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Ivadas

Organin¢ chemija yra anglies junginiy chemija.

Zmongs Zinojo organinius junginius ir jy reakcijas prie$ tikstan¢ius mety. Pvz., senovés egiptieciai
naudojo organinius junginius indigg ir alizaring dazymui.

Kaip mokslas organiné¢ chemija atsirado daugiau kaip prie§ 200 mety, kai buvo pradéti skirti
neorganiniai ir organiniai junginiai. Pastarieji buvo apibréziami kaip junginiai, iSskirti i§ gyvu
organizmy.

Taciau kai 1828 m. VokieCiy chemikas Frydrichas Violeris (Friedrich Wohler) i§ neorganinés
druskos — amonio cianato — gavo organing medZiaga karbamida, Sis apibréZimas tapo neteisingas, ir
Siuo metu organiné chemija apibréziama kaip anglies junginiy chemija.

O

e I

NH,*NCO" HN —C —NH,

Taigi, 1 visy organiniy junginiy sudéti jeina anglis.

Taciau ne visi junginiai, { kuriy sudéti jeina anglis, priskiriami organiniams junginiams. Anglies
oksidai (CO, CO,), metaly karbidai (CaC,), metaly karbonatai (Na,CO3), anglies nanovamzdeliai
priskiriami neorganiniams junginiams, nes ju cheminés savybés panaSesnés | neorganiniy junginiy.

Siuo metu organiniy junginiy skai¢ius vir§ija 20 milijony ir jy skaiéius kiekviena diena vis didéja
(neorganiniy junginiy yra apie 0,5 min.).

Kodél anglies junginiy Zinoma deSimtis karty daugiau, negu visy kity elementy junginiuy? Taip yra
del keliy priezZascCiy.

1. Anglies atomai link¢ jungtis tarpusavyje, sudarydami jvairaus ilgio bei formos grandines, kai
tuo tarpu kity elementy atomai retai jungiasi tarpusavyje, o jei taip atsitinka, tokie junginiai daZniausiai
biina nestabiliis, pvz., vandenilio peroksidas HO—OH, hidrazinas H,N—-NH,.

2. Organiniams junginiams biudinga izomerija. Izomerais vadinamos tos palios sudéties ir
molinés mases, taciau skirtingo atomy sujungimo (sandaros) arba juy iSsidéstymo erdveje (struktiiros)
junginiai.

Pvz., molekuling formule C4H,( atitinka butanas ir 2-metilpropanas:

CH,— CH,—CH;~ CH, CH, —CH—CH,

CH,

Didéjant atomy skaidiui molekuléje, galimy izomery skaiGius spardiai didéja. Stai molekuling
formulg C¢H;, atitinka 38 junginiai, o pridéjus dar deguonies atoma (molekulin¢ formule C¢H;,0)

izomery padaugéja iki 408.



3. Dauguma organiniy junginiy sudaro 2 ir 3 periody elementai (2 — C, N, O; 3 — P, S), o tokiems
junginiams bidinga gana nesudétinga sintezé bei tyrimo metodai, lyginant su neorganinei chemijai

budingy sunkiyjy elementy junginiy gavimu ir tyrimu.

1. Organiniy junginiy klasifikacija

Galimi 2 organiniy junginiy klasifikavimo biidai:

1 — pagal anglies atomy grandinés tipa.

Organiniai junginiai
- T~
Alifatiniai Cikliniai
(atvira grandin¢) (uZdara grandin¢)
/ N ~ ~
Sotieji Nesotieji Karbocikliniai Heterocikliniai
pvz., butanas pvz., propenas ' N e Y

CH,CH,CH,CH; CH,-CH=CH, ~ Alicikliniai ~ Aromatiniai ~Nearomatiniai ~ Aromatiniai
(alifatiniai cikliniai) (arenai)  pvz., tetrahidro- pvz., piridinas

pvz., ciplopentanas pvz., benzenas furanas | N
Q © . N’
o

2 — pagal funkcines grupes.
Jei bet kokios anglies atomy grandinés visus laisvus anglies valentingumus uZpildysime vandenilio
atomais, gausime paprasciausius organinius junginius angliavandenilius, pvz.,

H Il-I H
| |
cC—C—C — H_(lj—C—(lj—H
I
H H H

Kitus tokia pacia anglies atomy granding turinius junginius galima gauti i§ angliavandeniliy,
pakeiCiant viena ar daugiau vandenilio atomuy kitokiais atomais ar atomu grupémis, vadinamomis

funkcinémis grupémis:



H H H Iil H
o |
H —lc—$—c—c1 H _|C_ﬁ_(|:_H

|
H H H H O H
halogenalkanas \ / ketonas
H H H
]
R
|
] angliavandenilis -
H k _$_|C_NH2 H -C—C—C—H
I
H H H OH OH OH
aminas alkoholis

Taigi, visus organinius junginius galima laikyti angliavandeniliy dariniais.
Chemines organinio junginio savybes paprastai lemia funkciné grupe, o ne likusi molekulés dalis.

Pvz., alkoholiai

CH,—CH,—CH,—OH [-oH ¢ M-cn,on

propanolis ciklopentanolis fenilmetanolis
(benzilo alkoholis)

fizikinémis ir cheminémis savybémis bus daug panaSesni uZ tos pacios anglies atomy grandinés
junginius, tik su skirtingomis funkcinémis grupémis:
CH;- CH,—CHs3 CH;- CH,—- CH,— OH CH;- CH,—- CH,—-NH,
propanas propanolis propilaminas

Todél organinius junginius tikslinga klasifikuoti pagal ju funkcines grupes.

Angliavandenilio liekana, atémus viena vandenilio atoma, vadinama radikalu ir Zymima R-—
(— zymi likusi laisva rysi). Bet kokj organinji junginj, turintj viena funkcing¢ grupe, galima uZzrasSyti
R-X (X — funkciné grupé). Taigi, tris anksciau uZraSytus alkoholius galima paZyméti R—OH.

Junginiai su viena funkcine grupe vadinami monofunkciniais (etanolis), su keliomis vienodomis —

polifunkciniais (glicerolis), su keliomis skirtingomis — heterofunkciniais (2-aminoetanolis):

C,H,OH CH,—CH—CH, H,N—CH,—CH,—OH
I | I

etanolis OH OH OH 2-aminoetanolis
1’2,3_propantriolis (etanOIaminaS, kolaminas)
(glicerolis)



Pagrindinés organiniy junginiy klasés

Pavadini- Funkciné grupé Bendra Pavyzdys Sisteminis Nesisteminis
mas (pavadinimas) formulé (IUPAC) pavadinimas
pavadinimas
Alkanai - RH CH;CH; Etanas Etanas
Alkenai c=C R,C=CR, | H,C=CH, Etenas Etilenas
(dvigubasis rysys)
Alkinai c=C RC=CR HC=CH Etinas Acetilenas
(trigubasis rySys)
Aromatiniai | Aromatinis Ziedas ArH © Benzenas Benzenas
junginiai (aril-)
(arenai)
Halogeny X RX CH;CH,Cl1 Chloretanas Etilchloridas
dariniai (X=F,Cl B,
(halogen-)
Alkoholiai -OH ROH CH;CH,0OH Etanolis Etilo alkoholis
(hidroksi-)
Fenoliai ( OH ArOH H,C _@_ OH 4-Metilfenolis p-Krezolis
(hidroksi-)
Eteriai —OR ROR CH;0CH; Metoksimetanas Dimetileteris
(alkoksi-)
Aminai —N— RNH, CH;NH, Metanaminas Metilaminas
! R,NH
(amino-) RN
Nitrilai —C= RCN CH;C=N Etannitrilas Acetonitrilas
(-cian)
Nitro- + 20 RNO, CH;NO, Nitrometanas Nitrometanas
junginiai N o-
(nitro-)
Sulfidai -SR RSR CH;SCH; Metiltiometanas | Dimetilsulfidas
(alkiltio-)
Tioliai -SH RSH CH;SH Metantiolis Metil-
(merkapto-) merkaptanas
S}llﬁon— (") RSOzH @_ SOH Benz?nfl}lfon— Benz_envsglfon-
rugstys rugstis rugstis
— "S —OH
0]
(sulfo-)
Aldehidai -0 RCHO CH.C -0 Etanalis Acetaldehidas
\H 3NN H
(formil-)
Ketonai C”) 0] O Propanonas Acetonas
] 1]
—C— RCR CH,CCH,
(karbonil-

arba okso-)




Karboksi- -0 RCOOH -0 Etano rugstis Acto rugstis
GoStys —C CH,C Ol
rugsty N OH
(karboksi-)
Druskos e -0 RCOOM HC -0 Natrio Natrio formiatas
~0O- M+ > 0-Na+ metanoatas
Esteriai -0 RCOOR -0 Metiletanoatas Metilacetatas,
—Cl CH,CS acto rigsties
OR OCH, Tagsti
. ) metilesteris
(alkoksikarbonil-)
Amidai -0 RCONH, -0 Etanamidas Acetamidas
—C CH,C
SN— NH,
I
(karbamoil-)
Halogen- -0 RCOX ~0O | Etanoilchloridas | Acetilchloridas
anhidridai —Cl CH,C
X Cl
(haloformil-)
Anhidridai 0] 0] R(COO), -0 Etano rtgsties Acetanhidridas
p ! CH,C anhidridas
—C—0—C— 0)
(anhidridine CH,C 4
grupe) N0

2. Organiniy junginiy nomenklatiira

Daugelis gerai Zinomy organiniy junginiy vadinami tradiciSkai nusistovéjusiais pavadinimais,

atsiradusiais dar iki medziagy sandaros iSaiSkinimo. Tai — nesisteminiai (trivialieji) pavadinimai,
dazniausiai atspindintys medziagy savybes, gavimo biidus, pritaikymo sritis ir pan. Pvz., laktozé
(pieno cukrus) iSskirta i§ pieno (nuo lot. lactum — pienas), palmitino rtigstis iSskirta i§ palmiy aliejaus,
glicerolio pavadinimas paZymi jo salduma (nuo graik. glykys — saldus).

Nesisteminiai vartojami gamtiniams junginiams — aminorigstims,

pavadinimai placiai

angliavandeniams, alkaloidams, steroidams — pavadinti.

Pladiai vartojami organiniy junginiy nesisteminiai ir juos atitinkantys sisteminiai pavadinimai

Junginio formule Nesisteminis pavadinimas | Sisteminis pavadinimas

H,C=CH, etilenas etenas
HC=CH acetilenas etinas
@CH3 toluenas metilbenzenas

10



CHCl; chloroformas trichlormetanas
H,C=CHCIl vinilchloridas chloretenas
Q_CHz(:l benzilchloridas chlormetilbenzenas
H3C\
,CH-OH izopropilo alkoholis 2-propanolis
H,C
CH,
H3C_(|:_OH tret-butilo alkoholis 2-metil-2-propanolis
CH,
HOCH;-CHOH-CH,O0H glicerolis 1,2,3-propantriolis
OH
CH3 orto-krezolis 2-metilfenolis
QCHon benzilo alkoholis fenilmetanolis
OH
OH pirokatecholis 1,2-benzendiolis
OH
OH pirogalolis 1,2,3-benzentriolis
OH
@SH tiofenolis benzentiolis
-0
H™C H formaldehidas metanalis
O
7
CH; C<H acetaldehidas etanalis
CH;~CH,CcH—CZ0
3 2 2 “OSH sviesto aldehidas butanalis
-0
SH benzaldehidas benzenkarbaldehidas
CH3_(|F —CH, acetonas propanonas
O

11



fenilmetilketonas

. acetofenonas (1-fenil-1-etanonas)
O

@—é @ benzfenonas difenilketonas
HCOOH skruzdziy rugstis metano rugstis
H_C/O dimetilformamidas dimetilmetanamidas

“N(CH,),

CH;COOH acto ruigstis etano rugstis
(CH3CO),0 acetanhidridas etano rugsties anhidridas
CH;CN acetonitrilas etannitrilas
CH;COCl1 acetilchloridas etanoilchloridas
CH;COOC;H5 etilacetatas etiletanoatas
CH;CH,COOH propiono rigstis propano rigstis
CH;CH,CH,COOH sviesto rugstis butano rigstis

CH3(CH»)14,COOH

palmitino raigstis

heksadekano riigstis

CH3(CH»);sCOOH

stearino rugstis

oktadekano rugstis

H,C=CHCOOH

akrilo rugstis

propeno rigstis

CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH

oleino rugstis

(2)-9-oktadeceno rugstis

HOOC—COOH

oksalo rugstis

etano dirtgstis

HOOC—-CH,—COOH

malono ragstis

propano dirtigstis

HOOC—CH;—CH,—COOH

gintaro rugstis

butano dirtigstis

HOOC—(CH,);7COOH

glutaro rugstis

pentano dirtigstis

HOOC H
/C = C\ fumaro riigstis (E)-buteno dirtgstis
H COOH
HOOC\ COOH
/C = C\ maleino rugstis (Z£)-buteno dirtigstis
H H
CH,—CH—COOH pieno rugstis 2-hidroksipropano rugstis
On
HOOC—CH—CH COOH vyno rugstis 2,3-dihidroksibutano
(l)H (I)H dirfigstis

12



(FOOH

HOOC—CH—C—CH—COOH citriny rugstis 2-hidroksi-1,2,3-propan-
2 2 trikarboksirtgstis
H
CH3—$—COOH piruvo rigstis 2-oksopropano riigstis
O

cinamono rugstis

(E)-3-fenilpropeno rugstis

benzoilchloridas benzenkarbonilchloridas
QCN benznitrilas benzenkarbonitrilas
NH,OH hidroksilaminas hidroksazanas
QNHz anilinas fenilaminas (benzenaminas)
Q_CHZNHZ benzilaminas fenilmetanaminas

Siuo metu, ypa¢ cheminéje literatiiroje, reikalaujama vartoti organiniy junginiy pavadinimus,

sudarytus pagal IUPAC (tarptautinés teorings ir taikomosios chemijos sajungos) patvirtintas taisykles.

Tai sisteminiai pavadinimai, rodantys junginio sandara. Norint teisingai pavadinti jungini pagal

IUPAC taisykles, visy pirma reikia apibrézti organinio radikalo savoka. Organinis radikalas — tai

organinés molekulés dalis, kurioje truksta vieno ar keliy vandenilio atomy ir yra vienas ar keli laisvi

valentingumai.

Vienvalenciai alkany radikalai turi galting -ilas: CH3; — metilas, C,Hs — etilas. Visi kiti homologai

gali turéti kelis radikalus, nes ju anglies atomai nelygiaverciai. Anglies atomas, susijunges tik su vienu

anglies atomu, vadinamas pirminiu, su dviem — antriniu, trim — fretiniu, keturiais — ketvirtiniu:

Antrinis anglies atomas Pirminiai anglies atomai

B

C—C—Cc—C—C

e

Tretinis anglies atomas

Ketvirtinis anglies atomas

13



Atimant vandenilj i§ propano bet kurio pirminio anglies atomo gaunamas propilas, i§ antrinio

anglies atomo — radikalas izopropilas:

CH;~CH,~CH, CH;—CH,—CH,— CH,—CH—CH,

propanas propilas izopropilas

Butanas ir izobutanas turi po du radikalus:

CH,
CH;~CH,~CH,—CH, CH,-CH,~CH;~CH;~ CH3—CH2—éH—
butanas butilas antr-butilas
s
CHS—(liH—CH3 CHS—(liH—CHz— H3C—(|Z_
CH, CH, CH,
izobutanas izobutilas tret-butilas

DazZniausiai sutinkami vienvalend¢iai radikalai:

CH,~CH— CH;~CH—CH;~ & <:>, @ @CHZ_

vinilas alilas ciklopentilas cikloheksilas fenilas benzilas

Dvivalenciai radikalai, turintys laisvus valentingumus anglies atomy grandinés galuose, turi

galiing -ilenas, o prie to paties anglies atomo — -ilidenas:

—CH;~ —CH,CH;~ —CH,CH,CH; —(CH,)~
metilenas etilenas trimetilenas tetrametilenas
/ / - P
CH,CH CH,CH,CH CH,=C QCH

~ N N\ N
etilidenas propilidenas vinilidenas benzilidenas

Radikalai gali buti ne tik angliavandeniliy, bet ir kity organiniy junginiy:

»,0 ,0
a® Ol

acetilas benzoilas
Sisteminiai organiniy junginiy pavadinimai sudaromi, laikantis tokiy pagrindiniy taisykliu:

14



1. Nustatoma vyriausioji funkciné grupé, kuri lemia viso junginio pavadinimo priesaga. Ta pati
funkciné grupe, priklausomai nuo jos vyresniSkumo konkrefiame junginyje, gali suteikti junginio
pavadinimui arba priesaga, arba priesdélj (pagrindinés organiniy junginiy funkcinés grupés, iSvardintos
vyresniSkumo mazéjimo tvarka bei ty grupiy suteikiamos priesagos ar prieSdeliai pateikti Zemiau
esancioje lentel¢je).

2. Nustatoma pagrindiné anglies atomy grandiné ar pagrindiné cikliné struktiira. Acikliniams
junginiams pagrindiné anglies atomy grandiné randama pagal Siuos kriterijus:

a) maksimalus funkciniy grupiy skaiCius,

b) maksimalus dvigubyjy ir trigubyjy rySiy skaicius,

¢) maksimalus ilgis,

d) maksimalus pakaity, kurie gali buti nurodomi tik prieSdélyje (Hal, OR, SR, NO,), ir
angliavandeniliy radikaly skaiCius.

I kiekviena paskesni kriterijy atsiZvelgiama tik tada, jei pirmesnis neduoda vienareik§mio

atsakymo.
1 Z(FH33 4 5 6 7 6 5 4 3 2 1
H3C—C—CH2—CH—CH—CH3 H3C_CH2—$H—|CH—$H—$H—COOH
H, &Hz&H3 CH; Br OH NO,
CH,
4-etil-2,2,5-trimetilheksanas 4-brom-3-hidroksi-5-metil-2-nitroheptano riigstis

3. Pagrindin¢ anglies atomy grandiné numeruojama taip, kad vyriausioji funkciné grupé gauty
maziausia numerj. Jei Si taisyklé neleidZia vienareikSmiSkai sunumeruoti, tai grandiné arba ciklas

numeruojami taip, kad pakaitai turéty maziausius numerius.

3 21 12 3 4
HS —CH,—CH—COOH HOOC-?H—CHZ—COOH
I
NH, OH
2-amino-3-merkaptopropano rugstis 2-hidroksibutano diragstis

4. Nustatomi pagrindinés anglies atomy grandinés ir vyriausiosios funkcinés grupés pavadinimai.
Pagrindinés grandinés sotumo laipsnis nusakomas priesagomis: -an — socioji grandiné, -en — su

dvigubuoju rysiu, -in — su trigubuoju.

@) N3 O2 1 3 2 1 _0O
;. C~CH,~COOH H,C=CH~CZ
3-oksopropano riugstis propenalis

5. Nustatomi pakaity pavadinimai, kurie i§vardijami prieSdéliais abécélés tvarka.

Bendras junginio pavadinimas sudaromas pagal schema:

15



Pagrindinés anglies atomy grandinés
Priesdeélis pavadinimas Galune
Saknis Priesaga
Jaunesniosios funkcinés Pagrindiné grandine, Sotumo laipsnis Tik pagrindiné
grupés, angliavandeniliy pagrindiné cikliné -an, -en, -in funkciné grupé
radikalai ir neturincios arba heterocikliné
anglies grupés pagal struktiira
abécéle

Kiekvieno pakaito ir kiekvieno dvigubojo ar trigubojo rySio vieta nurodoma skai€iumi, atitinkanciu
anglies atomo, prie kurio prisijunggs pakaitas, numerj (dvigubajam ar trigubajam rySiui nurodomas
mazesnis numeris). Jei junginyje yra keli vienodi pakaitai ar rySiai, tai prie$ atitinkama pazyméjima

raSomas prieSdeélis di-, tri-, tetra- ir t.t.

(0] 0]
cZ cZ
4 3 2 1 1] H 1] NH,
H,C—CH=CH—COOH 2 j@\
3 3 5
HC 4 HO™ Y~ "CH(CH,),
Br
2-buteno rugstis 4-brom-3-metilbenzen- 3-hidroksi-5-izopropil-
karbaldehidas cikloheksankarboksamidas

Pagrindinés organiniy junginiy funkcinés grupés, iSvardintos juy vyresniSkumo mazéjimo tvarka

Junginiy Funkcine Priesdéelis Priesaga + Pavyzdziai
klase grupé galiiné
Karboksi- | -COOH karboksi- -karboksiriigstis
rugstys QCOOH
benzenkarboksirtigstis
—(C)OOH - -ano rugstis CH3;COOH etano ragstis
Sulfon- -SO;H sulfo- -sulfonrtigstis

4-sulfobenzenkarboksirtigstis

HZNOSO3H

4-aminobenzensulfonrugstis

Druskos -COOM - (metalo)
-karboksilatas QCOOK

kalio
cikloheksankarboksilatas

16



~(C)OOM" - -oatas CH;COONa
natrio etanoatas
Esteriai —COOR (R)oksikarbonil- | (R)karboksilatas ©:COOH
COOCH,
2-metoksikarbonilbenzen-
karboksirtgstis
H2N4<;>*COOC2H5
etil-4-
aminobenzenkarboksilatas
~(C)OOR” - -oatas
CH;COOC,H5 etiletanoatas
Riigsciuy -COX (halogen)formil- | -karbonil(halo- HOOC-CH,—COCl
halogen- genidas) chlorformiletano riigstis
anhidridai
O/COCI
N/
3-piridinkarbonilchloridas
—(C)0X” - -oil(haloge- CH3COCI etanoilchloridas
nidas)
Amidai —CONH, karbamoil- -karboksamidas HOOC-CH,—-CONH,
karbamoiletano rugstis
Q/CONH2
ciklopentankarboksamidas
—(C)ONH, | karbamoil- -amidas CH3;CONH, etanamidas
Nitrilai —C=N cian(0)- -karbonitrilas
HOOCOCN
4-cianbenzenkarboksirtigstis
T
benzenkarbonitrilas
—(C)=N" cian(o)- -nitrilas CH;CN  etannitrilas
Aldehidai —-CHO formil- -karbaldehidas HOOC-CH, CH CH;COOH

~
~H
3-formilpentano dirtgstis
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O

P

o
benzenkarbaldehidas

—(C)HO"

okso-

-alis

0
Hooc—cfH

oksoetano rigstis

0
P
CH; CH-CH,~Cy
CH,

3-metilbutanalis
0]
=
CH,—

3 C\H

etanalis

Ketonai

>(C)=0"

okso-

-onas

Il
CH,—C—COOH
2-oksopropano rigstis
CH,—C—CH,—CH=CH—CH,

4-heksen-2-onas

CH3—§ —CH, propanonas
0]

Alkoholiai

hidroksi-

-olis

CH3—|CH—COOH
OH
2-hidroksipropano rugstis

H,N-CH,CH,-OH
2-aminoetanolis

CH;CH,OH etanolis

Tioliai

-SH

merkapto-

-tiolis

CH3—|CH—$H—CH3
SH OH
3-merkapto-2-butanolis

CH;CH,SH etantiolis

Aminai

-NH,

amino-

-aminas

N
| 2-piridinaminas
—

N""NH,
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CH;CH,;NH, etanaminas

CH
HN: 3 N-metilmetanaminas
CH,
Alkenai >C=C< - -enas CH3;—CH=CH-CHj;
2-butenas

¢O
CH,-CH=CH-C SH

2-butenalis

Alkinai —C=C- - -inas CH;—CH,—C=CH
1-butinas

CH;—CH=CH-C=CH
3-penten-1-inas

* Apskliaustas anglies atomas laikomas pagrindinés grandinés dalimi ir nejeina { priesdélj ar priesaga.

3. Cheminis rySys ir atomy tarpusavio sgveika organinése molekulése

Cheminio rySio sudaryme dalyvauja didZiausios energijos orbitalése esantys elektronai, vadinami
iSorinio sluoksnio arba valentiniais elektronais, tod¢l pirmiausiai reikéty apZzvelgti svarbiausiojo
atomo organinéje chemijoje — C atomo — elektroning sandara.

3.1. Atominés orbitalés bei C atomo elektroniné sandara. Hibridizacija

Elektronas pasiZymi tiek bangos, tiek dalelés savybémis. Jo judéjimui aplink branduoli nusakyti
naudojama banginé funkcija ¥ (x, y, z), kur x, y, z — erdvinés koordinateés. Sios funkcijos modulio
kvadratas [¥]* nusako elektrono buvimo elementariame tiiryje tikimybe, o pati funkcija apraso orbitale.

Erdvés dalis, kurioje elektrono buvimo tikimybé maksimali, vadinama atomine orbitale (AO).

Orbitaliy ir jose esanciy elektrony padéti nusako kvantiniai skaiciai.

Pagrindinis kvantinis skaifius n charakterizuoja orbitalés energijos lygmeni (elektrono energija
orbitaléje).

Salutinis kvantinis skai¢ius 1 nusako orbitalés forma erdvéje. Kai 1 = 0, orbitalé yra sferos
(rutulio) formos ir vadinama s orbitale. Kai 1 = 1, orbitaleé yra hantelio (astuoniukés) formos ir
vadinama p orbitale. Ji turi mazging plokStuma, kurioje elektrono buvimo tikimybe lygi 0.

Magnetinis kvantinis skai¢ius m nusako orbitalés orientacija erdvéje, t. y., ant kokios aSies — X, y

ar z — randasi orbitalé.
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mazginé
s orbitalé plokStuma yz _A
(1=0) p, orbitalé

Sukinio kvantinis skaicius s charakterizuoja charakterizuoja elektrono sukimasi apie savo asi. Jo
reikSme gali buti + %2 arba — V2.

Uzpildydami orbitales, elektronai laikosi 3 pagrindiniy taisykliy:

1. Patvarumo (uzpildymo) principas: elektronai uZpildo orbitales ju energetinio lygmens
didéjimo tvarka: Is — 2s — 2p — 3s — 3p — 4s ir t. t., t. y., pirmiausia uZpildomos Zemesnés
energijos orbitalés.

