atsiranda nemalonus skonis ir

kvapas. Viena riebaly gedimo priezas¢iy - oksidavimasis oro deguonimi, kuris suskaido

anglies atomy granding,

dél to susidaro mazmolekuliai

aldehidai, ketonai arba

karboksirtigstys, suteikiantys riebalams nemalony kvapa bei skoni.

CH,-0-CO -(CH,),-CH=CH-CH,-(CH,),CH,

+0-0-

CH-0-CO ~(CH,),CH,
| -HOO-

CH,-0-CO ~(CH,),CH,4
0-0-

CH,-0-CO -(CH2)7-CH=CH-C|H-(CH2)6CH3

clH-o-co -(CH,),CH, HOH

| _HO-
CHZ'O'CO'(CH2)16CH3 HO

CH,-0-CO -(CH,),-CH=CH-OH

CH-O-CO -(CH,),,CH,

|
CH,-0-CO-(CH,),,CH,

0,

-
CH,-0-CO -(CH2)7-CH2-C\ 0
|

CH-0-CO -(CH,),,CH,

CH,-0-CO -(CH,),CH,

CH,-0-CO -(CH,),-CH=CH-CH-(CH,),CH,
CH-0-CO -(CH,),,CH, :0-0-

CH,-0-CO -(CH,),CH,

D
0-OH

3
CH,-O-CO -(CH,),-CH=CH:CH-(CH,),CH,
CH,-0-CO -(CH,),,CH,

|
CH,-O-CO -(CH,),,CH,

O
+  C(CH,)CH,

loz

NS
" C(CH,),CH,

0

OH
HO

Radikalinés oksidacijos procesy metu pazeidziami membrany lipidai. Lastelés tampa

laidZios ivairioms medziagoms.

Riebaly oksidavima Ilétina antioksidatoriai:

tvairis alkilpakeisti fenoliai arba

hidrochinonai, kurie biidami reduktoriai sujungia aktyviyju deguonies formy radikalus

(pvz., HO).
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® Riebaly polimerizacijos reakcijos

Riebaly autooksidacijos metu vykstant polimerizacijai aliejai kieté¢ja - dzidista
(naudojami apsauginéms pléveléms gauti). Pagal §i pozymi aliejai skirstomi i tris
kategorijas: dzilistan¢iuosius, pusiau dzilistan¢iuosius ir nedZilistan¢iuosius.

DzitustanCiyjy riebaly nesociyju riugsciy liekany metileno grupés, esancios tarp
dvigubyjy rysiy, yra labai aktyvios. Reaguojant su oro deguonimi, Siose vietose pirmiausia

susidaro hidroperoksidai, o toliau - "susitti" peroksidai:

|
MOW (|)
CH,-0-CO CH, ¢

|
CH-O-CO — o o T T CH,
|
CHz-O-CO-(CH2)7-CHZCH-CITI-CHZCH-(CHZ) 4-CH,4

i
O

|
CH,-0-CO-(CH,),-CH=CH-CH-CH=CH-(CH,),-CH,
|
CH-0O-CO WC}%

| P N P N e P N N N CH3
CH,-0-CO

Uztepant plona tokiy alieju sluoksni, jo pavirSiuje susidaro elastiné, blizganti, patvari

plevelé.
® Vaskai
Vaskas - tai soCiyju arba nesociyjy riebaly monokarboksirtigs¢iy ir didelés

molekulinés mases linijinés struktiros pirminiy monohidroksiliniy alkoholiy esteris.

Vaskus sudarancios riigstys ir alkoholiai dazniausiai turi lyginj C atomy skai¢iy (C14-C3e).
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Be to, juose yra laisvyju riebaly riigs§¢iy, alkoholiy bei didesnés molekulinés mases
angliavandeniliy.

Vaskai tirpsta organiniuose tirpikliuose, netirpsta H,O. Daugelis vasky lydosi 40-90
°C temperatiiroje.

Vaskai hidrolizuojasi sunkiau nei riebalai.

Vaskai skirstomi | augaly ir gyviny. Augaluose vaskai sudaro apie 80 proc. visy
lipidy. Augaly vasky sudeétyje yra daug alkany. Augaly vaSkai sudaro lapy, sékly, vaisiy ir
uogu apsaugines pléveles, kurios augalus saugo nuo kenkéju, ligy, taip pat kad augalai be
reikalo neprarasty vandens. Augaliniai vaSkai naudojami farmakologijoje ir kosmetikoje.

Biciy vaSka iSskiria bi¢iy liaukos. Jame yra 70-74 proc. miricilpalmitato
Cy5H3,COOC;0Hg;, 10-14 proc. laisvos cerotino rigsties C,sHs;COOH ir 12-17 proc.
sociyjy angliavandeniliy.

I§ jury zinduolio kaSaloto galvos iSskirtas spermacetas, kurio pagrindiné¢ sudedamoji

dalis yra cetilpalmitatas:

O
|
CH3(CH2) 14CH20'C'CH2(CH2) 14CH3

Gyviiny vaSkai naudojami medicinoje ir parfumerijoje jvairiems tepalams ir kremams

gaminti.

Dalyvaujanciy hidrolizés reakcijose sudétiniy lipidy molekulés skiriasi nuo riebaly
molekuliu tuo, kad turi pakankamai galinga hidrofilini (polini) fragmenta, kuri sudaro
glicerolis, fosforo rugsties dariniai arba sacharidas, ir du lipofilinius (nepolinius)
fragmentus - angliavandeniliy radikalus. Jie yra efektyvios pavir§inio aktyvumo medZiagos
(PAM), galingios saveikauti su riebalais ir su vandeniu. Sie junginiai yra biologiniy

membrany struktiiriniai komponentai. Juos zymi

Cj:\./\./\./
M
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® Fosfolipidai

Gamtiniai fosfolipidai yra L-fosfatido riigsties dariniai:

CH-CH-CH, ﬁ

O O O—P—O0—R? | =hidrofilinis (polinis) fragmentas (O )
. |

C=0 C=0 O~

] VAV YIS UAVAY,

Rl R2 O+ = Ooo

v <—— hidrofobinis (nepolinis) fragmentas (M )

¢iaR3- OH: H3N+CH2CHZOH, (CH3)3N6LH2CH20H, H3NCIJ—FI(‘ZH20H,
A - etanolaminas B - cholinas COOH
C - serinas
OH (|)H
PH R,CO - sociosios riebaly rugsties acilas;
0O | ; R,CO - nesociosios riebaly rugsties acilas
OH
D - inozitas

A - fosfatidiletanolaminai (kefalinai, graik. kephale — galva), iSskirti i§ galvos
smegeny audiniy.

B - fosfatidilcholinai (lecitinai), i$skirti i§ kiauSinio trynio (graik. lekithos - trynys).

C — fosfatidilserinai, i$skirti i$ Sirdies raumeny, smegeny ir kepeny.

D - fosfatidilinozitai, i$skirti i$ Sirdies ir kepeny lasteliy.

Fosfolipidai - lasteliy membrany sudedamoji dalis.

® Sfingolipidai
Sfingolipidai - fosfolipiduy struktiiriniai analogai, kuriuose vietoje glicerolio yra
sfingozino.
1 2 3 4 5
HO-CHZ-(|ZH-(|IH-CH=CH-(CH2)IZ-CH3

NH, OH
sfingozinas
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Labiausiai paplite sfingolipidai yra ceramidai ir sfingomielinai.
OH

|
HO-CH2-|CH-CH-CH=CH-(CH2)IZ-CH3

NH-COR
ceramidai
0 o
< N O
P— O-CHz-C|H-CH-CH=CH-(CH2)12-CH3

/

+ —
N(CH;); 0 NH-COR
sfingomielinai

Cia RCO - riebaly riigi¢iy acilas
Sfingolipidai yra taip pat biomembrany komponentai. Jie oksiduojasi sunkiau uZz

fosfolipidus, netirpis eteryje (naudojantis §Sia savybe jie atskiriami nuo fosfolipidy).

® Glikolipidai

CH,OH
0
HO 44 0-CH,-CH-CH-CH=CH-(CH,),,CH,
OH H 3 |
H H H OH
H OH (‘jOR

galaktocerebrozidas
Glikolipidai ieina i nervinio audinio sudéti, reguliuoja lastelés augima.
Ganglozidai nuo cerebrozidy skiriasi tuo, kad vietoj monosacharido lipido struktiiroje

yra oligosacharidas.

®  MaZmolekuliai bioreguliatoriai
e Steroidai
Steroidai - gausi gamtiniy junginiy klasé. Juy struktiiros pagrinda sudaro keturiy

kondensuoty zZiedy angliavandenilio sterano (ciklopentanperhidrofenantreno) struktiira:
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Gamtiniuose steroiduose Cj ir C;3 atomai yra susijungg su CHs grupe, C,7 - su alkilo
(R) grupe, o Cs-padétyje dazniausiai yra deguoniniai pakaitai (OH, OR ar =0O).
Steroidai priklauso izoprenoidy grupei. Juos sintetina augalai.

Sterano policiklinei sistemai nebiidingi konformaciniai virsmai. a-padétis - pakaitai po
ziedo plokStuma, B-padétis - pakaitai vir§ Ziedo plok§tumos.
IS steroidu labiausiai paplitgs yra cholesterolis. Jam budingos alkeno ir antrinio

alkoholio savybés.

H,C
H,C CH

H, CH3

RO

cholesterolis (R=H)
acilcholesterolis (R=R!CO)

Organizme 30 proc. cholesterolio yra laisvo, 70 proc. - esteriy su riebaly rigstimis
pavidalo. Bendras cholesterolio kiekis organizme - 210-250 g. Daugiausia jo yra galvos ir
stuburo smegenyse, o taip pat ir lasteliy membranose. Cholesteroli transportuoja
lipoproteinai. Didelio tankio lipoproteinuose cholesterolis acilinasi riebaly riigStimis.
Nusédgs ant kraujagysliy sieneliy cholesterolis sukelia aterosklerozg, o tulzyje - akmenligg.
Organizme i cholesterolio sintetinasi daugelis biologiskai aktyviu medziagy. Kepenyse i$

jo susidaro maisto virsSkinimui butinos tulzies riigstys, i§ kuriy svarbiausia - cholio riigstis.

cholio raigstis (R= OH)
HO o tglikochol%o rl:lg%.t%s (RiNHCHZCOOH)
aurocholio rugstis [R=NH(CH,),SO,H]
Pastarosios karboksigrupé reaguoja su aminortgsciu glicino H,NCH,COOH arba
taurino H,N(CH>),SOsH aminogrupémis ir susidaro amidai - glikocholio bei taurocholio
rugstys. Visose tulzies riigStyse polinés grupés iSsidésto vienoje ziedo plokStumoje,
paversdamos ja hidrofiline, o prieSinga pusg - lipofiline. Todé¢l tulzies rugsciy anijonai yra

efektyvios pavirSinio aktyvumo medziagos (PAM). Su riebalais jos sudaro organizmo
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lengvai pasisavinamas ir virSkinamas emulsijas. Be to, tulzies riigstys tirpina cholesterolj ir
trukdo jam nusésti tulzyje (gydo nuo akmenligés).

Cholesterolis yra steroidiniyu hormony, kuriems priklauso vyriskieji lytiniai hormonai
(androgenai) bei kortikosteroidai (antinks¢iy Zievés hormonai), pirmtakas.

Pagrindiniai vyriSkieji lytiniai hormonai yra androsteronas ir uZz ji aktyvesnis

testosteronas.
18 18
HC O H,C OH
19 19
H,C H,C
—
HO O
androsteronas testosteronas

Pastarasis be poveikio lytinei sistemai dar pasiZymi anaboliniu efektu - nulemia
biudinga vyriskaji raumenyna. PanaSios struktiiros preparatus, pavyzdziui, 19-
nortestosterona (nor reiskia, kad Cj9 neturi CH; grupés), vartoja sunkiaatle¢iai ir kultiiristai
norédami greitai uzsiauginti raumeny mase, kadangi tie preparatai skatina baltymy sintezg.
Taciau reikia turéti galvoje, kad Sie preparatai daro ir neigiama poveiki — slopina spermos
susidaryma.

Motery lyting sistema reguliuoja du hormonai: estradiolis (kontroliuoja menstruacini
cikla) ir progesteronas (kontroliuoja néstumo procesus). Moteriskieji sintetiniai peroraliniai
kontraceptikai, trukdantys ovuliacijai, pavyzdZiui, mestranolis, yra panaSios 1|

moteriSkuosius hormonus struktaros.

CH

H,C OH gc ¢ net c—=cn

H,C

Z
HO O CH,O

estradiolis progesteronas mestranolis
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Kortikosteroidai (ju yra apie 40) susidaro antinks¢iy zievinéje dalyje. Jie reguliuoja

sacharidy ir mineraliniy medziagy apykaita organizme.

CH,OH CH,OH
C=0 =
H,C <O on
HO HO
H,C H,C
=
O/ O
kortikosteronas prednizolonas

Kortikosteronas - insulino antagonistas, didinantis cukraus kiekj kraujyje.
Prednizolonas - sintetinis kortikosteroidas, aktyvesnis uz gamtinius analogus. Jis

vartojamas reumatui, bronchinei astmai, alerginéms ir kitoms ligoms gydyti.

® Riebaluose tirpiis vitaminai
Vitaminais vadinamos mazos molekulinés masés organinés medziagos, kuriy nedideli
kiekiai biitini visavertei Zmogaus ir gyviny organizmy veiklai. Vitaminai skirstomi | dvi
grupes: tirpius vandenyje ir tirpius riebaluose. Pastaryjy apzvalga pradésime nuo D grupés

vitaminy, susidaranciy i$ steroidy.

e Vitaminai D
Vitaminai D susidaro odoje, veikiant ultravioletiniams (UV) spinduliams (fotocheminé
reakcija), 1§ ergosterolio ir cholesterolio, kuriuose skyla B Ziedo Co-Cj¢ rySys. Labiausiai

paplitg ergokalciferolis (vitaminas D») ir cholekalciferolis (vitaminas Dj3):

ergokalciferolis (vit. ] cholekalciferolis (vit. [p
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Jie yra nestabilts: Sviesos, oksidatoriy ar mineraliniy rugsciy veikiami greit skyla.
Vitaminai D labai svarbiis skydliaukés veiklai, Ca ir P apykaitai bei kitiems fiziologiniams
procesams. Negaunant pakankamai vitamino D, susergama rachitu ir kitomis kauly audiniy
ligomis.

Vitamino D daug yra zuvy taukuose, zuvy (ypac juriniy) kepenyse, ikruose; kiek

maziau juy randama svieste, piene, grieting¢je bei kiauSiniy trynyje.
o Vitaminai A

Vitaminai A vadinami augimo veiksniu. Triikstant vitamino A silpnéja regéjimas,
létéja augimas, visas organizmas nusilpsta ir maz¢ja jo atsparumas infekcijoms. Labiausiai

paplites vitaminas A, kuris dar vadinamas retinoliu.

ne cn, O CH,
S . . CH,0H

CH,

vitaminas A, (retinolis)

-karotinas

Vitamino A; zmogus gauna su gyvuliniais, o provitamino [-karotino - su augaliniais
maisto produktais. Sio vitamino daugiausia yra kepenyse, Zuvy taukuose, svieste. -
karotino daugiausia randama morkose, pomidoruose, kopiistuose ir saldZiosiose paprikose.
Organizme i$ B-karotino skylant rySiui C;s-C;s- gaminasi vitaminas A; (retinolis).

Vitaminas A; ir -karotinas yra izoprenoidai.

Vitaminai A gerai tirpsta lipofilingje audiniy dalyje. Dél konjuguoty dvigubuju rysiu
jie pasizymi reduktoriy savybémis ir reiSkiasi kaip antioksidatoriai - riboja radikalini

oksidavima audiniuose ir saugo juos nuo degeneraciniy procesy.
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e Vitaminai E

Vitaminais E vadinami a-, - ir y-tokoferoliai - hidrochinono polialkilinti dariniai. Dél
alkilgrupiy vitaminai E tirpsta riebaluose, o dél hidrochinono fragmento jie yra reduktoriai.
Tai vieni stipriausiy gamtiniy antioksidatoriy. Reaguodami su aktyviomis deguonies

formomis, jie oksiduojasi i chinonus ir nutraukia oksidacijos granding.

CH, CH,
H,C ) CH, “OH H,C 0] .
CHR | + 2H +2e-
HO 0) (CHZ)Z-C’-CHZR
o-tokoferolis OH
(vitaminas E) o-tokoferilchinonas

,),CH,CH,CH(CH,),

tia R = -(CH,-CH,-CH-CH
|

CH,

Trokstant vitamino E sutrinka vaisiaus vystymasis motinos organizme, atsiranda
raumeny distrofija, stuburo smegeny degeneracija, galiiniy paralyZius.

Vitaminy E daugiausia randama aliejuose, salotose, kopustuose ir griduy produktuose.

Taigi vitaminai A ir E, kaip reduktoriai, saugo lipofilinius audiniy fragmentus nuo

aktyviyjy deguonies formy ir laisvyjy radikaly.
o Vitaminai K

Vitaminai K yra 2-metil-1,4-naftochinono dariniai.

Vitaminas K; (augaly): R = sotusis, nedaug i$siSakojes radikalas, turintis Cyo atomu.
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Vitaminas K, (gyviiny ir bakterijy): R = nesotusis (nuo 6 iki 9 dvigubyju rysiy),
nedaug issiSakojes radikalas, turintis Cso-Cy4s atomuy.
Vitaminai K yra Svelnis biosubstraty oksidatoriai, gebantys sujungti lastel¢je

atsiradusius laisvuosius radikalus.

ﬁ OH
CH, CH,
+2 + 2H @~ —— OO
R R
O OH
vitaminai K
fitochinonai fitohidrochinonai
(oksidatoriai) (reduktoriai)

Vitaminai K reguliuoja normaly kraujo kre$é¢jima. Gydymui vartojami sintetiniai

analogai menadionas ir vikasolis.

O 0
CH, | CH,
98
| |
0] 0]

menadionas vikasolis

e Vitaminai Q (ubichinonai)
Pagal struktiira vitaminai Q artimi vitaminams K. Vitaminai Q yra 2-metilbenzchinono
dariniai.
Sie vitaminai organizme gali oksiduoti ir redukuoti biosubstratus, taip pat sujungti

atsiradusius lastelése laisvuosius radikalus.

0] OH
CH,O CH, CH,0O CH,
oksidacija
+ 2 + 2H"
CH3 O R redukcija CH 3 O R
9) OH
ubichinonas ubihidrochinonas
(oksidatorius) (reduktorius)

R= -(CH,CH=C-CH,)nH
|

CH, n=6-10
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R = nesotusis (nuo 6 iki 10 dvigubyju rysiy), nedaug issiSakojes radikalas, turintis Cso-

Cso atomu.

® Prostaglandinai
Pavadinima gavo kaip prieSinés liaukos - prostatos produktai. Prostaglandinai
organizme susidaro Svelniomis salygomis oksiduojantis arachidono arba kitoms
polieninéms riebaly rigstims.

O

— — COOH svelnus oksidatorius — COOH
) P i

OH OH

arachidono riigstis prostaglandinas E2

Siuo metu Zinoma apie 30 prostaglandiny, panaSiy | prostaglandina E,, kuriy
molekulése yra jvairiy deguonies funkciniy grupiy. Prostaglandiny koncentracija
audiniuose yra labai maza (10°+10 mol/l). Jie yra labai nestabilis.

Prostaglandinai pasiZymi (vairiapusiSku biologiniu aktyvumu. Jie praplecia
kraujagysles, inhibuoja kraujo kreS¢jima, skatina zarnyno, bronchu, plauciy veikla,
reguliuoja ovuliacinius procesus ir gimdos lygiyju raumeny veikla. Prostaglandinai turi
itakos skausmui, karS¢iavimui. Todél aspirinas, inhibuojantis fermento ciklooksigenazés

veikima, slopina Siuos reiSkinius.

ISmoke Si skyriy, turite iSmanyti:

= riebaly ir aliejy struktiiros ypatumus, hidrolizés, transacilinimo, jungimosi bei

polimerizacijos reakcijas;
= vasky struktiiros bei sudéties ypatumus,
= fosfolipidy, sfingolipidy bei glikolipidy struktiiros ir savybiy ypatumus;

= steroidy, riebaluose tirpiy vitaminy ir prostaglandiny struktiros ir savybiy

ypatumus.
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7. AMINORUGSTYS, PEPTIDAI IR BALTYMAI

Aminoriig§timis vadinami karboksirtigS¢iy dariniai, turintys viena arba daugiau
aminogrupiy. Aminoriig§¢iy strukttroje dar gali biiti hidroksi-, merkapto- ir kity funkciniy
grupiy. Gyvieji organizmai pasizymi ypatinga savybe. Jie geba sujungti aminoriigstis
tarpusavyje ivairiomis sekomis ir sudaryti jvairius poliamidus: peptidus ir baltymus,
pasizymincius gyvybiskai svarbiomis savybémis. Peptidu sudétyje yra iki 50, o baltymuy —

daugiau kaip 50 aminortigs¢iy.
7.1. a-aminorugsciy struktiira, klasifikavimas ir fizikinés savybés

Pagal amino- ir karboksigrupiy tarpusavio iSsidéstyma anglies atomy grandingje
aminoriigStys skirstomos 1 o, B, y, ... ®-aminorig§tis. a-aminoriigStyse amino- ir
karboksigrupés yra prie to paties anglies atomo. Nors i§ gamtiniy objekty yra isskirta
daugiau kaip 300 jvairiy aminoriig§¢iy, peptidai ir baltymai sintetinami i§ 20 pagrindiniy

aminorigsciy. Visos jos yra a-aminorigstys:

H,N— CH-—COOH

R

a-aminortig§¢iy molekulése yra riigStiniy ir baziniy grupiy, kitaip sakant, jos yra
amfolitai. D¢l to a-aminoriigsciu molekulése vyksta protono pernasa nuo karboksigrupés i

aminogrupg, t.y. joms biidinga prototropiné tautomerija.

’ §5*
H,N— ‘CH—COOH

H,N— Cit-—coo

R R
nejonizuotos struktiiros bipolinio (joninio) junginio
tautomeras tautomeras

Vandens tirpaluose ir kristaluose vyrauja bipolinio junginio tautomeras, kuris yra

elektriskai neutralus.
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o-aminortigstys pagal jonizacines savybes ir poliSkuma skirstomos { 4 grupes.

10 lentelé. Baltymy o-aminoriigstys

PKa

pKa

pKa

P o I
Pavadinimas Formulé Kodas (NH,) (COOH) (R) p
1 2 3 4 5 6 7
1. a -aminoriigstys su nepoliniu (hidrofobiniu) R pakaitu
Alaninas H3ﬁ_ ClH_COU Ala,A 9.6 2.3 6.0
CH,
Valinas H,N— CH—COO VaLV 9.6 23 5.9
nepakeiciamoji
(nep i) CH,-CH-CH,
Leucinas H3ﬁ— CH—COO Leu, L 9.6 2.3 59
(nepakeiciamoji)
CH,-CH(CH,),
Izoleucinas H3I¢I— (llH—COO' Ile, I 9.6 2.3 6.0
(nepakei¢iamoji) CH,-CH-CH,-CH,
+ H
Prolinas Hﬁk——$—COU Pro,P 106 1.9 6.3
HZC\C CH,
H,
Fenilalaninas H3ﬁ— CH—COO Phe,F 9.2 2.5 5.9
(nepakeiciamoji) |
CH,
Triptofanas H3ﬁ— CH—COO Trp, W 9.3 2.3 5.8
(nepakeiciamoji) |
N
H
Metioninas H,N— CH—COO' Met, 92 22 5.7
(nepakeic¢iamoji)

CH,-CH,-SCH,
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10 lentelés tesinys

Sutrumpi- pKa  pKa PKa

Pavadinimas Formulé nimas  (NH,") (COOH) (R) Pl

2. a -aminorugstys su poliniu (hidrofiliniu) R pakaitu

Glicinas H,N— CH,—COO" Gly,G 9.60 2.34 5.97
+ —
Serinas HgN_ClH_COO Ser, S 9.15 221 5.68
CH,OH
Treoninas H3ﬁ— CH—COO Thr, T 9.10 2.09 5.60
(nepakei¢iamoji) |

H,C— CH—OH

+ —

Asparaginas H,N— (le_COO Asn, N 8.80 2.02 541
CH,—CONH,

Glutaminas H,N— CH—COO0" Gin,Q 9.13 2.17 5.65

CH,—CH,—CONH,

3. Riig§tinés a-aminoriigstys

Asparto riigitis ~ H,N— (le—coo— Asp,D 9.60 1.88 3.65 2.77
CH,—COOH
Glutamo ragstis H3ﬁ_ CH—COO™ Glu, E 9.67 2.17 432 324

CH,—CH,—COOH

Cisteinas H,N— CH—COO" Cys,C 8.18 196 1028 5.07
CH,—SH

. . +

Tirozinas H,N— CH—COO Tyr,Y 9.1 220 1007 5.66

|
CH2©—OH
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10 lentelés tesinys

Sutrumpi- PKa  pKa  pKa

Pavadinimas Formulé nimas (NH,") (COOH) (R) Pl

4. Bazinés a-aminoriugstys

Lizinas HZN_CH—COO_ Lys, K 895 2.18 10.53 9.74

(nepakeiciamoji) .
(CH,),—NH,

Argininas H,N— CH—COO" Arg,R 9.04 2.17 1248 10.76
NH
(CH,) —NH==(E
” SNH,

Histidinas H3IJ{I—CH—COO_ His, H 9.17 182 6.00 7.59

(nepakeiciamoji) H

CHzTNiI)

Dipolinio junginio (cviterjono) struktiira nulemia a-aminoriigsciy fizikines savybes.
o-aminoriigStys bespalvés kristalinés medziagos, pasizymin¢ios aukSta lydymosi
temperatiira, nelakios, tirpios vandenyje ir praktiSkai netirpios nepoliniuose tirpikliuose.

o-aminortgstys, i$skyrus glicina, yra chiraliniai junginiai, nes turi asimetrini o-C-
atoma. Pagrindinés a-aminoriigStys, ieinancios i baltymy sudéti, yra L-konfigtiracijos. R ir

S sistemoje visy ju, iSskyrus L-cisteina, asimetrinio o-C-atomo konfigiiracija yra S.

HN_ COOH CHO
! /C\COOH — HN———H HoJfH
R R CH,OH

(2S)-o-aminoriigstis L-a-aminortigstis L-glicerolio aldehidas

(FiSerio projekcija)

Baltyminis maistas yra gyvyju organizmy o-aminoriig§¢iy Saltinis. Daugeli o-

aminoriig§¢iy gyviny organizmai sintetina, taciau valino, histidino, leucino, izoleucino,
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lizino, metionino, treonino, triptofano ir fenilalanino nesintetina. Sios 9 o-aminortigstys

turi biiti gaunamos su maistu ir vadinamos nepakei¢iamosiomis aminoraigstimis.

7.2. a-aminoriig§fiy cheminés savybés

o-aminortigs¢iy cheminiy savybiy savotisSkuma lemia dviejy funkciniy grupiy, turinéiy

aiSkiai prieSingas savybes, buvimas jy molekulése.

® RiigStinés-bazinés savybés ir prototropiné tautomerija

AminoriigStys reaguoja su ragstimis ir bazémis:

HN— Ci-—Co0™ fict H,N— CH— COOH T
R R

aminortigsties katijono druska

H,N— CH—C00" + N&OH = H,N— CH—COONa + H,0
R R
aminoriigsties anijono druska

Aminorigs¢iy egzistavimo forma vandens tirpaluose priklauso nuo pH, pavyzdziui,
alanino:

+ HO- + _ HO® _
HN— ClH—COOH =—= HN— ClH—COO <——= H,N— CH—COO
H* H*
CH, CH, CH,
diprotonizuotas katijonas bipolinis jonas amino karboksilatas

(amonio karboksilatas)

Kiekviena aminortigstis turi savita pH reikSme, kai susidaro bipolinis junginys. Tai
vadinamasis izoelektrinis taskas pl, kai tirpale yra vienodas teigiamy ir neigiamy kraviy

skaiCius ir tirpalas yra nelaidus elektros srovei.

a-aminortigciy, turinCiy dvi pKa reikSmes, pl gali biiti apskaiiuojamas pagal tokia
formule:

pKa(NH,) + pKa(COOH)
2

pl=
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o-aminortigstys, kurios gali bati tik trijy formy — molekule, katijonas ir anijonas —
vadinamos neutraliomis. I§ 20 a-aminoriigs¢iy ju yra 13. a-aminortigstys, turin¢ios Soning
granding su bazine grupe, vadinamos bazinémis (ju yra 3), o turincios Soning granding su

rugstine grupe - vadinamos rugstinémis (ju yra 4).

® Kompleksodara

Visos a-aminoriigstys, atiduodamos protona, reaguoja su d-metaly katijonais kaip

ligandai ir sudaro ciklinius kompleksus - chelatus:

0
V4

R*CH*N\HZ /ofc

2 H31\+1— CH—COO + Cu(OH), /Cu ~. \

1‘1 _C—0 H,N—CH—R

0

+2 H,0

rySkiai mélynos spalvos kompleksas

Riigstinés ir bazinés a-aminorigStys yra aktyvesni ligandai, negu neutralios o-
aminoriigStys. Ypa¢ aktyviis kompleksodaros reakcijose su biometalais yra cisteinas ir
histidinas, turintys lengvai poliarizuojamas merkapto- ir imidazolo grupes. Siy o-
aminoriigsciy aktyvumas kompleksodaros reakcijose islieka ir S$iy riig§¢iu turinciuose

peptiduose bei baltymuose.

® FElektrofilinés-nukleofilinés savybés

Aminorugstys elektrofilinése-nukleofilinése reakcijose karbonilgrupe reaguoja kaip

elektrofilai, o aminogrupe — kaip nukleofilai.

o Acilinimo reakcijos

AminoriigStys acilina nukleofilus, pvz., alkoholius:

CH,OH, HCI

.
H,N— CH(R)—COO" H,N— CH(R)  COOCH, | CI” +H,0 — >
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NaOH

H,N— CH(R)—COOCH, + NaCl+ H,0

aminorugsties metilesteris

Ju aminogrupé gali biiti acilinama, pvz., acilhalogenidu:

8_
5+m. /O
R VAN N CHR)  COONa—— =R 4
-NaC

C o- /
A H a NH— CH(R)— COOH
.

aminoriigSties N-acildarinys
Aminoriigs§¢iy karboksigrupé apsaugoma (blokuojama) Sarminéje terpéje paverciant
jas druskomis (metaly karboksilatais) arba esteriais. Aminoriigs¢iuy metaly karboksilatai ir
esteriai neturi rigstiniy savybiy, bet turi baziniy savybiu.
Aminoriigs¢iy aminogrup¢ blokuojama riigstinéje terpéje susidarant druskai arba
acilinant. Aminorugsciy diprotonizuotam katijonui ir N-acildariniui nebiidingos bazinés
savybés, bet biidingos riigstinés savybés.

0O H
Va \

HN— CH(R)—C: N—CH(R)—COOH

aminortgstis su aminortgstis su

apsaugota karboksigrupe blokuota aminogrupe

@ =0 Me* arba OR' @ =2 H* arba R'CO

Acilinant aminortgstis su blokuota karboksigrupe aminoriigstimis su blokuota

aminogrupe susidaro dipeptidai.

H i

H 0]
//O N\ 7
N-CH(R)-COOH + H,N-CH(R)-C 0o N-CH(R)-C-NH-CH(R)-C_—
e ()
hidrolizé

+
H,N-CH(R)-CO-NH-CH(R)-COO -CO-NH-
dipeptidas peptidinis (amidinis) rySys
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Nesant apsauginiy grupiy dvi aminoriig§¢iy molekulés reaguoja tarpusavyje

acilindamos viena kita:

O
+ _ //
/NH3 OOC\ ¢ /NH_ C
R-CH + CH-R — R-CH CH-R
\ _ + 7/ -H,0 \ /
COO H)N CO— HN
diketopiperazinas

o Alkilinimo reakcijos

Aminortigstys, turin¢ios blokuota karboksigrupg, laisva aminogrupe reaguoja su

halogenalkanais, pavyzdziiui, jodmetanu:

/O cuyL, HO-
N —

)

_ 0
H,N-CH(R)-C CH;NH-CH(R)-CT . “HLHO_ ey N.cHR)-CT — ~

f@ &

I~ HO™

CH.I \ +
3 (CH;);N-CH(R)-C (CH,);N-CH(R)-COO~

v
Ny

Aminoriigsties betainas turi fiksuota dipolinio junginio struktiira. Jis yra metilgrupiu

aminortigSties betainas

Saltinis nukleofilams. Biosistemose betainai dalyvauja transmetilinimo reakcijose:

+
CH,COO H;N-CH-COO CH,COO H3I:rI-CH-COO'
| + | transmetilinimas + \
N(CH;);  HS-CH, CH, > NH(CH,), CH,-CH,-SCH,
betainas homocisteinas dimetilglicinas metioninas

Alkilinimo reakcijoms priskiriama ir aminortigs¢iy raekcija su Sendzerio reagentu:

S+ & . _
O,N \F/H\ZN—CH(R)—COO — = ON NH-CH(R)-COO™
NO, NO,

2.,4-dinitrofluorbenzenas

o N-(2,4-dinitrofenil)aminortigstis
(Sendzerio reagentas)
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Tokie aminortigs¢iy dariniai gerai tirpsta organiniuose tirpikliuose ir gali biiti
efektyviai perskirti chromatografiniais metodais { pavienius aminoragsciy darinius

(reakcija naudojama aminoriig§ciu sekai peptiduose ar baltymuose nustatyti).

o Sqveika su formaldehidu

8+ S/H\" HO_ HOCHz\ ~
2H,C=0  + )\I_CH(R)_COG —_— N-CH(R)-COO
S~ HocHy

N,N-di(hidroksimetil)darinys

Formaldehidas, reaguodamas su baltymy aminogrupémis, negriZztamai denatiiruoja
baltymus. Tuo paaiSkinamas didelis formaldehido toksiSkumas ir jo gebéjimas naikinti

mikroorganizmus arba jy sporas (sterilizuoti).

® Oksidacinés-redukcinés savybés

a-aminortigstys dalyvauja jvairiose oksidacijos-redukcijos reakcijose, kuriy metu

kinta anglies atomy oksidacijos laipsnis arba anglies atomy grandiné.

e Tioldisulfidine pusiausvyra

Cisteinas, kaip ir visi tioliai, yra reduktorius. Jis lengvai oksiduojasi virsdamas

disulfidu cistinu, gebanciu lengvai redukuotis.