2. Pauli principas: vienoje orbitaléje gali buti tik 2 prieSingy sukiniy elektronai.

3. Hundo taisyklé: elektronai stengiasi iSsidéstyti orbitalése taip, kad biity kuo daugiau elektrony
su lygiagreciais sukiniais, t. y., orbitalése, turin¢iose vienoda energija, elektronai stengiasi iSsidéstyti
po viena.

Jei langeliu Zymime orbitalg, tai C atomo elektroning sandara galime pavaizduoti taip:

Pagrindinis buvis Suzadintas biivis
Is 2s 2p, 2p, 2p, Is 25 2p, 2p, 2p,
i — N
1572s°2p? — Is22502p3

Taigi, jei paziurétume | C atomo elektroning sandara pagrindinéje biisenoje, atrodyty, kad C
atomas, turédamas 2 nesuporuotus elektronus, galéty sudaryti tik 2 cheminius rySius, t. y., biity
dvivalentis. Tai neatitinka Zinomo fakto, kad C atomas gali sudaryti 4 cheminius rySius ir yra
keturvalentis. Sis faktas aiSkinamas taip: kadangi 2s ir 2p orbitaliy energija yra panasi, elektronai C
atome pirmiausia uzpildo 1 sluoksni, o po to po viena elektrona iSsidésto 2 sluoksnio s ir p orbitalése.
Tokia C atomo biisena vadinama suZadinta.

Skirtingos atominés orbitalés (Siuo atveju 2s, 2p., 2p,, 2p.), turinCios panaSia energija, saveikauja
tarpusavyje, sudarydamos vienodos energijos hibridines orbitales. Savo forma $i hibridiné orbitalé

panasi | tiring astuoniuke, kurios viena dalis gerokai didesné uz kita:
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Q+C><) — o

2p sp

Tokia orbitaliy saveika vadinama hibridizacija. Priklausomai nuo hibridizacijoje dalyvaujanciy
orbitaliy skai¢iaus, C atomas gali bati trijy skirtingy hibridizaciju: sp’, sp® ir sp.

1. sp’ hibridizacija biidinga viengubiesiems rySiams. Dél keturiy suzadinto C atomo atominiy
orbitaliy (AO) kombinacijos (vienos 2s ir triju 2p AO) susidaro keturios lygiavertés sp3 hibridinés
orbitalés, nukreiptos erdveje i tetraedro virSiines. Kampas tarp ju yra 109,5 °.

2. sp” hibridizacija, budinga dvigubiesiems ry$iams, atsiranda saveikaujant vienai 2s ir dviems 2p
AO. Susidarg trys sp® hibridinés orbitalés i¥sidésto vienoje plokStumoje 120° kampu viena kitos
atzvilgiu. Nehibridinés p atominés orbitalés plok$tuma yra statmena $iai plok3tumai. Sios hibridacijos
(sp”) C atomas yra alkenuose (-CH=CH-), karbonilgrupéje (>C=0), karboksigrupéje (~COOH).

3. sp hibridizacija badinga trigubiesiems rySiams. Sioje hibridizacijoje C atomas turi dvi sp
hibridines orbitales, iSsidésCiusias vienoje linijoje, ir dvi p orbitales dviejose tarpusavyje statmenose

plokStumose. Tokios hibridizacijos C atomas btina alkinuose (~C=C-) ir nitriluose (—C=N).

P, P,
t\ &
90° 900
900
109,5°
1200 px px
sp? hibridizacija sp? hibridizacija sp hibridizacija
1(2s) + 3(2p) = 4sp’ 1(2s) + 2(2p) = 3sp° 1(2s) + 1(2p) = 2sp

3.2. Kovalentiniai rysiai ir ju tipai
Tai pagrindinis cheminiy ryS$iy tipas organiniuose junginiuose.
Kovalentinis rySys — tai cheminis rysys, kurj sudaro dviem atomams bendra elektrony pora.
Kvantmechaniniam kovalentinio rySio apraSymui naudojami 2 pagrindiniai metodai: valentiniy
rySiy (VR) ir molekuliniy orbitaliy (MO) metodas.
Pagal VR metoda rySi sudaranc¢iu atomy elektrony debesys persidengia, sudarydami bendra
elektrony debesi, jungiantj abu branduolius. Kiekvienas rysio elektronas traukiamas abiejy branduoliy.

Dél padidéjusios elektrostatinés saveikos sistema tampa patvari.
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Pagal MO metoda rySio elektronai ne lokalizuoti tam tikry atomy AO, o yra molekulinése orbitalése
(MO), kuriy skaicius lygus persidengianc¢iy AO skaiciui.

Molekuliné orbitalé — tai daugiacentré orbitalé, kuria uzpildantys elektronai yra delokalizuoti.
Elektronai MO uzpildo pagal Pauli principa.

Pagal §i metoda kovalentinio rySio susidaryma vandenilio (H,) molekul¢je galima apraSyti taip:
persidengiant dviems vandenilio AO, apraSomomis banginémis funkcijomis ¥, ir W, susidaro dvi

MO - risancioji ir ardancioji:
| — ardancioji MO
o, 4 -+
-Hy risancioji MO

Y.=¥,+¥

s

energija
B

MO, gauta, sudedant AO bangines funkcijas ir turinti Zemesng energija, negu ja sudarancios AQO,
vadinama riSancigja (V). Elektrony buvimas Sioje orbitaléje Zemina bendra molekulés energija, dél
ko atomai biina susijungg.

AuksStos energijos molekuliné orbital¢, gauta, atimant bangines funkcijas, vadinama ardancigja
(¥.ra). Ardanciajai MO elektrony buvimo tikimybé tarp branduoliy lygi 0. Si orbitalé tuiéia.

Be riSanciyju ir ardanciyjy yra dar neriSanciosios MO. Jas sudaro AO, turin¢ios elektrony pora,
nedalyvaujancia rySio sudaryme. Tokie elektronai dar vadinami laisvomis nepadalintomis elektrony
poromis, kurias turi azoto, deguonies, sieros, halogeny atomai.

Kovalentiniai ry$iai biina dviejy tipy: sigma (o) ir pi (7).

o-RySys — tai aSinis AO persidengimas, kurio tankio maksimumas yra ties¢je, jungiancioje atomy
branduolius. Sis ry$ys gali susidaryti, persiklojant s, p arba hibridinéms sp’ AO. Tai patvariausias

rySys — maksimalus atominiy orbitaliy persidengimas. Tarp dviejy H atomy susidaro o-rySys:

©-0-ad

s s §-5 tipo o-1ySys

Tarp C ir H atomy taip pat susidaro o-rySys:

22



OQQ <)

sp? sp3-s tipo o-rysys

Tarp dvieju C atomy taip pat susidaro o-rysys:

oD + Oo — oo

sp? sp? sp3-sp3 tipo o-rysys
Be aginio AO persidengimo galimas ir $oninis p AO persiklojimas. Jis vadinamas z-rysiu. Siame
rySyje elektrony tankio maksimumas yra abiejose pusese tieses, jungiancios atomy branduolius.
Kadangi ¢ia AO persidengia ne taip efektyviai (Soninis persiklojimas), negu susidarant o-rySiui (aSinis
persiklojimas), tai 7-rySys yra silpnesnis, negu o.
7-RySys yra etene tarp sp hibridiniy C atomy:
CH,=CH,

b

W, " o
R Y M H\Q P
CC P

C-C = c_—C S
— ~ 7-TySyS

M

p AO

Dvigubasis rySys sudarytas i$ o- ir z-rySio, trigubasis — i$ vieno o- ir dvieju z-rySiu.
3.2.1. Kovalentinio rySio charakteristikos
Pagrindinés  kovalentinio rySio charakteristikos — energija, ilgis, poliSkumas ir
poliarizuojamumas.
RysSio energija vadinamas energijos kiekis, iSsiskiriantis susidarant rysiui arba reikalingas dvieju
sujungty atomy atskyrimui.

Kuo didesné rySio energija, tuo rySys stipresnis:

RySys Energija Iigis

(kJ/mol) (nm)

o C, -Cy’ 347 0,154
c+n  Cy,'=Cy’ 606 0,133
c+2r  Cy,=C,, 828 0,120
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RySio ilgis — tai atstumas tarp sujungty atomy branduoliy. Dvigubasis rySys trumpesnis uZz
viengubaji, trigubasis — uz dvigubaji.

RySio poliSkuma apsprendzia netolygus elektrony tankio pasiskirstymas (poliarizacija). Rysio
poliSkumo priezastimi yra nevienodas susijungusiy atomy elektrinis neigiamumas.

Elektrinis neigiamumas — tai atomo sugeb¢jimas molekuléje patraukti arCiau saves valentinius
elektronus, risancius ji su kitu atomu. Kuo didesnis atomo elektrinis neigiamumas, tuo stipriau jis
patraukia | save kovalentinio rySio elektronus.

Remdamasis rySiu energijy reikSmémis, amerikie¢iu chemikas Polingas /Pauling (1901-1994),
dvieju Nobelio premijy — 1954 ir 1962 m. — laureatas/ pasiiilé¢ kiekybing atomy elektrinio neigiamumo
charakteristika (Polingo skalé¢).

Pagal elektriniy neigiamumy reikSmes elementai Polingo skaléje iSsidéste taip:

F>0>C,>N,Cl >Br>C,” >LC,,S>H>..Cs

40 35 32 30 2,8 2,69 2,5 2,1 0,7

Rysio poliSkumas didéja, augant skirtumui tarp susijungusiy atomy elektrinio neigiamumo.

Taigi, peréjima nuo nepolinio kovalentinio rySio iki joninio galima jsivaizduoti taip (elementy

elektrinis neigiamumas maz¢ja eiléje A > B > C:

& &

A-A A<—B AC’
Nepolinis kovalentinis rysys: Polinis kovalentinis rysys: Joninis rySys
susijungusiy atomy elektrinis & ir 8" rodo elektrony tankio ant atomy (heteropolinis):
neigiamumas vienodas padidéjima ar sumazéjima priklausomai atsiranda d¢l elektro-

nuo atomo elektrinio neigiamumo statinés jony traukos

Jei atomy elektrinio neigiamumo skirtumas yra didesnis uz 2,0, rySys yra labiau joninis, jei
mazesnis uz 1,5 — labiau kovalentinis.
RysSio tipas

Kovalentinis  Polinis kovalentinis  Joninis

-
|

Elektriniy neigiamumy skirtumas 33

RysSio poliarizuojamumas — tai rySio elektrony geba pasislinkti dél iSorinio elektrinio lauko, tame
tarpe ir dél kitos reaguojancios dalelés, poveikio. Poliarizuojamuma apsprendZia elektrony judrumas.
Elektronai tuo judresni, kuo jie yra toliau nuo branduolio. 7-RySys daug lengviau poliarizuojasi, negu
o, kadangi n-rySio elektrony tankio maksimumas yra toliau nuo susijungusiy atomy branduoliy.
Poliarizuojamumas taip pat priklauso ir nuo atomo matmeny: kuo atomas didesnis, tuo jo sudarytas

rySys lengviau poliarizuojamas.
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3.2.2. Donorinis-akceptorinis (koordinacinis) rySys
Dvieju vienelektroniy AO persiklojimas — ne vienintelis kovalentinio rySio susidarymo budas. Toks
rySys gali susidaryti, saveikaujant uZzpildytai dvielektronei orbitalei (donoras) su tusCia orbitale
(akceptorius).
Kovalentinis rySys, kuri sudaro vieno atomo elektrony pora, vadinamas donoriniu-akceptoriniu

arba koordinaciniu.

H H

| .- | -
H—Ti + H :d — H—N —H Cl

H o

Donoriniai-akceptoriniai rySiai buidingi kompleksiniams junginiams, vadinamiems donoriniais-

akceptoriniais kompleksais.
3.2.3.Vandeniliniai rySiai

Vandenilio atomas, susijunggs su didelio elektrinio neigiamumo atomu (N, O, F), yra elektrony
deficitinis ir gali saveikauti su kito didelio elektrinio neigiamumo atomo laisva elektrony pora. Tas
atomas gali buti arba toje pacioje (vidiniai molekuliniai vandeniliniai rySiai), arba kitoje molekul¢je
(tarpmolekuliniai vandeniliniai rySiai). D¢l tokios saveikos susidaro vandenilinis rySys, grafiskai
vaizduojamas taSkais (trimis) arba punktyrine linija. H atomas lyg ir suriSa du didelio elektrinio
neigiamumo atomus:

5 8t & &F
:Z—H-- :Z—H

Vandenilinis rySys dazniausiai susidaro tarp $iy funkciniy grupiy:

—0—H-:0_  —0—H- :0=C{ —O—H-:N—
|

. Ey .

>N—H-:0_  >N—H- :0=C_ SN—H- :N{

Vandenilinio rySio energija nedidelé (10 — 40 kJ/mol).
Tarpmolekuliniai vandeniliniai rySiai apsprendZia organiniy junginiy asociacija, pvz., alkoholiu:
C,H. C,H; C,H;

NV

O: O:

0:
A

H H H
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Vandeniliniy rySiy susidarymas jtakoja fizikines (vir. ir lyd. t., klampumas, spektrinés
charakteristikos) ir chemines (rigstines-bazines) junginiy savybes. Pvz., asocijuoto etanolio vir. t. 78,3
°C, o neasocijuoto tos pacios molekulinés masés dimetileterio CH; — O — CHj3 yra -24 °C.

Organiniai junginiai gali saveikauti su tirpikliu, t. y., dél tarpmolekuliniy vandeniliniy rysiuy

susidarymo solvatuotis. Pvz., vandeniniuose tirpaluose alkoholiai hidratuojasi:

Solvatacija — junginio saveika su tirpikliu, susidarant tarpmolekuliniams vandeniliniams rySiams.

Hidratacija — analogiSka saveika su vandeniu.

Gali susidaryti ir vidiniai molekuliniai vandeniliniai rysiai, kaip, pvz., salicilo rugstyje, dél ko
padidéja jos rugsStingumas:

OH

Cio_

o-H

3.3. Atomy tarpusavio saveika molekulése
Junginiy reaktingumas Zymiai priklauso nuo elektrony tankio pasiskirstymo nereaguojanciose
molekulése. Elektrony tankis nevienodai pasiskirsto dél pakaity elektroniniy efekty, kurie skirstomi {
indukcijos ir mezomerijos.
3.3.1. Indukcijos efektas
Kovalentinis rySys yra nepolinis (t. y., jo elektrony tankis pasiskirstgs tolygiai) tiktai tada, kai
tarpusavyje susijunge tokio paties ar labai artimo elektrinio neigiamumo atomai. Jungiantis skirtingo
elektrinio neigiamumo atomams, kovalentinio rySio elektrony tankis pasislenka i didesnio elektrinio
neigiamumo atomo pusg. Toks rySys yra poliarizuotas. Poliarizacija neapsiriboja vienu o-rySiu, o
persiduoda per o-rysiy granding, d¢l ko atomai igyja dalinius kriivius (3):
5't 8Tt 8Tt 5t 5
C>=C—=C—»= C—»X

4 3 2 1

8 <8 T<8 <S¢t
Taigi, pakaitas X ne tik poliarizuoja ,,savo* o-rySi su C atomu, bet ir perduoda jtaka kaimyniniams
o-rySiams. Atomo arba funkcinés grupés geba per o- rySius paduoti arba patraukti elektronus vadinama

indukcijos efektu ir Zymima raide 1.
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Kiekybiskai pakaito indukcijos efektas jvertinamas, lyginant su vandenilio atomu, kurio indukcijos

efektas laikomas lygus 0:

5" o S 8"
R—-CH, —» X R—CH,—H R—~CH,«Y
-1 1=0 +1

Pakaitas X, patraukiantis o-rySio elektrony tanki stipriau, negu H atomas, pasiZymi neigiamu
indukcijos efektu -I. Jei pakaitas Y lyginant su H atomu didina elektrony tanki grandingje, jis
pasizymi teigiamu indukcijos efektu +1.

GrafiSkai indukcijos efektas vaizduojamas sutampancia su rySio linija tiesia rodykle, kurios
smaigalys nukreiptas didesnio elektrinio neigiamumo atomo link.

+I efektu pasizymi alkilradikalai, metaly atomai, anijonai:

+I : —CH3, —-CH,CH3, —-CH(CHs;),, —C(CH3)3, -M, -O7, -S".

Alkily +1 efektas tuo stipresnis, kuo daugiau C atomy radikale ir kuo Sakotesné radikalo grandiné.

Dauguma pakaity pasizymi -I efektu ir tuo stipresniu, kuo didesnis atomo, sudarancio kovalentini
rysi su C atomu, elektrinis neigiamumas:

-I : -F, -Cl, -Br, -1, -OR, -SR, — NH,, -NHR, -NR,;, -CHO, >C=0, -COOH, —COOR,
—CONH,, —C=N, —NO,, —-SO;H.

Dél mazo o-rySio poliarizuojamumo indukcijos efektas o rySiy grandinéje greitai silpnéja ir beveik
visai iSnyksta per 3 — 4 rySius. Jo veikimas stipriausiai pasireiSkia dviem artimiausiems C atomams.

3.3.2. Konjuguotosios sistemos ir mezomerijos efektas

Konjuguotosios sistemos — tai sistemos, kuriose judris elektronai — z-rySiy arba laisvyju elektrony

pory elektronai — yra atskirti viengubuoju rysiu. Konjuguotosios sistemos gali biiti atviros ir uZdaros

grandinés.

Paprasciausia atviros grandinés konjuguotoji sistema — 1,3-butadienas:

1,3-Butadiene o-rySiai iSsidést¢ vienoje plokStumoje. Visi C atomai yra sp’ hibridizuoti.
Nehibridinés p, orbitalés iSsidéste statmenai o-rySiy plokStumai xy ir yra lygiagrecios viena kitai, kas
yra biitina jy tarpusavio saveikos salyga. Persidengia ne tik C-1 ir C-2 bei C-3 ir C-4, bet ir C-2 ir C-3
atomy AQO. Dél tokio papildomo persiklojimo jvyksta dvigubyjy rySiy konjugacija, Siuo atveju

vadinama 7, 7-konjugacija, kadangi persidengia z-rySiy orbitalés ir susidaro delokalizuota 7-sistema.
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Be 7z, 7-konjugacijos yra dar p,z-konjugacija (p orbital¢ — laisvaja elektrony pora turinti orbitale).

Konjugacija — energetiSkai naudingas procesas, nes delokalizuojantis z-rySiy elektronams iSsiskiria
energija, todél konjuguotosios sistemos pasiZzymi dideliu termodinaminiu stabilumu.

Konjuguotosiose sistemose gali pasireiksti mezomerijos (konjugacijos) efektas, kai pakaito jtaka
persiduoda per z-rysiy sistema.

Pvz., i uzdaros konjuguotosios sistemos — benzeno — molekule ivedus pakaita X, gali persidengti

pakaito 7 arba p orbitalés su lygiagre¢iomis dvigubyju rysiy « orbitalémis:

—— %

{ »x  x=-OH, —OAKk, —-NH, irtt

—Cng, —C=N irt.t.

D¢l pakaito itakos =m-elektrony tankis konjuguotojoje sistemoje pasiskirsto netolygiai. Toks
elektrony tankio persiskirstymas vadinamas mezomerijos efektu.

Mezomerijos efektas (M efektas) — tai atomo ar funkcinés grupés geba per z-rySius paduoti arba
patraukti elektronus.

Pakaitai, didinantys konjuguotosios sistemos elektrony tankj, pasiZymi teigiamu mezomerijos
efektu (+M). Tokiu efektu pasiZymi pakaitai, turintys atomus su laisvosiomis elektrony poromis arba
neigiamo Kriivio atomai:

+M : —-OH, -OR, -SH, -SR, — NH,, -NHR, -NR,, -F, -Cl, -Br, -L

Pakaitai, maZinantys konjuguotosios sistemos elektrony tankj, pasiZymi neigiamu mezomerijos
efektu (-M). Jiems priklauso nesociosios grupuotés ir teigiamo kriivio atomai:

-M : —CHO, >C=0, -COOH, -COOR, —CONH;, -C=N, —-NO,, —-SOsH.

Elektrony tankio persiskirstymas, veikiant mezomerijos efektui, grafiSkai vaizduojamas lenktomis
rodyklémis, kuriy pradZia rodo, kurie p arba z-elektronai pasislenka, o smaigalys — rySj arba atoma,

prie kuriy jie pasislenka:

- &
M . —— +M
+ . :NH
5 N NS
CH2:CH—C:O §” S
|
H
7, n-konjugacija A p, n-konjugacija
Propenalis 6. )
Anilinas

28



Skirtingai nuo indukcijos, mezomerijos efektas gali buti perduotas per visa konjuguotyjuy rySiy
sistema daug didesniu atstumu.

Norint jvertinti pakaity jtaka elektrony tankio pasiskirstymui molekuléje, reikia sumuoti
mezomerijos ir indukcijos efekty itaka. Taigi, 1 visus pakaitus, priklausomai, ar jie didina, ar maZina
elektrony tanki molekul¢je, Zilirima kaip i elektrony donorinius (ED) ar elektrony akceptorinius
(EA) pakaitus :

ED: —-CH3;, —C,Hs ir kt. alkilai, -NH,, -NHR, —-NR,, —OH, —OR, —SH, —-SR.

EA: -Hal, -CHO, >C=0, -COOH, -COOR, —-CONH,, —-C=N, -NO,, -SO;H.

4. Cheminiy reakcijy mechanizmas

Cheminés reakcijos — tai procesai, kuriy metu persigrupuoja reaguojanciu medziagy atomy
iSoriniy sluoksniy elektronai.

Chemingés reakcijos vyksta tada, kai gali susidaryti naujos maZesnés laisvosios energijos ir tuo
paciu stabilesnés sistemos.

Reakcijos krypti apsprendzia elektrony tankio pasiskirstymas pradiniuose junginiuose (statinis
faktorius) ir galimy tarpiniy daleliy santykinis stabilumas (dinaminis faktorius).

Dauguma organiniy reakcijy susideda i§ keleto nuosekliy stadijy. Ju detalus apraSymas vadinamas
mechanizmu. Reakcijos mechanizmas — hipotezée, siiloma eksperimentiniy fakty paaiskinimui.

Bendra sudétingos cheminés reakcijos greitj lemia jos 1é€iausios stadijos greitis, o ja sudaranciy
elementariy reakcijy greiti — juy aktyvacijos energija E,. Tai energija, reikalinga tam, kad molekuliy
susidirimas biity efektyvus ir jos galéty saveikauti. Ja biity galima apibrézti ir kaip energija, kurios
reikia sistemai pasiekti tarpinj biivj, kuris toliau savaime virsta reakcijos produktais. Kuo mazZesné E,
reikSme, tuo reakcija greitesné.

Katalizatorius Zymiai sumazina aktyvacijos energija ir pagreitina cheming reakcija, bet nekeicia

pradinés medZiagos ir produkto santykio.
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laisvoji energija,
G
[}

tarpinis buvis

A

E, E,>E|
laisvosios energijos pokytis
d" " reakcijos eigoje
pradiniai
junginiai
reakcijos
produktai

-
|

reakcijos eiga
— nekatalizuojama reakcija
--- katalizuojama reakcija

Reakcijoms organizme (in vivo) ypaC svarbi fermentin¢ katalizé. Fermentai — tai baltymineés
prigimties auksto selektyvumo biokatalizatoriai. Nagrin¢jant biocheminius procesus, fermentai laikomi
reagentais, o medZiagos, kurias jie veikia — substratais. Fermentai sorbuoja substratus, ir del
hidrofobiniy, poliniy ir joniniy saveiky susidaro aktyviis kompleksai. Siuose kompleksuose suartéja
bei orientuojasi fermento ir substrato reaguojancios grupés. Paprastai substrata vienu metu atakuoja
kelios fermento aktyvaus centro grupés; Sio centro struktiira erdviSkai atitinka substrato struktiira.
Fermentai gali pagreitinti reakcija net iki 10" karty.

Jei procesai daugiapakopiai, susidaro intermediatai — nestabilios tarpinés dalelés. Ju stabilumas ir
tuo paciu susidarymo tikimybe did¢ja, did¢jant tos dalelés kriivio ar laisvos elektrony poros
delokalizacijos galimybei.

Visos reakcijos yra griZtamos, taciau praktiSkai dauguma i$ ju galima laikyti negriztamomis. Kai
kuriy cheminiy reakciju metu gali susidaryti ne vienas, bet keli izomeriniai junginiai, kuriy susidarymo
greitis paprastai skiriasi. Tod¢l parenkant santykinai Svelnias reakcijos salygas gaunamas izomeras,
kurio susidarymo greitis didZiausias, t. y., sakoma, kad tokia reakcija kineti§kai kontrolinojama —
susidaro kinetinés kontrolés produktas.

GrieZtesnémis reakcijos salygomis (aukstesné temperatiira, slégis, ilgas reakcijos laikas) susidaro
termodinamiskai stabilesnis izomeras, t. y., reakcija yra termodinamiskai kontroliuojama —

susidaro termodinaminés kontrolés produktas.
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5. Organiniy reakcijy ir reagenty klasifikacija

Organinéms medZiagoms tarpusavyje reaguojant, vieni kovalentiniai rySiai suyra, kiti — susidaro.
Pagal tai, kaip persitvarko tarp atomy valentiniai elektronai, organinés reakcijos skirstomos | 3 dideles
klases: heterolizines (jonines), homolizines (radikalines) ir sinchronines.

Heterolizinése reakcijose nutriikstant rySiui abu elektronus pasiima vienas i$ rysi sudariusiy atomuy:

A:B—A+:B
o susidarant rySiui, abu elektronus duoda vienas i reaguojanciy atomy:

A+B—>A:B

Homolizinése (radikalinése) reakcijose kovalentinis rySys skyla simetriSkai. Elektrony pora
pasidalija per pusg, ir prie kiekvieno rys$i sudariusio atomo islieka po viena elektrona:

A:B—>A-+B

RySiui sudaryti kiekviena iS reaguojanciy daleliy duoda po elektrona:

A-+B—A:B

Sinchroninése reakcijose senuy rySiy skilimas ir naujy susidarymas vyksta vienu metu,
nedalyvaujant nei jonams, nei radikalams.