+

_ 2¢,-2H'  S-CH,-CH(NH,)COO

HS-CH,-CH-COO™ =—%= | *? (+ 3)
+2e7, 2H"  S-CH,-CH(NH,)COO"

cisteinas
(reduktorius)

cistinas
(oksidatorius)
0 o=-022V

Si konjuguota oksidaciné redukciné pora pasizymi Siek tiek didesniu gebéjimu
redukuoti negu oksiduoti. Todél cisteinas yra efektyvus antioksidatorius, apsaugantis
organizma nuo stipriy oksidatoriy. Be to, jis buvo pirmasis preparatas spindulinei ligai

gydyti.
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® Dekarboksilinimas

Laboratorinémis salygomis §i reakcija vyksta kaitinant a-aminortigstis su Ba(OH),:

-1 +4
H,N-CH,R + BaCO, + H,0

+ 0 +3 _
H,N-CH(R)-COO + Ba(OH),

Organizme o-aminortgsciy dekarbksilinimo reakcija vyksta veikiant fermentui ir

kofermentui:

dekarboksilazé (fermentas)
piridoksalfosfatas (kofermentas)

+ 0 +3 _ -1 +4
H;N-CH(R)-COO H,N-CH,R +CO,
Si reakcija lengvai vyksta gyviiny ir augaly organizmuose, tadiau ypa¢ lengvai —
mikroorganizmuose.
o-aminortigstims dekarboksilinantis organizme sintetinasi biogeniniai aminai,

atliekantys svarbias biologines funkcijas.

o-aminortigstis  Biogeninis aminas

Serinas H,NCH,CH,OH  2-aminoetanolis (kolamina
Cisteinas H,NCH,CH,SH  2-aminoetantiolis
Lizinas H,N(CH,);NH, 1,5-pentandiaminas

Asparto rugstis NI+{3CH2CH2COO ~ B-alaninas

Glutamo ragstis  H,NCH,CH,CH,COOH y-aminosviesto rags

Histidinas H,NCH,CH 7\ histaminas
N NH
Triptofanas H,NCH,CH m triptaminas
N
H

o (Cyp-C, rysio aldolinis skilimas
Reakcija biidinga serinui ir treoninui.

aldolazé
piridoksalfosfatas

-1 0 0 + -1 _
HO%Hz-gH(ItIHQCOO_ > H,C=0 + H,N-CH,-COO

serinas formaldehidas  glicinas
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® Tiesioginis deamininimas (eliminavimo reakcija)

Si reakcija bidinga o-aminoriigitims, turinéioms B-padétyje OH arba SH grupes.

O deaminazé /COO_ /COO_
-1 0/ iridoksalfosfat 2 +1 -3 42 +H,0
HSCHz-CH piridoksaltfostatas . CHZZC\+ = CHS—C\+ 27y CH3-C-COOH
N+ -H2S NH N NH _NH3 H
NH, 3 2 O
cisteinas enaminorigstis  a-iminortigstis piruvo riigstis
® Transamininimas (peramininimas)
transaminazé
0 _ +2 iridoksalfosfat _
R-CH-COO + R'—(If—COOH <101r1 oksalfos aas> R-ﬁ-COOH n R'-?H-COO
NH, o) o) NH,
aminogrupés  aminogrupés
donoras akceptorius

Si reakcija yra svarbi aminoriig§¢iy metabolizmui.

® Oksidacinis deamininimas

Sis procesas biidingas o.-aminoriigStims, kai jos veikiamos oksidatoriais. Reakcija

vyksta laboratorinémis salygomis ir organizme.

e Reakcija su nitrito rigstimi (HNO;)

3 _ +3 0
H;N-CH(R)-COO + HNO,— HO-CH(R)-COOH + N, + H,O

Reakcija naudojama aminogrupéms aminortigStyse ir baltymuose nustatyti.

o Sqveika su ninhidrinu

Il
N
0 0
4 H,N-CH(R)-COO™ + 4 C/E(OH)2 v, L0C
0

ninhidrinas
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0, <|> *
C: C
) %q__ v + +4 +Hs 2
f_N_ < NH, +4 CO, +4R-C_+6H,0
T:Il \? H
0 0

melsvai violetinés spalvos daziklis

o Sqveika su dehidrogenaze
Organizme oksidaciniame deamininime dalyvauja alaninas, asparto ir glutamo ragstys.

glutamato

H Itf COH COO . dehidrogenazé I\+I=+C2:-COO_
sN-CH- + NAD = = N7 + NADH + H'

CH,CH,COO" CH,CH,COO
glutamatas o-iminoglutaratas
Hzﬁ;(I%-COO_ + H,0 S==="O0CCH,CH,-C-CO0" + NH,
CH,CH,COO 0
o-iminoglutaratas 2-oksoglutaratas

Organizme vyksta ir griztamoji reakcija — redukcinis oksortig§¢iy amininimas.
o Vidinis molekulinis (neoksidacinis) deamininimas

Asparto rigstis deél dar vieno elektrony akceptoriaus — karboksigrupés buvimo,

veikiama fermento lengvai deamininasi.
+ 0 _ -1
H,N—CH—COO"  aspartaz¢ 0O0C—C-—H
N = T

H— CH—COO H-'C —CO0 NH,

aspartatas amonio fumaratas

Mikrobiologijos pramongje griZztamaja reakcija 1§ fumaro rtgsties sintetinama L-

asparto rugstis. Organizme neoksidaciniame deamininime dalyvauja ir histidinas.

7.3. Peptidy struktiira ir savybés
Peptidai — organiniai junginiai, sudaryti i§ aminoriig§ciy liekany. Skirstomi |

mazamolekulius (oligopeptidus), kuriy sudétyje yra iki 10 aminortgsc¢iy liekany, ir

polipeptidus, kuriy sudétyje yra 11-50 aminortgs¢iy liekany.
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Peptidai — aminoriig§¢iy polikondensacijos produktai:

t
n H,N-CH(R)-COOH + n H,N-CH(R)-COOH  ~yHo”

N
— HZN—fCH(R)——CO—NH——CH(R)+COOH H3NTCOO_
n

) * 5 polipeptidas RH .
peptidinis rySys trumpoji peptido
formule

Peptidiniam rySiui biidinga tricentré p, ©- konjuguotoji sistema. Peptidiné grupé yra
planarinés transstruktiiros, kurioje aminoriig§¢iy liekany R pakaitai i§sidéste transoidine

konformacija.

RasSant peptidy struktiirines formules, atomai i§déstomi taip, kad laisva aminogrupé

likty kairéje formulés puséje, o karboksigrupe — desingje.

glicinas

y-glutamil cisteinil

. p 1
H,N-CH-CH,-CH,-CO-NH-CH-CO-NH-CH,-COOHx.

\
/ COOH éHz‘ SH Wdiné grandiné

N-galiné aminoriigstis \ / C-galiné aminoriigstis
Sonines grandinés (pakaitai)

Tripeptidas y-glutamilcisteinilglicinas; y-Glu-Cys-Gly (glutationas).

Peptidai, esantys visuose gyvuose organizmuose, atlieka ijvairias biologines ir
fiziologines funkcijas. Daugelis antibiotiky, hormony ir toksiny yra peptidai. Cheminiu

pozitriu jie gali pasiZyméti rigStinémis-bazinémis, jonofory ir antioksidatoriy savybémis.

® RiigStinés-bazinés savybés

Peptidai, panasiai kaip aminortigstys, yra amfolitai.
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+ _ pKa(R'H,) + __pKa(RH) RN _
H,N—¢-COO H.N-4-COO <=———= H,N—¢-COO
"RH RH R~
pH <pl pH=pl pH > pl anijonas
pasiZymintis bazinémis molekule pasizymintis rtgs§tinémi
savybémis RH pakaitas savybémis RH pakaitas

Organizme peptidy rigstiniy-baziniy virsmuy pagrindu funkcionuoja peptidinés

buferinés sistemos.

® Kompleksodara

Daugelis peptidy yra ligandai ir sudaro su kompleksadariais nevienodo patvarumo
kompleksinius junginius. Peptidai valinomicinas ir gramicidinas A yra ne tik antibiotikai,
bet ir jonoforai, padidinantys biomembranos pralaiduma K" ir Na" jonams.

Valinomicino cikliné molekulé panaSi | riestainj, kurio iSorinis pavir§ius yra
hidrofobinis, o vidinis — polinis; ertmé atitinka K" matmenis.

Gramicidino A molekulé panaSi i vamzdeli, kurio iSorinis pavirSius hidrofobinis, o

“ge . .o v . ve . .. . + + . +
vidinis — polinis. Juo pernesami vienvalenciai katijonai: Na', K" ir H".

® Oksidacinés-redukcinés savybés

Gyviuny, augaly ir bakterijy lastelése yra tripeptido glutationo (GSH), kuris aktyviai
dalyvauja oksidacijos-redukcijos reakcijose, 1§ redukuotos formos (GSH) pereidamas i

oksiduota (GS-SG) ir atvirksciai:

Glu— (Eys—Gly
2 (Glu— ?ys—Gly) - S\ + 2H" +2¢”
S
SH [
Glu—Cys—Gly
redukuota forma oksiduota forma
@ o=-0.23V.

Redukuota glutationo forma yra antioksidatorius, neutralizuojantis lastelése
aktyviasias deguonies formas. Oksiduota glutationo forma saugo biosubstratus nuo laisvyjy

radikaly reduktoriy.



129

® Biologinés ir fiziologinés funkcijos

Daugelis peptidy yra hormonai, reguliuojantys organizme vykstancius procesus.
Pavyzdziui, vazopresino, sintetinamo hipofizyje, yra abiejy ly¢iy organizmuose; jis
reguliuoja mineraliniy medziaguy apykaita, turi didel¢ itaka atminties formavimuisi.
Oksitocino, sintetinamo taip pat hipofizyje, yra motery organizme. Jis skatina lygiyju
raumeny, ypa¢ gimdos, susitraukima. Apie 150 peptidy, vadinamy neuropeptidais, yra
zmogaus galvos smegenyse. Jie yra smegeny veiklos bioreguliatoriai. Peptiding struktura
turi daugelis ypac stipriai veikianc¢iy nuody, kuriuos iSskiria grybai, vabzdziai ir gyvateés.
Peptidy cheminés savybés, o ypa¢ biologinés ir fiziologinés funkcijos, priklauso ne tik nuo
aminoriigs¢iy skaiCiaus ir sekos grandingje, bet ir nuo grandinés konformacijos. Tuo jie

panasis i baltymus.

7.4. Baltymy struktiira ir savybés

Baltymai — svarbiausia gamtiniy junginiy klas¢, atliekanti jvairius vaidmenis
funkcionuojant gyvybei. Cheminiu pozitiriu baltymai yra biopolimerai, sudaryti i§ o-

aminortgsciy. Baltymy molekulés yra linijinés, neSakotos.

peptidinis
rySys

R or Y R O R .
| II{ | II‘} HN — Balt—C00

H,N—CH—C+NH—CH—C NH—CH—COO" arba
n
A \ y AN R
N-galas | C-galas  trumpoji baltymo formu
aminorugsties
liekana

Daugeliui gamtiniy polimery (pvz., polisacharidams) buidingas polidispersiSkumas. Ju
molekulés biina jvairaus ilgio. Baltymai — visiSka prieSingybé. Visos to paties baltymo
molekulés yra identiSkos, turi tokio pat ilgio polipeptiding granding ir tokia pat cheming
struktiira.

Baltymy peptidinis rySys yra patvarus neutralioje 37 °C temperatiiros terpéje, taciau
rugstingje arba bazingje terpéje gali hidrolizintis. Organizme baltymy hidrolize atlieka
fermentai proteazeés.

Gamtiniy baltymy molekulés gali biiti jvairiy konformacijy.
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Baltymy makromolekulés konformacija tirpale — {vairios jos erdvinés formos,
susidarancios sukantis molekulés fragmentams apie viengubuosius rySius ir
besistabilizuojancios tarpmolekuliniais rySiais, atsirandanciais saveikaujant aminortigsciuy
pakaitams tarpusavyje arba su baltymus supaniame vandens tirpale esan¢iy medZiagy
molekulémis.

Konformaciju tarpusavio virsmai vyksta neskylant baltymuy makromolekuléje
kovalentiniams rySiams. Baltymy struktiirai ir konformacijoms apibiidinti vartojamos

pirminés, antrinés, tretinés ir ketvirtinés struktiiros savokos.

® Pirminé baltymy struktiira

Aminoriigs¢iy seka baltymo polipeptidinéje grandinéje yra vadinama pirmine baltymu
struktira.

Pirminés baltymy struktiiros tyrimai svarbiis medicinai. Zinoma nemazai igimty ligy,
kuriy priezastis — vienos ar keliu aminorfigi¢iu pakeitimas konkretaus baltymo
polipeptidingje grandinéje. Tokiy ligu atskleidima ir diagnoze tiria palyginti jauna
medicinos Saka — molekuliné patologija.

Labai svarby vaidmeni baltymy pirminés struktiiros tyrimuose turéjo ir dabar turi N-
galiniy aminortigs¢iy liekany nustatymas. F. SendZeris tam pasitilé N-galiniy aminoragsciy

cheminio Zymejimo metoda.

NO,
O,N F + Ala—Asp— .2 O,N HN-CH-CONH-CH- co-T "
CH,COO
A -0, @HN CH-COOH + H, N—(‘ZH _COOH + kt. aminoragstys

CH,COOH

Ekstrahuojant hidrolizés miSini organiniais tirpikliais i§siekstrahuoja tik pazymétoji N-
galiné aminortigstis; visos kitos lieka vandens sluoksnyje.
Siuo metu pats svarbiausias N-galiniy aminorigi¢iy nustatymo metodas yra

vadinamasis Edmano degradavimas.
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CH,NCS + Ala-Asp-.../™>

fenilizo-  polipeptidas

tiocianatas
C6H5—/N —CS
+
— C NH + H,N-CH-CO- ....
7\ / T
O ICH CH,COOH
CH, sutrumpintas viena aminortgstimi polipeptidas
alanino
feniltiohidantoinas

Sutrumpinta polipeptida galima vél veikti fenilizotiocianatu ir nustatyti antraja N-galo
aminoraigsti ir t.t.
Grieztai linijiné polipeptidiné grandiné energetisSkai nenaudinga, kadangi ji eliminuoja

tvairiy pakaity, esanciy aminoriig8¢iy liekanose, tarpusavio saveika. D¢l tokios saveikos

atsiranda papildomuy rysiuy, stabilizuojanciy vienokia ar kitokia baltymo konformacija.

disulfidinis rySys

donorinis

akceptorinis
vandenilinis rySys ryéysp
ir poliniy grupiy .
joniné saveika hidratacija van der Valso sgveika

hidrofobiné saveika

Dazniausiai pasitaikancios saveikos yra §ios: joniné, vandenilinis rySys, poliniy grupiu
hidratavimas, disulfidinis rySys, nepoliniy pakaity van der Valso saveika, hidrofobine
saveika (iS nepoliniy pakaity zonos iSstumiamas H,0), donoriné-akceptoriné tarp

kompleksadario jono ir baltymo ligandiniy grupiy saveika.

® Antriné baltymy struktiira

Gamtinémis  salygomis (vandens terpé, neaukSta temperatiira) baltymy

makromolekulés susilanksto 1 kompaktiska, artima rutulio formai, kamuolélj, vadinama
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globule. Baltymy globulés sudarytos 1§ a-spiraliy ir B-klostiniy fragmenty. Santykinis o-
spiraliy ir B-klostiniy fragmenty kiekis baltymuy globulése gali biiti jvairus. Paprasciausi
erdvinés struktiros elementai (o-spiralés, -struktiiros, vingiai) vadinami antrine baltymu
struktiira. Ja fiksuoja palyginti silpni peptidiniy grupiy vandeniliniai ry$iai >C=0 ... H-
N< .Tod¢l antring baltymy struktiira lengvai transformuoja iSoriniai veiksniai: temperatiira,
tirpalo sudétis arba pH, mechaninis poveikis. D¢l to keiciasi baltymo natiralios savybés,

vadinasi, ir biologinés bei fiziologinés funkcijos

baltymo B-klostiné struktura
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® Tretinés ir ketvirtinés baltymy struktiiros samprata

Visos peptidinés grandinés ir Soniniy grandiniy i$sidéstymas erdvéje vadinamas tretine

baltymy struktira.

netvarkinga

grandine J)=— a-spirale

"~ [B-struktira

DidZiausia itaka jos formavimuisi turi Soniniai pakaitai ir juy tarpusavio saveika
(joning, vandeniliniy rysiy, hidrofobiné, disulfidiniai rySiai). Daugelio baltymy pavyzdziu
irodyta, kad jiems budinga tretiné struktiira susidaro savaime, kadangi ji yra
termodinamiskai stabiliausias baltymo konformeras.

Tretiné struktiira yra lengviau pazeidziama uz antring. Tada polipeptido grandiné tarsi
1§sivynioja. Si procesa skatina temperattra, pH pokytis, Svitinimas, mechaniniai veiksniai
(pvz., maiSymas). Daugelio baltymy globulés linkusios jungtis i stambesnius asociatus,
sudarytus i§ dviejy ir daugiau nariy. Tokie asociatai vadinami ketvirtine baltymuy struktiira,

o ieinancios 1 juy sudét baltymo globulés — subvienetais.

hemoglobino molekulé
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Ketvirting strukttra gali biiti sudaryta i§ vienody arba skirtingy subvienety. Molekulé
asociatas atlieka biologines funkcijas, kurios nebiidingos atskiriems vienetams. Pavyzdziui,
hemoglobino molekulé sudaryta 1§ keturiy subvienety, dél to pageré¢ja deguonies
prijungimas.

Ketvirtiné baltymy struktiira daZniausiai yra labai labili, kadangi subvienety nesieja

kovalentiniai rySiai.

® Baltymy molekuliy forma

Pagal molekuliy forma baltymai yra skirstomi { fibrilinius ir globulinius. Fibriliniy
baltymy molekulés paprastai turi antring B-struktiirg ir plauseliy sandara, jos netirpsta H,O,
kadangi pavirSiuje yra daug hidrofobiniy grupiy. Fibrilinis baltymas yra sausgysliy ir kauly
audinio kolagenas.

Globuliniy baltymy molekulés turi cilindring arba sfering forma. Jie paprastai tirpsta
H,O, kadangi pavirSiuje turi poliniy grupiy. Albuminas (kiauSinio baltymas) yra globulinis

baltymas.

® Denatiuravimas

Erdving baltymy struktiira gali suardyti daugelis veiksniy: temperatiiros pakélimas, pH
pasikeitimas, UV arba rentgeno spinduliuoté, medziagos, dehidratuojancios baltymus
(etanolis, acetonas ir kt.) arba reaguojancios su Soninémis grandinémis (oksidatoriai,

reduktoriai, formaldehidas, fenolis) ir net stiprus mechaninis maiSymas.

Denatiiracija Renaturacija
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Nattralios baltymy makromolekulés konformacijos pasikeitimas dél iSoriniy veiksniy
vadinamas baltymy denatiiravimu. Jo metu suyra ketvirting, tretiné ir antriné baltymy
struktiira, o pirmin¢ iSlieka nepakitusi. Denattiravimas gali biiti griztamojo ir negriZtamojo
pobidzio. Jeigu denatliravimas yra griZztamasis, tai griZtamasis procesas vadinamas

renatiravimu

® Lipoproteinai

Kai kurie baltymai su lipidais sudaro liofilines miceles, vadinamas lipoproteinais. Tarp
baltymy ir lipidy molekuliy lipoproteinuose egzistuoja van der Valso hidrofobiné saveika.
Lipoproteinai dalyvauja riebaly, cholesterolio ir lipidy transporto procesuose. [-
lipoproteinai (mazo tankio) transportuoja cholesterolj i lasteles, o a-lipoproteinai (didelio

tankio) Salina cholesterolio pertekliy is lastelés.

® RigsStinés-bazinés savybés

Baltymai, kaip ir a-aminortigStys, yra poliamfolitai. Jy rugsStines savybes nulemia
—~COOH, —'NH3, —SH ir ~-HOC¢H;-grupés.

Baltymy bazines savybes lemia —COO°, —NH, grupés bei imidazolo (—C;H3N,) ir
guanidino (—CH;sNj3) pakaitai.

Stipriai rugstinéje aplinkoje protonizuojamas baltymo galinis karboksilatanijonas, o
stipriai Sarminéje — deprotonizuojamas galinis amonio katijonas. Taciau biologinése
sistemose tokie virsmai nevyksta, kadangi joms nebiidingos tokios didZiausios pH
reikSmés.

+ —
Hﬁ-Blalt-COO‘ = Hﬁ-Blalt-COO‘ == HN-Balt-COO

“RH, RH R
pH < pl pH =pl pH > pl
baltymo katijonas baltymo molekul¢  baltymo anijonas (Balt)
(H,Balt)* (Balt H)

Dél rugstiniy-baziniy baltymy virsmy kinta ju konformacija, todél skiriasi baltymuy
molekulés, katijono ir anijono biologinés bei fiziologinés funkcijos. Kai pH=pl baltymo

tirpumas yra minimalus, jis linkgs koaguliuoti — sudaryti nuosédas.



136

® Kompleksodara

Baltymai — aktyvis polidentatiniai ligandai, ypa¢ tie, kurie turi lengvai
poliarizuojamas funkcines grupes (-SH, imidazolo zieda, guanidino ir aminogrupes). Jie
sudaro jvairaus patvarumo kompleksinius junginius. Tai priklauso nuo kompleksadario
jono poliarizuojamumo. Su Sarminiais metaly katijonais baltymai sudaro nepatvarius
kompleksus, su Zemés $arminiais metalais (Mg®", Ca>") — jau pakankamai patvarius. Dar
patvaresnius kompleksus baltymai sudaro su d-metalais (biogeniniais metalais: Fe, Cu,
Mn, Zn, Co, Mo) ir ypac patvarius su toksiniais metalais (Pb, Cd, Hg). Patvarts baltymuy
kompleksai su metaly katijonais daznai vadinami metaloproteinais.

NH—CO—CH(R)—NH, RCH—NH, 0=(=:0 |
Cu(OH),, NaOH | XL |
Balt 2 - Na| ... . Cu\

[ -3H,0 O—C—N N—CH(R)

CO—NH—CH(R)—COO" :

Balt — CI‘

- AN

baltymas 0o -

(biureto reakcija) violetinés spalvos chelatas
Daugelis fermenty — tai cikliniai baltymy kompleksai su bigeniniais metalais.

Katijonas gali veikti fermento aktyvyji centra, stabilizuoti baltymo struktiira.

® FElektrofilinés-nukleofilinés reakcijos

e Hidrolizé
Baltymy hidrolizé — pagrindinis juy katabolizmo (skilimo) organizme biidas.

HO nukleofilas, atakuojantis rySio C-atoma

Baltymas + H,0O { } — o-aminorigstys

H* elektrofilas, atakuojantis rySio N-atoma
proteazés, peptidazes (biosistemose)

e  Baltymy amidinimas
Baltymai, turintys asparto ar glutamo rugstis, organizme gali biiti amoniako
akceptoriai:

+ _ N -
H3N-B|alt-COO + NH, fermentas, ATP: H3N-B|alt-COO
CH,COOH CH,CONH,

+ H,0
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Si reakcija susijusi su ATP hidrolizés reakcija.

e Reakcija su formaldehidu

Objektams  sterilizuoti  (mikroorganizms  visiSkai  sunaikinti)  naudojamas

formaldehidas:

H31¢1-Blalt-C00‘ + HCHO —> Hﬁ-Blalt-coo—
NH, NHCH,OH

Reakcijos metu jvyksta negriztamasis baltymy denattiravimas.

e Reakcijos su 2,4-dinitrofluorbenzenu ir fenilizotiocianatu

Aktyviis elektrofiliniai reagentai (E6+X8'): 2,4-dinitrofluorbenzenas ir fenilizotio-

cianatas naudojami baltymy (ir peptidy ) pirminei struktiirai nustatyti.

8% .. __HO- .
EX + H,N-CH(R)-CONH-Balt-COO ~ ——~— E-NH-CH(R)-COOH + H,N-Balt'-COO

® Oksidacinés-redukcinés savybés

Baltymai yra atspartis Svelniems oksidatoriams, iSskyrus tuos, kurie turi aminorugsti

cisteina.
oksidatorius
R-SH R-S-S-R +2¢ +2 H*"
reduktorius
redukuota forma oksiduota forma

Tokiy virsmy metu kinta baltymo konformacija.
Grieztesnémis salygomis baltymuy merkaptogrupé oksiduojama iki sulfogrupés:

stiprus oksidatorius
R-SH -

> R-SO;H +8¢

Organizme vyksta ir tokia baltymy oksidavimo reakcija:

[0] :
CO, + H,0 + NH,X  (17kJ/g)

Baltymas

Sia reakcija organizmas Salina nereikalingus baltymus ir papildo savo energijos

atsargas.
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Baltymams atpazinti taikoma ksantoproteino reakcija (saveika su HNOs3) ir ninhidrino

reakcija (saveika su ninhidrinu, Zidir. 125 psl.).

Ismoke sj skyriy, turite iSmanyti:
= a-aminorigsciy struktiirq, prototropine tautomerijq, klasifikavima,

= a-aminorigsciy rigstines-bazines, kompleksodarines, elektrofilines-

nukleofilines, oksidacines-redukcines savybes;
= peptidy struktiirq ir savybes,

= baltymy struktirq ir savybes.
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8. ANGLIAVANDENIAI (KARBOHIDRATAI, SACHARIDAI)

Angliavandeniai — polifunkciniai junginiai, aktyviai dalyvaujantys Zmogaus, gyviiny ir
augaly gyvybinése funkcijose.

Angliavandeniai sudaro 80 proc. sausosios augaly masés ir 2 proc. sausosios gyvinuy

mases.

Gyviuny organizmai nesugeba sintetinti karbohidraty. Juos sintetina tik augalai i$

atmosferos CO; ir H,0, vykstant sudétingai reakcijai — fotosintezei:

hv, chlorofilas

6 CO, + 6 H,0 CeH 1,00 + 60,1

Gyvunai karbohidraty gauna su augaliniu maistu ir suvartoja energijai gauti:

C6H1206 + 602

6 CO, + 6 H)O + energija

Siuos gamtinius junginius vadinti karbohidratais pasiiilé Smitas (1844 m.) pagal
analizés duomenis C,(H,O)p,.
Karbohidratai skirstomi i monosacharidus, oligosacharidus (2 ...10 monosacharidy

fragmenty) ir polisacharidus (daugiau 10 monosacharidy fragmenty).
8.1. Monosacharidy struktiira, izomerija ir savybés

Monosacharidai — kietos, gerai tirpios vandenyje, dazniausiai saldzios medziagos.
Pagal C atomy skai¢iy monosacharidai skirstomi i triozes (3 C), tetrozes (4 C),
pentozes (5 C), heksozes (6 C) ir t.t.

Nesisteminiai monosacharidy pavadinimai baigiasi galtine — 0z¢.

Monosacharidy molekulése yra okso- ir hidroksigrupiy, todel jie yra

polihidroksialdehidai (aldozés) arba polihidroksiketonai (ketozes).
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Monosacharidams kaip polifunkciniams junginiams biidinga jvairi izomerija.

® Struktiriné (funkciniy grupiy) izomerija

Monosacharidai
Aldozés
(@)
. 5 4 3 2 1z
Pentozés CH,-CH-CH-CH-C
. | =1 1 H
stoVYs OH OH OHOH
4 diastereomerai:
ribozé ksilozé arabinozé, liksozé
(@)
1
Heksozés CH CH CH CH CH C<
I | | H
CeH,, 04 OH OH OH OH OH

8 diastereomerai:
gliukozé manozé galaktozé alozé,
altroze, gulozé, idozé, talozé

Struktiriniai izomerai

Ketozés

5 4 321

CHz -(le-CH-ﬁ-CH 2OH
OH OHOH O

2 diastereomerai:
ribuliozé, ksiluliozé

6 5 4 3 2 1
CH,-CH-CH-CH-CH-CH,OH

OH OH OH OH OH
4 diastereomerai:

fruktozé psikozé, sorbozeg,
tagatoze
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® Erdviné izomerija

Monosacharidai turi viena arba kelis chiralinius centrus ir yra optiskai veiklios
medziagos. Monosacharidy erdviniai izomerai, nesantys vienas kito veidrodinis atspindys
ir besiskiriantys fizikinémis savybémis, vadinami diastereomerais. Kiekvienas
monosacharidy diastereomeras turi trivialyjj pavadinima. IS aldopentoziy reikSmingiausi
diastereomerai yra riboz¢ ir ksiloze, o i§ heksoziy organizme dazniausiai aptinkami Sie

diastereomerai: gliukozé, manozé, galaktozé (aldoheksozes) ir fruktozé (ketoheksoze).

FiSerio projekcijos

AN N N NP0 N A CH,0H
H——OH H——OH — =0
H—r—OH HO——H —
H—1—OH H—r—OH —
“CH,OH CH,OH N
SCH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
\ribozé ksilozé
gliukoze manoze galaktozé fruktozeé
diastereomerai N\ /
diastereomerai

Kiekvienas diastereomeras gali egzistuoti dvieju optiniy izomery, vadinamy D- ir L-
enantiomerais, forma. Gamtinés aminoriigstys yra L-formos, o gamtiniai monosacharidai -

D-formos.
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® (Oksocikliné (grandinés cikliné) tautomerija

ISvardyty gamtiniy monosacharidy C-4 arba C-5 (fruktozés atveju C-5 arba C-6)
padéties hidroksigrupei nukleofiliSkai jungiantis prie oksogrupés (ziiir. 63 psl.) susidaro
hemiacetalinis tiltelis ir naujas, vadinamasis hemiacetalinis arba glikozidinis, hidroksilas.

Hevuorzo erdviné formulé FiSerio projekcija

a-D-gliukopiranoze

-D-gliukopiranozé o2
?cikliiis taliomeras) \ / (ciklinis tautomeras)

H-4-0H

CH,0H

D-gliukoze
(oksotautomeras)

1 ]
HO—Cc~H H—'C-OH
H2—OH 0

H-—OH
HO-—H HO-=—H
H+ H- 3 2
H—rOH H=—O0H H OH
6
B-D-gliukofuranoze ~ CHOH °CH,OH

a-D-gliukofuranozé

(ciklinis tautomeras) (ciklinis tautomeras)
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Ciklinéje struktiroje C-1 atomas tampa chiraliniu centru, vadinamu anomeriniu
anglies atomu, arba anomeriniu centru. Hemiacetaliné gliukozé yra dviejy diastereomeriniy
a- ir B-formy, vadinamy anomerais. a-anomero hemiacetaliné hidroksigrupé Fiserio
projekcijoje yra toje pacioje pus¢je kaip ir paskutinio chiralinio centro hidroksigrupé
(laisva arba ieinanti i cikla ir nusakanti priklausomybg D- arba L- eilei). f-anomere jos
stovi prieSingose pusése.

Pentoziy ir heksoziy tirpaluose pusiausvyra i§ esmés nusistovi tarp penkiy tautomery.
Cikliniai tautomerai virsta vienas kitu tik per neciklinj tautomera. Reiskinys vadinamas

oksociklotautomerija.

® Konformacijos

Piranozés egzistuoja kédés konformacijoje, kurioje kuo daugiau stambiy pakaity yra

ekvatorinése padétyse.

-D(+)-gliukopiranoze
stabilesné: ne tokia stabili:
didelés grupés ekvatorinés didelés grupés asinés

® Enantiomerai (optiniai izomerai)

Monosacharidy erdviniai izomerai, kurie yra vienas kito veidrodinis atspindys,
vadinami enantiomerais (optiniais izomerais). Enantiomerams biidingos identiskos
fizikinés ir cheminés savybés, iSskyrus viena. Jie suka poliarizuota Sviesos plokStuma
vienodos reikSmes, taciau prieSingo Zenklo kampu.

Kiekvienas monosacharido diastercomeras (ciklinis ar neciklinis) turi du
enantiomerus: deSiniojo sukimo (+) ir kairiojo sukimo (-). Enantiomerai tradiciskai
skirstomi i dvi D- ir L-eiles. D-eilei priskiriami tie enantiomerai, kuriy paskutiniojo

chiralinio centro (labiausiai nutolusio nuo oksogrupés) konfigtiracija yra tokia pati, kaip ir
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konfigtiracinio standarto D-glicerolio aldehido. L-eilés enantiomery paskutinio asimetrinio

C konfigiiracija sutampa su L-glicerolio konfigiiracija.

CH,0H CH,OH

* *
*
. . CHO CHO

" = o

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D(+)-gliukozé  L(-)-gliukozé  D(-)-fruktozé¢ L(+)-fruktozé D(+)-glicerolis L(-)-glicerolis

Realus desinysis (+) arba kairysis (-) sukimo kampas priklauso nuo visy molekulés
chiraliniy centry, o ne vien nuo paskutiniojo asimetrinio C atomo konfigliracijos ir
nustatomas eksperimentiskai.

DaZniausiai biologiniu aktyvumu pasizymi tik vienas monosacharidy enantiomeras

(D-eilés).

®  Mutarotacija

Istirpinus a-D-gliukopiranoz¢ vandenyje, Sviesos poliarizacijos plokStumos sukimo
kampas mazéja ir, pasiekgs +52.5 °C, toliau nebekinta. B-formos sukimo kampas did¢ja,
kol pasiekia taip pat ribing +52.5 °C reik§me. Sis reiskinys, t.y. poliarizacijos plok§tumos
sukimo kampo kitimas, buvo pavadintas mutarotacija. Jos esmé ta, kad tirpale vienas

anomeras virsta kitu, ir procesas vyksta tol, kol nusistovi pusiausvyra.

a-D-gliukopiranoze B-D-gliukopiranozé
[a]?° =+112° [a]?® =+19°
D D

N /

a-D-gliukopiranozé 35% o
Anomery miéinys{ _ ' } [a]"=+52.5
B-D-gliukopiranozé 65% D

® Monosacharidy dariniai
Gamtoje aptinkamy monosacharidy dariniy molekulése vietoje vienos ar keliy

hidroksigrupiy gali biiti tokie pakaitai: H, NH,, SH ir kt.



145

® Deoksisacharidai

HO—CH, OH 5
0 H2-H HO— CH, 0
H z OH 4 1
5 2
3
OH CH,OH OH H
2-deoksi-B-D-ribofuranozé¢  2-deoksi-D-ribozé 2-deoksi-o-D-ribofuranozé

(neciklinis tautomeras)

Deoksisacharidy cheminés savybés panasios 1 monosacharidy.

® Aminosacharidai (glikozaminai)

Aminosacharidai pagal aminogrupés padét] skirstomi | 2-amino-, 4-amino- ir 2,6-
diaminosacharidus. Gamtoje labiausiai paplitusios N-acetildariniy pavidalo 2-

aminogliukoze ir 2-aminogalaktozé.