Heterolizinés reakcijos paprastai vyksta skystoje faz¢je, stipriai rtig§ioje arba stipriai Sarminéje
reakcijos terpéje arba jonizuojanciuose tirpikliuose (dideles dielektrinés konstantos ir solvatuojanciy
savybiy). Retesniais atvejais Sios reakcijos vyksta ant poliniy kiety katalizatoriy pavirSiy. Duju fazé¢je
heteroliziniy reakciju beveik nepasitaiko.

Homolizinés reakcijos vyksta ir dujingje, ir skystoje faze¢je, ir ant kiety pavirSiy. Paprastai juy
mechanizmas yra grandininis.

Elementariajame reakcijos akte (neskaitant tirpiklio molekuliy) paprastai dalyvauja dvi dalelés
(atomai, molekulés ar jonai). Susitarta viena juy vadinti reagentu, antra — substratu. Reagentu
paprastai vadinama mazesn¢ ir chemiSkai aktyvesn¢ dalele, pvz.:

HO™ + CH3l — CH3;0H + T'
reagentas substratas

Heteroliziniy reakcijy reagentai skirstomi i du tipus : nukleofilinius ir elektrofilinius (nukleofilus
ir elektrofilus).

Nukleofilai — tai reagentai, kurie turi laisvaja elektrony pora. Tai anijonai (NH,, RO™, HO",
RS™, HS™, RCOO™, Hal™ ir t. t.) arba neutralios molekulés (H-O-H, R—-O-H, R-O-R, :NRjs, :NHj ir t.
t.). Nukleofiliniai reagentai atakuoja tas molekulés vietas, kuriose elektrony tankis yra sumazéjes

(Zymima &").
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Elektrofilai — tai reagentai, kurie turi tus¢iaja orbitale. Jiems priklauso katijonai (H*, NO,", CI",
R", RCO") bei neutralios polinés molekulés (BF3, AICl;, SO;). Elektrofiliniai reagentai atakuoja tas
molekulés vietas, kuriose elektrony tankis padidéj¢s (Zymima d").

Heterolizinés reakcijos pagal reagento tipa skirstomos | nukleofilines ir elektrofilines. Homoliziniy
reakcijy reagentais galima laikyti laisvuosius radikalus. Sinchroninéms reakcijoms reagento ir
substrato sagvokos netenka prasmes.

Taigi, pagal atakuojancio reagento tipa organinés reakcijos gali biiti nukleofilinés (Zymima N),
elektrofilinés (F), radikalinés (R). Pagal paprasiausius reakciju mechanizmy tipus organinés
reakcijos skirstomos i pakeitimo (substitucijos) — simbolis S, jungimosi (adicijos) — simbolis A,
eliminavimo — simbolis E ir persigrupavimo. Priimta jungti abi §ias klasifikacijas. Pvz., pakeitimo
reakcijos gali buti triju tipu: nukleofilinés pakeitimo (Sy), elektrofilinés pakeitimo (Sg) ir radikalines
pakeitimo (Sg):

Sy: budingos alkoholiams, i &t S
halogendariniams, HO: —=CH,—I — HO—CH, + I~
rugStims ir juy dariniams

_ .. . . H
Sy budingos aromatiniams NO,
. .. + /_\
ir heteroaromatiniams NO .
junginiams 2 + H

Sg: budingos sotiesiems

angliavandeniliams Cl- + CH, HCl + -CH,

6. Organiniy junginiy rigstingumas ir bazingumas

Organiniy junginiy reaktingumas glaudZiai susijgs su rugsStinémis ir bazinémis organiniy junginiy
savybémis. Zinomos dvi pagrindinés organiniy junginiy riig§tingumo ir bazingumo teorijos —
Brionstedo ir Laurio (Brénsted-Lowry) bei Luiso (Lewis).

6.1. Ragstingumas ir bazingumas pagal Brionstedg ir Laurj

Pagal Brionstedo ir Laurio teorija junginiy riig§tingumas ir bazingumas siejamas su protono (H")
perneSimu.

Brionstedo riigStys (protoninés riigStys) — tai neutralios molekulés arba jonai, galintys atiduoti

protona (protony donorai).
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Brionstedo bazés — neutralios molekulés arba jonai, galintys prisijungti protona (protony
akceptoriai).

Rugstingumas ir bazingumas yra ne absoliucios, bet santykinés medZiagy savybes: rugstinés
savybes pasireiSkia tik esant bazéms, o bazinés savybés — rugstims.

Riigsties ir bazes reakcija galima uZrasyti taip:

A—H + B <—= - + B*—H
rugstis bazé konjuguotoji konjuguotoji
baze rugstis

Reakcijos griztamumas rodo, kad kiekviena riigstis (A-H ir B'=H), atiduodama protona, virsta baze
(A" ir :B) ir atvirki¢iai, kiekviena bazé (:B ir A"), prisijungdama protona, virsta riigstimi (B*-H ir A—
H).

Riigstis A—H ir jos konjuguotoji bazé A, o taip pat bazé :B ir jos konjuguotoji riigstis B'—H, susije
tarp saves protono prisijungimu ir atskilimu, sudaro rigsciy-baziy poras. Riigstis ir baze¢ Sioje poroje
susij¢ tarpusavyje: kuo stipresné (silpnesn¢) rugstis, tuo silpnesné (stipresn¢) konjuguotoji baze. Pvz.,
vandenilio chloridas HCI stipresné riigstis, negu vandenilio cianidas HCN, tode¢l cianido jonas CN™ bus
stipresne baze, negu chlorido C1™ jonas.

6.1.1. Brionstedo ragstys
RiigStingumas paprastai nustatomas vandens kaip bazés atzvilgiu. Kiekybiskai jis ivertinamas

pusiausvyros konstanta K:
CH,COOH + H,0 - CH,COO  + H,0*

actor. bazé acetato jonas  hidroksonio jonas
(perteklius) (konjuguotoji baze) (konjuguotoji riigstis)

[CH,COO" ] [H,0"]

K =
[CH,COOH] [H,0]

H,0 koncentracija praktiskai nesikeicia, o sandauga K- [H,O] vadinama riigstingumo konstanta ir
Zymima K,:

[CH,COO" ] [H,0"]

K, =K - [H,0] =
[CH,COOH]

Kuo didesné K, reikSmé, tuo riigstis stipresné.
Acto rig§tiai K, = 1,75 - 10™.
Paprastai naudojamas neigiamas logaritmas -l1g K, = pK, (acto riig§¢iai pK, = 4,75).

Siuo atveju bus atvirksc¢iai — kuo mazZesné pK, reikSmé, tuo riigstis stipresné.
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Pagal tai, su kokio elemento atomu susijunggs protonas, skiriami 4 pagrindiniai Brionstedo
rigsciy tipai:

O-H riigstys: karboksirtigstys, fenoliai, alkoholiai;

S—H riigstys: tioliai;

N-H riigstys: amidai, aminai, imidai;

C-H rugstys: angliavandeniliai ir jy dariniai.

Riigsties stipruma lemia konjuguotosios bazés (anijono) stabilumas. Kuo stabilesnis anijonas, tuo
stipresné konjuguotoji rigstis.

Anijono stabilumg lemia neigiamo kriaivio delokalizacijos laipsnis.

Vienas i§ stabiliausiy organiniy anijony yra karboksilatanijonas RCOO™, kurj stabilizuoja

mezomerijos efektas:

5°

+ +
_6;\0 o) f_o\' _0
R C\b - R—C\ = R—C < -
O- K)OS_ \O

karboksilatanijone d¢l p, 7~konjugacijos neigiamas kriivis pasiskirstgs tolygiai tarp
abiejy O atomy, abu C - O rysiai vienodo ilgio

Neigiamo anijono kriivio delokalizacijos laipsnis priklauso nuo keliy faktoriy:

1) ragstinio centro atomo prigimties (elektrinio neigiamumo ir poliarizuojamumo),

2) prie rigstinio centro esancio radikalo prigimties (alifatinio ar aromatinio, jame esanc¢iy funkciniy

grupiy elektroniniy efekty),

3) tirpiklio jtakos.

Didéjant atomo, esancio riigStiniame centre, elektriniam neigiamumui, didéja jo sugebé¢jimas
iSlaikyti neigiama kriivi, dél to OH-rugstys stipresnés uz NH-riigstis, o §ios — uz CH-riigstis (O atomo
elektrinis neigiamumas didZiausias): OH-r. > NH-r. > CH-r.

Nesociuosiuose junginiuose CH-riigStingumas dé¢l hibridizacijos padidéja, lyginant su alkany CH-
rugStingumu (elektrinis neigiamumas pagal Polinga: Csp3 2,5, Csp2 28, Cy 3,2), todél, pvz.,
acetilenas ir jo monopakeisti dariniai jau pasiZymi riigS§tinémis savybémis:

CH;—C=C-H + NaNH, — CH3;-C=CNa" + NH;
metilacetilenas Na amidas Na metilacetilenidas

Did¢jant atomo matmenims, elektrinis neigiamumas mazéja, bet did¢ja poliarizuojamumas, kuris
stabilizuoja anijona ir didina rtgstinguma. D¢l Sios priezasties (esant didesniems S atomo matmenims,
neigiamas kriivis pasiskirsto didesniame tiiryje — didesnis delokalizacijos laipsnis) tioliai (RSH) yra
stipresnés riigstys, negu alkoholiai ROH (RS™ anijonas stabilesnis, negu RO"). Taigi, minétos ragstys

pagal riigStinguma iSsirikiuoja taip:
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CH-riigStys < NH-riigstys < OH-rugstys < SH-riigStys

-

did¢ja anijony stabilumas ir rugs¢iy stiprumas
Esant vienodam atomui rtgstiniame centre, didele itaka rtgStingumui turi su juo susijungusio
radikalo struktiira: didéjant angliavandenilio radikalo ilgiui ir jo Sakotumui, rig§tingumas maz¢ja:

HCOOH > CH,COOH > (CH,),-COOH (+I efektas)
3,7 4,7 5,0

Y

Pk,
(H,0 tirp.) RigsStingumas mazéja
Nepakeistos aromatinés karboksirtigstys Siek tiek stipresnés, negu ju alifatiniai analogai (neigiamas

kriivis gali delokalizuotis aromatiniame Ziede):

QCOOH pK,= 4,2 (-M efektas!)

Pakaitai, esantys alifatiniuose ir aromatiniuose radikaluose, daro jtaka junginiy rigstingumui.
Elektrony akceptoriniai pakaitai skatina neigiamo krtvio delokalizacija, stabilizuoja anijonus ir
tuo paciu didina riigstinguma, elektrony donoriniai pakaitai mazina rugstingumg.

H H
| I

Pvz.,metano H—C— H pK,=40, chloroformo (] —C—ClI pK, =157
| I

H Cl
Cl — elektrony akceptorinis pakaitas (-1 efektas)

Junginiy riigStingumui turi jtakos ir solvatacija, t. y., tirpiklio sugebé&jimas solvatuoti jonus, kas
taip pat stabilizuoja anijonus. Todél santykinis junginiy rugStingumas ivairiuose tirpikliuose gali
skirtis.

6.1.2. Brionstedo bazés

Kad sudaryty kovalentinj rysi su protonu, Brionstedo bazés turi turéti arba z-rySio elektrony, arba
laisvaja elektrony pora (dazniausiai tai btina heteroatomy O, N, S bei halogeny laisvoji elektrony
pora).

Alkanuose, alkadienuose, arenuose baziniu centru yra z-rySio elektronai. Tai labai silpnos bazés,
kadangi prisijungiancios protona elektrony poros néra laisvos:

H+

. L
+Ha/cc\

-kompleksai, trumpai
© egzistuojancios dalelés

+ HY —— ©—>H+</
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Laisvaja elektrony pora turin¢ios bazés skirstomos i:

a) amonio

(bazinis centras - — N, =N— | =N) - pirminiai RNH,, antriniai R,NH ir tretiniai R;N

alifatiniai ir aromatiniai aminai, nitrilai RC = N, heterocikliniai azota turintys junginiai;
b) oksonio

. . 0]
(bazinis centras - —Q— , = Q) - alkoholiai ROH, eteriai ROR, aldehidai RC f 0

. R
ketonai R>C= O, funkciniai rig$¢iy dariniai RC< , kur X=OR, NH,, Hal;

X

¢) sulfonio

(bazinis centras - — S—) - tioliai RSH, sulfidai RSR.

Bazingumo kiekybine charakteristika paprastai naudojama bazei B konjuguotosios riigsties B'H

pK,. Pvz., metilamino bazingumo matu bus metilamonio jono (konjuguotosios riigsties) pK, dydis:

CH,NH, + HOH =—= CH\NH,* + OH"

metilaminas metilamonio jonas
(bazé) (konjuguotoji riigstis)
pK,=10,62

Kuo didesné pK, reikSmé, tuo bazé stipresné.

Baziy stiprumas priklauso nuo bazinio centro atomo elektrinio neigiamumo: kuo didesnis atomo
elektrinis neigiamumas, tuo jis stipriau laiko laisvaja elektrony pora ir tuo bazé silpnesné. Taigi,
oksonio bazés silpnesnés uz amonio bazes. Sulfonio bazés silpnesnés negu oksonio, nes dél
didesnio S atomo poliarizuojamumo (didesniy matmeny) laisvoji elektrony pora bus labiau
delokalizuota (maZesnis tankis tliryje), tod¢él sunkiau prisijungs protona. Taigi, gauname eilute:
:S<:O<:N.

Elektrony donoriniai pakaitai didina bazinguma, elektrony akceptoriniai — mazina.

wo O OO0 O30

amoniakas  anilinas difenilaminas trifenilaminas
pK,: 9,26 4,6 0,9 <0

Y

bazingumas maZzéja
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Siuo atveju aromatiniai radikalai, badami elektrony akceptoriais, maZina bazinguma.

Visi désningumai, kurie stebimi neutralioms bazéms, tinka ir anijonams. Kaip taisykle, anijonai
buna stipresnés bazés, negu neutralios molekulés:

amido jonas NH, > amoniakas NHj3,

alkoksido jonas RO™ > alkoholis ROH,

alkilsulfido jonas RS™ > tiolis RSH,

hidroksido jonas HO™ > vanduo H,O.

Kai kurie organiniai junginiai pasiZzymi ir rugStinémis, ir bazinémis savybémis, t. y., yra
amfoteriniai. Tokie junginiai gali egzistuoti vidiniy drusky pavidalu, pvz., a-aminortigstys:

rugsStinis centras

H,N—CH— COOH/ —— Hﬁ—CH—COO'
{ & R
bazinis centras
6.2. Luiso rugstys ir bazés

Bendresné riigsciy ir baziy teorija yra Luiso.

Pagal Luiso teorija junginiy rugstines ir bazines savybes apsprendZia ju sugebéjimas prisijungti
arba atiduoti elektrony pora, susidarant rySiams.

Luiso rugstimi gali biti atomas, molekulé arba katijonas, turintis tusc¢iaja orbitale ir galintis priimti
laisvaja elektrony pora, susidarant kovalentiniam rySiui. Luiso riigstys yra elektrofilai.

Luiso riigStys — tai BF;, AICls, FeCls, FeBrs, ZnCl,, metaly katijonai, protonas.

Luiso ragstis — tai elektrony poros akceptorius, Luiso bazé — elektrony poros donoras.

Luiso bazé (atomas, molekulé ar anijonas) turi turéti maziausiai viena valentiniy elektrony pora,
kurig galéty atiduoti kovalentinio rySio sudarymui. Visos Luiso bazés yra nukleofilai. Joms priklauso
aminai RNH,, alkoholiai ROH, eteriai ROR, tioliai RSH, sulfidai RSR, junginiai, turintys & rySius bei
konjuguotyju 7 rySiy sistemas. Taigi, Luiso bazés yra tapacios Brionstedo bazéms — abejos jos yra
elektrony pory donorai.

Rugstingumas pagal Luisa turi kita prasmg. Brionstedo teorija taikoma tik protoninéms rigstims, o
Luiso riigStys — tai bet kokie junginiai, turintys laisvaja orbitale.

Riigsciy ir baziy reakcijos vyksta, susidarant silpnesnei riigséiai ir silpnesnei bazei. Riigsciy ir
baziy reakcijos yra kontroliuojamos termodinamiSkai, o tokios reakcijos vyksta, susidarant
stabilesniam (maZesnés potencinés energijos) produktui. Silpnesné riigStis ir silpnesné baze¢ yra
stabilesni (maZesn¢ potenciné energija), negu stipresne riigstis ir stipresné baze.

Remiantis Sivo principu, galima numatyti, kad karboksirtigstis (RCOOH) ir vandeninis NaOH

tirpalas reaguos taip, kad susidaryty silpnesné riigstis (H,O) ir silpnesné baz¢ (RCOO"):
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o) /\ 0
cZ R—C~

- + -
SO—H Na*t"O—H —— S0 " Nat ¥ H—O—H
stipresneé rugstis stipresné bazé silpnesné bazé silpnesné rugstis
pK,=3-5 pK, =157

7. Organiniy molekuliy erdviné struktiira ir izomerijos rasys

Organiniy junginiy erdving struktiira tiria statin€ ir dinaminé stereochemija. Nuo junginio erdvines

struktiiros priklauso ne tik medZiagy fizikinés ir cheminés savybes, bet ir ju biologinis aktyvumas.
Izomerais vadinami tos pacios molekulinés formulés skirtingi junginiai. Jie skirstomi:

Izomerai
(skirtingi tos pacios molekulinés formulés junginiai)

N

Sandaros Erdviniai (stereoizomerai)
(skiriasi atomy sujungimo tvarka) (atomai susijunge vienodai, bet skirtingai

/ l \ i¥sideste vienas kito atzvilgiu erdvéje)

Grandinés Padéties Funkciniai . ..
(skeleto) / \ Konfigtraciniai — >  Konformaciniai
Dvigubojo ir Funkcinés Enantiomerai Diastereomerai
trigubojo rySio  grupés / \
o T

7.1. Sandaros izomerai
Sandaros izomerai skirstomi i $ias grupes:

Grandinés (skeleto):

CH,
| fo
CH,-CH,-CH,-CH,-CH, CH3-(|ZH-CH2-CH3 CH3—C|—CH3
CH, CH,
pentanas 2-metilbutanas (izopentanas) 2,2-dimetilpropanas (neopentanas)
CH,
ciklobutanas metilciklopropanas
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Padéties:
a) dvigubojo ir trigubojo rysio
CH,-CH=CH-CH,
2-butenas
b) funkcinés grupés

3 CH,
o™ Q
1,2-dimetilbenzenas

CH,-CH,-CH,-OH

1-propanolis

Funkciniai:
CHS—CHZ—C%})I CH,-C-CH,
O
propanalis propanonas

CH

1,3-dimetilbenzenas

CH,=CH-CH,-CH,

1-butenas

CH

3
CH

1,4-dimetilbenzenas

3

CH,-CH-CH,

OH
2-propanolis

CH,-CH,-OH  CH,-O-CH,

etanolis metoksimetanas

Ypatingi funkciniai izomerai yra tautomerai — tai dinamingje pusiausvyroje esantys izomerai,

galintys persigrupuoti vieni 1 kitus. Dazniausiai

persigrupuojama, pernesant protong H.

Prototropiné tautomerija — migruojanti grupé H"

a) ketoenoliné tautomerija
CH3—ﬁ—CH2—COOH
o

ketoniné forma

b) laktamlaktiminé tautomerija

O N
H

0)

laktamas

¢) Ziedo-grandinés tautomerija

~ N
s |
o NJ\OH
H

hemilaktamas

sutinkama prototropiné tautomerija, kai
(protonas). Jos rusys:

CH,-C=CH-COOH
OH

enoliné forma

= X
HO N~ “OH

laktimas
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/CHz* ng /CHz* C\Hz OH

H,C C—H H,C C

AN V7 2% — ~
OH 0~ O~ 'y
grandinés izomeras ziedo izomeras

7.2. Erdviniai izomerai

Erdviniai izomerai gali skirtis konfigtiracija ir konformacija.

Konfigiiracija — tai atomy iSsidéstymo erdvéje tvarka, neatsizvelgiant { skirtumus, atsirandancius
dél sukimosi apie viengubaji C—C rysi.

Konformacija — tai jvairios molekulés geometrinés formos, atsirandancios dél sukimosi apie
viengubaji o-rysi.

7.2.1. Konfigiiraciniai izomerai
Keturvalentis anglies atomas gali prijungti keturis pakaitus. Visi jie erdvéje sudarys tetraedra su C

atomu tetraedro viduryje:

Jei visi pakaitai prie C atomo vienodi

(pvz., H atomai, kaip yra metane), tai
erdvinis modelis bus taisyklingas tetraedras,
kur valentiniai kampai bus 109,5°.

PlokStumoje tetraedring konfigiiracija galima atvaizduoti stereocheminiy formuliy pagalba.

Siose formulése C atomas ir du jo rySiai i§déstomi popieriaus plok§tumoje ir grafidkai vaizduojami
bruksniais, kiti du rySiai Zymimi taip: nukreiptas i stebétoja Zymimas juoda paryskinta platéjancia
linija (pleiStu), o esantis uz plokStumos (nuo stebétojo) — bruksnine linija arba uzbriikSniuotu pleistu:

H H

..---C arba e
"/ S S
H H

H

Molekuliy simetrija ir chiraliSkumas
Stereocheminiu poZitriu molekulé — tai geometrinis kiinas trimatéje erdvéje. Pritaikant organinio
junginio molekulei geometriniy kiiny simetrijos savokas, svarbiausiais simetrijos elementais biity
simetrijos asis, plokStuma ir centras.
Jeigu sukant molekulg apie praeinancia per ja asi 360°/n kampu ji sutampa su pradine struktiira n

karty, tokia asis vadinama n-tosios eilés simetrijos asimi.
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Pvz., trichlormetano molekulé turi trecios eilés simetrijos asi,
sutampancia su C—H rySiu. Tai reiSkia, kad pasukus Sia molekule
apie asj 120°kampu, ji sutampa su pirmine struktiira.

@\\‘7 C\ Kuo aukstesné simetrijos aSies eilé, tuo molekulé simetri$kesné.
1 : :

@)

a)

Simetrijos plokStuma vadinama isivaizduojama plokStuma, einanti per molekulg arba C atoma su jo
pakaitais ir dalijanti molekul¢ 1 2 lygias dalis. Molekulg, turin€ia simetrijos plokStuma, galima
sutapatinti su jos veidrodiniu atspindZiu. Pvz., trichlormetano molekuléje simetrijos plokStuma eina per

H-C-Cl fragmenta:

)

CIC \O cl

1

.

Taciau yra molekuliy, kurios neturi simetrijos plokStumos, tod¢l negali biiti sutapatintos su savo
veidrodiniu atspindZiu. Tokios molekulés vadinamos chiralinémis, o savybé — chiraliSkumu.

Chiraliskumo savoka reiSkia, kad dvieju daikty santykis yra kaip kairés ir deSinés rankos (graikiSkai
»cheir® — ranka), t.y., jie yra veidrodiniais atspindziais, kuriy negalima sutapatinti erdvéje. Norint
nustatyti, ar molekulé yra chiraling, reikia sukonstruoti jos pacios bei veidrodinio atspindZio modelius
ir i$siaisSkinti, ar galima juos sutapatinti erdvéje. Tikroveje tai ne visada galima padaryti, tod¢l yra ir
kity molekulés chiraliSkumo nustatymo biiduy.

Jei molekuléje yra chiralinis centras, t. y., C, N, Si, Ge ir kt. atomas, turintis keturis skirtingus
pakaitus, tokia molekulé¢ yra chiraliné. Toks atomas dar vadinamas stereogeniniu centru
(sutrumpintai stereocentru) ir pvz., anglies atveju Zymimas *C.

Taciau stereogeninio centro buvimas — ne vienintelé ir pakankama molekulés chiraliSkumo salyga.
Yra junginiy, kurie turédami du stereogeninius centrus, turi simetrijos plokStuma ir todél yra

achiraliniai.
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Enantiomerija

D¢l molekuliy chiraliSkumo jos gali egzistuoti erdviniy izomery poros pavidalu.

Enantiomerai — tai nesutapatinami erdviniai izomerai, kurie yra vienas kito veidrodinis atspindys.
Enantiomery fizikinés ir cheminés savybés yra vienodos: vienodos lydymosi ir virimo temperatiros,
tirpumas, reaktingumas. Juos atskirti galima tik naudojant koki nors chiralini faktoriy, pvz.,
poliarizuota Sviesa. Enantiomerai gali sukti poliarizuotos Sviesos plokStuma, t.y., jie yra optiskai
aktyviis. Vienas enantiomeras poliarizuotos $viesos plokStuma suka i deSing¢ (Zymima + — deSiniojo
sukimo), kitas — | kairg¢ (- — kairiojo sukimo) tokio paties dydZio sukimo kampu a. Lygiy kiekiy
enantiomery miSinys vadinamas racematu, kuris néra optiskai aktyvus.