CH,OH CH,OH
OH OH
HO OH OH
NHCOCH, NHCOCH,
2-acetilamino-D-gliukoz¢ 2-acetilamino-D-galaktozé
(2-acetilamino-a-D-gliukopiranozé) (2-acetilamino-a-D-galaktopiranoze)

Aminosacharidams btidingos monosacharidy ir aminy savybés.

® Monosacharidy ir jy dariniy cheminés savybés

Monosacharidams biidinga oksociklin¢ tautomerija. Cheminiuose virsmuose gali

dalyvauti kiekvienas tautomeras atskirai arba ivairiy tautomery visuma.

® Rigstinés-bazinés savybés
Monosacharidai yra polihidroksiliniai alkoholiai. PanaSiai kaip glicerolis (pKa = 14,0)

vandeniniuose tirpaluose jie nepasizymi rigStinémis savybémis. Taciau alkoholiy
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tirpaluose veikiami Sarminiy metaly alkoksidais monosacharidai sudaro druskas —

sacharatus, kurios vandeniniuose tirpaluose visiskai hidrolizuojasi:

- Na* H,O
R-CH.R! 29N pcHR 2 > R-CHR!
\ -C,H;0H \ -NaOH \
OH ONa* OH
sacharatai

Veikiamos Sarmy (netgi vandeniniy tirpaly) protony donorais gali buti CH-grupés,
esancios greta karbonilgrupés (zitr. epimerizacija, 149 psl).

Monosacharidy esteriai su sieros arba fosforo rigstimis — stiprios rugstys. Bet kurio
monosacharido fosfatai R-OPO(OH), yra divandenilinés rtgstys ir disocijuoja laipsniskai;
pK'a ~ 0.6 —1,6 ir pK”a ~ 5.5 — 6.5. Biosistemose pagal pirmaja pakopa jos yra visidkai
jonizuotos, o kai pH = 7, daugiausia jonizuotos ir pagal antraja pakopa. Monosacharidy
monosulfatai ROSO3;H — dar stipresnés rugstys (pKa < 0,4), todé¢l biologinése terpése ju
sulfogrupé visada jonizuota. Monosacharidy fosfaty ir sulfaty anijonai yra susikaupeg
lastelés vidaus skysCiuose ir, kitaip negu monosacharidai, nepraeina per lastelés
membrana.

Aminosacharidai R-NH, d¢l aminogrupés pasizymi bazinémis savybémis.

® Kompleksodara

Monosacharidai pasizymi polihidroksiliniy alkoholiy savybémis. Jie reaguoja su

Cu(OH); sudarydami kompleksinius junginius:

Cu(OH),
R—CH-OH | R CH-O 0 CH._
2 + CuSO, +4 NaOH —>Na, | eyt R 11?1884
R-CHOH R—CH-0~ TO-CH R 2

vario sacharatas
(rySkiai mélynos spalvos)

Monosacharidy fosfatai ir sulfatai yra kur kas aktyvesni ligandai uz monosacharidus.
Jie sudaro mazai patvarius kompleksus su K ir Na” katijonais ir patvaresnius - su Mg*" bei
Ca”" katijonais. Susidarant kompleksiniams junginiams aktyvinami biosubstratai. Antra

vertus, tokie biosubstratai reguliuoja mineraliniy drusky apykaita organizme.
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® FElektrofilinés-nukleofilinés reakcijos

Elektrofiliné-nukleofiliné reakcija yra monosacharidy grandinés ciklinés tautomerijos
(oksociklinés tautomerijos, zitr. 142 psl.) pagrindas. Cikliniy hemiacetaliy glikozidine
hidroksigrupé aktyviai reaguoja su acilinimo bei alkilinimo reagentais (zitr. hidroksigrués
O-acilinimg bei O-alkilinima, 52 psl.).

CH,OH CH,OH CH, OH CH,OH

0)
H*Cl
OH OH OH Cl <— OH ~OCH,
HO OH Cl HO
OH
a-D-gliukopiranozé metil-D-gliukopiranozidas

(a- ir B-anomery miSinys)
Glikozidai, kitaip negu eteriai, lengvai hidrolizuojasi riigStin¢je terpéje.
Glikozidy hidroksigrupés yra O-nukleofilai ir reaguoja su stipriais alkilinimo
reagentais.

CH,OH CH,OCH, CH,OCH,

a- metil-D-gliukopiranozidas ~ metil-2,3,4,6-tetra-O-metil- 2,3,4,6-tetra-O-metil-
a-D-gliukopiranozidas D-gliukopiranoze

Monosacharidy hidroksigrupés, veikiamos karboksirtig§timis arba ju anhidridais,
acilinasi.

CH,OH CH,OH

gu0coct,
CH COOH (CH,4 CO)2
~OCOCH,
ococr,~ OCOCH,
H,COCO

OCOCH,

acetil-D-gliukopiranozidas (a- ir B-) o-D-gliukopiranozé  acetil-2,3,4,6,-tetra-O-acetil-
D-gliukopiranozidas (a- ir 3-)
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Biosistemose monosacharidai, reaguodami su adenozintrifosfatu (ATP), fosforilinasi:

CH,OH
0
H
H
HO OH
OH
gliukozés 6-fosfatas
0
®=—p<OM = —PO(OH),

~OH

® Oksidacijos-redukcijos reakcijos
Monosacharidy C atomy oksidacijos laipsniy reikSmés kinta nuo —1 iki +2. Todél jie

lengvai dalyvauja oksidacijos-redukcijos reakcijose, iskaitant ir viding molekuling

dismutacija.

® Monosacharidy epimerizacija

Epimerais vadinami diastereomerai, besiskiriantys tik vieno C atomo konfigliracija

molekuléje. Ju virtimo vienas kitu cheminis procesas vadinamas epimerizacija.

H—OH HO—H =0
] ek » Ca(OH),H,0,20°C ~ ---Z- | ————- il st b w
'HO—H ' 3 "HO—TH "HO—T-H
" H—OH 5 dienos . H—TOH i " i H—TOH i
- H—-OH | . H—OH | '~ H—-OH |
. CH0H __ CHOH . CH0H

D- ghukoze\ / D-manozé D-fruktozé

63.5% epimerai 2.5% 31%
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Epimerizacija Sarminéje terpéje:

H O
e
o
N e \ n ]
-1
R CxH N CH,0H
D-gliukoze ‘ ‘ +2 ‘
- C=0
o OH
H ‘ R
/ R D-fruktozé
HO— C H o
endiolis
R
D-manoze

Epimerai virsta vienas kitu per ta patj tarpinj jungini — endiolj.

Organizme fermentas fosfogliukoizomeraze 1§ gliukozés 6-fosfato epimerizacijos

virsmu gamina fruktozés 6-fosfata (2-oji gliukozés katabolizmo stadija).

® Aldolinis C3-Cy skilimas

Gyviny organizmuose, veikiant fermentui aldolazei D-fruktozés 1,6-difosfatas skyla

sudarydamas dihidroksiacetono fosfato ir D-glicerolio aldehido 3-fosfato misSini.

?HZ-O-®

C=0 CH.-O- H 1 O )
. ’ @ h C z ‘c, + e:'——>C1 (oksidatorius
HO H aldolazé 3 3 :
C=0 + H+OH 1
H-—OH ; .
| ¢— C, (reduktorius
H—OH "'CH,0H CH, o@
CH,0—P)
D-fruktozés dihidroksiacetono  D-glicerolio aldehido

1,6-bisfosfatas fosfatas 3-fosfatas

Si reakcija yra 4-oji gliukozés katabolizmo stadija. Augaly lastelése vyksta atvirksting

reakcija (viena i§ fotosintezes stadiju), kurios metu susidaro D-gliukozés 1,6-bisfosfatas.
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® Monosacharidy oksidavimas
Svelniis oksidatoriai, pavyzdziui, bromo vanduo, oksiduoja oksogrupe, o stipriis,

pavyzdziui, koncentruota HNOs, oksiduoja ne tik oksogrupe, bet ir pirming hidroksigrupe.

CHZ—?H—CI:H—(I:H—(I:H—Céi
OH OH OH OH OH

gliukoze
o \

0
c CH—CH—?H—(IJH C4O

CH;y-CH—CH—CH—CH—CZ
| | | | ~oH HO~ | | ~OH
OH OH OH OH

|
OH OH OH OH OH
gliukono rugstis gliukaro ruigstis
Oksiduojant  glikozidus  oksiduojasi tik pirmin¢ hidroksigrupé, virsdama

karboksigrupe. Po oksidacijos hidrolizuojant glikozidus, gaunamos urono riigstys, kurioms

biidinga oksocikliné tautomerija:

CH,0H COOH COOH
O O O
H [O] H H,0 H ~OH
OH OH “CH,0H H
HO OCH, HO OCH, HO
OH OH OH

gliukurono rugstis
Organizme gliukurono riigsties glikozidiné hidroksigrupé nukleofiliskai kei¢iama
svetimkiinio —OR arba -NHR grupémis ir taip dalyvauja jo Salinimo i§ organizmo procese.
Sarminéje terpéje aldehiding grupe oksiduoja metaly katijonai (Ag™', Cu™), kurie

redukuojasi iki laisvo metalo (Ag) arba mazesnio oksidacijos laipsnio jono (Cu ).

+1 0
R—C fH + [Ag" kompleksas] R—C \/OH + Ag¢
R*(E1 i/g + [C]I2 kompleksas] ng égH i 611120¢
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® Monosacharidy hidrinimas

Reduktoriai hidrina monosacharidus iki polihidroksialkoholiy. Hidrinantis fruktozes
oksogrupei, antrasis ketozés molekulés anglies atomas tampa asimetrinis, ir susidaro du

diastereomeriniai polihidroksialkoholiai.

H C40 CH,OH H_ Céo
H——OH O HO—+H
HO—H HO—T—H HO—H
H——OH H—1—OH H——OH
H-——0OH H——OH H——0OH
CH,O0H CH,0H CH,OH
D-gliukozé D-fruktoze D-manoz¢e
CH,OH CH,OH
H-—OH HO—+H
HO—H HO—H
H-——OH H-——OH
H-——OH H—OH
CH,OH CH,OH
D-gliucitolis (sorbitolis) D-manitolis

Daugiahidroksiliniai alkoholiai sudaro esterius su acto rtgStimi, kurie naudojami
praktikoje, pavyzdziui, D-gliucitolio heksanitratas (nitrosorbitas) ir D-manitolio
heksanitratas - kraujagysléms plésti. Pramonéje 1§ gliukozés gaminama askorbo riigstis
(vitaminas C) — stiprus reduktorius. Oksiduodamasi ji virsta dehidroaskorbo riigstimi. Sis

procesas yra griZztamasis:

(|3H OH
0 en—on o |
0 CH—CH; 0 CH—CH;—OH
-2¢e, -2H
— -——————
+2e; +2H
HO OH 0 0
askorbo riigstis dehidroaskorbo riigstis

0'0=0.08V
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Organizme konjuguotoji oksidaciné-redukciné sistema — askorbo riigStis ir
dehidroaskorbo riigstis — yra efektyvus radikaliniy oksidaciniy redukciniy procesy,

pasireiskianciy esant organizmo patologinéms biisenoms, prieSnuodis.

® Glikolizé — gliukozés katabolizmas

Dauguma karbohidrty virSkinimo trakte hidrolizuojasi iki gliukozés ir fruktozes,
kurios patenka i lastele. Tolesnis monosacharidy virtimas piruvo riigS§timi vyksta glikolizés
proceso, susidedancio i§ 10 reakcijy, metu.

Glikolizés procese iSskiriami trys etapai: I etapas — heksoziy kitimas, II etapas —

trioziy kitimas, III etapas — oksokarboksirtigs¢iy kitimas.

1 etapas

1. Gliukozeés fosforilinimas (aktyvinimas)

CH,OH CH,0 —
0 ¢}
H + ATP heksokinazé H + ADP + H.O
OH — > OH 2
HO OH HO OH
OH OH
gliukoze gliukozes 6-fosfatas

Si reakcija yra elektrofiliné-nukleofiling, endenerginé ir negriztamoji.

2. Gliukozes 6-fosfato izomerinimas

—_— _ -1
CH,0—(p) ® OCH, o
O
H " fosfogliukoizomeraze - H +2
OH | - — OH
OH
HO OH
OH
gliukozés 6-fosfatas fruktozes 6-fosfatas

Tai vidinés molekulinés dismutacijos reakcija.
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3. Fruktozes 6-fosfato fosforilinimas

®—o H,, CH,0H (®—0CH,, cH,0—(p)

H fosfofruktokinazeé H
+ ATP >
OH
OH OH
fruktozés 6-fosfatas fruktozés 1,6-bisfosfatas

Si reakcija yra elektrofiliné-nukleofiliné, negriztamoji ir pati léiausia i§ visy

glikolizes reakciju.

4. Fruktozes 1,6-bisfosfato aldolinis skilimas

(®—0CH,, cH,0—(p) ?HZ—O—@ Clin-O—@
H

aldolazé =
ST - CH-OOH + le O
OH =
c< CH,OH
OH H
fruktozés 1,6-bisfosfatas glicerolio aldehido dihidroksiaceton:
3-fosfatas fosfatas

Tai vidinés molekulinés dismutacijos (oksidacijos-redukcijos) reakcija.

II etapas

5. Dihidroksiacetono fosfato izomerizavimas (epimerizavimas)

O
-1 2 1 1 ; \+1
HO-CH2—+|C| —CH, -O—@ fosfotriozoizomerazé >C ClH CH2-0_®

OH
dihidroksiacetono glicerolio aldehido
fosfatas 3-fosfatas

Tai vidinés molekulinés dismutacijos (oksidacijos-redukcijos) reakcija.
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6. Oksidavimas ir fosforilinimas

0 +2NADH +2H + H,0

2 §8_ —CH.- O—® . dehidrogenazé O\+1

H— ? 2 +2NAD' + H,PO,— = "X —CcH,-0—(P)
OH p===

— OH
glicerolio aldehido P O ‘ .
3-fosfatas 3-fosfogliceroilfosfatas

didziaenergis rysys 1,3-bisfosfogliceratas

Tai yra tarpmolekulinés dismutacijos ir fosforilinimo reakcijos. Susidariusi

anhidridiné jungtis — didZiaenergeé.

7. 3-fosfogliceroilfosfato hidrolizé

) @) s fosfoglicerat- 0
_—~C—C—CH,-0— +2 ADp__Kinazé _ [
| ) | rO—(P) EO/CCCHZ-O@ +2 ATP

OH
OH

3-fosfogliceroilfosfatas 3-fosfogliceratas

Si reakcija yra elektrofiliné-nukleofiling, egzoenerginé.

8. 3-fosfoglicerato izomerizavimas

O, fosfogli tazé O,
e+ osfogliceromutaze N
2. O/c—clH—CH2-O—@) = 2 o— CGH—CH,OH
o 0-®
3-fosfogliceratas 2-fosfogliceratas

Tai yra elektrofiliné-nukleofiliné reakcija.
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111 etapas

9. 2-fosfoglicerato dehidratavimas

O .
A 0 -1 enolazé XX 4 =2
2_O/C—(fH—CH2-OH —=2 O/C_$: CH, +2H,0

-® o=@

2-fosfogliceratas fosfoenolpiruvatas

Tai yra vidinés molekulinés dismutacijos (oksidacijos-redukcijos) reakcija susidarant

didziaenergiam rySiui.

10. Rigstine fosfoenolpiruvato hidrolize iki piruvato

O ] . o o)
2 O>c—+(|‘;= f’:H2 +2 ADP + 2 gr-Riruvatkinazg_ o %c—é—'ém +2 ATP
- Il
0===p) 9]
fosfoenolpiruvatas piruvatas

Tai vidinés molekulinés dismutacijos (oksidacijos-redukcijos) reakcija, negriztamoji,
egzoenergine.

Taigi dviejose I etapo reakcijose sunaudojama viena ATP molekule, o III etape —
i$siskiria dvi ATP molekulés. Vadinasi, glikolizés metu lastelé pasipildo energija.

Tolesni piruvato virsmai organizme priklauso nuo salygy, kuriomis jie vyksta.

Anaerobinémis salygomis raumenyse ir audiniuose piruvatas gali redukuotis i laktata:

0 - laktato o
X 2 dehidrogenazé‘ AN 0
_o—C Icl—CH3 + NAD(H) + H' - O/c—clH—CH3 + NAD'
O OH

piruvatas laktatas
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Kita jo kitimo kryptis — oksidacinis dekarboksilinimas:

/o) piruvato

N3 #2 dehidrogenazé O
_o—C—C—CH, +NAD' + HSKoA———= CH;~CZ  + (0, + NADH + H"
! SKoA
piruvatas acetilkofermentas A

Susidargs acetilkofermentas A mitochondrijoje patenka | Krebso cikla, kuriame
acetilgrupé oksiduojasi iki CO,. Esant tokiai glikolizés baigéiai i§ kiekvienos gliukozés
molekulés iSsiskiria 38 ATP molekulés. Todél angliavandeniai ir yra vienas 18 pagrindiniy
lastelés energijos Saltiniy.

Monosacharidy katabolizmui budingos fermentinio skilimo, vykstan¢io dél
mikroorganizmy gyvybinés veiklos, reakcijos — riigimas. Tai daugelio stadijy procesas,
kurio metu susidaro daug tarpiniy junginiy.

Yra jvairiy rigimo rasiy:

Alkoholinis (anaerobinis procesas):

fermentai

CH,, 0, — = 2C,H,OH + 2CO,
Sviestariigstis (anaerobinis procesas):
CH,,0, —mentdl_  cy CH,CH,COOH + 2 CO, +2 H,0

Pienrugstis (anaerobinis procesas):

CgH,,0, —ermental,_ CH;-CH-COOH

OH
Citrinriigstis (aerobinis procesas):
COOH
fermentai I
CeH,,04 = HOOC-CHZ—CI—CHz—COOH + 2 H,0
OH

Sios riigimo rasys yra svarbios jvairiy maisto produkty gamyboje.
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8.2. Disacharidy struktira ir savybés

Gamtiniy disacharidy molekulés sudarytos 1§ dvieju vienoduy arba skirtingy
monosacharidy likuciy, sujungty O-glikozidiniais ry$iais.

Svarbesni gamtiniai disacharidai yra: sacharozé (cukriniy runkeliy, cukranendriy
cukrus), maltozé (salyklo cukrus), laktozé (pieno cukrus), celobiozé (celiuliozés dalinés
hidrolizés junginys).

Hidrolizuojami praskiestomis mineralinémis riig§timis arba fermentais, jie skyla i dvi

monosacharido molekules:

C,Hy0, ¥ H,O — C,H,04 + CH,,0f
sacharozé + H,0 —>D-gliukozé¢ + D-fruktoz¢
maltozé +H,0 — D-gliukoze¢ + D-gliukoz¢
laktoze + H,0 — D-gliukozé + D-galaktoze

celobiozeé +H,0 — D-gliukozé + D-gliukoz

Disacharidai skirstomi { du tipus pagal glikozidinio rySio susidarymo pobudi:

redukuojanciuosius ir neredukuojanciuosius.

® Redukuojantieji disacharidai (glikozilglikozés)

Redukuojantieji  disacharidai  susidaro  sureagavus vieno  monosacharido
hemiacetaliniam (glikozidiniam) hidroksilui su kito monosacharido alkoholiniu hidroksilu
(dazniausiai 4 arba 6 padéties). Sio tipo disacharido molekule sudarandioje vienoje
monosacharido liekanoje yra laisva glikozidiné hidroksigrupe, galinti sudaryti tautomering
pusiausvyra su oksogrupe.Todél jie pasizymi aldoziy savybémis: redukuoja varj ir sidabra
1§ ju kompleksiniy junginiy (i§ ¢ia ir kilo pavadinimas redukuojantysis), lengvai
oksiduojasi iki biono riigs¢iy, dalyvauja mutarotacijoje.

Gamtiniai redukuojantieji disacharidai yra: maltoze, laktoze ir celobiozeé.
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CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
0] 0 O o)
HO OH 1o HO 0
OH OH OH OH
gliukoze gliukozé maltoze

(a-D-gliukopiranozé) (ciklinis tautomeras)

o-(1-+-4)-glikozidinis rySys

CH,OH CH,OH
0 H —OH
OH OH C <
HO 0 H
OH OH
maltozé
(oksotautomeras)
Zmogaus organizmas pasisavina maltoze.
CH,OH CH,O0H CH,OH CH,OH
O.OH 0 0 A
H H H -
on /' % 4fou /OH oo PNoH /' Q NoH OH
HO HO HO
OH OH OH OH
gliukoze gliukozeé ' celobiozé
(B-D-gliukopiranoz¢) (ciklinis tautomeras)
B-(1--4)-glikozidinis rySys T l
CH,OH CH,OH
0 OH
OH ! ‘NoH C <H
HO
OH OH
celobiozé
(oksotautomeras)

Celobiozg pasisavina Zolédziy organizmas.
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CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
HO +—o on 0 i i~ O
H H -
OH 1t OH ~OH -H,0 OH 1 *NOH OH
HO
OH OH OH OH
galaktoze gliukoze ' laktoze
(B-D-galaktopiranoz¢) (ciklinis tautomeras)

B-(1—+-4)-glikozidinis rysys

CH,OH CH,OH
HO 0 OH
OH ! *“\oH C <
H
OH
laktoze OH
(oksotautomeras)

Kai kuriy Zmoniy organizmas nepasisavina laktozés, kadangi jame truksta fermento
laktazes.
Redukuojantieji disacharidai dalyvauja beveik visose reakcijose, kurios biidingos

monosacharidams.

® Neredukuojantieji disacharidai (glikozilglikozidai)
Sio tipo disacharidai susidaro sureagavus abieju monosacharidu glikozidinéms
hidroksigrupéms. Jie neturi laisvos glikozidinés hidroksigrupés, todél jiems nebudinga
mutarotacija, jie neredukuoja oksidatoriy (i$ ¢ia kilo pavadinimas neredukuojantysis).

Gamtinis neredukuojantysis disacharidas yra sacharoze.

CH,OH 1 ¢H,0H 1
0 HOCH, 0 HOCH,
H © H ©
on A' T f HQ)s “H,0 oH A ‘A HQ)s
HO OH HO |— CH,0H HO 0 CH,0H
OH OH OH OH
gliukoze fruktoze sacharoz¢

(a-D-gliukopiranoze) (B-D-fruktofuranozé) :
o-(1—>2)-B-glikozidinis rysys
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Sacharozé — augaluose labiausiai paplites disacharidas. Ypac daug jo yra cukriniuose

runkeliuose (14-18 proc. ir cukranendrése (15-20 proc.).
8.3 Polisacharidy struktara ir savybés

Polisacharidai  (poliglikozidai) yra gamtinés stambiamolekulés medziagos,
susidariusios 1§ daugelio glikozidiniais ryS$iais susijungusiy monosacharido likuciy.

Polisachariduose dazniausiai esti (1—>4) ir (1—56) glikozidiniy rysiy (dar biina 1—3
arba 1—2). Polisacharidy molekulés btina linijinés arba Sakotos, susidariusios i§ vienody
arba  skirtingy  monosacharidy.  Pirmosios  grupés  polisacharidai  vadinami

homopolisacharidais, o antrosios — heteropolisacharidai.

®  Homopolisacharidai

Svarbiausi homopolisacharidai yra krakmolas, glikogenas, celiulioz¢ ir chitinas.

® Krakmolas

Krakmolas yra augaly rezervinis homopolisacharidas. Jis sudarytas i§ dvieju
homopolisacharidu: amilozés (10-20 proc.) ir amilopektino (80-90 proc.).

Amilozés makromolekulés yra linijinés struktiiros, beveik neSakotos. Jose D-
gliukopiranoziniai likuciai (200-1000) susijunge o-(1—4)-glikozidiniu rysiu.

CH,OH CH,OH CH,OH
o 0] o

4 1 4 1\
O

o-(1-—=4)

Amilozés molekulés fragmentas
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Rentgeno struktirinés analizés duomenimis, amilozés linijinés makromolekulés
susisukusios | spiralg, kurios kiekviena vija sudaro 6 gliukozés likuciai. Vijos viduje
susidaro 5 A skersmens ertmé, i kuria gali jsiterpti kity junginiy, pavyzdziui, jodo arba
alkoholio, molekulés. Pakliuves i tokia ertmg, jodas saveikauja su amilozés vandenilio
atomais ir sudaro mélynos spalvos kompleksini jungini. Reakcija su jodu daroma
krakmolui atpazinti.

Amilozés makromolekulés spiraliné struktiira: uztuSuota — jsiterpusiu junginiy

molekulés.

Amilopektino makromolekulés skiriasi nuo amilozés didesniu polimerizuotumu ir
Sakotumu. Linijinés ju atkarpos palyginti trumpos, susideda i§ 20-30 gliukozés likuciy.

Pacios atkarpos jungiasi tarpusavyje a-(1—6)-glikozidiniu rySiu.

CH,OH CH,OH
o)
a-(1—>6)
4 1
w
!

8CH, CH,OH CH m = 15-45

0 0 n = 20-30
4 1

0
n

o-(1—>4)

Amilopektino molekulés fragmentas
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Amilopektino makromolekulés atSakos yra spiralés formos, todél su jodu sudaro
violetinés spalvos kompleksini jungini.
Krakmola hidrolizinant (terminé riigStiné arba fermentiné hidrolize), jis skyla 1

paprastuosius sacharidus — dekstrinus, maltozg, pagaliau — gliukozg.

hidrolizé

(C¢H,(Oy), ————> (C,H,,05),, — C,,H,,0,,— > D-gliukoze
krakmolas dekstrinai maltoze
m<n
Virskinimo trakte krakmola hidrolizizina fermentai, galintys skaldyti o-(1—4)- ir a-
(1>6)-glikozidinius rysius.

Krakmolas yra vienas i$ pagrindiniy maisto produkty.

® Glikogenas

Tai rezervinis gyvuliy organizmo polisacharidas. Su maistu patek¢ karbohidratai
biocheminiy pokyc¢iu metu virsta glikogenu ir kaupiasi kepenyse (6-7 proc.) ir raumenyse
(iki 1 proc.). Glikogeno makromolekulés, panasiai kaip amilopektino, sudarytos i§ a-D-
gliukopiranozés, tik dvigubai Sakotesnés. Linijinés atkarpos dazniausiai sudarytos i§ 10-12
gliukozés likuCiy, susijungusiy tarpusavyje o-(1—4)-glikozidiniu rySiu. AtSakos
prisijungusios a-(1—6)-glikozidiniu rysiu.

Glikogeno makromolekulés neprasiskverbia pro membrana ir pasilicka lasteléje
(rezerve) tol, kol organizmui neprisireikia energijos. Glikogeno funkcija — kaupti lasteliy
lengvai pasisavinamos formos gliukozg. Glikogenas labai lengvai hidrolizinasi veikiamas
rugsciy ir fermenty. Molekulés Sakotumas palankus fermentinei veiklai, nes fermentas
fosforilazé skaido makromolekul¢ nuo jos galo. Tad, juo daugiau polisacharidas turi
atSaky, juo greiciau ji fermentai suardo. Pagal tuos pacius désnius vyksta ir glikogeno

sintez¢ lasteléje.

o (Celiulioze

Celiulioz¢ - labiausiai paplitgs polisacharidas, kiekiu negin€ijamai uzimas pirma vieta
tarp kity organiniy junginiy (augalai biosintezés biidu jos kasmet pagamina apie 10" t). Ji

yra pagrindiné augaliniy lasteliy sieneliy sudedamoji dalis.
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Celiulioze yra stambiamolekulé medZiaga, sudaryta i§ B-D-gliukopiranoziy, kurios yra
susijungusios linijin¢je grandinéje B-(1—4)-glikozidiniais rySiais ir viena kitos atzvilgiu

pasisukusios 180° kampu.

CH,OH CH,0H CH,0H CH,OH

O O @) @)
2 4 YR N 4 ~OH

0 | o\)“ 0

= 500-12000
B-(1—>4)-glikozidinis rySys n

Celiuliozés makromolekulés fragmentas
Celiulioz¢ - mechaniskai atspari, chemiskai inertiSka, todél ji yra gera augaly lasteliy
sieneliy struktiiriné medziaga.
Zmogaus organizmas neturi celiulioze skaldan¢iy fermenty, todél jos nevirskina
(zolédziy gyviiny organizmai celiuliozg virSkina).

Celiuliozés hidrolizé vyksta pakopomis.

hidrolizé

(CeH,05), — = amiloidas —— C,H,,0,, —> C¢H,,0;
celobioze D-gliukoze
(B-D-gliukopiranoze)
e Chitinas
Chitinas yra polisacharidas, sudarytas 1§ N-acetil-D-gliukozamino likuciy,
susijungusiu B-(1—4)-glikozidiniais rysiais. Chitino makromolekulé nesakota, erdviniu

18sidéstymu panasi i celiuliozg.

CH OH CH,OH
NHCOCH, NHCOCH, |

Chitino makromolekulés fragmentas
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IS chitino sudaryti véziagyviy kiautai, vabzdziy iSoriné danga. Chitinas — tai gryby

strukttirinis polisacharidas.

® Heteropolisacharidai
Heteropolisacharidy yra jungiamajame audinyje (odoje, kremzlése, sausgyslése,

sanariy skystyje, kauluose).

® Hialurono riigstis
Hialurono ruigstis sudaryta i§ disacharidiniy (D-gliukurono rugsties ir N-acetil-D-
gliukozamino) liku€iy, susijungusiy -(1—4)-glikozidiniais rySiais. Gliukurono riigstis su

N-acetil-D-gliukozaminu susijungusi 3-(1—3)-glikozidiniu ry$iu.

Hialurono riigsties makromolekulés fragmentas:

B-(1=>4) | ir | B-(1=>3) |- glikozidiniai rysiai

CH,OH COOH COOH
0 @) 0
\ ! CL N L 4 1~OH
HO
NHCOCH, OH
N~
gliukurono rugsties N-acetil-D-gliukozamino

lickana liekana

Hialurono riigstis biosistemose yra anijony formos.
Hialurono rtgsties randama akies stiklakiinyje, bambos virkstel¢je, sanariy skystyje ir
kt. Klampiis Sios riigsties tirpalai apsaugo jungiamaji audini nuo mikroby prasiskverbimo,

sanarius (amortizatorius).
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® Chondroitinsulfatai

Chondroitilsulfatai sudaryti i§ disacharidiniy N-acetilinty chondrozino likuciy,
susijungusiu B-(1—4)-glikozidiniais rySiais. Chondrozinas sudarytas i§ D-gliukurono
rugsties ir D-galaktozamino, susijungusiy -(1—3)-glikozidiniu rysiu.

Chondroitilsulfaty (jungiamojo audinio polisacharidy) yra odoje, kremzlése,
sausgyslése ir kt.

Chondroitinsulfato makromolekulés fragmentas.:

B-(1-—>4) ir B-(1—>3) | - glikozidiniai rysiai

CH,0SO,H -
0 N
a
4 1
4 1)~OH
O\
NHCOCH, NHCOCH,

&/\/*“ n =40
/'\/ \/\

gliukurono rugsties N-acetil-D-galaktozamino
liekana lickana

® Proteoglikanai
Proteoglikanai yra misris biopolimerai, sudaryti i§ polisacharido (iki 95 proc.) ir
baltymo. Ju molekulés susijungusios kovalentiniais (O- ir N-glikozidiniais) ir
tarpmolekuliniais rySiais. Dél to jie daznai dar vadinami kompleksais arba agregatais.

Proteoglikanus linkg sudaryti hialurono rtigstis bei chondroitinsulfatai.

® Glikoproteinai
Tai taip pat miSriis biopolimerai, sudaryti i$ baltymo (iki 90 proc.) ir oligosacharidu
(3-25 monosacharido likuciai). Jyu molekulés susijungusios O- arba N-glikozidiniais
rys$iais.
Glikoproteinai — Iasteliy membrany baltymai, apsauginiai baltymai (imunoglobulinai),

hormonai, fermentai, plazmos baltymai, nulemiantys kraujo grupg.
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ISmoke Si skyriy turite iSmanyti:

= monosacharidy ir jy dariniy struktiirq bei jvairias izomerijos risis;

= monosacharidy ir jy dariniy rugstines-bazines, kompleksodarines, elektrofilines-

nukleofilines ir oksidacines-redukcines savybes;
= gliukozés katabolizmo — glikolizés reakcijas;

= disacharidy ir polisacharidy struktiiros ir savybiy ypatumus.
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9. BIOLOGISKAI SVARBUS AZOTO ORGANINIAI JUNGINIAI

9.1. Azoto atomo bioorganiniuose junginiuose elektrony konfigiiracija

11 lentelé. Azoto atomo jvairiuose junginiuose elektrony konfigiiracija

Azoto atomo

Laisvosios elektrony  Elektrony poros

elektrony poros orbitalé judris Junginiy pavyzdZiai
konfigiiracija
Elektrony poros judris didéja
Bazingumas didéja
2,3 _
§°p S N, :(N=Ny)
SP o
nitrilo azotas Sp R-C=N: (nitrilai) .
O
R n. Y L
sp? - 1 b @—NHZ R—C<A, Z/)\g\>
pirolo azotas NHz N
(anilinai) (amidai) (pirolas)
o X
sp* - 11 sp? >C=NR |
piridino azotas N
(iminai) T
Y (piridinas)
sp’ ; T
tetraedrinis azotas sp NH, ; alifatiniai aminai ; aminoragstys

Azoto atomo elektroniniy biiseny specifinius ypatumus atspindi azoto organiniy

junginiy bazinés, kompleksodarinés, nukleofilings ir rigstinés savybés. Pirmosios trys

savybés yra tiesiogiai susijusios su azoto atomo elektrony poros judriu Siuose junginiuose

ir jos geb¢jimu saveikauti su atitinkamu substratu.

Bazingumas — giminingumas protonui:
R,N: +[JH* — [R,N[:]H]*

Kompleksodara — giminingumas kompleksadario katijonui:

2R\N: +[Me[] ——

[R,N[:IMe[FINR,]*
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Nukleofiliskumas — giminingumas karbenio jonui arba dalinj teigiama kriivi turin¢iam

S :
RN+ XCR, R,N—CR! +HX

Gamtiniuose azoto organiniuose junginiuose visos trys savybés kinta vienoda linkme.

anglies atomui:

Tai priklauso nuo azoto atomo laisvosios elektony poros judrio.

Azoto atomo laisvosios elektrony poros judrio didéjimas

Y

NS) AN \..