Chiraliniy junginiy sukimo kampo dydzio ir Zenklo negalima nuspéti. Jie nustatomi
eksperimentiskai poliarimetrais (pastovus bangos ilgis) ir spektropoliarimetrais (kintantis bangos ilgis).
Projekcinés FiSerio formulés

Enantiomery pavaizdavimui plokStumoje naudojamos projekcinés FiSerio (Fischer) formulés.
Tetraedras projektuojamas popieriaus plokStumoje. Priklausomai nuo to, kaip jis pasuktas trimatéje
erdvéje ir kokiu ji mato stebétojas, tam paciam junginiui galima gauti kelias projekcijas. Todél
vadovaujamasi tam tikromis taisyklémis, pvz., paziirékime, kaip jos taikomos 2-hidroksipropano
(pieno) rugsties CH3*CH(OH)COOH enantiomerams uZraSyti:

COOH COOH

H J\‘- CH3 H3C --
OH

veidrodzio
plokStuma

chiralinis
C atomas
COOH COOH
H *\ZOH HO H
CH, CH,

1. C atomy grandiné iSdéstoma vertikaliai taip, kad virSuje biity vyriausioji funkciné grupé (Siuo

atveju COOH), o apacioje — grandinés pabaiga.
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2. Chiralinis C atomas, esantis tetraedro centre, vaizduojamas tasku vertikaliosios ir horizontaliosios
linijos susikirtime ir simboliu neZymimas.
3. Like pakaitai raSomi horizontaliojoje linijoje. Horizontaliojoje linijoje esantys pakaitai nukreipti {
stebétoja, vertikaliojoje — nuo stebétojo, t.y., uz popieriaus plokStumos.
Naudojantis FiSerio formulémis reikia Zinoti, kad, sukeitus pakaitus vietomis nelyginj skaiciy karty
arba pasukus visa formulg popieriaus plokStumoje 90° kampu, pasikei¢ia stereocheminé prasmé,
t. y., gauname kito enantiomero formulg. Sukeitus pakaitus lyginj skaiciy karty arba pasukus 180°
kampu, konfigiiracija nesikeicia.
Santykiné ir absoliuti konfigiiracija
Nustatyti absoliu¢ia konfigiiracija, t.y., tikraji pakaity iSsidéstyma erdvéje apie chiralini centra
pakankamai sudétinga (naudojama rentgenostruktiiriné analizé bei BMR spektroskopija), todél,
nustacius keliy etaloniniy junginiy absoliu¢ia konfigliracija ir palyginus su tiriamyjy junginiy
konfigtracija, nustatoma santykiné konfigiiracija. Standartu konfigiiracijos nustatymui naudojamas
glicerolio aldehidas:

CH,OH—*CHOH — CHO

CHO CHO

CH,OH CH,OH

D(+)-glicerolio aldehidas  L(-)-glicerolio aldehidas

Jo kairiojo ir deSiniojo sukimo enantiomerams buvo priskirtos tam tikros konfigtracijos, Zymimos
D(+)- ir L(-)-glicerolio aldehidais. Véliau D ir L raidés tapo stereocheminés nomenklatiiros simboliais.

D stereocheminei eilei priskiriami D-glicerolio aldehidui giminingi junginiai su analogiSka
chiralinio centro konfigiiracija. Siuose junginiuose funkcinés grupés (OH, NH,, halogenai) Fiserio
projekcinése formulése iSsidésto deSin¢je vertikaliosios linijos pus¢je. L eilei priskiriami prieSingos
konfigiiracijos junginiai.

R,S-nomenklatiira

Stereocheminiuose pavadinimuose D ir L simboliai vis dazniau keifiami R ir S simboliais pagal
Kano, Ingoldo ir Prelogo (Cahn-Ingold-Prelog) nomenklatiira, kurioje atsizvelgiama i pakaity, esanciy
prie chiralinio centro, vyresniSkuma. Pakaity vyresniSkumas nustatomas pagal elemento, susijungusio
su chiraliniu centru, atominio numerio dydi: Br > Cl > O > N > C > H. Molekulés modelis iSdéstomas

taip, kad maziausio vyresniSkumo pakaitas (paprastai H atomas) biity labiausiai nutolgs nuo stebétojo.
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I molekulg Zirint iS prieSingos pusés maZziausio vyresniSkumo pakaitui, nustatoma likusiy pakaity
vyresniSkumo mazéjimo kryptis. Jei pakaity vyresniSkumas mazéja laikrodZio rodyklés kryptimi, tai
junginio konfigiiracija Zymime raide R (,,rectus® — lotyniskai deSinysis), o jei grupiu vyresniSkumas
maz¢ja pries laikrodZio rodykle, tai konfigiiracija Zymima raide S (,,sinister — lotyniskai kairysis):

2 2

CHO CHO

H- CH,OH HOH,C H

3

R-glicerolio aldehidas

OH
1

3

S-glicerolio aldehidas

Pakaity vyresniSkumo eilé:

H < CH; < CH,CH3 < CH=CH, < C=CH < C¢Hs5 < C=N < CH,0H < CHO < COOH< NH; < OH <
OCH3;<F<Cl<Br<1L

Konfigiiracijos nusakymui patogiau yra naudotis FiSerio projekcinémis formulémis. Jos
perstatomos taip, kad maZiausio vyresniSkumo pakaitas (paprastai H atomas) bty apacioje. Kad
nepasikeisty junginio konfigiiracija, pakaitus prie chiralinio C atomo reikia sukeisti lygini skaiciy

karty:

CHO CHO

CHO
2
1 3
H\ OH HOH,C OH HO CH,OH
\ H

CH,OH H

D-glicerolio aldehidas R konfigtiracija

1 sukeitimas — H sukei¢iamas su hidroksimetilgrupe.

2 — galima sukeisti vietomis bet kurias kitas dvi grupes (paprastai sukei¢iamos grupés, esancios
horizontaliojoje linijoje).

Po to nustatoma pakaity vyresniskumo maZéjimo tvarka: OH > CHO > CH,OH. Siuo atveju tai
vyksta pagal laikrodZio rodykle, reiskia, tai R-konfigtracija.

ChiraliSkumas gamtoje bei chiraliniai vaistai

Gamtinés molekulés — baltymai, angliavandeniai — yra chiraliniai junginiai, todél kity chiraliniy
junginiy enantiomerai su jomis saveikauja skirtingai, tuo iSSaukdami skirtingus biologinius atsakus.
Todél chiraliniy molekuliy enantiomerai pasiZymi skirtingomis biologinémis savybémis. Pvz.,

limoneno (+)-enantiomeras suteikia kvapa apelsinams, o (-)-enantiomeras — citrinoms:
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(+)—lim0nenas (-)-limonenas
(apelsinuose) (citrinose)

Taip pat gali skirtis ir enantiomery vaistinés savybés. Pvz., raceminis fluoksetinas (enantiomery
miSinys, vaistas Prozac) yra efektyvus antidepresantas, tacCiau neslopina migrenos. Grynas S-
enantiomeras pasiZymi prieSmigreniniu poveikiu. PrieSuZzdegiminis preparatas ibuprofenas taip pat yra

S-enantiomeras, kurio R-enantiomeras neaktyvus.

H
O NHCH, s COOH
H’ N
CH,
CF;
(S)-fluoksetinas (S)-ibuprofenas

o- ir m-diastereomerai
Stereoizomerai, nesantys enantiomerais, t. y., vienas kito veidrodiniais atspindZiais, vadinami
diastereomerais. Jie skirstomi | o- ir z-diastereomerus.
o-Diastereomerai
Molekulé turinti n stereogeniniuy centry (chiraliniy centry), gali turéti 2" stereoizomery (2“"1

enantiomery pory). Pvz., cholesterolio molekulé turi 8 chiralinius centrus:

Taigi, galimi 2% = 256 cholesterolio stereoizomerai (128 enantiomery poros), ta¢iau dauguma juy
negali egzistuoti, 0 gamtoje sutinkamas tik vienas.

Jeigu du chiraliniai C atomai molekuléje yra vienodos struktiros (kiekvienas i§ ju sujungtas su
vienodais pakaitais), tai tuo atveju stereoizomery skaiCius sumazéja, pvz., vyno ragstis (2,3-

dihidroksibutano dirtig§tis) HOOC-*CHOH-*CHOH-COOH:
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simetrijos plokStuma

COOH COOH COOH ! COOH
H——OH | HO—*—H H—— OH! HO—+—H
S T S S !
H——OH HO——H pHo—P—y | H—P—OH
COOH COOH COOH | COOH
I 11 I 1\
mezovyno rigstis (1) ) )
enantiomerail

(ta pati medziaga)

Vyno rugsties atveju stereoizomery bus ne keturi, o maziau, nes dvi formulés yra vienodos.
Pasukdami I formule 180° kampu, gausime II, o pasuke II gausime I. Reiskia, I ir II formulés atitinka
ta patj jungini. Tai mezovyno riigstis. Sios riigities molekulé turi simetrijos plok§tuma, todél ji néra
optiSkai aktyvi.

Kiti du vyno riigsties stereoizomerai (III ir IV) yra enantiomerai.

Stereoizomeras I, néra stereoizomery III ir IV veidrodinis atspindys. Tod¢l stereoizomerai I, ir 111
bei I, ir IV vienas kito atzvilgiu yra diastereomerai. Jie vadinami o-diastereomerais, nes pakaitai su
chiraliniu centru sujungti ¢ rysiais. o-Diastereomery vieny chiraliniy centry konfigiiracija yra
vienoda, Kkity — prieSinga.

n-Diastereomerai

n-Diastereomerai — stereoizomerai, turintys z-ry$j. Si diastereomerijos rii§is bidinga alkenams. -
Diastereomerai — tai cis-frans-izomerai. Si izomerijos rii§is atsiranda dél negalimo sukimosi apie
dvigubaji rysj.

Cis-izomerai — tai tokie izomerai, kuriuose vienodi pakaitai, esantys prie skirtingy anglies atomuy,
yra vienoje dvigubojo z-rySio plokStumos pusé¢je.

Trans-izomerai — tai tokie izomerai, kuriuose vienodi pakaitai, esantys prie skirtingy anglies

atomuy, yra prieSingose dvigubojo z-rysio plokStumos pusése.
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Cl Cl Cl H

AN / AN /

C—c(C C—C
/ AN / AN
H H H Cl
cis-1,2-dichloretenas trans-1,2-dichloretenas

H H
H CH
N\ / . o
C—¢C C—
/ AN
H,C CH, H,C / \ H
cis-2-butenas trans-2-butenas

Taciau ne visada n-diastereomerus galima vadinti cis-trans-izomerais. Kai pakaitai prie dvigubojo
rysio yra skirtingi, geriau naudoti Z/E sistema, kur Ziiirima, kurioje z-rySio plokStumos puséje yra
vyresnieji pakaitai: jei toje pacioje — bus Z izomeras (,,zusammen* vokiskai — kartu), jei prieSingose —

E izomeras (,,entgegen‘ vokiskai — prieSais):

V. V. V.
Cl COOH B COOH
AN / AN
/C p— \ C—C
Br H Cl/ \ H
v E Z

Cis,trans-izomerija budinga cikloalkanams. Pvz., 1,2-dimetilciklopentanas gali buti dvieju

diastereomery — cis ir trans — pavidalu:

@ Me H

H H H Me
cis-1,2-dimetilciklopentanas trans-1,2-dimetilciklopentanas
7.2.2. Konformaciniai izomerai
Molekuliy konformacijos
Molekulés konformacijos — tai jvairios jos geometrinés formos, atsirandancios dél sukimosi apie
viengubaji o-rysi. Taigi, konformaciniais izomerais vadinami tokie stereoizomerai, skirtumai tarp
kuriy atsiranda dél atskiry molekulés daliy sukimosi apie viengubaji rySi. Peréjimai i§ vienos
konformacijos i kita vyksta, nesuyrant rySiams. Nors konformaciju gali atsirasti daugybe, iSskiriamos

6, t. y., vienai grupei kitos atzvilgiu pasisukus 60° kampu.
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Konformacijoms pavaizduoti naudojamos projekcinés Njumeno (Newmann) formulés, gaunamos
projektuojant molekulg plokStumoje iSilgai C—C rysio.
Alkany konformacijos

Etano konformery Njumeno projekcinés formulés atrodyty taip:

H
HO Y H H H H

sustabdytoji konformacija uZstotoji konformacija

Arciausiai stebétojo esantis C atomas Zymimas taSku apskritimo centre; apskritimas Zymi
tolimesnijji C atoma. Kiekvieno atomo trys rySiai Zymimi linijomis, einan¢iomis i§ apskritimo centro
artimesniajam C atomui arba i$ uz apskritimo tolimesniajam atomui.

Konformacijos skiriasi savo energetiniu lygmeniu. Santykinai didZiausia viding energija turi
konformacijos, kuriose pakaitai yra arCiausiai vienas kito. Tokios konformacijos vadinamos
uzstotosiomis. Konformacijos, kuriose pakaitai yra labiausiai vienas nuo kito nutolg erdvéje, vadinami
sustabdytosiomis. Ju vidiné energija santykinai maZiausia. Konformaciju energijuy skirtumas sudaro
energetini sukimosi barjera (etanui jis yra 12 kJ/mol), kuris atsiranda dél atostimio jégu,
pasireiSkian€iy tarp C-H o-rySiy elektrony, kai Sie rySiai suart¢ja uZstotosiose konformacijose.
[temptis, atsirandanti dél vienas pries kita esanciy rySiy saveikos, vadinama torsine arba Picerio
jtemptimi.

Apsisukant 360° kampu, kiekvienas C—H rySys etane 3 k. susiduria su prieSais esan¢iu C—H rySiu,
taigi, energetinis barjeras iveikiamas 3 k. Lygiai tiek pat karty etano molekulé patenka i maziausiai
energijos reikalaujancia padéti.

Kadangi etane energetinis sukimosi barjeras nedidelis, tai jprastinémis salygomis viena
konformacija lengvai pereina { kita, taigi, etang sudaro jvairiy konformacijy pusiausvyrinis misinys.

Pakeitus vandenilio atomus alkilradikalais bei kitais atomais ar jy grupémis, atsiranda taip
vadinamos van der Valso atostimio jégos, kas padidina sistemos viding energija ir padaro ja maziau
patvaria. Todél butano sukimosi apie C,—C; ry$i energetinis barjeras yra 25,5 kJ/mol.

Ilgose angliavandeniliy grandinése gali vykti sukimasis apie kelis C—C rysius, todé¢l anglies atomy

grandiné gali igauti ivairias formas, i$ kuriy energetiskai naudingiausia yra zigzago:
NN TN

Pvz., palmitino C;sH3;COOH ir stearino C;7H3sCOOH riigStys zigzago konformacijoje jeina {
lasteliy membrany lipidy sudét;.
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Cikliniy angliavandeniliy konformacijos
Ciklopropanas

Savo geometrine forma ciklopropano molekulé yra lygiakrastis trikampis su 60° vidiniais
valentiniais kampais. Visi H atomai yra uZstotosiose padétyse, bet, nepaisant didelés jtempties, $i
sistema yra tokia ,kieta®, kad sukimasis apie o-rySius negalimas, ir ciklopropanas neturi
konformery. Ciklopropanas — vienintelis plokscias ciklas ir d¢l didelés jtempties — nestabilus, todél
dauguma ciklopropano cheminiy reakciju vyksta, atsiveriant ziedui. Tai yra susije¢ ir su jo elektroninés
sandaros ypatybémis.

Dé¢l atostimio C atomy orbitalés maksimaliai susineria ne ciklo plokS§tumoje, o uZz jos, t. y., ne
tieséje, jungiancioje atomy branduolius. Itemptis, kuri atsiranda cikluose dél valentiniy kampy
tarp anglies atomy nukrypimo nuo normaliy reikSmiy, vadinama kampine arba Bajerio
jtemptimi. Kadangi sp’ hibridizacijos valentiniai kampai yra 109,5°, tai ciklopropanui §is nuokrypis

bus 109,5° - 60° = 49,5°.

Siuo atveju C—C rysiai yra tarpiniai tarp o- ir z-ry$iy (tarp asinio ir $oninio susinérimo) ir vadinami
,bananiniais‘ arba z-rysiais.
Ciklobutanas
Ciklobutano Ziedas néra visiSkai plokscias — dél metilengrupiy pasisukimo apie C-C rysi du C

atomai iSsidésto auks$¢iau ar Zemiau plokStumos, kurioje yra kiti du C atomai:

=

109,5° - 90° = 19,5°
Siy tarpusavio peréjimy energetinis barjeras yra labai Zemas, todél ciklobutano Ziedas laikomas
beveik ploksciu.
Ciklopentanas

Ciklopentano Ziedo itampa sumaz¢&ja dél jo galimo peré¢jimo 1 neplokscia voko konformacija:
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109,5° - 108° = 1,5°

Sioje konformacijoje vienas i§ C atomuy atsiduria uZ Ziedo plokstumos, kurioje yra kiti keturi C
atomai. Kadangi taip gali atsitikti su kiekvienu i$ penkiy C atomuy, $is ciklas visa laika juda — pulsuoja.
Ciklopentano Ziedas yra patvarus.

Cikloheksanas

Sesianaris ciklas negali bati ploki¢ias, nes plok§¢iame cikle vidiniai valentiniai kampai baty lygis
120°, o visi H atomai biity uZstotosiose konformacijose — toks ciklas bty labai jtemptas.

D¢l C atomuy posikio apie o-rySius cikloheksanas yra maZiau jtemptose neploksciose

konformacijose, i kuriy patvariausios yra kédeés ir valties:

1200 - 109,5° = 10,5°

a a
Kédeés konformacijoje néra uzstotyju Valties konformacijoje H atomai, esantys prie
H ir C konformacijy, todél jos energija 2 ir 3 bei 5 ir 6 C atomy, yra uzstotosiose
maziausia konformacijose, dé¢l ko valties energija 35 kJ/mol

didesn¢, negu keédes. Kambario temperatiiroje
99,99 % cikloheksano molekuliy yra kedés
konformacijos.

Siose konformacijose néra kampinés jtempties, nes kampai jose yra 109,5°.

Sesi C-H rysiai, lygiagretiis kédés formos cikloheksano molekulés simetrijos asiai ir nukreipti
paeiliui 1 virSy ir Zemyn, vadinami aSiniais (simbolis a). Kiti $eSi C-H rysiai iSsidéste 109,5° kampu
Sios aSies atzvilgiu ir taip pat nukreipti paeiliui i virSy ir Zemyn. Jie vadinami ekvatoriniais ir Zymimi
simboliu e. Taigi, kiekvieno C atomo vienas rySys su vandeniliu yra aSinis, kitas — ekvatorinis.

Cikloheksano molekulei galimos dvi energetiSkai vienodos kédés konformacijos:
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Pereinant joms vienai i kita, aSiniai rySiai virsta ekvatoriniais, o ekvatoriniai — aSiniais. Toks
procesas vadinamas ciklo inversija.

Cikloheksano dariniy su vienu pakaitu yra dvi konformacinés formos: vienoje ju pakaitas yra
aSingje, kitoje — ekvatorin¢je padétyje. Ekvatoriné padétis stabilesné, nes jos energija mazZesné uz
aSinés padeties energija, todéel, pvz., pusiausvirame metilcikloheksano miSinyje vyrauja molekulés su
metilpakaitu ekvatorin¢je padétyje (95 %), nes ju energija 7,5 kJ/mol maZesne.

Cikloheksano ziedas jeina | daugelj biologiskai svarbiy junginiy — mioinozitolio (vitamino Bg),
steroidy ir kt. junginiy — sudéti. Daugumoje gamtiniy junginiy jis yra kédés formos, tik kai kuriuose,

pvz., kampare — valties:

H,C CH,
CH,
O
vitaminas By kamparas
1,2,3,4,5,6-cikloheksanheksaolis
(50OHgr.-e,1 OH gr. - a)
8. Angliavandeniliai
Angliavandeniliai — organiniai junginiai, sudaryti i§ C ir H atomu.
Klasifikacija ir nomenklatiira
Angliavandeniliai
T Aromatiniai
Alifatiniai (arenai)
alkanai, cikloalkanai alkenai alkinai vienaziedZiai daugiaziedziai
CH,CH, O CH,=CH, CH=CH ©
etanas
etenas etinas
cikloheksanas benzenas naftalenas
8.1. Alkanai

Alkanai — tai angliavandeniliai, kuriems biidinga atvira anglies atomu grandiné ir o-rySiai tarp
anglies atomy. Bendra jy formulé — C,Hy,,. Patys paprasCiausi yra Sie: CHs — metanas, CH3;CH3 —
etanas, CH3CH,CH3 — propanas, CH3;CH,CH,CHj3 — butanas (dujos), Cs — Cj¢ — skysciai, nuo C;7 —

kietos medziagos.
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Alkanuose yra tik sp3 hibridizuoti C atomai. Jiems budingi nepoliniai C,,3 — Cyp3 o-rySiai ir beveik
nepoliniai Cy3 — H o-rySiai, kurie yra pakankamai tvirti ir nelink¢ veikiant elektrofiliniams ar
nukleofiliniams reagentams heteroliziSkai skilti. D¢l to alkanai inertiSki daugumoje heteroliziniy
reakciju.

Jiems biidingos radikalinés reakcijos, kuriose dalyvauja reaktingos didelés energijos radikalinés
dalelés.

Analogiskai elgiasi ir nejtempti sotieji cikliniai junginiai: ciklopentanas, cikloheksanas,
cikloheptanas.

Radikalai gali biiti generuojami trim pagrindiniais btidais:

1. Kovalentinio rysio suardymas $ilumine energija (termolize, t > 500 °C).

2. Rysio suardymas naudojant Sviesos (matomos ar UV) energija (fotoliz¢).

3. Radikaly susidarymas oksidaciniy-redukciniy procesu metu.

Halogeninimas

Viena i tipiskiausiy alkany cheminiy reakciju, vykstanciy pagal radikalini pakaity Sg mechanizma,
yra halogeninimas. Si reakcija yra grandininé, susidedanti i§ 3 stadiju: pradzios, grandinés augimo ir
jos nutriikimo.

Panagrinékime metano chlorinima.

1. Grandinés pradZia (iniciacija). Sioje stadijoje Sviesos energijos suZadinta chloro molekulé

suskyla 1 laisvuosius radikalus — atomus:

hv
Cl:C1 —= 2C1°

2. Grandinés augimas.

Chloro radikalas atakuoja metano molekulg, kurioje homoliziskai skyla C—H rySys — susidaro
metilradikalas ir vandenilio chloridas. Metilradikalas toliau reaguoja su kita chloro molekule, vél
iSskirdamas chloro radikalg ir sudarydamas chlormetana:

Cl"+ H:CH; ——= HCl + CH,
CH, + Cl:Cl —> CH(CI + CI’

Metilradikalas CH;" — pats paprasciausias organinis radikalas. Jis yra ploksS¢ias ir labai reaktingas.

C atomas jame yra sp” hibridizuotas, o laisvas elektronas yra nehibridizuotoje 2p orbitaléje:

C — H
Jo didelis reaktingumas aiSkinamas siekimu uzpildyti
H 6 iSorini elektrony sluoksni iki patvaraus okteto.
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3. Grandinés nutrukimas. Ciklas kartojasi tol, kol, sureagavus radikalams vienu i§ Siy buduy,

grandiné nutriiksta:

Cl"+ Cl" — (l, chloro molekulé
Cl' + CH;, —= CH,CI chlormetanas
CH, + CH, — CH,CH, etanas

Reakcijos metu gali susidaryti di-, tri- ir tetrachlormetanai:

Cl + CH,Cl —— CH;CI + HCI
CH,Cl + Cl, —= CHCl, + CI’
Cl' + CHCl, —= CHCl, + HCI
CHClL, + Cl, —> CHClL + CI
Cl' + CHCl, — ccl, + HCl

CCl,+ Cl, —= CCl, + Cl

Halogeny reakciju su metanu greitis kinta taip: F, > Cl, > Br,.

Halogeninant ilgesnés C atomy grandinés alkanus su neekvivalentiniais vandenilio atomais,
gaunami izomeriniy junginiy miSiniai, kuriy susidarymo greiciai priklauso ne tik nuo halogeno
prigimties, bet ir nuo alkano struktiiros. Radikalinése pakaity reakcijose santykinis alkany C—H rySio
aktyvumas kinta taip: pirminis < antrinis < tretinis. Tai susij¢ su atitinkamuy radikaly (reakcijos tarpiniy

daleliy) stabilumu:

i i Gn on
H—C < HC— ? < H3c—$ < H3C—|C '
H H H CH,
metilradikalas etilradikalas izopropilradikalas tret-butilradikalas
(pirminis) (antrinis) (tretinis)

D¢l erdviniy faktoriy stabiliausias tret-butilradikalas: kuo radikalas sunkiau erdviskai prieinamas,
tuo stabilesnis. Dar radikalus stabilizuoja konjugacija — ja aiSkinamas nesoc¢iyjy ir aromatiniy radikaly

stabilumas.
Radikalinése chlorinimo reakcijose beveik vienodu grei¢iu pakei¢iami pirminio, antrinio ir tretinio

C atomo vandeniliai. MaZiau aktyvus bromas greiciausiai pakeicia tretinio anglies atomo vandenilius:
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CH, CH, CH,
Br
H,C—C—CH, . HC—C—CH, + H,C—C—CH,Br
! hv, 127 °C I |
H Br H
2-metilpropanas 2-brom-2-metilpropanas 1-brom-2-metilpropanas
>99 %) (pédsakai)
Visai kitaip su 2-metilpropanu reaguoja chloras:
CH CH CH
[ Cl, [ [
H,C—C—CH, —_— H,C—C—CH, + H,C—C—CH/.CI
| hv, 25 °C I I
H Cl H
37 % 63 %

Taigi, reakcijose su alkanais chloras yra aktyvesnis, o bromas — selektyvesnis, d¢l to brominimo
reakcijose susidaro daugiau to izomero, kurio susidarymo greitis didesnis (stabilesnis tarpinis
radikalas).

Oksidacija

Oksiduojant alkanus (t°, katalizatorius) oro deguonimi (O, molekulé — biradikalas "O-O°) gary ar

skystoje fazéje, skyla tik dalis C—C rySiy ir susidaro alkoholiai, aldehidai ir rtigstys. Tarpiniai alkany

oksidacijos produktai yra alkily radikalai ir hidroperoksidai:

) O _O ) . OOH to
CH,CH,CH,CH; ——> CH,CH,CHCH; —— CH3CH2~:—$HCH3 —
butanas -OOH radikalas 0—0—H
0 hidroperoksidas
— CH,CH,OH + CH,CZ
etanolis H
acetaldehidas
loz l 0,
CH,COOH CH,COOH

acto rugstis
Pilna so€iyjy alkany oksidacija iki CO, ir HO (degimas) yra egzoterminis procesas, todel alkanai
vartojami kaip kuras:

CH; + 20, — CO; + H;O 803 kJ/mol
8.2. Nesotieji angliavandeniliai

Nesotieji angliavandeniliai, turédami nesociuosius z-rySius, yra aktyviis junginiai ir link¢ dalyvauti

jungimosi reakcijose, kuriy metu maziau patvariis z-rysiai virsta patvaresniais o-rysiais.
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8.2.1. Alkeny reakcijos
Dé¢l n-elektrony buvimo alkeny molekulése yra gana plati neigiamo krivio sritis, todél alkenai yra
nukleofilai ir juos gali atakuoti elektrofiliniai reagentai. Taigi, alkenams biidingos elektrofilinio
jungimosi Ag reakcijos:

(O WSlal - rysys

<\}g;§ Y
/QQ\ D

jungimosi produktas

Halogeny prijungimas
Normaliose salygose nepoliniuose tirpikliuose (pvz., CCly), bromas lengvai jungiasi prie alkeny.

Bromo vandens spalvos iSnykimas yra kokybin¢ dvigubojo rySio reakcija. Chloras jungiasi dar

lengviau.
~ / | | Br | Br
— 5 I
Nt/ |
Br Br |

Br 0" .
* bromonio jonas
Br 9~

Artédama prie dvigubojo rysio, bromo molekulé poliarizuojasi. Jos teigiama bromo atoma atakuoja
alkeno z-elektronai, susidarant bromonio jonui, kurj po to i§ kitos pusés (anti-ataka) atakuoja bromido
jonas. Atsiveriant Ziedui, susidaro vicinaliniai (turintys pakaitus prie gretimy atomy) dibromalkanai.

Vandenilio halogenidy ir jiems giminingy junginiy prijungimas
Bendros formulés HX junginiai, galintys disocijuoti { H" ir X~ (vandenilio halogenidai, sieros

rugstis, vanduo, esant mineraliniy rig§¢iy) Svelniomis salygomis jungiasi prie alkeny ir cikloalkeny:
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H
e —(/\HOX letai \c | -
C=c_ 4 . T— + X

alkeno dvigubojo rySio z-elektronai sudaro rysi su protonu — susidaro karbokatijonas ir anijonas

H H
_ N | greitai | |
II st.: X 4 +«C—C— —— —C — C—
7 -
X

anijonas reaguoja su karbokatijonu, atiduodamas elektrony pora — susidaro alkilhalogenidas, pvz.:

CH,=CH, + HBr CH,CH,Br

etenas brometanas

Prisijungimo lengvumas priklauso nuo riigsties stiprumo: HF < HCl < HBr < HI.

Lengviausiai jungiasi vandenilio jodidas.

Reaguojant nesimetrinés struktiiros alkenams, pirmojoje reakcijos stadijoje, prisijungus protonui,
gali susidaryti keli karbokatijonai. Tuo atveju vyraujantis reakcijos produktas bus tas, kurio tarpinis

karbokatijonas stabilesnis:

H Cl
- cr |
— H—C—C—CH3 —> CH,-CH-CH,
|
.\ H 1[1 pagrindinis
H o dukt
antrinis produktas
CH,=CHCH,
H

+ | -
Cl
— H—C— C—CH3 —> CI-CH,-CH,-CH,
| |
H H pédsakai
pirminis
Karbokatijony stabilumas didéja taip:
i S g
|
H—(|3+ < H,C— C|?+ < H,C— C|J+ < H,C— C|J+

3

H H H CH,
metil- etil- izopropil- tret-butil-
karbokatijonas  (pirminis) (antrinis) (tretinis)

Karbokatijonus stabilizuoja elektrony donorinés grupés, Siuo atveju teigiamas metilgrupiy

indukcijos efektas.
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Prisijungimo prie nesimetriniy alkeny krypti nusako Markovnikovo taisyklé: vandenilio atomas
jungiasi prie daugiau vandenilio atomy turin¢io anglies atomo, halogenas — prie maZiau vandenilio
atomy turinio anglies atomo. Esant reakcijos terpéje peroksidu, vandenilio bromidas jungiasi pries
Markovnikovo taisykle (radikalinis prijungimas):

Radikalinis prijungimas (Ag):

: HBr
= CH,CHCH,Br —— CH,CH,CH,Br + Br

Br’ stabilesnis prie§ Markovnikovo

CH,CH=CH, radikalas taisykle

BEVARS CH3CHBrCH2
Joninis prijungimas (A): Br

+
— CH,CHCH, —> CH,CHCH,
HBr stabilesnis ]

CH,CH=CH, karbokatijonas pagal Markovnikovo

taisykle

'
X~ CH,CH,CH,
Peroksidy efektas biidingas tik vandenilio bromido prijungimui.

Konc. sieros riigstis, reaguodama su alkenais, i§ pradZiy sudaro riig§¢iuosius alkilsulfatus, kurie

kaitinami vandenyje hidrolizuojasi { alkoholius:

i
‘O— S—OH
. - [ 0
H + HSO, + 0 | H,O, t°
CH=CH, —— CH,-CH, > CH3CHZO|S|—OH W CH,CH,OH
karbokatijonas 0 2 etanolis
etilsulfatas

Vanduo jungiasi prie alkeny tik esant katalizatoriams (sieros, azoto, fosforo riig§tims). Tai bendras

alkoholiy sintezés buidas:

/ o H\(?H OH
N s N % OH 7" O

C=C =<==* —C¢—C == —C—C— = —C—C—
| AN | | gt | |
H H H
karbokatijonas protonizuotas alkoholis

Siuo badu JAV per metus pagaminama vir§ 300.000 t etanolio:
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AN _/ H,PO,
/C—C\ + H,0 —O> CH,CH,OH
H H 250 °C _
etanolis
etilenas
Alkeny hidrinimas

Hidrinimas taip pat yra laikomas jungimosi reakcija. Jo metu i§ alkeny gaunami alkanai:

N |
C H Pt, Pd ar Ni — C—H
I + | — |
C H tirpiklis, — C—H
/N slégis |
alkenas alkanas
Alkeny oksidacija

Kalio permanganatas, osmio tetraoksidas ir kiti reagentai Sarmin¢je terpeje Zemoje temperatiiroje
oksiduoja alkenus i 1,2-diolius (glikolius):

Salt.
CH,=CH, + KMnO, - H,C—CH, + MnO, + KOH

OH", H,0

|
OH OH
1,2-etandiolis
Oksiduojantis alkenui, iSnyksta violetiné KMnO, spalva (Mn redukuojasi { MnQ,), todél tai yra
dvigubojo rysio kokybiné¢ reakcija.
GrieZtesneémis salygomis arba riig§cioje terpeje vyksta alkeny oksidacinis skilimas:
a) alkenai su monopakeistu C atomu skyla ir oksiduojasi i rigstis;
b) galin¢ 1-alkeny CH, grupé atskildama oksiduojasi { CO; ir H,0O;
¢) dipakeistas C atomas prie dvigubojo rysio oksiduojasi i karbonilgrupe — susidaro ketonas:
¢Hs KMnO,, t° CH,
CH,CH,C=CHCH,CH=CH, i T CH,CH,C=0 + HOOCCH,COOH + CO, + H,0
5-metil-1,4-heptadienas (OH" arba H;0)

butanonas  propano dirtigstis
8.2.2. Jungimasis prie dieniniy angliavandeniliy
Dieniniai angliavandeniliai, priklausomai nuo dvigubuju ryS$iu tarpusavio iSsidéstymo, skirstomi {

angliavandenilius su kumuliuotaisiais, konjuguotaisiais ir izoliuotaisiais dvigubaisiais rysiais:

kumuliuotieji: konjuguotieji: izoliuotieji:
CH,=C=CH, CH,=CH-CH=CH, CH,=CH-CH,-CH=CH,
propadienas 1,3-butadienas 1,4-pentadienas
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Kumuliuoteji dienai sutinkami retai. Izoliuotuosiuose dienuose kiekvienas dvigubasis rySys
reaguoja kaip dvigubasis rySys paprastuose alkenuose.

Konjuguotieji dienai pasizymi didesniu termodinaminiu stabilumu, lyginant su kitais dienais.
Jungimosi reakcijose jie sudaro ne tik jprastinius 1,2-aduktus, bet ir 1,4-jungimosi produktus. Ju

santykis priklauso nuo eksperimento salygu:

_ Cl
* N cl |
CH,-CH-CH=CH, —> CH,CH-CH=CH,
— } 1,2-aduktas (78 %)
CH,=CH-CH=CH, ——| . cl
a ~ 7 250C CH;-CH=CH-CH, — (CH,-CH=CH-CH,CI

1,4-aduktas (22 %)

+
9@» CH,-CH,-CH=CH,
pirminis,
nestabilus
Sios reakcijos tarpinés dalelés — pakankamai stabilis aliltipo katijonai, stabilizuojami mezomerijos
(CH,=CH-CH,— alilradikalas).
8.2.3. Jungimasis prie alkiny
Alkinams taip pat bidingos Ag (elektrofilinio jungimosi) reakcijos. Siy reakciju mechanizmas
analogiSkas alkeny atitinkamy reakcijy mechanizmams. Skirtumas tik toks, kad alkinas, priklausomai

nuo salyguy, gali prijungti viena arba dvi halogeno arba vandenilio halogenido molekules:

Cl
B HCI HCI |
CH,—C=CH CH,— ? =CH, — CH,—C— CH,
|
propinas Cl Cl

2-chlorpropenas 2,2-dichlorpropanas
(pagal Markovnikovo taisykle)
Alkiny hidratacija (H,O prijungimas) vyksta, esant gyvsidabrio drusky. Pirmojoje proceso stadijoje

susidaro nepatvarts enoliai, kurie greitai izomerizuojasi | aldehidus arba ketonus:

H H
HgSO,, H,SO, | |
—C=C— + H—WH ——» | —C=C— — = —Cc—C—
Y 7 B
H—O H 0O
enolis aldehidas arba ketonas

Hidratuojantis pakeistiems alkinams, visada susidaro ketonai, o aldehidas susidaro vieninteliu

atveju — jungiantis vandeniui prie nepakeisto alkino etino.
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Elektrofilinio jungimosi reakcijose alkinai maziau aktyvis, negu alkenai: sp hibridiniy C atomy
elektrinis neigiamumas didesnis, negu sp’ hibridiniy, todél jie stipriau traukia z-elektronus. Sie
kompaktiskiau iSsidésto erdvéje apie C atomus, negu dvigubojo rySio z-elektronai ir todél sunkiau
reaguoja su elektrofiline dalele. D¢l tos pacios priezasties — didesnio sp hibridinio C atomo
elektroneigiamumo (arba hibridizacijos efekto) alkiny H atomas, esantis prie C atomo su trigubuoju
rySiu, gali buti pakeistas metalu. Taigi, alkinai pasiZymi rugStinémis savybémis ir sudaro metaly
organinius junginius:

NaNH,

H—C=C—CH, > Na—C=C—CH,
skyst. NH,

H—C=C—H + 2CuCl + 2NH; —= Cu—C=C—Cu + 2NH,(CI

vario acetilenidas
(rausvai rudas)

Si reakcija nebiidinga alkenams ir naudojama alkinams, turintiems galing (terminaling) =CH grupe,
atpaZzinti.

Alkinai, kaip ir alkenai, hidrinasi, virsdami alkanais:

|
I+ 2H, - |
C tirpiklis, -
| slégis H |C H
alkinas alkanas

Alkinai oksiduojami Sarminiu KMnQ, tirpalu arba ozonu skyla per trigubaji rysi ir oksiduojasi 1

rugstis:

KMnO,, OH , H,0
R—C=C—R! = RCOOH + R!COOH

8.3. Mazyjy cikly elektrofiliniy reakcijy ypatybés
Cikloalkanai su itemptais trinariais ir keturnariais ciklais savo reaktingumu skiriasi nuo jprasty
cikloalkany ir primena nesociuosius junginius. Pvz., ciklopropanas net Zemoje temperatiiroje reaguoja
su halogenais ir vandenilio halogenidais atsiveriant trinariam ciklui:
CH, — CH, Br,
CH,-CH,CH,] <=——— N\ X ———  BrCH,-CH,-CH,Br

CH,

1-jodpropanas 1,3-dibrompropanas

Ciklobutanas stabilesnis, negu ciklopropanas, bet ir jam Zinomos Ziedo atsivérimo reakcijos.
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8.4. Aromatiniai angliavandeniliai (arenai)
Benzenas yra nesotusis junginys, taciau, skirtingai negu kitiems atviros grandinés nesotiesiems

junginiams, jam nebtidingos prisijungimo reakcijos:

Br, / CCl,
> neprisijungia bromo
25 °C
KMnO, /H,0
- LN nesioksiduoja
© 25 °C
H,0"/H,0
- nesihidratuoja
tO
H, /Ni vyksta prisijungimas tik aukstoje
> O temperattroje ir slégyje

Benzenas reaguoja su bromu tik esant katalizatoriui Luiso rtigsc¢iai, pvz., FeBrs, taciau Siuo atveju
vyksta ne prijungimo, o pakaity reakcija.

Benzeno polinkis dalyvauti ne prisijungimo prie dvigubojo rySio, bet H pakeitimo reakcijose,
aiSkinamas jo aromatiSkumu.

8.4.1. Benzeno molekulés elektroniné sandara, aromatiSkumas

Benzenas — konjuguota uzdaros grandinés sistema. Jo Ziedas plokscias, simetriSkas pagal rySiy ilgi,
kampus ir elektrony tankj $eSiakampis ciklas. Jo $e§i C atomai turi po tris sp’ hibridines orbitales,
kurios sudaro o-rySius tarp C—C ir C-H atomy. Visi o-rySiai yra vienoje plokStumoje. Nehibridizuotos
SeSios p, atominés orbitalés iSsidéste statmenai molekulés plokStumai ir lygiagreciai viena kitai, dél ko
kiekviena p, AO gali saveikauti su dviem kaimyninémis p, AO. Susidaro delokalizuota z-sistema, kur

didziausias elektrony tankis yra virs ir po Ziedo o-skeleto plokStuma ir apima visus ziedo C atomus, o

m-elektrony tankis tolygiai pasiskirsto po visa cikling sistema.

3

Benzeno molekulei biidingas didelis termodinaminis stabilumas.
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Vokieciy fizikas Hiukelis (Hiickel) nustate (1931 m.), kad tokio tipo molekul¢ yra termodinamiskai
stabili, kai plokscia cikliné sistema turi (4n + 2) z-elektronus, kur n — bet kuris natiirinis skaicius: 1, 2,
3 ir t.t. Junginiai, tenkinantys §ia salyga, vadinami aromatiniais, o pati savybé — aromatiSkumu.

Junginiai yra aromatiniai, jei jie turi ploks¢ia uzdarg ciklg ir konjuguota z-elektrony sistema,
apimancia visus ciklo atomus ir turincia (4n + 2) z-elektronus.

8.4.2. Elektrofilinés pakaity (Sg) reakcijos

Aromatiniy junginiy charakteringas bruoZas — ju polinkis dalyvauti reakcijose, nesuardanciose
aromatings sistemos — pakaity reakcijose.

Tai, kad benzeno eilés aromatiniy angliavandeniliy (areny) n-elektronai yra abiejose ploks$cio
aromatinio ciklo pusése nulemia ju nukleofiliSkuma ir todél juos gali atakuoti elektrofilai. Tokiy
reakcijy metu vandenilio atomas lengvai pakei¢iamas elektrofilu. Sios reakcijos vadinamos

elektrofilinémis pakaity (Sg) reakcijomis. Jy mechanizmas bty toks:
E

o+ §— E
~ _
E— A bA _— +HA

arenio jonas

Aromatinio Ziedo dvigubojo rysio m-elektronai atakuoja elektrofiling dalelg¢ — susidaro nearomatinis
karbokatijonas (arenio jonas, o-kompleksas), kuriame penki C atomai yra sp” hibridizuoti, vienas — sp’.
Like keturi z-elektronai yra delokalizuoti penkiose p orbitalése. Toliau nukleofilas atpléSia protona,
kurio rySio su C elektronai pasiskirsto po z-sistema — ji atgauna aromatiSkuma.

Pagal toki mechanizma vyksta $ios reakcijos:
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halogeninimas

X,, FeX (elektrofiliné dalele X*)

(X=Cl, Br)
+
nitrinimas (elektrofiliné dalelé NO,)

HONO, (+H,S0,) NO,
- ©/ + H,0
+

sulfoninimas (elektrofiliné dalelé SO,H)
© —| SO,/ H,SO,

alkilinimas (elektrofilin¢ dalelé R*)

RCl, AICI, ©/R
. + HCI

acilinimas (elektrofilin¢ dalelé R-C=0)

" R = CH,, C,H,, ..
RCZ" | AICL o
Cl c?
- @ R + HCl
R = CH,, C,H.,, ...

Be Siu S reakciju aromatiniuose junginiuose, turinCiuose pakaitus, gali vykti jvairiis Siems

pakaitams buidingi kitimai, pvz., toluenas gali brominis Sk reakcijos salygomis:

CH, CH,Br
© Br,, hv ©

Soninei alkilgrandinei biidinga ir oksidacijos reakcija. Oksidatoriais daZniausiai naudojami KMnOy

arba K,Cr,O7 riigscioje terpéje. Idomu pastebéti, kad nepriklausomai nuo anglies atomy grandinés

ilgio, ji oksiduojasi | karboksigrupg:

CH, COOH
KMnO, / H,0
[ -
CH,CH, COOH
K,Cr,0,/H,S0,
> + CO,
tO
CH,CH,CH, COOH

K,Cr,0, / H,SO,
" - + CH,COOH

Toluenas maziau toksiskas uz benzena, nes organizme (in vivo) oksiduojasi 1 benzenkarboksirtigst;.
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8.4.3. Pakaity kreipiamasis veikimas Sy reakcijose
Pakaitai, jau esantys aromatiniame Ziede, itakoja Sg reakcijos krypti. Pagal itaka S reakcijai
pakaitai skirstomi | 2 grupes:
1. Pirmos eilés pakaitai (orientantai) nukreipia kitas grupes i 2 (orto-) ir 4 (para-) padétis (o-, p-
orientantai). Dauguma Siy pakaity yra elektrony donoriniai (ED).
Jei aromatiniame Ziede yra elektrony donorinés grupés, jos, paduodamos savo elektronus i
aromatinj Zieda, didina jame elektrony tanki, t. y., ji aktyvuoja ir lengviau gali vykti elektrofilo ataka.

IS kitos pusés, elektronu donorinés grupés stabilizuoja tarpini arenio katijona ir dél to reakcija

pagreitéja:
Q Q
+ BEf —— greitesné
reakcija
Q paduoda E H
elektronus ..
arenio jonas
stabilizuotas

Pirmos eilés pakaitai arba orfo-para orientantai yra visy pirma grupés, kuriy atomas, tiesiogiai

susijunges su aromatinio Ziedo anglies atomu, turi laisvas elektronuy poras:
-NH,, -NHR, -NR, -OH, -OR, -SH, -SR, -NHCOR

Tokios grupés pasiZymi teigiamu mezomerijos efektu ir visiSkai suprantama, kad jos aktyvuoja
aromatinj Zieda.
Pirmos eilés pakaitai taip pat yra alkilradikalai:
—CHj3;, —-C,Hs, -R
Jie pasizymi teigiamu indukcijos efektu, tod¢l taip pat didina elektrony tankj aromatiniame Ziede,
silpnai ji aktyvuodami.
Pvz.:

CH CH

Br / FeBr, ’Br 3
+

Br
toluenas 2-bromtoluenas

4-bromtoluenas

Dar viena orto-para orientanty grupé — halogeny atomai:
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Jie turi laisvas elektrony poras, kaip ir pirmoji pakaity grupé, taciau tai yra elektrony akceptorinés
(EA) grupés. Jos pasizymi neigiamu indukciniu efektu, stipresniu uZ juy teigiama mezomerijos efekta,
del ko silpnai dezaktyvuoja aromatinj Zieda, ir apsunkina elektrofiling ataka.

2. Antros eilés pakaitai (orientantai) nukreipia kitas grupes i 3 (meta-) padét (im-orientantai).
Tai elektrony akceptoriniai (EA) pakaitai.

Elektrony akceptorinés grupés, patraukdamos elektronus i save, mazina elektrony tanki
aromatiniame Ziede, t. y., ji dezaktyvuoja ir apsunkina elektrofiling ataka. IS kitos puseés, elektrony

akceptorinés grupés destabilizuoja tarpinj arenio katijong ir d¢l to reakcija sulétéja:

Q Q
(j( + E @ reakcija yra létesné

. E H
Q patraukia
elektronus arenio jonas
destabilizuotas

Antros eilés pakaitai arba meta-orientantai yra grupés, kuriy atomas, tiesiogiai susijunges su
aromatinio Ziedo anglies atomu, turi dalinj arba pilng teigiamg krivj, dé¢l ko jos ir traukia { save

ziedo elektronus:

0 6
+ + +
_?:+Q 1?1_ - !6_+OH 20 _i/ © _éz;/ © _SC/ © 0 5,95
I TR Y SR R SR S e
o 1 d
Pvz.:
COOH COOH
Br, / FeBr,
Br
benzenkarboksirtigstis 3-brombemzenkarboksiriigstis
(70 %)

Norint suprasti, kodél pakaitai orientuoja butent taip, reikia panagrinéti visy galimy arenio jonu
rezonansiniy struktiiry stabiluma (dinaminis faktorius — jis lemia reakcijos krypti). Kuo kriivis labiau
delokalizuotas, tuo arenio jonas stabilesnis.

Kriiviy pasiskirstymas nereaguojancioje molekuléje (statinis faktorius), kuri lemia pakaity

elektroniniai efektai, taip pat gali paaiskinti Sg reakcijy krypti:

65



ED pakaitai: EA pakaitai:

b,

X
‘\
AT
E+
ED pakaitai didina elektrony tanki EA pakaity atveju elektrony tankis
o- ir p-padétyse, tod¢l jas lengviau santykinai didesnis m-padétyse, todél
atakuoja elektrofilas jas ir atakuoja elektrofilas

8.4.4. Daugiaziedziai (policikliniai) arenai
Kondensuotieji arenai, lyginant su benzeno eilés, maziau stabiliis, tod¢l ju Sg reakcijos vyksta
Svelnesnése salygose. Be to, jie pakankamai aktyviis jungimosi ir oksidacijos reakcijose.
Kondensuotieji arenai ir jy dariniai savo struktiira artimi daugeliui gamtiniy biologiSkai svarbiy
junginiy ir todé¢l placiai taikomi juy analogy — vaistiniy preparaty — sintezéje. Pvz., fenantrenas jeina {
steroidy ir morfiny eilés alkaloiduy sudéti, naftacenas — tetracikliny antibiotiky. 3,4-Benzpirenas,

randamas tabako diimuose, ir metilcholantrenas, galintis susidaryti iS cholesterolio, yra stiprus

kancerogenai:
! o
fenantrenas naftacenas 3,4-benzpirenas metilcholantracenas

9. Angliavandeniliy halogendariniai

Angliavandeniliy dariniai, kuriuose vienas arba keli vandenilio atomai pakeisti halogenais,
vadinami halogendariniais. Bendra formulé RHal arba RX, kur X=F, CI, Br, L.

Priklausomai nuo radikalo tipo, jie gali biiti skirstomi  tam tikras grupes, i$ kuriy svarbiausios yra:
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halogenalkanai halogenalkenai halogenarenai

ICH,CH, H,C=CHCI as:

jodetanas chloretenas brombenzenas

9.1. Halogenalkanai
Skirtingai nuo alkany, halogenalkany molekulés yra polinés. Tai salygoja didelis halogeny atomy
elektrinis neigiamumas, lyginant su C atomo. D¢l didelio C—Hal rySio poliSkumo ir poliarizuojamumo

jis gali heterolitiskai skilti ir dalyvauti nukleofilinio halogeno pakeitimo Sy reakcijose:

&t o° - N i
—/C > Hal + Nu: —— 7C—Nu + :Hal
halogenalkanas nukleofilas produktas halogenido
(substratas) jonas

Nukleofilais Siose reakcijose gali biiti tiek anijonai, tiek neutralios molekulés, turinCios laisva

elektrony pora:

HO + RX —= H-O—R + X

nukleofilas alkoholis

A
(hidroksido jonas) nuctnantt grupe

.o .o +
H—O: + R— X ——= H—0O—R + X
| |

H H
nukleofilas alkiloksonio (atiduodamas protong vandens molekulei,
(vanduo) jonas virsta alkoholiu)
H,0 l*

H-O—R + H,0"+ X~
Sios reakcijos gali vykti pagal du mechanizmus: SyI ir Sy2. Pirmuoju atveju pakaity reakcija
vyksta dviem stadijomis: i§ pradziy halogenalkano molekulé¢ létai disocijuoja i alkilkatijong ir
halogeno anijona (reakcijos greiti limituojanti stadija), o antroje stadijoje prie susidariusio katijono
jungiasi (greitai) anijonas:

- l1étai -
1. R: X: — Rt 4+ X

) greitai
2. Nu:"+ R*f —» Nu:R

Kadangi reakcijos produkto susidarymo greitis priklauso tik nuo halogenalkano koncentracijos ir
nepriklauso nuo nukleofilo, tokio tipo reakcijos vadinamos monomolekulinémis dviejy stadijy

reakcijomis ir Zymimos simboliu Sy1.
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Antruoju atveju reakcija yra vienos stadijos. Naujas C—Nu rySys susidaro ir senasis C—X skyla
vienu metu, sinchroniskai, susidarant tarpiniam kompleksui:

3 5- L8
Nu:™ + R:X: — Nu-R- X: — Nu:R + : X:

Tokios vienstadijinés reakcijos greitis priklauso nuo abiejy reaguojanciy medZiagy koncentracijos.
Sios reakcijos vadinamos bimolekulinémis ir Zymimos simboliu Sy2.