/N—C =X ¢N : /N—
sp* - 1 sp? - 11 sp’
pirolo azotas piridino azotas tetraedrinis azotas
baziniy savybiy
Azoto organiniy junginiy < kompleksodariniy savybiy stipréjimas
nukleofiliniy savybiy

Pasinaudojus §ia seka galima vertinti biosubstartuose esanciy jvairiy azoto atomy

santykines bazines, kompleksodarines bei nukleofilines savybes.

9.1. Heterocikliniai aromatiniai junginiai

® Penkianariai heterociklai
® Pirolas ir jo dariniai
Pirolas sudaro daugelio svarbiy gamtiniy medziagy struktiiros pagrinda. Pavyzdziui, jo

dariniy aptinkama chlorofile, hemoglobine, tulzies pigmente, vitamine B, alkaloiduose ir

kitur.

& |_/4\\| o B |4 3| B
& XA 5~ N, e
| |
! !
6~ >8" Anglies atomy

oksidacijos laipsnis
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Palyginti su benzenu, pirolo molekul¢je yra m-elektrony perteklius. Todél pirolas yra
aktyvesnis uz benzena Sg ir oksidacijos reakcijose.

Pirolas pasizymi silpnomis bazinémis ir riig§tinémis savybémis.

| | _ H" - U pKa=17,5 - | |
K+j  pKa (BHY)=-3,8 . — [ . ]

N N N
H/ \H | o
H
pirolo katijonas pirolas pirolo anijonas
(nestabilus, polimerinasi)
Sk metu elektrofilas pirmiausiai uzima o-padéti.
I I
‘ ‘ I, (NaOH) ‘ ‘ 3 1, (NaOH) ‘ ‘
-HI -3HI
Y Y oy
H H H
2-jodpirolas 2,3,4,5-tetrajodpirolas

Kondensuojantis pirolui su skruzdziy riigStimi susidaro ypac¢ svarbus biologijoje

porfinas:

Trrh

N: ‘N

4 ‘ ‘ + 4 HCOOH + 2H*
N
| N )/

porfinas

an

P

+8 H,0

Ploks¢ias porfino makrociklas yra stabili aromatiné sistema (26 7 elektronai: 22 sp? ir
2 laisvosios elektrony poros).
Pakeisti porfinai vadinami porfirinais. Tai aktyviis keturcentriai ligandai, jeinantys 1

svarbiy kompleksiniy junginiy sudéti. Protoporfirino IX ir geleZies kompleksinis junginys
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yra hemoglobino pagrindas. Porfirino ir kobalto kompleksinis junginys yra vitamino B,
pagrindas, o jo magnio kompleksinis junginys — chlorofilo molekulés pagrindas.

Kataliziskai hidrinamas pirolas i§ pradziy virsta pirolinu, o po to — cikliniu antriniu

\ \ [H], kat. — [H], kat.
N

aminu pirolidinu:

N N
H H H
pirolas pirolinas pirolidinas

Palyginti su pirolu, pirolinas ir pirolidinas yra stipresnés bazés.
Pirolidino dariniai - prolinas (2-pirolidinkarboksiriigStis) ir hidroksiprolinas (4-

hidroksi-2-pirolidinkarboksirtigstis) — biologiskai svarbios aminoragstys.

HO
ot 7 _ RN
N, €00 N~ COO
H H H H
prolinas hidroksiprolinas

® [ndolas ir jo dariniai

Indolas sudarytas i§ kondensuoty benzeno ir pirolo Ziedy.

Indolo cheminés savybés panasios 1 pirolo savybes: jis tamsé¢ja ore, veikiamas rugsciu
dervéja, beveik nepasizymi bazinémis savybémis, taciau pasiZymi silpnomis riigStinémis
savybémis. Indolo molekul¢je pirolo Ziedas aktyvesnis uz benzeno zieda. Sg reakcijose
dazniausiai dalyvauja pirolo Ziedo B padéties atomai, kai [ padétis uzimta - o padéties
atomai.

IS biologiskai aktyviy indolo dariniy pirmiausia paminétina o-aminoriigstis

triptofanas. Organizme triptofanas hidroksilinasi ir virsta 5-hidroksitriptofanu.
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[ CH-CH-C00° HO [ CH-CH-C00°
N 'NH, N 'NH,
H H

triptofanas 5-hidroksitriptofanas

Sis dekarboksilinasi ir virsta serotoninu:

HO\@\T CH,-CH,-NH,
N

H

serotoninas

Tai vienas i§ galvos smegeny neuromediatoriy. Serotonino apykaitos sutrikimas
organizme gali biiti viena i§ Sizofrenijos priezasciy.
Indolo dariniai — psilocibinas ir lizergino rigsties dietilamidas (LSD) — priklauso

stipriausiy haliucinogeny grupei.

o (CH,),N—C
|
O=II)—O_ (0]
0]
CH,-CH,-N(CH,),
N
H
psilocibinas LSD

LSD — vienas stipriausiai veikian¢iy narkotiky (veiklioji dozé 10 mg). Vartojant jj

sutrinka serotonino koncentracija smegenyse ir tai sukelia nenormalia psiching biisena.

® midazolas ir jo dariniai

Imidazolas — penkianaris heterociklas su dviem azoto atomais 1 ir 3 ziedo padétyse. 1
ziedo padéties azoto atomas analogiSkas pirolo azotui. Jo polinis N-H rySys nulemia

silpnas rtigstines imidazolo savybes (pKa = 14,2).
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3 ziedo padéties azoto atomas yra sp’—II biisenos, todél jo laisvoji elektrony pora

nedalyvauja konjugacijoje ir nulemia imidazolo bazines savybes.

. H
——N  pKa=142 r lNa H _ —N
o) = > - — ! \
\\N/) o 5 ) 2 pKa (BH) = 6,25 \:i:/

N
e

Taigi imidazolas — amfolitas, dél esanc¢ios NH-riigstinés grupés ir —N= azoto atomo

galintis sudaryti tapmolekulinius asociatus:

— = [/

H/N\%NF\H/N’V/N\:\H/N:V/N:
linijinis asociatas
R 4 IiIHfll\I 5 R R 5 N*HN 4 R
Yol = 1> <
5 . N 4 4 . 5
N—H----:N N:----H—N
1 3
4-R-tautomeras 5-R-tautomeras 5-R-tautomeras 4-R-tautomeras

dimeriniai asociatai (prototropiné tautomerija)

Imidazolas dél gebejimo kartu pasizyméti ir protony donorinémis, ir akceptorinémis
savybémis yra iSskirtinis elektrofiliniy-nukleofiliniy reakcijy katalizatorius, galintis
sutartinai veikti saveikaujanciy junginiy elektrofilinius ir nukleofilinius centrus. Tokia
imidazolo savybe remiasi hidrolizés fermenty, skatinanCiy esteriy, amidy ir peptidu
hidrolize, veikimo mechanizmas.

Didelis imidazolo ir jo dariniy poliarizuojamumas bei padidéjes Ns-atomo
nukleofiliSkumas daro juos aktyviais ligandais reakcijose su d-metaly katijonais. Todél
daugelio metaloproteiny baltymo rySys su metalu realizuojasi a-aminoriigsties histidino
imidazolo Ns-atomu.

Baltymai, turintys histidino, d¢l imidazolo gali: palaikyti biosistemy neutralia (pH = 7)
terpg, katalizinti elektrofilines-nukleofilines reakcijas, o taip pat sudaryti patvarius

kompleksus — metaloproteinus.
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Veikiamas fermento dekarboksilazés, histidinas dekarboksilinasi, sudarydamas

histaming:

N CH,-CH-NH, N CH,-CH,-NH,
L e e 1
. 2 .
N N

H H
histidinas histaminas

Histaminas — fiziologiSkai veikli medZiaga. Ji plecia periferines kraujagysles, mazina

kraujospiidi, skatina skrandzio sul€iy iSsiskyrima.
o SeSianariai heterocikliniai junginiai
® Piridinas ir jo dariniai
Piridinas — bespalvis, nemalonaus kvapo skystis, gerai tirpstantis vandenyje ir
organiniuose tirpikliuose. Jis yra geras daugelio organiniy ir kai kuriy mineraliniy

medziagy tirpiklis. Piridinas toksiskas, pazeidzia CNS.

Piridinas yra aromatinis heterociklinis junginys.

‘Y4 5'+
[35 \3[3 C \/\Y
o6 2
ot 8t
N NO
ot > o™

Piridino azoto atomas, susijunges su kitais Ziedo atomais sp” atominémis orbitalémis,
viena p elektrona atiduoda 7 elektrony MO sudaryti. Laisva elektrony pora yra sp’
orbitaléje. Ziedo elektrony tankis yra pasislinkes i labiau elektroneigiamo azoto atomo
pusg, tod¢l Ziedo anglies atomai (a- ir y-padétyse) turi santykinj teigiama kriivy.

Sistemos su piridino azoto atomu (sp>-II) vadinamos 7 elektrony deficitinémis. Jos

lé¢iau negu benzenas reaguoja su elektrofilais.
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Piridine laisva elektrony pora nejsijungia {  elektrony seksteta, todél jis pasiZymi
bazinémis savybémis. Piridino vandeniniai tirpalai nudazo lakmusa mélynai; veikiant

mineralinéms rtgstims, susidaro kristalinés piridinio druskos.

| X I X
I.\'I/ pKa (BH) = 5,23 - I}I/
H
piridinas

piridinio katijonas

D¢l azoto atomo elektroneigiamumo piridinas yra maziau aktyvus uz benzena Sg
reakcijose ir aktyvesnis Sy reakcijose. Sg reakciju metu elektrofilai atakuoja 3-iaja ()

padéti:

+3

\'1 H \1 NO2
+5 H,S0, (konc.)300°C_
| ]+ KXo, 0, K150, | _
N N

3-nitropiridinas

S reakcijy metu nukleofilai atakuoja 2-aja (o) padéti:

X X
N~ TNH,

N78TH

2-aminopiridinas

Piridino molekulés azoto atomas turi nukleofiliniy savybiy. Jis lengvai reaguoja su

elektrofilais, pavyzdziui, halogenalkanais:

AN &t §- AN
| + CH,1 |
ST

N N

N-metilpiridinio jodidas
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Ketvirtiniy alkilpiridinio drusky piridino ziedas dar labiau stokoja elektrony, todél
padidé¢ja jo aktyvumas reakcijose su nukleofilais. Veikiant stipriam nukleofilui —

hidridanijonui, N-metilkatijonas redukuojasi i 1,4-dihidro-N-metilpiriding.

ot /\ H H
o [H7]
+
ITI (O] ITI
CH, CH,
N-metilpiridinio 1,4-dihidro-N-
katijonas metilpiridinas

1,4-dihidro-N-metilpiridino molekulé nestabili, nes joje suardyta aromatin¢ sistema, ji
stengiasi susigrazinti aromating biiseng oksiduodamasi. Sios oksidacijos-redukcijos
reakcijos modeliuoja kofermenta NAD" (nikotinamido adenino dinukleotido) ir NADP"
(nikotinamido adenino dinukleotido fosfato) veikima.

Daugelis gamtiniy junginiy: vitaminai, kofermentai, alkaloidai ir gausybé vaistiniy
preparaty — yra piridino dariniai.

Alkaloidas nikotinas sudarytas i§ piridino ir pirolidino ziedy. Jo randama tabako
lapuose (iki 8 proc.). Nikotinas veikia vegetacing nervy sistema, pakelia kraujospidi.
Didesnis jo kiekis sukelia kvépavimo centry paralyziy. Nikotinas yra labai nuodingas,
mirtina jo dozé zmogui — apie 50 mg.

Stipriis oksidatoriai nikoting oksiduoja 1 nikotino (3-piridinkarboksi-) riigsti,

pasizyminéia amfoterinémis savybémis: pKa (COOH) = 2,07, pKa (BH") = 4,73.

COOH -
A N 0] A . COO
= CH /
N g N N
\
H
nikotinas nikotino riigstis

Nikotino riigstis — provitaminas, kadangi jos amidas — nikotinamidas — yra vitaminas

PP. Trikstant Sio vitamino, susergama odos liga pelagra.
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Q/CONHz Q/CON(CZHS)Z
| P
N N

nikotinamidas kordiaminas
Kordiaminas — stiprus sintetinis CNS stimuliatorius.

Svarbiis piridino dariniai yra nikotinamido adenino dinukleotidas (NAD") ir jo fosfatas

(NADP"):

CONH
| X : NH,
+ =
CH, 0~ PO P O
OH HO O- O-
H O H

NAD* (R=H)
NADP* [R = —PO(OH),]

Siy kofermenty yra daugelio fermenty oksireduktaziy, pavyzdziui, oksiduojanéiy
alkoholines grupes i aldehidus (verc¢iant retinolj i retinaly) ir kt., struktiirose.

Konjuguotoji oksidaciné redukcing pora:

H
H y X CONH,
— —_—l
(L e ==
H ITI H
R
NAD" arba NADP* NADH arba NADPH
oksiduota forma redukuota forma

NAD" ¢’,=-0,320 V; NADP' ¢’,=-0,324V
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Triju medziagy — piridoksolio, piridoksamino ir piridoksalio — derinys yra laikomas

vitaminu Bg (piridoksinu).

H O
CH,OH CH,NH, ~c“#
HO X CH,OH HO S CH,OH HO X CH,OH
= = =
H,C N H,C N H,C N
\ piridoksolis piridoksaminas piridoksalis /

I
Vitaminas B, (piridoksinas)

Visos trys medziagos organizme gali virsti piridoksalfosfatu.

H O
~ C& ﬂ
HO X CHZO—II)—OH
O-
=
H,C N
piridoksalfosfatas

Piridoksalfosfatas yra  a-ketoriigS¢iy transamininimo  a-aminortigstimis  ir
aminortugsciy dekarboksilinimo kofermentas.
Trukstant maiste vitamino Bg sutrinka baltymy ir lipidy apykaita. D¢l to susergama

ateroskleroze, {vairiais dermatitais, sutrinka kraujo gamyba.

® Pirimidinas ir jo dariniai

Pagal savo sandara pirimidinas yra panasus | piriding. Pirimidinas pasizymi silpnomis

bazinémis savybémis.
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Sk reakcijose jis yra pasyvesnis uz piridina. Sios reakcijos biidingesnés pirimidino
dariniams, turintiems ziede elektrony donory (pvz., OH, NH,) ir vyksta i 5-aja padéti.

Pirimidino Ziedas yra uracilo, timino ir citozino (junginiy, jeinanciy | nukleortig§¢iy ir
kai kuriy kofermenty sudéti) molekulése. Tai pirimidino hidroksi- ir aminodariniai. Jiems

biidinga laktim-laktaminé prototropiné tautomerija.

OH OH 0]
R R R
N N NH .
‘ )\ ‘ /k ‘ /& uracilas (R = H)
— NN timi R=CH
N OH NS N o timinas ( )
H H
laktiminé forma hemilaktaminé forma laktaminé forma
NH, NH,
Y ==
/)\ /&
N OH N O
H
citozino laktiminé citozino laktaminé
forma forma

Pusiausviruose miSiniuose vyrauja laktaminé (okso-) forma.
Siems pirimidino junginiams biidingi tarpmolekuliniai rySiai. Tokia asociacijos riisis

turi svarbia reikSme nukleortig§¢iy struktiiros susidarymui.

0
‘ H\\\ O g
N U=
L If |
N~ To: - H”
H

O

® Purinas ir jo dariniai

Purinas — aromatinis biciklinis heterociklinis junginys, kurio molekul¢ sudaro

pirimidino ir imidazolo Ziedai.

6 . H
:ifﬁl\g NﬁN
Z%N ! I§>98 c L\N ‘ N/>



179

Purinui, panasiai kaip ir imidazolui, biidinga prototropiné tautomerija.
Purinas — amfolitas, kadangi pasizymi bazinémis [pKa (BH") = 2,4] ir riigstinémis

(pKa=9,9) savybémis:

&>~&> g,

purino katijonas purinas purino anijonas

IS purino dariniy svarbiausia reikSmg¢ organizmu gyvybiniams procesams turi jo

amino- ir hidroksidariniai: adeninas ir guaninas. Jie yra nukleoriig§¢iy struktiiros

komponentai.
NH, OH 0]
N N\ N7 N\ ., HN N\
Ay Sy =1 L)
~ N = N ~ N
N [ HN N g HN N
adeninas guanino laktiminé guanino laktaminé

forma forma

Adeninas jeina i kai kuriy kofermenty: adenozintrifosfato (ATP) ir jo dariniy ADP ir
AMP sudéti.

OH OH
adenozintrifosfatas (ATP)

Alkaloido kofeino yra kavoje (1-1,5 proc.) ir arbatzolése (iki 5 proc). Nedideli jo

kiekiai stimuliuoja Sirdies veikla ir CNS.
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Slapimo riigstis — galutinis purino dariniy metabolizmo junginys.

0 CH 0
me, J 0 o
3TN HN
X0 L
o N N 0~ N g
CH H

3

kofeinas Slapimo riigstis
Ji i8siskiria 1§ organizmo su Slapimu drusky (uraty) pavidalu (0,5-1 g per para).
9.2. Nukleozidai, nukleotidai ir nukleoriigstys, jy struktiira ir savybés

Nukleozidai ir nukleotidai yra nukleortigs¢iy hidrolizés junginiai, taciau ju gyvuose

organizmuose yra ir laisvy. Jie atlieka reikSminga vaidmeni medziagy apykaitoje.