Kiekvienu konkreciu atveju nukleofilinis pakeitimas vyksta pagal abu mechanizmus, bet reakcijuy
greiCiai gali labai smarkiai skirtis. Koks mechanizmas vyrauja, priklauso nuo daugelio faktoriy, i
kuriy svarbiausi yra Sie:

1. Substrato struktiira.

2. Nukleofilo koncentracija ir reaktingumas (tik bimolekulinéms reakcijoms).

3. Tirpiklis.

4. Nueinancios grupés prigimtis.

1. SyI mechanizmas vyrauja, esant santykinai stabiliam tarpiniam karbokatijonui /pvz., tret-butil-
(CH3);C"/. Ir atvirki¢iai — esant nestabiliam tarpiniam karbokatijonui (pvz., metil- CH;"), vyrauja Sy2
mechanizmas.

2. Didé¢jant nukleofilo koncentracijai ir reaktingumui, didéja Sy2 reakcijos dalis. Nukleofilo
stiprumas koreliuoja su dviem jo struktiiros ypatybémis:

1) neigiama kruvi turintis nukleofilas visada yra reaktingesnis, negu jo konjuguotoji rugstis. Taigi,
HO™ yra stipresnis nukleofilas, negu HO ir RO™ — negu ROH.

2) nukleofily su tuo paciu nukleofiliniu atomu nukleofiliSkumas sutampa su bazingumu. Deguonies
junginiai pagal reaktinguma rikiuojasi taip: RO™ > HO™ >> RCOO™ > ROH > H,0.

3. Poliniai protoniniai tirpikliai (alkoholiai, vanduo) skatina Sy/ reakcijas, poliniai aprotoniniai —
dimetilsulfoksidas (CH3),SO, dimetilformamidas HCON(CH3),, acetonitrilas CH;CN — Sy2.

4. Lengviausiai nueinancios grupés yra tos, kuriy neigiamas krivis labiausiai stabilizuotas
(delokalizuotas), t. y., silpnesnés bazés.

Sy reakcijose lengviausiai reaguoja jodidai, o fluoridai sunkiausiai: RI > RBr > RCI > RF.

Halogenalkany nukleofilinés pakaity reakcijos naudojamos ivairiy klasiy organiniy junginiy

sintezeje:
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Halogenalkany S, reakcijos

R - OH
alkoholiai
R-CN R - SH
nitrilai NaOH tioliai
R!C= CNa NaOR!
RI-C=C-R =— R-X E— R - OR!
alkinai eteriai
NH, R!COOAg
Na,S
R -NH, RI!COO -R
aminai
R,S esteriai
sulfidai

Halogenalkany eliminavimo reakcijos
Kartu su nukleofilinémis pakaity (Sy) visada vyksta ir eliminavimo (E) reakcijos, kuriy metu
susidaro nesotieji junginiai. Halogenalkany atveju tai dehidrohalogeninimo reakcijos, nes ju metu

atskyla vandenilio halogenidai:
— . ~ - -
c—C— + B ——> _C=C + H:B +:X

Siuo atveju nukleofilas reaguoja kaip stipri bazé, atpléSdamas i3 f-padéties protona.
Jeigu eliminavimo reakcijos metu gali susidaryti keletas izomeriniy alkeny, tai vyrauja tas,
kuris turi daugiau alkilgrupiy prie dvigubojo rySio (Zaicevo taisyklé) (vandenilio atomas atskyla

nuo gretimo maziausiai vandeniliy turin¢io C atomo):

H H H
| [ C,H,ONa
H,C—C—C—C—-H CH,CH=CHCH,; + CH,;CH,CH=CH,
Fo C,H,OH
H Br H )
2-butenas (cis- ir trans-) 1-butenas
2-brombutanas (81 %) (19 %)

Kaip ir pakaity reakcijos, eliminavimo reakcijos taip pat gali biiti monomolekulinés (simbolis EJ) ir
bimolekulinés (simbolis E2).
Kokios reakcijos — pakeitimo (Sy) ar eliminavimo (E) — vyraus, priklauso nuo konkretaus substrato

struktiiros ir reakcijos salygu: tretiniams halogenalkanams buidingos Sy/ ir E/ reakcijos, pirminiams —
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Sny2 ir E2. Didéjant nukleofilo stiprumui, auga Sy2 ir E2 reakcijy dalis, o poliniai tirpikliai skatina Sy/
ir E1 reakcijas:
CH

S, 1 S ¢H,
— H3C—$—OH + H3C—IC—OC2H5
CH, CH
Hs 80 c,H.0H , o
H,C—C—CI tret-butanolis tret-butiletileteris
| 20 % H,0O (83 %)
CH
3 25 °C
2-chlor-2-metil- | BT, H,C=CZ CH,
propanas CH,
2-metilpropenas
(17 %)
S, C,H,OH
CH,CH,0 Na" + CH;CH,Br —_——> CH,CH,0CH,CH, + CH,=CH,
55°C
pirminis (- NaBr) Sy2 E2
halogenalkanas (90 %) (10 %)
i C,H,OH
C,H,O Na® + CH,CHCH, W CH,CHCH; + CH,=CH,
| |
Br (- NaBr) OC,H, E2
antrinis S\2 (79 %)
halogenalkanas 21 %)
o ¢ cnon CH
CHO Na + CH3ICCH3 W CH,=C—-CH, + C,H,OH
Br (- NaBr) E2+EI
tretinis (100 %)
halogenalkanas

Pirminiams halogenalkanams btidingesnés Sy, o tretiniams — E reakcijos.
9.2. Halogenalkenai ir halogenarenai
Skirtingai nuo halogenalkanuy, halogenareny ArHal ir halogenalkeny RCH=CHHal halogeno atomas
sunkiai keiciamas. D¢l halogeno atomo laisvos elektrony poros saveikos su areny ir alkeny

dvigubaisiais rysiais rySys C—Hal tampa trumpesnis ir tvirtesnis, negu halogenalkany molekulése:

8.
R—CH = CH—C(ClI A 5 C p, ~konjugacija
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Kad vykty halogenalkeny ir halogenareny reakcijos su nukleofilais, reikalingos grieztesnés reakcijy
salygos, daZniausiai aukStesné temperatiira. Taciau tada (100 — 200 °C) nevyksta halogenalkeny Sy
reakcijos, o vyrauja pasalinés — eliminavimo, prisijungimo, polimerizacijos.

Halogenarenai su nukleofilais saveikauja aukStesnéje negu 200 °C temperatiroje. Taip i8

chlorbenzeno galima susintetinti fenolj:

Cl OH
300 °C

+ NatOH™ —— > + NatCl -~
Halogenalkenai su H atomu prie dvigubojo C=C rysio, veikiami koncentruotais Sarmy tirpalais,

atskelia vandenilio halogenida ir virsta alkinais:

R X )
c=c” 4+ OH —= R—C=C—R' + X 4 HO

10. Alkoholiai

Junginiai, turintys viena ar kelias hidroksigrupes, prijungtas prie sp3 hibridizuoty anglies atomuy,
vadinami alkoholiais.
D¢l didesnio O atomo elektrinio neigiamumo C—O rySys alkoholiuose yra polinis:

H

|8+ ..8' 8+
R—C—=0O—H

N
Nu

C atomas, turédamas dalinj teigiama krivi, t. y., bidamas elektrofilinis, gali biiti atakuojamas
nukleofiliniy reagenty, t. y., gali vykti nukleofilinio pakeitimo (Sy) reakcijos. Kadangi su Sio tipo
reakcijomis daznai konkuruoja eliminavimo (E) reakcijos, alkoholiams biidingos ir pastarosios.

IS kitos pusés, alkoholiai nukleofilinio pakeitimo (Sy) reakcijose gali biiti ir nukleofiliniais
reagentais, kadangi O atomas turi laisva elektrony pora.

D¢l O-H rysio polisSkumo H igauna dalini teigiama kravi, dél ko alkoholiai yra silpnos riigstys.

Taigi, alkoholiai turi elektrofilini C ir nukleofilini O atoma, kas apsprendZia ju cheminiy reakciju
tvairove. Be to, jie pasizymi silpnomis rigstinémis savybémis, o taip pat reakcijose gali dalyvauti ir
angliavandenilio radikalas R.

Taigi, alkoholiams buidingos:

1. Sy reakcijos prie C atomo.

2. E reakcijos.
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3. Sy reakcijos, kur nukleofilas — alkoholis.

4. Rugstines savybes (silpna OH rugstis).

5. Radikalo R reakcijos.

10.1. Sotieji monohidroksiliai alkoholiai bei jy reakcijos

Bendra jy formulé — C,H;,,;OH. Hidroksigrup¢ pavadinimuose Zymima priesaga -olis, o C atomas,
prie kurio ji prisijungusi, paZymima skaiiumi: metanolis, etanolis, 2-propanolis.

1. Alkoholiai su Sarminiais ir Zemeés Sarminiais metalais reaguoja kaip rigstys, susidarant
alkoksidams (alkoholiatams) (ruigstinés savybés):

CHsOH + Na — C,HsONa + 2 H,
Alkoksidai naudojami organinése reakcijose, kaip stipresnés uz HO™ bazés.
2. Reaguoja su vandenilio bei fosforo halogenidais bei sulfinilchloridu, sudarydami halogenalkanus

(S~ reakcija):

CH -

e el i ow| CHy (- CH,
H3C—|C—OH W H3C—IC—O\ Cl WH3C—C o H,C—C—Cl

CH, cH, H 2 CH, CH,
2-metil-2-propanolis oksonio druska 2-chlor-2-metilpropanas

CH,CH,CH,0H + PCl, —> CH,CH,CH,Cl + POCl, + HCI
C,H,OH + SOCl, —>= CH,Cl + SO, + HCI

3. Reaguodami su mineralinémis bei karboksirtig§timis, esant rigStiniams katalizatoriams, sudaro

esterius (Sy — esterinimo — reakcija):
H+
C,HOH + H3C—Cf0H = H3c—cfgC2H5 + HO

4. Alkoholiy dehidratacija (H,O eliminavimas).

Ji gali buti 2 tipy:

1) intramolekuliné dehidratacija (vidiné molekuliné¢), kai H,O atskyla i§ vienos alkoholio
molekulés — susidaro alkenai (E reakcija).

2) intermolekuliné (tarpmolekuliné) dehidratacija, kai H,O atskyla i§ dviejy alkoholio molekuliy
— susidaro eteriai (Sy reakcija).

Dazniausiai dehidratavimui naudojama sieros arba fosforo riugstys (H,SO4 arba H3;PO,). Kas
susidarys — alkanas ar eteris — priklauso nuo alkoholio ir riigSties santykio, reakcijos temperatiiros,

alkoholio tipo (1°, 2° ar 3°).
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Eteriai susidaro dehidratuojantis tik pirminiams alkoholiams. Si reakcija vyksta Siek tiek Zemesnéje
temperatiiroje, negu alkeny susidarymas:

—___» CH,=CH, + H*

H Y 180 °C

CH,CH,-OH - CH,CH,-0{  ———

H  _H,0 | CH,CH,OH

> CH,CH,-O-CH,CH, + H*
140 °C

Lengviau uz pirminius dehidratuojasi antriniai alkoholiai, dar lengviau — tretiniai, kuriy tarpinis
karbokatijonas yra stabiliausias).

Jei dehidratuojantis alkoholiui gali susidaryti keli izomeriniai alkenai, tai vyrauja tas, kuris
turi daugiau alkilgrupiy prie dvigubojo rySio (protonas atskyla nuo gretimo hidroksigrupei

maziausiai vandeniliy turin¢io C atomo) — Zaicevo taisykleé:

60% H,SO,
CH,CH,CHCH, CH,CH=CHCH, + CH,CH,CH=CH, + H,0O
| 100 oC
2-butenas 1-butenas
2-butanolis (Vyraujantis)

5. Alkoholiy oksidacija.
Pirminiai alkoholiai oksiduojasi i aldehidus arba rugstis:

OH 0 0
| [0] I [0] I
~ —_— C

.--C

R AN ~ H
{ u R H - o~
H

Antriniai alkoholiai oksiduojasi i ketonus:
OH (0]
el o
R / \H R/ ~
R!
Tretiniai alkoholiai atspariis oksidacijai, bet, veikiant stipriems oksidatoriams, nutriiksta C—C rySiai
ir susidaro ketony bei riig§¢iy miSiniai.
Pirminiai alkoholiai oksiduojasi i aldehidus ar riigstis priklausomai nuo naudojamo reagento.
Laboratorinémis salygomis pirminiy alkoholiy oksidacijai { aldehidus naudojamas piridinio

chlorchromatas CsHgN*CrO;C1™ (PCC) dichloretane:

PCC/CH,Cl, T | N
CH,(CH,).CH,OH > (CH,(CH,).CH Q -
3 ¥ 78 % o 2).5 N, CICrtO, — PCC
1-heptanolis heptanalis H

Dauguma oksidatoriy, taip pat ir CrOs3 bei Na,Cr,0O7, vandeniniame rtig§¢iame tirpale oksiduoja
pirminius alkoholius i karboksirfigitis. Siu reakciju tarpiniai produktai yra aldehidai, bet jie

neiSskiriami, nes reakcija vyksta toliau:
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Cr O3 _ 0)
z
CH,(CH,),CH,0OH W CHy(CH),CT

1-dekanolis dekano ragstis (93 %)

Antriniai alkoholiai i ketonus oksiduojasi visais atvejais, nepriklausomai nuo oksidatoriaus (PCC ar

Na2Cr207):
?H3 Na12Cr207 (|:H3
HL=C ()-om H,0, CH,COOH Hac_?AO:O
CH, CH,
4-tret-butilcikloheksanolis 4-tret-butilcikloheksanonas
91 %)

6. Eteriy gavimas.

Alkoholiai gali biiti paversti eteriais, atitinkamo alkoksido jonui reaguojant su alkilhalogenidu. Si

reakcija vadinama Viljamsono (Williamson) eteriy sinteze:

ROH + Na —= RO Nat + H,}

/7 N6+ 5
OO' + HC~=1 — Q*O—CH3 + T

ciklopentoksido jonas ciklopentilmetileteris (74 %)
(metoksiciklopropanas)

Nesimetrinius eterius geriau sintetinti iS Sakotesnio alkoksido ir maziau Sakoto

alkilhalogenido. Pvz., tret-butilmetileterj geriau sintetinti taip:

CH, CH,

| /\ ~ I

CH,—C—0" + HC-l  —= CH~C—0-CH, + I’
|

CH;, CH,
tret-butoksido jonas jodmetanas tret-butilmetileteris
negu taip:
/“ H CH,
’ ™~ | » CH,
CH,0 + CH,—C—-Cl —— H,C=C + CH,0H + Cl°
| N> AN CH
CH, :
metoksido 2-chlor-2-metil-
jonas propanas

Antruoju atveju vyraujanti biity ne Sy, o E reakcija, kur metoksido jonas reaguoja kaip baze,

atpléSdamas i$ f-padéties protona.
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10.2. Daugiahidroksiliai alkoholiai (polioliai)
Tai alifatiniai junginiai, turintys savo molekulése dvi ar daugiau hidroksigrupiy.
Daugeliu atveju jie reaguoja kaip tipiSki alkoholiai, sudarydami rtigS¢iuosius ir neutraliuosius

alkoksidus (alkoholiatus), eterius, esterius, halogendarinius, pvz.:

CH,—ONa CH,—ONa

! ' natrio etandioliatai
CH,—OH CH, —ONa

rugstusis neutralusis

D¢l -I efekto vienos ar keliy hidroksigrupiy kity atzvilgiu polioliai yra stipresnés riigStys, negu
monohidroksiliai alkoholiai, dé¢l ko reaguoja ne tik su Sarminiais ir Zemés Sarminiais metalais, bet ir su
netirpiais sunkiyju metaly hidroksidais — polioliy greta esanciy hidroksigrupiy O atomai gali sudaryti
koordinacinius rySius su sunkiyjy metaly katijonais. Pvz., etandiolis su vario hidroksidu Sarminéje

terpéje sudaro vandenyje tirpy mélynos spalvos kompleksinj vario etandioliata:

HO -
FH[_OH \C CH,—OH 5 NwoH | CH,—0<  _0—CH,
H—on + 1\1 + | — | u I 2Na*
_ CH,—OH -4H,0 —o~ O
5 OH 2 2 CH,— O 0—CH,

Tai polihidroksiliy alkoholiy, turin¢iy prie gretimuy anglies atomu hidroksigrupes, atpazinimo
reakcija.

Labai svarbus Sios klasés junginys yra trihidroksilis alkoholis glicerolis (1,2,3-propantriolis). Jis
paplites visuose gyvuosiuose audiniuose ir susidaro, hidrolizuojantis lipidams (riebalams ir aliejams),

kurie yra aukStesniyjy riebaly rugsciy ir glicerolio esteriai:

O
0] —=
- R'—C
CHz_O_C\Rl CH,—OH > OH
I o H,O/H* |
—0—-C” 5 =0
FH 0—ClRg2 E—— CH—OH + S NG
0 |
CHz——o—ch3 CH,— OH 0
R3—CZ
Con
Su azoto rugstimi glicerolis sudaro esterj — glicerolio trinitrata (nitroglicerina):
CH,—OH CH,—0—NO,
CH—OH + 3HO-NT 1,50, 1
| ~o- CH—O0—NO, + 3H,0
|
CH,—OH CH,— 0—NO,

Glicerolio trinitratas naudojamas medicinoje stenokardijos priepuoliy metu kaip greitai kraujagysles

praplecianti medZziaga.
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monoesteriai —

a- ir f-glicerolfosfatai:

0

II
CH,—O—P—OH
| |
CH — OH OH
I
CH,— OH

a-glicerolfosfatas

Glicerolis sudaro esterius ir su fosforo riigStimi. Biologinése sistemose labai svarbiis du jo

| I
CH—O0— P—OH
| |
CH,— OH OH

[-glicerolfosfatas

Siy junginiy yra fosfolipidy lecitiny sudétyje, kuriy daug yra smegenyse, kepenyse, kiauginio
trynyje, augaly séklose, aliejuose.
11. Fenoliai
Fenoliuose hidroksigrupé yra sujungta su aromatinio Ziedo sp” hibridizuotu anglies atomu.
Fenoliai yra stipresnés rugstys, negu alkoholiai. Disocijavus fenoliui, susidaro patvarus fenoliato

jonas, kuriame neigiamas kriivis yra delokalizuotas aromatiniame Ziede:

o
+ H,0 =—/= © + HO'

Dél tos pacios priezasties (neigiamas kriivis nesusikoncentravegs ant deguonies atomo) fenoliato

OH

jonas sunkiau prisijungia protona, tod¢l yra silpnesne baze, negu alkoholiato.

Fenoliai su trivalentés geleZies chlorido tirpalu sudaro spalvotus kompleksinius fenoliatus:

LW S
QO"FC—O@

o Nt

g O

Fenoliai sudaro violetinés spalvos kompleksinj jungini, krezoliai — mélynos. Si reakcija naudojama

6 @OH + FeCl, ——
- 3HCI

kokybinei fenoliy analizei.

Fenoliuose hidroksigrup¢ ir benzeno Ziedas labai veikia vienas kita, kas lemia fenoliy savybiy
specifiSkuma.

Fenoliy reakcijos, kuriy metu nutriiksta O—H rySys, yra analogiSkos alkoholiy reakcijoms:

1.D¢l stipresniy rugstiniy savybiy fenoliai sudaro fenoliatus ne tik su aktyviais metalais, bet ir su

Sarmais vandeniniuose tirpaluose:
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OH ONa
+ NaOH — + H,0

2. Esteriy susidarymas. Fenoliai sunkiau reaguoja su rugstimis, negu alkoholiai. Juy esteriai

gaunami, veikiant fenoliatus rig$c¢iy halogenanhidridais:

0]
ONa ocZ
0 CH,
+ CH,cCZ ——— © +  NaCl
Cl
Na fenoliatas  acetilchloridas fenilacetatas

3. Fenoliy eteriai. Jie gaunami, veikiant fenoliatus alifatiniy arba aromatiniy angliavandeniliy

halogendariniais:

Q)N + 1cH, —= {Nocu  + N

metilfenileteris
(metoksibenzenas)

4. Fenoliy oksidacija. Oksiduojantis fenoliams riig§¢ioje terpéje, susidaro chinonai:

OH o
© C10,, CH,COOH, H,0, 0°C @ 1,4-benzchinonas
- (2,5-cikloheksadien-
1,4-dionas)
0

[domu, kad Sios reakcijos taikymo pavyzdZiy yra gyvojoje gamtoje. Stai kai kurie Brachynus
Seimos vabalai yra tikri ,,artileristai®. Pasinaudodami S§ia reakcija, jie ,,apSaudo® vorus ir net varles bei
peles kar$tu benzchinono tirpalu. Sie vorai turi tam tikras hidrochinono ir vandenilio peroksido
»saugyklas®. Kilus pavojui, Sie reagentai specialiose ertmése sumaiSomi — vyksta chemine reakcija,
kurios metu reakcijos misinys iSyla iki 100 °C temperatiros ir jis iSpurSkiamas i uzpuolika:

OH O

100 °C
+ H)0, " + H0

OH O
Kadangi chinonas pasizymi dirginanciomis savybémis, tai toks karStas tirpalas, patekes i uzpuoliko
akis, gali sukelti negriZtamus pazeidimus.
5. Fenoliams budingos elektrofilinés pakaity (Sg) reakcijos, kuriose jie gerokai aktyvesni uz
benzena (—OH grupé — elektrony donoring, todél aktyvuoja aromatinj Zieda):

a) brominti galima net bromo vandeniu:

7



OH OH
3Br,(H,0) Br Br
- = 2,4,6-tribromfenolis

Br

b) nitrinti galima ir praskiesta, ir koncentruota azoto ragStimi:

OH OH
prask. ©/N02 N
HNO,
OH / NO,

o-nitrofenolis p-nitrofenolis
konc.
O,N NO,
2,4,6-trinitrofenolis
(pikrino rugstis)
NO,
12. Eteriai

Eteriais vadinami junginiai, kurivose du vienvalenciai angliavandeniliy radikalai yra susijunge
deguonies atomu:
R-O-R'
Eteriy molekuléje aktyvus yra —O- atomas.
Kaitinant dialkileterius su labai stipriomis rugStimis (HI, HBr, H,SO,), skyla C-O rySys ir susidaro

atitinkamas halogenalkanas ir alkoholis:

CH,CH,—O—CH,CH, + H*Br” == CH3CH2—O;< B —= CH,CH,OH + C,H.Br
. : (sz5 .

oksonio jonas

Jeigu eteryje yra tik pirmings ir antrinés alkilgrupés, tai O atomas pasilieka prie Sakotesnio radikalo,
o0 jei eteryje yra tretines alkilgrupés, tai prie Sakotesnio radikalo jungiasi halogenas.
Cikliniai eteriai: epoksidai
Dauguma cikliniy eteriy savo cheminémis savybémis nesiskiria nuo acikliniy: jie yra taip pat

inertiSki daugumos reagenty atzvilgiu, todél naudojami kaip tirpikliai, pvz.,

. ()

tetrahidrofuranas dioksanas
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Bet yra cikliniy eteriy grupé, kuri skiriasi savo cheminémis savybémis nuo kity eteriy — tai trinariai

cikliniai eteriai, vadinami epoksidais arba oksiranais:
@) ) ) .
/ \ oksiranas, etilenoksidas

Sie junginiai yra labai reaktingi, link¢ gana Svelniomis salygomis, atsiveriant Ziedui, dalyvauti
prijungimo reakcijose. Sia trinario Ziedo savybe aiSkinamas ir policikliniy angliavandeniliy

kancerogeniSkumas:

benzo[a]pirenas H21;I—DNR

OH

(r 7y o
HN—DNR

diolio epoksidas
Vykstant metabolitinei oksidacijai, benzpirenas arba kiti policikliniai angliavandeniliai, kuriu yra,
pvz., cigareciy diimuose, virsta diolio epoksidu, kuris reaguoja su lasteliy DNR aminogrupémis. D¢l to

DNR pakinta ir negali normaliai atlikti savo funkciju.

13. Tioliai (tioalkoholiai)

Tai junginiai, kuriy molekulése yra merkapto (-SH) grupé. Bendra ju formul¢ — R-SH. Tai
analogiski alkoholiams sieros dariniai, pasiZymintys stipresnémis rigsStinémis savybémis, negu
atitinkami alkoholiai, nes alkilsulfido jonai yra stabilesni uz alkoksido jonus (sieros atomo spindulys
yra didesnis uZ deguonies ir dél to neigiamas kriivis efektyviau delokalizuojasi ant sieros atomo):

R-S™ > R-O

Tioliai, skirtingai nuo alkoholiy, reaguoja ne tik su Sarminiais bei Zemeés Sarminiais metalais, bet ir
su Sarmais, sunkiyjy metaly oksidais bei druskomis:

a) CH;CH,SH + NaOH — CH3;CH,SNa + H,O

etantiolis natrio etantioliatas
b) 2 CH;CH,SH + HgO — (CH3;CH,S);Hg + H,O
gyvsidabrio etantioliatas
c) 2CHsSH + Pb(OCOCHs), — (CHsS),Pb + 2CH3;COOH
metantiolis  Svino acetatas Svino metantioliatas
Sunkiyjy metaly druskos (gyvsidabrio, Svino, kadmio, stibio) vadinamos tioliy nuodais, nes,

patekusios | organizma, reaguoja su fermenty merkaptogrupémis ir juos pasyvuoja, dél ko Sie negali
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atlikti savo funkciju. Todél prieSnuodZziai, apsinuodijus Siais sunkiaisiais metalais, yra junginiai,
turintys merkaptogrupes, pvz., apsinuodijus gyvsidabriu, arsenu — 2,3-dimerkapto-1-propanolis.

Oksiduojant tiolius silpnais oksidatoriais (jodu Sarminéje terpéje, gelezies trichloridu, vandenilio
peroksidu), gaunami disulfidai, kurie lengvai redukuojasi 1 tiolius:

1, /NaOH/H,0
2R—SH = = R—S—S—R
Zn / CH,COOH

Disulfidy lengvas redukavimasis ir tioliy oksidavimasis labai svarbus gyvuosiuose organizmuose
vykstanciose oksidacijos-redukcijos reakcijose. Pvz., lengvas aminoriigSties cisteino virtimas cistitu

turi jtakos tretinés baltymy struktiiros palaikymui:

[O]
HOOC—CH—-CH, —SH _—_’W HOOC—CH-CH,—S—S —CH,-CH-COOH
| ! |
NH, NH, NH,
cisteinas cistinas

S—S tiltelis palaiko treting baltymuy struktiira

Labiausiai organizme paplites tiolis — kofermentas A, Zymimas KoA-SH. Jis yra labai svarbus
organizme vykstan¢iuose apykaitos procesuose, aktyvuoja karboksirligStis, paversdamas jas esteriais
(acilinimo kofermentas).

14. Aldehidai ir ketonai

Aldehidai ir ketonai savo struktiiroje turi aktyvia poling karbonilgrupe, kuri ir lemia Siy junginiy
savybes:
- + 5°-

C=0
~

Karbonilgrupés sp’ hibridizuotas C atomas sudaro tris o-rysius, esancius vienoje plokStumoje, ir 7-
ry$i su deguonimi, kuris susidaro, persiklojant nehibridizuotai C atomo p atominei orbitalei su
deguonies p atomine orbitale. D¢l skirtingo C ir O atomu elektrinio neigiamumo z-rySys, esantis tarp
ju, smarkiai poliarizuotas. D¢l to karbonilgrupés C atomas turi dalinj teigiama krtivi 8%, o O atomas —
dalini neigiama kriivi 6". Kadangi C atomas elektronodeficitinis, ji gali atakuoti nukleofilai. a-Padéties
C atomas taip pat turi dalinj teigiama kriivi 8", dél ko jis patraukia i save C—H rySio elektronus, ir

vandenilis tampa judriu:
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H
+ §'* &0
RI—C— C/

~
N

Karbonilgrupés C atomo nukleofilinés atakos lengvumas priklauso nuo $iy faktoriy:

6_

1) C atomo dalinio teigiamo kriivio 8" dydzio,
2) jo prieinamumo (erdviniy trukdymuy),

3) terpés rugstiniy-baziniy savybiy.

Dalinio teigiamo kriivio dydis ant karbonilinio C atomo priklauso nuo su juo susijungusiu grupiy

elektroniniy efekty. Atsizvelgiant i Siuos efektus, teigiamas C atomo kriivis aldehiduose ir ketonuose
maze¢ja taip:

mazéja 0*, maz¢ja reaktingumas

Y

O H R
= ~ - R
ClL,C=C > C=0 C=0 > “c=o0
’ SH H u_ R
trichloracetaldehidas  formaldehidas  auksStesnieji aldehidai ketonai
‘Icc13 Iy=0 +1gr=am + 1o ® = A

Keic¢iant H atoma didesnés apimties organiniais radikalais, C atomas tampa sunkiau prieinamas
nukleofilams, dél ko reaktingumas maz¢ja:

H" H R
metanalis aukstesnieji aldehidai ketonai

didéja erdviniai trukdymai, reaktingumas mazéja

Taigi, ir dél dalinio teigiamo kriivio ant karbonilinio C atomo dydZio, ir dé¢l erdviniy trukdZiy
aldehidai lengviau reaguoja su nukleofilais, negu ketonai.

Riigscioje terpéje karbonilgrupés aktyvumas padidéja dél deguonies atomo protonizacijos:

~

CZO: + Ht <—*= /CZQ—H

~

Teigiamo krivio deguonies atomas dar stipriau patraukia link saves z-rySio elektronus, dél ko
padidéja C atomo dalinis teigiamas kriivis.

Aldehidams ir ketonams biidingos nukleofilinio prisijungimo Ay reakcijos, kuriose aldehidai yra
reaktingesni, negu ketonai. Bendra proceso schema atrodo taip:
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m 5 R R
08 E—Y | = |

R\ 7 _ E+
Rl/c—o - Y_?—O —= Y —C—OE
|

R! R!
jungimosi produktas

aldehidas ar ketonas
IS pradziy nukleofilas atakuoja karbonilini C atoma, o po to prie deguonies atomo jungiasi
elektrofilas.
Kartais Ay reakcijas lydi eliminavimas.
1. Nukleofilinio prijungimo (A y) prie karbonilgrupés reakcijos:
a) Metaly hidridy (LiH, NaH, LiAlH4, NaBH,) jungimasis (redukcija).
Cia hidrido jonas H™ nukleofili§kai atakuoja karbonilinj C atoma. Hidrolizuojantis susidariusiam

produktui, gaunami pirminiai (i§ aldehidy) arba antriniai (iS ketony) alkoholiai:

~_._OM*  HO* |

Sc=0 M

s + HMY — /C ~ - = H—C— OH
metalo H |
hidridas

Analogiskai karbonilgrupé redukuojama ir organizme:

fermentas |

~
NADH + /C =0 + H* > H—C—OH + NAD*
redukuotoji | oksiduotoji
forma forma
(hidridanijony
donoras)

b) Vandens prijungimas.

Aldehidai ir ketonai prijungia vandenj, sudarydami hidratus:

Ho'
R\ & & | 5- R OH
>C=O + O—H —= \C/
R \/ R \OH

hidratas
Dauguma ju yra nepatvarts ir egzistuoja tik vandeniniuose tirpaluose. Kai aldehidy molekuléje a-
padétyje yra elektronu akceptoriné grupé€, susidaro patvariis hidratai, pvz., chloralhidratas — vienas

pirmyjy migdomuyjy vaisty:
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oH

0

cc,—c<. + H,0 === CC,—CH
|

trichloretanalis OH

chloralhidratas

c) Alkoholiy prijungimas.
Aldehidai ir ketonai riig§cioje terpéje prijungia alkoholio molekulg — susidaro hemiacetaliai, kurie,

prijungdami dar viena alkoholio molekulg, virsta acetaliais:

/—\ OH ) ORl
0] H* | R!OH, H* |
= R—CH

= .
R—C  + RIOH === R—CH =——=

| -H,0 |
OR! OR!
hemiacetalis acetalis
Pvz., taip reaguoja propanalis su metanoliu:
OCH,

PH  cH,0H @Y

H* |

O |
CH,CH,C </ + CH,OH =— CH,CH,CH 2 = CH,CH,CH + H,0
H | |
OCH, OCH,
propanalis metanolis 1-metoksi-1-propanolis 1,1-dimetoksipropanas
(hemiacetalis) (acetalis)

Acetaliai yra malonaus geliy kvapo.

Kadangi acetaliai lengvai susidaro ir skyla, Si reakcija atlieckama, kai reikia apsaugoti

karbonilgrupe.
Jei hidroksi- ir formilgrupés yra vienoje molekuléje, gali vykti intramolekuliné ciklizacija,

susidarant hemiacetaliams:
H

/CHz—O/ /CH,—0

CH ”}/O H—+> \ ~OH
2 C\ - - CH, C

\ / TH \ / > q
CH, —CH, CH, —CH,

5-hidroksipentanalis stabilus hemiacetalis
(egzistuoja praktiskai vien ciklinéje hemiacetalinéje formoje)

d) Vandenilio cianido prijungimas:
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CN
20 |
CH3_C\H + HCN =—= CH,—CH
|
OH

2-hidroksipropannitrilas

Hidroksinitrilai (arba cianhidrinai) lengvai virsta hidroksirtig§timis, aminais, aminoragsStimis.

2. Nukleofilinio prijungimo prie karbonilgrupés reakcijos, kurias lydi eliminavimas.

N-nukleofilams (amoniakui NHj3 ir pirminiams aminams R-NH,, hidroksilaminui HO-NH,;,
hidrazinui H,N-NH; ir jo dariniams R—-NH-NH,) reaguojant su aldehidais ir ketonais, pirmiausiai

susidaro nukleofilinio prijungimo prie C=0 grupés produktai (Ay reakcija), véliau atskyla vanduo (E

reakcija):
8+
R\g:g . H\N " R\C;OH R-_
-~ N - = — —_— C=—=N—-R!
H \_/H/ H~ N>n| -H0 .
|
R!

Reaguodami su amoniaku ir pirminiais aminais, aldehidai ir ketonai sudaro iminus (R1=H, alkilas),

su hidroksilaminu — oksimus (RI:OH), o su hidrazinais — hidrazonus (RI:NHZ, NHR2):
R—CH=NR! R—CH=N—OH R—CH=N-—NHR!
iminas (R'= H, alkil, aril.) oksimas hidrazonas (R'=H, alkil, aril.)

3. Oksidacijos-redukcijos reakcijos (tik aldehidams):

a) Disproporcijos, dismutacijos, Kanicaro (Cannizzaro) reakcija.

Metanalis bei kiti aldehidai, neturintys a-padétyse H atomy, veikiami koncentruoty Sarmy tirpaly
dismutuojasi, t. y., viena aldehido molekulé oksiduojasi i riig§ti (Sarmingje terpéje ji virsta atitinkama
druska), kita redukuojasi i alkoholi:

O
2H—C<H konc. NaOH H—c{ZNa . CH—oH

Su ketonais §i reakcija nevyksta.

Dismutacijos reakcija btidinga biologiniams procesams.

b) Sidabro veidrodZio reakcija (Tolenso testas).

Aldehidai oksiduojasi | rugstis. Oksiduoti aldehidus galima tiek stipriais oksidatoriais (chromo
rugStimi H,CrO4, kalio permanganatu KMnO,, azoto riigStimi HNOs;), tiek silpnais (Sarminiais
dvivalen€io vario ir sidabro junginiais). Net oro deguonis gali juos oksiduoti i rtgstis. Aldehidy
oksidacija Sarminéje terpéje silpnais oksidatoriais pagristos ju atpazinimo reakcijos.

Reaguodami su sidabro oksido amoniakiniu tirpalu, aldehidai redukuoja vienvalenti sidabra i laisva,

0 jis, i8siskyrgs ant mégintuvélio sieneliy, sudaro sidabro veidrodi:
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0 NH 0
Z2 Agt 3 R— =
~N C\ -
H H,0 O" NH,*
karboksirtigsties
amonio druska

+ Ag+

Taigi, aldehidai yra reduktoriai.

Su ketonais sidabro veidrodZio reakcija nevyksta.

¢) Reakcija su dvivalencio vario hidroksidu (Felingo testas ).

Sildomi su dvivalen¢io vario hidroksido Sarminiais tirpalais, aldehidai redukuoja varj iki

vienvalencio ir susidaro raudonos vienvalencio vario oksido nuosédos:

=0 NaOH 0
—C_. + 2Cw* ——= R—C%
H H,0 SO TNt Cu0y

Metanalis redukuoja vari i laisva metala, kuris iSsiskiria ant mégintuvélio sieneliy (varinis
veidrodis).

4. Reakcijos prie a-anglies atomo:

Karboniliniy junginiy a-padéciy H atomai yra judris:

H
+ s 8- Karbonilgrupé organinio radikalo atZzvilgiu yra elektrony akceptorius,

R— CEE:SC //;O kurios - I efektas persiduoda per C atomy granding, dé¢l ko ant jy atsiranda
+ SR dalinis teigiamas kriivis &%, didZiausias ant o-C atomo. D¢l to protonas prie

Sio atomo tampa judrus (CH riigstis).
H

Judrus protonas atskiles gali jungtis prie C=0 grupés O atomo — susidaro nesotusis alkoholis su

hidroksigrupe prie dvigubojo rysio — enolis. Toks procesas vadinamas enolizacija:

H

J _ H+_ PII P|I +H* ITI
H>=C—>~C-CH;=— | H-C—C—CH,<— H- C=C—CH; | === H-C=C—CH,

N o) | “Hr |

H o 0] O- OH
acetono ketonin¢ forma enoliato jonas enoliné forma

~ 100 % 2,5-10" %

Taigi, acetonas yra pusiausvyrinis viena i kita virstan¢iy formy miSinys (vyrauja ketoniné forma).
Toks reiSkinys vadinamas tautomerija, o tos formos — tautomerinémis.

a) Aldolinis prisijungimas ir krotoniné kondensacija.

Aldehidai ir ketonai, turintys a-padétyse H atomus, katalizuojami praskiesty Sarmuy, gali jungtis

tarpusavyje:
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8+QOS TN (.\O o}

Ho=CH, =~ == cH=—c7 <> cp, =c + HO
) H SH
HO~ L

enoliato jonas

Bazé atpléSia protona iS acetaldehido molekulés o-padéties C atomo, susidarant rezonanso
stabilizuojamam enoliato jonui, kuris reaguoja kaip nukleofilas ir atakuoja kitos acetaldehido

molekulés karbonilini C atoma, susidarant alkoksido jonui:

+ 5° ;
Svg—\ 0

7 - ~0 | O
CH,—C + CH2—C<H == CH,—CH—CH,—CZ

N\ H
alkoksido jonas
Alkoksido jonas atplésSia protong i§ H,O molekulés — susidaro aldolis:
O OH
—CH — — =z -
stipresné bazé aldolis silpnesne

bazé

Nuo aldolio pavadinimo tokios reakcijos vadinamos aldoliniu prisijungimu. Sildomas aldolis lengvai
atskelia vanden] ir virsta krotono aldehidu:

OH H

CH,—CH—CH—C

O /O

CH,—CH=CH—C

H -H,0 ~H
krotono aldehidas

B\

GrieZtesnémis salygomis (aukStesné temperatiira ir pan.,) i$ acetaldehido i$ karto gaunamas krotono
aldehidas, todé¢l tokia reakcija vadinama krotonine kondensacija.

b) Reakcijos su halogenais.

Aldehidus ir ketonus veikiant halogenais, ju a-padéties H atomus lengvai pakeiia halogenas.
Sarminéje terpéje tokios reakcijos vyksta iki trihalogenmetilkarboniliniy junginiy susidarymo, kurie,

veikiami Sarmuy, virsta atitinkamais haloformais (chloroformu, jodoformu, bromoformu):

Cl_ &+ &°
-2’ X 6;:/,0 OH, \l #0
N
INg 3SHCI . g . Cl, C C—O0O —= CHCl; + HC ]
Cl | chloroformas O

H
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Haloformingje reakcijoje dalyvauja aldehidai ir ketonai, turintys savo struktiiroje acetilgrupe, o taip
pat alkoholiai, kurie gali oksiduotis { junginius su S$ia grupe. Trihalogenmetilkarboniliniuose
junginiuose tarpusavyje susijunge C atomai turi dalinius teigiamus kriivius, o tai labai palengvina C-C

rysio skilima. Ypac tai lengvai vyksta Sarming€je terpéje.

15. Karboksirugstys ir ju dariniai

KarboksirtigStys — tai organiniai junginiai, kuriy strukttiroje yra karboksigrupé —COOH. Ji sudaryta
i§ dviejy atskiry funkciniy grupiy — karbonil- >C=0 ir hidroksi- —OH, taiau karboksigrupé néra
paprastas $iy dvieju grupiy suminis darinys. Tai nauja funkciné grupé, iSsiskirianti savo specifinémis
savybémis ir suteikianti junginiams rigstiniy savybiu.

Karboksigrupés dvigubojo C=0 rySio 7 elektronai yra pasislinkg elektrony akceptoriaus, t. y., O
atomo link, todé¢l didesnis elektrony tankis susidaro ties karboksigrupés O atomu (§°) ir atitinkamai
sumazéja prie C atomo (8"), kuris patraukia link saves hidroksigrupés elektronus, dél ko susilpnéja

vandenilio-deguonies rySys, ir —OH grupés vandenilis gali atsiskirti, t. y., rtigstis gali disocijuoti:

0 0

5
ot Q()
—C =—>= R— C\O_

~_ R—C

+ H*
O=H So—H
Susidariusio karboksilatanijono neigiamas kruvis delokalizuotas, t. y., pasiskirstgs tarp abiejy O
atomuy, kg galima pavaizduoti Siomis rezonansinémis formulémis:
-0 o /s
—C : <> R—Cg = R—C '\\ -
O- O o
del ko jis yra pakankamai stabilus, todé¢l karboksirtig§¢iy riigstinés savybes stipresnés, negu alkoholiy.
Junginiai, kuriy struktiiroje yra modifikuota karboksigrupé, priskiriami karboksirtig§¢iy dariniams.

Bendra ju formul¢ yra

O
7
R—C
X
Svarbiausi i§ juy yra Sie:
O 0
Z -z -0 -0 -0
— _ R—C R—C R—C —cZ
SO MY “SOR! “SNH, “SHal R “~No-co-r
druskos esteriai amidai halogenanhidridai anhidridai

Visy $iu junginiy hidrolizés produktai — karboksirtgStys. Pagal §i pozymi karboksiriigsciu

funkciniams dariniams galima priskirti ir nitrilus R-C=N.
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Karboksirtigstys ir ju dariniai, kaip aldehidai ir ketonai, turi savo struktiiroje karbonilgrupg >C=0,

tatiau juose C atomo &' yra maZesnis dél pakaity X elektrony donoriniy savybiy ir kinta taip:

maziausias didZiausias
reaktingumas didéja karbonilinio C atomo &+ ir lengvéja nukleofiling ataka ~ reaktingumas
O O O 0)
Va 7
R—C < r=C < r—C R—cZ R—CZ
0 NH, OR! OCOR! N Hal
+I, +M -I, +M -I, +M -I, +M -1, +M

C atomo &8 didéja, didéjant pakaito -1 efektui ir mazéja, didéjant jo +M efektui (arba 8" mazéja,

didéjant pakaito elektrony donorinéms savybéms).
Riigscioje terpéje karbonilgrupés aktyvumas padidéja dél O atomo protonizacijos:

. A
Sc=0 ; B+ == >C=OH

~

Tokia rugstiné katalizé naudojama, kai reakcijoms vykti nepakanka C atomo elektrofiliSkumo.

15.1. Karboksiriigs€iy ir jy dariniy reakcijos

KarboksirtigStims ir ju dariniams charakteringos Sy reakcijos. Ju bendra schema yra tokia:

- G
R—C/ + Y === R—C—Y <<= R—C/ + X
AN
X | AN
y Y
X
substratas nukleofilas nestabilus nukleofilinio  nueinancioji
tarpinis pakeitimo grupe
prisijjungimo produktas
produktas

Tokios reakcijos vyksta, arba esant stipriems nukleofilams Y™ ir lengvai nueinanciai grupei X, arba

rugstinés katalizés salygomis (kai nukleofilinei atakai nepakanka C atomo elektrofiliSkumo).

Karboksirtigstys ir ju dariniai Sy reakcijy metu gali virsti vieni kitais.
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Karboksirags¢iy ir jy dariniy tarpusavio virsmy schema

NaOH
OH % o
P O R— >0 Na*
RCOCI
H,0 \\ NaOH
R'OH 0
/o
R—C{

H,O/H* || PO/t

R—C=N

Esterinimo reakcija
Karboksirfigitims reaguojant su alkoholiais, vyksta ju kondensacija ir susidaro esteriai. Si reakcija

vadinama esterinimo reakcija:

R—C/O 1 L -0
GOH t RO{H === R-C{ ., + HO
OH grupé¢ atskyla nuo rugSties molekulés, o H - nuo alkoholio. Tai irodyta, tiriant

benzenkarboksiriigsties reakcija su metanoliu, turiniu Zymeétaji O atoma:

O 18 H* 0}

Z —O— - 7z

C6H5C\OH + CH;—0—H —/— C6H5c\18 + H,0
OCH,

metilbenzenkarboksilatas

Zymétasis 80 atomas aptiktas esterio, o ne vandens molekul¢je.

Katalizuojamos riigs¢iy esterinimo reakcijos vyksta pagal §i mechanizma:
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. +()V. O-H
0w i +CH,—OH |

CH,—C on CH,—C =——— = CH—C—0—CH, ==
| | ¢
O—H ot
karboksirtigstis alkoholis atakuoja protonas pasislenka
prisijungia protona protonizuota karbonilgrupg nuo vieno deguonies
i§ stipresnés rigsties atomo prie kito
:OH
o-H* 7
|4) - H30+ /O
<= CH,—C—0—CH, =——= CH3—C\
. 13 OCH,
:0—H
I
H

atskilus H,O molekulei ir protonui, susidaro esteris

Kitos karboksiriigs¢iy ir ju dariniy reakcijos

Kaitinamos riigstys gali dekarboksilintis:

t()
R—COOH — R—H + CO,
alkanas su vienetu maZesniu C atomy skai¢iumi
Alifatinés ir aromatinés riigstys yra gana patvarios ir dekarboksilinasi, kaitinant jy drusky ir natrio

hidroksido miSinj.

Karboksirtigstys, veikiamos li¢io aliuminio hidridu ar kitais reduktoriais, redukuojasi i pirminius

alkoholius:
CH, CH,
I 1. LiAlH,/ Et,0 |
CH, —C—COOH - CH; —C—CH,0H
| 2. H,0/ H,SO, |
CH, CH,
2,2-dimetilpropano riigstis 2,2-dimetil-1-propanolis

Redukuojant esterius, susidaro du alkoholiai:

_0 1. LiAIH,/Et,0

CH,C
FOC,H, 2. H,0/H,SO0,

~ CH,CH,0H + C,H,OH

propiletanoatas etanolis propanolis

Alifatinems karboksirlig§tims reaguojant su bromu arba chloru, esant fosforo (arba fosforo

halogenidy), susidaro a-halogenriigStys. Tai Helio (Hell) - Volhardo (Volhard) - Zelinskio (HVZ)

reakcija:
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Br,, P 0 H.0O 0
CH,CH,CHCZ | -~ = CH,CH,CHCZ

0
CH,CH,CH,CZ

~OH Br >~ OH

Br Br

butano ragstis _
& 2-brombutano rugstis

Halogeninimas vyksta tik { a-padéti. Jei yra daugiau nei vienas molinis ekvivalentas bromo ar
chloro, gali susidaryti a,a-dihalogen- arba a,a,a-trihalogenrtigstys.

o-Halogenriigstys yra patogiis intermediatai a-hidroksi- ir a-aminoriig§¢iu sintezéje, nes jos gali
reaguoti su jvairiais nukleofilais:

1. K,CO;, H,0, 100 °C

CH,CH,CHCOOH » CH,CH,CHCOOH
' 2. H,0* |
Br OH
2-brombutano rugstis 2-hidroksibutano riigstis
(69 %)

CH,COOH + 2NH, —= CH,COO~ + NH,Br
' |

Br NH,*
bromacto rigstis aminoacto rugstis (glicinas)
(60 - 64 %)

Esteriy Klaizeno kondensacija
Esteriai, turintys a-padétyse H atomus, veikiami stipriy baziy, gali kondensuotis tarpusavyje. Tokia
esteriy kondensacijos reakcija vadinama Klaizeno (Claisen) kondensacija.
Esteriuose, kaip ir aldehiduose bei ketonuose, a-padéties H atomas yra judrus, todél ji gali atplésti

stiprios bazés:

8_
o H.C—
oMt 8*;0 CH,O" K _0 : SOCH,
H—=CH,~C ————*= CH,—C -
OCH; - CH,0H “SOCH,
Susidargs anijonas atakuoja kitos molekulés karbonilinj C atoma:
& 0
o) 0 [ _0
| 3 CH,0" OCH,

OCH, metil-3-oksobutanoatas
Susidaro anijonas, kuris, atskilus atitinkamam alkoksidui, virsta oksoesteriu.
Si Sy reakcija labai pla¢iai naudojama organinéje sintezéje.

Ji sutinkama ir organizme, vykstant karboksirtig§¢iy metabolizmui:
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0 Z0 fermentas ~0
—C + HCH,—C - - —C—CH,—C
“SSKoA > SSKoA A ﬁ T skon

0

H,C + KoASH

acetilkofermentas A
15.2. Specifinés nesociyjy monokarboksirugsciy reakcijos

Paprasciausia nesocioji monokarboksiriigStis — propano (akrilo) riigstis CH,=CH-COOH. Tai a,f-

nesocioji rugstis. D¢l elektrony akceptoriniy C=0O grupés savybiy vandenilio halogenidai, vanduo

(rugscioje terpéje) ir kiti reagentai prie a,f-nesociyjy riig§ciy prisijungia prie§ Markovnikovo taisykle:

. 8 Co
K= CH,—CH—CT]
OH
0 +
CH,=—CH—C ( i
OH )
+ o* ;O Cl - /O
— CH,—CH, —C\ — CH,—CH, —C\
OH | OH
pirminis karbokatijonas Cl
stabilesnis

3-chlorpropano riigstis
Todé¢l ir organizme, vienoje i$ riebaly riig§¢iy f-oksidacijos stadijy, vykstant a,f-nesociyju rigsciu

hidratacijai, susidaro f-hidroksirtigstys:

OH
H,0, fermentas |
R—CH=CH—COOH = R—CH—CH,—COOH
a, f-nesocioji rugstis S-hidroksiriigstis

15.3. Hidroksirugstys
HidroksiriigS§tys — tai karboksirtig§tys, kuriy struktiiroje dar yra hidroksigrup¢ —OH. Pagal Sios
grupés padéti karboksigrupés atZvilgiu gali biiti 2-, 3-, 4-, 5- (a-, f-, y-, 0-) ir kitos hidroksirfigstys:

(04 p o Yy yij (04
2 1 3 2 1 4 3 2 1
CH,—CH—COOH CH,—CH,—COOH CH,- CH,—CH,—COOH
| . ,
OH OH OH
2-hidroksipropano riigstis 3-hidroksipropano rtigstis 4-hidroksibutano riigstis

Pieno, obuoliy, vynuogiy ir kai kuriy kity hidroksirtig§¢iu randama gamtoje. Tai organizmy
gyvybinés veiklos produktai.
Abi hidroksirtugsciy funkcinés grupés — karboksi- ir hidroksi- — iSlaiko charakteringas savybes. Dél

esancios karboksigrupés hidroksirigStys pasizymi riigStinémis savybémis (a-hidroksirigstys —
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stipriausiomis), dekarboksilinasi, sudaro amidus, esterius bei kitus funkcinius darinius. Hidroksigrupe

gali biiti pakeista halogenu, oksiduota, gali sudaryti eterius ir esterius:

Kai kurios bendros hidroksiriigs¢iy cheminés savybés

HOOC— COOH
etano dirtigstis (oksalo riigstis)
O
I
acetiloksietano riigstis O§C — COOH nlletil.-hidrovk.sietano.atas .
(acetiloksiacto riigstis) H (glikolio rugsties metilesteris)

0 oksoetano rugstis
CH3—C< (glioksalio rugstis) CH,OH/H*

Cl
[O] ‘
NH,/t°

HBr
BrCH,COOH <«——— HOCH,-COOH ———= HOCH,CONH,

brometano rugstis

: hidroksietano rigstis hidroksietanamidas
(bromacto rugstis)

(glikolio ruigstis) (glikolio riigSties amidas)

Specifinés savybés
1. Sildant o-hidroksiriigitis, i§ dviejy riigities molekuliy atskyla dvi molekulés vandens
(tarpmolekuliné dehidratacija) ir susidaro cikliniai esteriai laktidai:

R—CH—C =0
| | . R—CH—C=0

R O
OH | OH © I Pt
) 0) = 0 @)
onon g || —
| _ _ O R
0=C—CH—R O=C—CH—R
laktidas

2. Sildant p-hidroksiriigstis, vyksta vidiné molekuliné dehidratacija ir susidaro nesoiosios ragstys:

to o
R—CH—CcH—CZ R—CH=CcH—CZ

| | OH -H,0 OH
OH H

3. Sildant yp- ir J-hidroksirfigitis, taip pat vyksta vidiné molekuliné¢ dehidratacija ir susidaro

heterocikliniai junginiai laktonai:
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CH,—CH, CH,—CH,
/ \
= R/F\A\O

v o

R—CH ‘Cc=—0
. /_i/ - HZO ~ pd
OH HO O
laktonas

Tokie ciklai gana patvaris.
HidroksiriigStys, kuriy hidroksi- ir karboksigrupés atskirtos viena nuo kitos daugiau kaip trimis

anglies atomais, savo hidroksigrupe reaguoja kaip ir visi alkoholiai, o karboksigrupe — kaip

karboksirtigstys.
15.4. Oksoriugstys

Karboksirtigstys, kuriy struktiiroje yra oksogrupé, vadinamos oksoriigStimis. Svarbiausios i$ ju yra

o- ir f-oksortigstys, kuriy aptinkama gyvuosiuose audiniuose. Jos dalyvauja biocheminiuose

procesuose.