® Nukleozidai

Tai gamtiniai azoto heterocikliniy (pirimidino ir purino) baziy glikozidai, kuriuose
bazés azoto atomu susijungusios su pentozémis. Pagal pentozés struktiira nukleozidai

skirstomi { dvi grupes: ribonukleozidus ir deoksiribonukleozidus.

bazé
5'

HOCH, o N10) Pentozés: ribozé, deoksiribozé

s entond 1 Azoto bazés: uracilas, timinas, citozinas (pirimidino
adeninas, guaninas (purino)

3 ” B - glikozidinis rySys
nukleozidas
Dazniausiai vartojami trivialieji nukleozidy pavadinimai, sudaryti i§ atitinkamos bazés
pavadinimo ir galiinés. Nukleozidy, kuriy sudétyje yra pirimidino baziy, pavadinimai

baigiasi galline —idinas, o esant puriny baziy — galiine —ozinas.
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Nukleozido komponentai Nukleozidas Nukleozido indeksas
Adeninas + ribozé Adenozinas A
Adeninas + deoksiribozé Deoksiadenozinas dA
Guaninas + ribozé Guanozinas G
Guaninas + deoksiribozé Deoksiguanozinas dG
Citozinas + ribozé Citidinas C
Citozinas + deoksiribozé Deoksicitidinas dC
Uracilas + ribozé Uridinas U
Uracilas + deoksiribozé Deoksiuridinas dU
Timinas + riboze Ribotimidinas T
Timinas + deoksiribozé Timidinas dT
(deoksitimidinas)

OH OH

uridinas (U),

kai timidino randama RNR, jis vadinamas ribotimidinu.

Sioje sistemoje i§imtj sudaro timidinas, kadangi jo biina tik DNR. Tais retais atvejais,

OH H

deoksiadenozinas (dA),
N-deoksiadenozilribozidas,

9-N-(B-D-deoksiribofuranozil)adeninas

N-uracilribozidas,
1-N-(B-D-ribofuranozil)uracilas

Kadangi nukleozidai yra N-glikozidai, jie nesihidrolizina silpnai Sarminéje terpéje,
taciau hidrolizinasi riigSc¢ioje terpéje. Purino nukleozidai hidrolizinasi lengvai, pirimidino —

sunkiau.
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® Nukleotidai

Nukleotidai — tai nukleozidy fosfatai (fosforo rigSties esteriai). Fosforo rugstis
esterifikuoja viena i§ monosacharido hidroksigrupiy. Paprastai tai biina 5’ arba 3’ ribozés
arba deoksiribozés hidroksigrupés.

Kadangi nukleotidu molekul¢je yra fosforo riigSties liekana, tai jie pasizymi

dviprotonés (dvibazes) riigities savybémis: pK'a=0,9 + 1,5 ir pK’a= 6 + 6,5.

0] bazé
[l S
HO—ll)—_O— H2 N
OH Y
\ / pentoze r
fosfato liekana
\ /
nukleozido lickana
\ /
nukleotidas

Nukleotidai vadinami atitinkamomis rigStimis (monopakeisti fosforo riigsties dariniai)

arba druskomis (monofosfatai) abiem atvejais nurodant fosforo riigsties liekanos padét;.

Nukleotidy pavadinimai:

Kaip rugsciy: Kaip drusky:
5’-adenilo rugstis, adenozin-5’-fosfatas,
5’-guanilo rigstis, guanozin-5 -fosfatas,
5’-citidilo rugstis, citidin-5"-fosfatas,
5’-uridilo rigstis, uridin-5’-fosfatas,
5’-timidilo raigstis. timidin-5"-fosfatas.

Kadangi fiziologinése terpése nukleotidai yra anijony formos, dazniau jie vadinami

fosfatais (druskomis).
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Gyvuose organizmuose labai svarbiis nukleotidai, turintys di- arba trifosfatines
liekanas. Tarp juy svarbiausi yra adenozindifosfatas (ADP) ir adenozintrifosfatas (ATP),

kurie gali virsti vienas kitu, atskeldami arba prisijungdami fosforilgrupg:

NH,
N AN
G0
~ I I I =) N N
OI\’OI\’OPOCH20 + H,0
O O~ O~ '
1
OH OH
adenozintrifosfatas (ATP #) NH
2
N NS
N
)
I I N N
‘O*I"*O*I"*O*CHz 0 )
O O- + H,PO,
OH OH

adenozindifosfatas (ADP 3-)

ADP ir ATP fosforo rugsties lickanos fiziologinése terpése yra jonizuotos, todél ju
formulés uzraSomos anijony forma.

Svarbiausia Siy nukleotidy ypatybé yra ta, kad ju struktiroje yra viena arba dvi
anhidridinés grupés -P(=0)-O-P(=0)-. Jai hidrolizinantis skyla taip vadinamas
didziaenergis rysys ir iSsiskiria 30,5 kJ/mol energijos. ATP yra cheminés energijos tickéjas
lasteléje vykstantiems biocheminiams ir fiziologiniams procesams.

Be to, dalyvaujant ATP, organizme fosforilinami hidroksisubstratai:

i
R*O*l‘)*OH + ADP
OH

R—OH + ATP
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Fosforilinant karboksisubstratus susidaro acilfosfatai, turintys anhidriding grupe:

\C\) ﬂ

O

= P

R—C + ATP R—C—0—P-OH + ADP
anhidridiné grupé

Fosforilinti dariniai yra jvairiy biocheminiy procesy aktyviis metabolitai.

Daugelis kofermenty yra nukleotidai, pavyzdziui, NAD ir FAD — adenozinfosfato
dariniai, o KoA — adenozindifosfato darinys.

Didziausia nukleotidy biologiné reik§mé yra ta, kad i$ ju yra sudarytos nukleoriigstys

(polinukleotidai).

® Nukleoriugstys
Nukleoriigstys yra atsakingos uz genetinés informacijos saugojima, perdavima ir
baltymy biosintez¢ gyvajame organizme.
Nukleortigstys yra nukleotidy polimerizacijos produktai — polinukleotidai (molekuliné
masé 20 000 = 20 000 000).
Polinukleotidai susidaro vieno nukleotido pentozés likucio 3-iosios padéties (C-37)
hidroksilui sureagavus su kitu nukleotido 5-osios padéties (C-5") fosforo riigsties
hidroksilu. Heterocikly bazés, susijungusios su pentozémis N-glikozidiniu rySiu, yra

“Soninés” grupes:

DNR RNR
Pentoze: deoksiribozé ribozé
Purino bazé: adeninas, guaninas  adeninas, guaninas

O=P—OH Pirimidino bazé: citozinastiminas citozinasuracilas
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® Pirminé nukleoriigsciy struktiira

Pirming nukleoriig§¢iy struktiira lemia nukleotidy seka.

RNR _ DNR

ﬁ
o N NH
O OH Guaninas
| : K * & |
O:I‘D*O*CH \\ (@ P O0— CH 2
OH O \
Uracilas \ Tlmmas Ji/
(‘) OH )\

\ \ O: ‘
\ OH
Pentozes
D-ribozé 2-deoksi-
D-ribozé
L

Nukleortigs¢iy grandinés dalies pirminé struktura
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® Antriné nukleoriigsciy struktiira

Antriné nukleortig§¢iu struktiira — tai dviguboji spiralé, sudaryta i§ dvieju susipynusiu

polinukleotidiniy grandiniy:

B-DNR

Deoksiribonukleoriigsties antriné struktiira

Purino ir pirimidino bazés jose orientuotos i vidy. Dvi polinukleotidinés grandinés
i§sidésto prieSingomis kryptimis taip, kad vienos grandinés purino bazeg atitikty kitos
grandinés pirimidino bazé¢. Tai komplementarios (viena kita papildancios) poros,

susijungusios tarpusavyje vandeniliniais rySiais. DNR komplementartis: adeninas —
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timinas, sudarantys tarpusavyje du vandenilinius rySius, ir guaninas — citozinas, susijungeg

trimis vandeniliniais ry$iais.

H H
HC 0+ HN x NTH =300 Ny
/ o \ \ 9
7NN P /1 AR N N
/ N J\ =N Ny NJ\\ —N
\// \O - X O:----- H a
H
Timinas (T) Adeninas (A) Citozinas (C) Guaninas (G)

Vienos grandinés timino likutis visada susijunges su kitos grandinés adenino likuciu, o
citozino — su guanino liku¢iu.

Polinukleotidinés grandinés, sudarancios dviguba spiralg, néra identiskos, taCiau
komplementarios.

Grandiniy komplementariSkumas ir nukleotidy seka yra svarbiausiy nukleortigsciu
funkcijy (DNR — genetinés informacijos saugojimo ir perdavimo, o RNR — betarpisko
dalyvavimo baltymy biosintez¢je) cheminis pagrindas.

DNR molekuliné masé svyruoja nuo keliy milijony iki desim¢iy milijardy, o RNR —
nuo deSim¢iy tukstanc¢iy iki keliy milijony.

DNR molekul¢, kitaip negu RNR molekulés, paprastai yra dviguba spiralé. Pagal vijos
ir spiralés kampa, taip pat kitus jos geometriniy parametry, skiriama keletas jvairiy DNR
spiraliniy struktiiry. Tokias struktiiras stabilizuoja skersiniai vandeniliniai rySiai (tarp
komplementariy pory) ir iilginiai (aromatiniy sistemy konjuguotyjy n orbitaliy plokStumy
saveika) — stekingas. Stekingas suglaudzia (sutankina) spiralg. Todél nukleoriigsciu
molekulés saveikauja su fiziologinés terpés vandens molekulémis tik fosfatinémis
grupémis, esanciomis spiralés iSor¢je. Susilpnéjus stekingui destabilizuojama dviguba
spiral¢. Taigi antrinés DNR struktiiros dinamiSkumas priklauso nuo tirpalo komponenty
strukttiros.

RNR molekulése dvivijés spiralés struktiira atsiranda toje pacioje grandingje tose
vietose, kur iSsidés¢iusios komplementariosios azoto bazés. RNR antriné¢ struktiira turi
dvivijés spiralés sritis ir kilpas. Juy skai€ius ir matmenys priklauso nuo RNR pirminés

strukttiros ir tirpalo sudéties.
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RNR molekulés antriné struktira

® Tretiné nukleorugsciy struktiira

Dviguba DNR molekulés spiralé gali buti linijinés, ziedinés, superziedinés ir
kompaktinio kamuoliuko formos. Sios formos gali virsti viena kita, veikiant fermentams
topoizomerazéms. Tretiné nukleoriig§¢iy struktiira priklauso ne tik nuo pirmings ir antrinés

struktliros, bet ir nuo tirpalo sudéties.

Fiedine DNE,

dwi Bredines DDNE, viena karla susinerusios |.J""~|3., keluns kartus susinerusios LDNE.
lk=( fhk=1] Lk=d
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Hedine DNR desinuy o sukima superspirake

Biologines DNR ir RNR funkcijas nulemia ju pirminés, antrinés ir tretinés struktiiry

visuma.

® Pavirsinés nukleoriigsciy savybés
Kadangi nukleortig§¢iy makromolekulés sudarytos i§ poliniy grupiu, juy pavirSius
pakankamai hidrofiliSkas. Todél nukleoriigStys vandenyje savaime sudaro tikruosius
tirpalus (kai molekulé¢ maza) arba liofilinius (drékstanc¢ius nuo vandens) koloidinius
tirpalus (kai molekulés mas¢ didel¢). Nukleortig§€iy pavirSiuje esantys fosfatanijonai

saveikauja su baltymais (pI > 8,0) ir sudaro asociacinius kompleksus — nukleoproteinus.

® [nformacinés nukleorigsciy savybés

NukleoriigStys — informaciniai biopolimerai, saugantys ir perduodantys geneting
informacija visuose gyvuose organizmuose ir dalyvaujantys baltymu biosintezéje.

DNR perneSa geneting informacija. Informacija polinukleotido grandingje uZrasSyta
tam tikra 4 heterocikliniy baziy seka. Genetiné informacija 1-ajame etape pradeda
realizuotis, kai konkreCiose DNR molekulés atkarpose prasideda RNR sintezé. RNR
biosintezeé, vadinama transkripcija, vyksta dél RNR polimeraziy itakos komplementariai

kopijuojant DNR matrica. Naujai susintetinta RNR yra tiksli konkrecios DNR dalies



190

kopija. Transkripcijos rezultatas - 4 skirtingos RNR: ribosomin¢ (rRNR), informaciné
(matricin¢) (iRNR), transportiné (tRNR) ir mazosios branduolio (snRNR). Kiekviena
susintetinta RNR atlieka grieztai apibrézta funkcija 2-ajame genetinés informacijos
perdavimo etape — transliacijoje. Genetinés informacijos perdavimas nukleoriigStimis

vyksta pagal schema:

rRNR

DNR transkripcija . iRNR transliacija balt
: altymas
RNR polimerazes tRNR y
snRNR

Ribosominé¢ RNR su baltymais sudaro kompleksa, vadinama ribosoma. Informaciné
RNR, jungdamasi su ribosomomis, gali sudaryti poliribosoma, kurioje déka fermenty ir
transportiniy RNR, tiekianciy atitinkamas aminortigStis, vyksta transliacija — baltymy
sintez¢ pagal informacija, uZzraSyta iRNR. Informacija apie aminoriig§¢iy seka baltymo
molekuléje teikia heterocikliniy baziy seka iRNR. Konkreti trijy heterocikliniy baziy seka
nukleortigsties molekuléje, atitinkanti tam tikra aminoriigSt], vadinama kodonu. Kodonuy
visuma sudaro genetinj koda. Genetinis kodas vieningas visam gyvajam pasauliui: bet
kokios riiSies organizmo kiekviena a-aminoriigStis koduojama tuo paciu arba tais paciais
kodonais (keletas kodony gali koduoti ta pacia aminoriigst], taciau tas pats kodonas negali

koduoti keliy ivairiy aminortig§¢iy).

® Nukleoriigsciy denatiiravimas

Nukleortig§¢iy denatiiravimas gali vykti dél fizikiniy arba cheminiy veiksniy ijtakos.
Denatiiravimo procesas susideda i§ dvieju stadiju. Pirmojoje stadijoje dvi spiralés
grandinés i§ dalies iSsipina, taCiau, nors ir nedidel¢je srityje, iSlieka susijungusios.
Antrojoje stadijoje dvi grandines visiskai atsiskiria viena nuo kitos. Pirmoji denattiravimo
stadija yra griztamoji. Po antrosios stadijos griztamasis procesas yra labai létas, ypac kai

DNR - didelés molekulinés masés.

® Rigstinés-bazinés savybés

Nukleoriigitys — pakankamai stiprios poliriigstys (pK'a < 2), visiskai jonizuotos kai

pH > 4. Todél ju molekuliy pavirSiuje yra susitelkgs neigimas kriivis. Nukleortigstys
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saveikauja su baltymais, sudarydamos nukleoproteinus. Ypac lengvai jos saveikauja su
baziniais baltymais (pl > 8), neutralioje terpéje turinCiais teigiama kruvi. DNR sudaro
patvarius kompleksus su histonais (baziniais baltymais). Tokiuose kompleksuose DNR
struktiira papildomai stabilizuojama. Dél jvairiy veiksniy itakos, pavyzdziui, kintant
aplinkos joninei jegai, silpnéja rySiai tarp DNR ir histono ir kartu destabilizuojama DNR.
Tokiu principu pagrista reguliuojamoji histony veikla funkcionuojant genomui (genuy
visumai).

RNR taip pat sudaro kompleksus su baltymais. Ribosomos yra sudarytos 1§ 50-65
proc. rRNR ir 35-50 proc. baltymy, turin¢iy iki 25 proc. baziniy aminoragsciy.

Virusai — patvariis kompleksai, sudaryti i§ 30 proc. nukleoriigsciy ir didelio kiekio
baltymu molekuliy. [ viruso sudéti gali jeiti DNR ir RNR.

Heterocikliniy baziy buvimas nukleoriigi¢iuy molekulése taip pat daro jtaka ju
rugstinéms-bazinéms savybéms. Heterocikliniy baziy riigStinés-bazinés savybés turi jtakos
vandeniliniy ry$iy stiprumui ir stekingui. Kadanagi Sios saveikos labai jautrios tirpalo pH,

tai nukleortig§ciy konformacija kei¢iasi nuo maziausiy pH svyravimy.

® Oksidacinés-redukcinés savybés
Nukleortig§tys neturi grupiy, kurios dalyvauja oksidacijos-redukcijos procesuose

Svelniomis salygomis. Tod¢l jos atsparios Svelniy oksidatoriy ir reduktoriu poveikiui.

® Kompleksodara

Nukleortigstys — aktyvis polidentatiniai ligandai

(jonizuotos fosfatinés grupes,
L N e
polinés /CZO, /C—NH— ,/C:N* grupes
yra elektrony donorai),
sudarantys kompleksus su K', Mg?, Cu®" ir d-metaly katijonais. Susidariusiuose

kompleksuose pakinta nukleoriigs¢iu konformacijos. Vadinasi, keiciasi ir ju cheminis bei

biologinis aktyvumas.
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ISmoke Si skyriy, turite iSmanyti:

= azoto atomo elektronines biisenas ir ju itakq azotiniy junginiy bazingumui,

nukleofiliskumui bei kompleksodarinéms savybéms;

= penkianariy ir SeSianariy aromatiniy azotiniy heterocikly (pirazolo, indolo,

imidazolo, piridino) struktiirq ir savybes;
= pirimidino ir purino dariniy struktiirq ir savybes;

= nukleozidy, nukleotidy ir nukleorigsciy struktiirq ir savybes.
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