Viena i§ svarbiausiy tokiy oksortig§ciy yra 2-oksopropano (piruvo) riigStis CH;—~CO-COOH. Ji
dalyvauja jvairiuose metabolizmo procesuose, yra vienas pagrindiniy junginiy, dalyvaujanciy
trikarboksirtigsciu (Krebso) cikle.

Piruvo rugstis yra stipresné uz acto. Jos druskos vadinamos piruvatais.

Piruvo rugsciai budinga ketoniné-enoliné tautomerija:
+ H*

-H+ _'\
CH,—C-COOH == CHZ—(H‘ —COOH =— CH2=|C—COOH <—= CH,=C—COOH
I +
o +H o 0 - H OH
enoliné forma

ketoniné forma
Biologiniu pozitriu labai svarbus piruvo riigSties enolinio tautomero esteris su fosforo riigstimi —

fosfoenolpiruvo rigstis, kuri yra gyvyju sistemu fosforilinimo ir alkilinimo reagentas:

CH,—C—COOH
! OH
O_ e
F\OH
0]

fosfoenolpiruvo riigstis

15.5. Glicerolio esteriai

Glicerolio ir aukStesniyju riebaly rugsciu esteriai vadinami riebalais ir aliejais, kurie dar

priskiriami platesnei lipidy klasei. Bendra jy formulé yra tokia:
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0

2
T:HZ_O_C\Rl
(0]
7
CH—o0—c?Z

| N
0] . ) . . e 1
CHZ—O—CfR3 ¢ia R!, R2ir R3 - so¢iyjy arba neso€iujy riebaly rigséiy liekanos

I riebaly sudéti ieina sociyju ragsciu liekanos, alieju — nesofiyju. Riebaly rugstys — tai
monokarboksiriigStys, turin¢ios neSakota C atomy granding ir lygini C atomy skaiciy. Svarbiausios
sociosios riebaly riigstys yra palmitino (CsH3;COOH) ir stearino (C;7H3sCOOH), o nesociosios -
oleino (C;7H33COOH), linolio (C7H3;COOH) ir linoleno (C;7H29COOH) riigstys. Nesociosios riebaly
rigstys turi vieng (pvz., oleino) ar kelis (linolio — du, linoleno — tris) cis konfigiiracijos dvigubuosius
rysius, o ju grandiné yra U formos, dél kurios negalima tankioji molekuliy sanglauda, todél aliejai

paprastai yra skysciai, o riebalai — kietos medziagos:

1 10 9 ! 10 9 1
10 CH; — CH, — — CH

2 13 2 13 15 16 3

oleino rugstis linolio rtigstis linoleno rigstis
Artimiausias karboksigrupei dvigubasis rySys paprastai biina tarp 9 ir 10 C atomy. Jei dvigubyju
rysSiu keletas, tai jie atskirti vienas nuo kito metilengrupe. C atomuy skaiCius gamtinése rugstyse

svyruoja nuo 4 iki 22, bet daZniausiai sutinkamos su 16 arba 18 C atomu.

Riebalai, kaip ir visi esteriai, gali hidrolizuotis. Vykstant hidrolizei riigScioje terp¢je, susidaro
glicerolis ir riebaly riigitys. Sarminés hidrolizés metu susidaro glecerolis ir riebaly riigi¢iuy druskos —

muilai, tod¢l §i reakcija vadinama muilinimu:

CH,0 —CO—C,;H;; CH,0H C,;H;;COONa  oleatas

[ NaOH, H,0, t° |

|CHO —CO—C,sH;, = CHOH + C,;H;COONa palmitatas
|

CH,0 —CO—C;H;;5 CH,OH C,,H;;,COONa stearatas

1-oleoil-2-palmitoil- glicerolis muilai

3-stearoilglicerolis
Skystieji riebalai, turintys nesoCiyju rigsciu liekany, dalyvauja visose dvigubajam rysiui budingose
prijungimo reakcijose: jie prijungia vandenilj, halogenus, vandenilio halogenidus, vandeni riigs¢ioje

terpéje, pvz.:
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I I

I I
CH,—0—CO—(CH,),CH=CH(CH,),CH; CH,—0 —CO—(CH,),CH—CH(CH,),CH,
[ I [
2
|CH— O0O—CO _C17H35 — CH-0—CO _C17H35
|
CH2 —0—CO _C17H35 CH2 —0—CO _C17H35

1-oleoildistearoilglicerolis
Svarbus pramoninis procesas — santykinai pigiu nesociyju augaliniy aliejy katalitinis hidrinimas.
Siuo atveju vandenilis prisijungia prie dvigubyju rysiy aukstoje temperatiroje ir slégyje, esant Ni arba

Pt katalizatoriams. Proceso metu skysti aliejai pavirsta kietais riebalais. Taip gaminamas margarinas.

16. Aminai

Organiniai junginiai, turintys savo sudétyje aminogrupeg, vadinami aminais. IS kitos pusés, { aminus
galima zitréti kaip { amoniako darinius, kuriuose vienas ar keli vandenilio atomai pakeisti organiniais
radikalais. Priklausomai nuo pakeisty vandenilio atomy skaic¢iaus, aminai gali biti pirminiai, antriniai

ir tretiniai:

pirminis antrinis tretinis
CH;-NH, (CH3),-NH (CH3);N
metilaminas dimetilaminas trimetilaminas
(metanaminas) (N-metilmetanaminas) (N,N-dimetilmetanaminas)

Atsizvelgiant | angliavandenilio radikalg, aminai skirstomi {:

alifatinius aliciklinius aromatinius heterociklinius
N — /\
CH, —NH—C,H;, <:>*NH2 <;>*NH2 0 NH
A
etilmetilaminas cikloheksilaminas  anilinas morfolinas

(N-metiletanaminas) (cikloheksanaminas) (benzenaminas)

Pagal tai, kiek aminogrupiy yra molekuléje, aminai skirstomi { monoaminus, diaminus ir t. t.
Aminy cheminés savybés
Aminai yra pakankamai poliniai junginiai (turi polini N—H rysj), tod¢l pirminiai ir antriniai aminai

sudaro tarpmolekulinius vandenilinius rySius, del ko jie gerai tirpsta vandenyje:

/- N g
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1. Aminy bazinés savybés.

Aminai prie azoto atomo turi laisva elektrony pora, kuria gali atiduoti rySio sudarymui, taigi,
aminai yra bazés. Aromatiniai aminai yra daug silpnesnés bazés uz amoniaka bei alifatinius aminus:
dél p,m-konjugacijos anilino molekuléje sumazéja elektrony tankis prie azoto atomo ir kartu susilpnéja

jo sugebé¢jimas prijungti protona:

(N,

¢ia aromatinis Ziedas - elektrony akceptorius

Kaip bazés, dauguma aminy su riigsStimis sudaro druskas, aromatiniai aminai — tik su stipriomis
rugStimis:
CeHsNH, + HCI —  CeHsNH;'CIl®
anilinas fenilamonio chloridas
(anilinio chloridas)
2. Alkilinimas.
Veikiant aminus halogenalkanais, gaunami {vairiis aminai:
NaOH

Amoniakas NH; + R—X —= RNH*X" E(’ RNH, pirminis aminas

o NaOH
Pirminis  RNH, + R—X —= RNH,*X" E(— R,NH antrinis aminas

. NaOH
Antrinis R,NH + R—X —= R,NH*X" E{— R,N  tretinis aminas

Tretinis R;N + R—X —= R JNEXCT ketvirtiné amonio druska

Sios reakcijos — nukleofilinés pakaity (Sy) reakcijos, kuriose nukleofilai yra aminai.

Kadangi pirminiai, antriniai ir tretiniai aminai yra panaSaus reaktingumo, alkilinimo reakciju metu
gaunami produkty miSiniai:
CH3(CH»)sCH;,Br + NH3; — CH;3(CH,)sCH,NH; + [CH3(CH;)sCH:].NH + [CH3(CH2)6CH, 3N +
1-bromoktanas oktilaminas (45 %)  dioktilaminas (43 %) trioktilaminas (pédsakai)
+ [CH3(CH,)sCH,]4N"Br~
tetraoktilamonio bromidas (pédsakai)

3. Acilinimas.

Siose reakcijose aminai dalyvauja taip pat kaip nukleofilai (tai taip pat Sy reakcijos).
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Pirminiai ir antriniai aminai acilinami karboksirlig§¢iy halogenanhidridais (aktyviausi acilinimo
reagentai), anhidridais, o aukStesnéje temperattroje rigstimis bei esteriais sudaro pakeistus amidus:

+

Qﬂmz + C—C—CH, —= NHCOCH,
| - HCI
0]
anilinas acetilchloridas acetanilidas
(etanoilchloridas) (N-feniletanamidas)
(0]
Z
HC—CZ He—c2° _cn
_0 4+ (CHy),NH - SN
H,C—Cx - CH,COOH CH,
dimetilaminas N,N-dimetilacetamidas

acetanhidridas

4. Reakcija su nitrito (HO-N=0) riigstimi.
Nitrito rugstis HNO, yra silpna nestabili ragstis, todél ji sintetinama reakcijos terpéje, reaguojant

natrio nitritui NaNO; su vandeniniu stiprios ruigsties tirpalu:
HCI + NaNO, — HONO + NaCl
Esant stiprios ruigSties, i$ nitrito rugsSties susidaro nitrozilkatijonas, kuris ir yra visy $iy reakciju

reagentu:
H

o—N—/’(|)+ — N=
- - N—O + HZO

O=N—OH + H* =—=

Nitrito riigstis reaguoja su visy klasiy aminais. Kokie produktai susidaro, priklauso nuo to, koks yra

aminas: pirminis, antrinis ar tretinis, alifatinis ar aromatinis.

a) pirminiy alifatiniy aminy reakcija su nitrito rigstimi,
Pirminiai alifatiniai aminai reaguoja su nitrito rugStimi, susidarant labai nestabilioms alifatiném

diazonio druskoms (diazotinimo reakcija):

S
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(HONO) .+
R—NH, + NaNO, + 2HX ———= [RN=N:X"] +NaX + 2H,0

2
alifatiné labai nestabili

diazonio druska

-N,
Rt+ X~
+X +H,0
2
/ l —I‘F\\
RX ROH
halogenalkanai alkenai alkoholiai

Net Zemoje temperatiiroje alifatinés diazonio druskos spontaniSkai skyla, iSsiskiriant azotui ir
susidarant karbokatijonams. Karbokatijonai virsta halogenalkany, alkoholiy ir alkeny miSiniu,
reaguodami su halogenido anijonu X arba vandeniu bei atskeldami protong. Sintetiniu poZitriu §i
reakcija néra svarbi, nes jos metu susidaro sudeétingi miSiniai. Ji svarbi analitinése procediirose, nes
azoto N iSsiskyrimas yra kiekybinis.

b) pirminiy aromatiniy aminy (arilaminy) reakcija su nitrito rigstimi;

Pirminiai arilaminai reaguoja su nitrito riigStimi, sudarydami arildiazonio druskas:

(HONO) +
Ar—NH, + NaNO, + 2HX — Ar—N=N:X~ + NaX + H,0

arildiazonio druska

+ A . .
Ar—N=N: =——> Ar—N—/N

diazonio jonas
Arildiazonio druskos taip pat nestabilios, taciau stabilesnés, negu alifatinés diazonio druskos.
Dauguma i$ ju yra stabilios tirpaluose 5 — 10 °C temperatiiroje ir naudojamos jvairiy naujy junginiy

sintez¢je: fenoliy, nitrily, halogenidy bei aromatiniy angliavandeniliy:
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Cu,0, Cu?**, H,0

= ArOH
Cu(Cl
= ArCl
CuBr
= ArBr
CuCN
HONO . = ArCN
Ar—NH, — Ar—N, — KI
0-5°C =  Arl
tetrafluorboro riigstis
1) HBF,
- ArF
2)t°
) hipofosfito rugstis
H,PO,, H,O
- Ar—H

c) antriniy alifatiniy ir aromatiniy aminy reakcija su nitrito riugstimi;

Antriniai aminai — alifatiniai ir aromatiniai — reaguoja su nitrito ragStimi, sudarydami N-

nitrozoaminus:
(HONO)
(CH),NH + HCl + NaNO, s (CH,),N —N=0
2
dimetilaminas N-nitrozodimetilaminas
H (HONO) N=0
@Ni + HCl + NaNoO, @N<
CH, H,O CH,
N-metilanilinas N-metil-N-nitrozoanilinas

Nitrozoaminai — stipris kancerogenai. Nitratai, kuriy i§ azoto traSy yra prisikaupe augaluose,
organizme gali redukuotis iki nitrity ir skrandyje reaguoti su antriniais aminais, jeinanciais { maisto
produkty arba vaisty sudéti ir sudaryti nitrozoaminus.

d) tretiniy alifatiniy aminy reakcija su nitrito rigstimi;

Kai tretiniai alifatiniai aminai sumaiSomi su nitrito ragStimi, nusistovi pusiausvyra tarp tretinio

amino, jo druskos ir N-nitrozoamonio junginio:

+ _ + . _
2R;N: + HX + NaNO, =—= R,NHX + R,N—N=0X

tr(?tm_ls _ amino N-nitrozoamonio
ahf_atlms druska junginys
aminas

N-nitrozoamonio junginiai stabiliis Zemose temperatirose, o aukStesnése temperaturose ir
vandeniniuose rigsciy tirpaluose skyla { antrinius aminus ir aldehidus arba ketonus.

Sios reakcijos sintetiniu poZiliriu néra svarbios.
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e) tretiniy aromatiniy aminy reakcija su nitrito rigstimi;

Tretiniai aromatiniai aminai, reaguodami su nitrito riigS§timi, sudaro C-nitrozoaromatinius junginius:

H,C
H3C>N© + HCI + NaNO, %» H3C>N@N:Q
3 2 H,C
N,N-dimetilanilinas N,N-dimetil-p-nitrozoanilinas
Nitrozinimas vyksta ne i orto-, o tik 1 para-padéti. Tai Sg reakcija.
5. Aromatiniy aminy Ziedo reakcijos.
Aromatiniai aminai dalyvauja Sg reakcijose — halogeninimo, nitrinimo, sulfoninimo — susidarant o-
ir p-izomerams (aminogrup¢ — elektrony donorinis pakaitas, o-, p-orientantas; rigscioje terpéje ji gali

protonizuotis, tada gali keistis ir orientacija):

H2N© + HOSO,0H —= HZN@SOZOH + HO

Anilinas 4-aminobenzensulfonrigstis

6. Aromatiniy aminy oksidacija.

Aromatiniai aminai oksiduojasi net ore palaipsniui | chinonus:

NH, o)
[O]
© ’ @ + NH;
O

1,4-benzchinonas
Aminy biologinis aktyvumas
Aminai pasiZymi jvairiu biologiniu aktyvumu. Nemaza dalis vaistiniu medziagy turi savo
struktliroje ivairias pakeistas ir nepakeistas aminogrupes. | plac¢iai naudojamy priesbakteriniy vaisty —

pvz., sintetiniy sulfanilamidiniy preparaty bei pelésiy sintetinamy penicilino antibiotiky — sudétj jeina

aminogrupés:
NH, i s fH;
CHCNH‘J:( tCH
\ N 3
©/NH2 0 COOH
SO,NH, ampicilinas
sulfanilamidas

Vitamino B; molekulé¢je taip pat yra aminogrup€, prisijungusi prie pirimidino Ziedo:
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NH, . CH,
CH,\
Nx™ 2 NJ\}»CH CH,OH

! .
H3C)\N/ S
tiaminas (vitaminas B,)

Aminogrupes turi neuromediatoriai, dalyvaujantys perduodant nervinius impulsus centrinei nervy

sistemai (CNS):

NH
OH OH
HO@)\/NHCI—% HO@)\/NHz HO NH, HO
A\

HO HO jij/\/ N

HO 0
adrenalinas noradrenalinas dopaminas serotoninas
("baimés hormonas" -
jo kiekis kraujyje padideja
fiziologiniy stresy metu)
Siy neuromediatoriy molekulés turi bendrg fragmenta Ar—C-C-N. Ta pati bendra fragmenta turi ir

psichoanaleptikai-simpatikomimetikai. Veikdami neuromediatoriy funkcijas CNS, jie stimuliuoja

psichika:
OH
©/\(NH2 ©)\(NHCH3 o NHCH,
CH, CH, <QmH3
fenaminas efedrinas ekstazi (MDMA)
(amfetaminas)

Sie preparatai labiau veikia mieguistus ir pavargusius Zmones. Geréja tokiy Zmoniy savijauta,
nuotaika ir fizinis pajégumas, ta¢iau manoma, kad protinis darbas ir mastymas nepager¢ja.
Amfetaminas sintetinamas redukcinio amininio metodu — fenilpropanonas veikiamas amoniaku,

esant reduktoriui — H, dujoms ant Ni katalizatoriaus:

0O NH,
| NH, |
QCHZCCH3 —_— CH,CHCH, + H,0
- H, / Ni
fenilpropanonas) Ay amfetaminas
\NH3 / H, / Ni (katalitiné redukcija)
(l)H
QCH CCH, =—= CH, CCH
NH2
karbinolaminas iminas
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Ar—-C-C-N fragmentas ieina ir i Zinomy haliucinogeny struktiira:

CH,0 NH, 0] Sp ,0 | N(CH,),
AN [ :[ ]
CH,O HO 0 g
OCH, N(CH,),
N | dimetiltriptaminas

meskalinas H
psilocibinas
Antropologo Karloso Kastanedos apraSyti jaki genties indénai Meksikoje savo apeigose be kity
haliucinogeny naudoja ir meskaling, iSskiriama i§ tam tikros kaktusy riiSies bei psilocibina, i§skiriama
1§ grybu.

Panasia struktiira turi ir labai efektyvus antidepresantas fluoksetinas:

CF@O—CHCHZCHZNHCH3

fluoksetinas (Prozac)
17. Aminorugstys

AminorugsStys — junginiai, turintys amino- (NH) ir karboksigrupe (COOH). Pagal Siy grupiy
tarpusavio padéti jos skirstomos i a-, f-, y- ir t. t. aminoriigStis. Svarbiausios yra a-aminoriigstys.
17.1. a-Aminoriigsciy charakteristika
Tai aminortugstys, kuriose amino- ir karboksigrupé yra prie to paties anglies atomo:

bendras fragmentas

a
nukleofilinis centras ——» H,N—CH—COOH |=— elektrofilinis centras
' (rugsting funkcija)

i funkel .
(baziné funkcija) R —— radikalas

o-Aminorugstys yra baltymy sudétinés dalys, o 20 iS ju sutinkamos visuose baltymuose. Dauguma
o-aminorigsciy sintetinamos organizme, tafiau kai kurios, vadinamos nepakei¢iamosiomis, turi biti
gaunamos su maistu.

o-Aminortgstys vadinamos istoriniais pavadinimais. Juy kilmé susijusi su produkty, i§ kuriy jos
buvo pirma kartg iSskirtos, savybémis ir pavadinimais.

Visos gamtinés aminoriigstys, iSskyrus glicing, yra optiSkai aktyvios medZiagos, daZniausiai

priklausancios L-eilei:
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COOH

E COOH
H NH, H,N H
CH, CH,
D(-)-alaninas enanti(l)merai L(+)-alaninas

o-AminoriigStys kuriy molekuléje yra viena amino- ir viena karboksigrupé, vadinamos
neutraliosiomis (15 i$ 20 daZniausiai sutinkamuy), viena amino ir dvi karboksigrupés — riig§¢iosiomis (2

i§ 20), dvi amino- ir vieng karboksigrup¢ — bazinémis (3 i 20).

Svarbiausiosios a-aminortgstys

Pavadinimas Formule Sutrumpi-  pK, pK, pK, pl
nimas (NH;") (COOH) (R)
1 2 3 4 5 6 7
1. Neutraliosios a-aminoriigstys
+
Alaninas H,N—CH —COO Ala,A 9.69 234 6.01
|
CH,
+
Valinas HN— (IjH—COO_ Val,V  9.62 232 5.96
(nepakei¢iamoji) CH(CH,),
+
Leucinas H,N—CH—COO"~ Leu,L 9.60  2.36 5.98
(nepakeiciamoji) |
CH,CH(CH,),
+
Izoleucinas H,N—CH—COO Ile, I 9.68 2.36 6.02
(nepakei¢iamoji) |
CH,CHCH,CH,
Prolinas H,N — CH-COO Pro,P  10.60 1.99 6.30
| |
HZC\C/CH2
H,
Fenilalaninas H,N—CH—COO Phe, F 9.24 2.58 5.91

k eve .. |
(nepakei¢iamoji) CH T@
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1 2 3 4 5 7
Triptofanas H31;rI—CH—COO_ Trp, W 938 238 5.89
(nepakeiciamoji) !

N
H

. . +
Metioninas H,N—CH—COO" Met,t M 921 228 5.74
(nepakeiciamoji) |

CH,CH,SCH,
+
Glicinas H,N—CH,—-COO Gly, G 9.60 234 5.97
+
Serinas H.N—CH—COO" Ser,S 9.15 221 5.68
I
CH,OH
. + p—
Treoninas H.N— CH—COO Thr, T 9.10 2.09 5.60
(nepakeiciamoji) I
H,C—CH—OH
+ -
Asparaginas H,N—CH—COO Asn,N 8.80 2.02 5.41
|
CH,—CONH,
X +
Glutaminas H,N—CH—COO - Gln,Q 9.13 2.17 5.65
|
CH,—CH,—CONH,
+
Cisteinas H3N—CH—COO_ Cys,C 8.18 1.96 5.07
|
CH,—SH
+
Tirozinas H,N—CH—COO Tyr, Y 9.1 220 5.66

|
CHzOOH
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3 4 5 6 7

2. Rugsciosios a-aminoriigsStys

+
Asparto ragstis H.N—CH—COO Asp,D 9.60 1.88 3.65 2.77

|
CH;-COO
+
Glutamo rugstis H,N—CH—COO" Glu,E 9.67 217 432 324
|
CH,—CH,—COO
3. Bazinés a-aminorugstys
Lizinas N - Lys, K . . . .
S .. H,N—CH—CO00 ys 895 2.18 1053 9.74
(nepakeiciamoji) .\
(CH,),~NH,
N
Argininas H,N—CH—COO0"~ Arg,R 9.04 2.17 1248 10.76
I
(CH2)3NH%NH2
NH,
+ p—
Histidinas H,N—CH—COO His, H 9.17 182 6.00 7.59
(nepakeiciamoji) | H

R
N

17.2. a-Aminoriigsciy savybés

Vandeniniame tirpale a-aminoriigStys egzistuoja dipolinio jono bei katijoninés ir anijoninés formy
pusiausvyrinio miSinio pavidalu:

- H+

_H+

H;N*—CH—COOH <=—= H,N*—CH—CO0~ =—/—*= H,N—CH—COO"
| + H* | + H* |

katijoniné forma dipolinis jonas

anijoniné forma
(cviterjonas - kietos medziagos

iSskiriamos Sioje formoje)
stipriai rugsti terpé H stipriai Sarming¢ terpé
- p
(pH 1-2)

Y

(pH 13 - 14)
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Pusiausvyros padétis priklauso nuo pH reikSmés: katijoniné forma vyrauja stipriai riigSciose (pH 1
— 2), o anijoniné — stipriai Sarminése (pH 13 — 14) terpése.

Tokia pH reikSmé, kuriai esant dipoliniy jony koncentracija maksimali, o katijoniniy ir anijoniniy
formy Kkoncentracijos vienodos, vadinama izoelektriniu taSku (pI). Izoelektriniame taske a-
aminortgsties molekulés suminis kriivis lygus 0, o tirpalas néra laidus elektrai.

Neutraliyju a-aminorigs§¢iy (glicino, alanino, valino, leucino, izoleucino) pl reikSmé truputi
mazesné uz 7 (5,07 — 6,3), rugstiniy (asparto riigsties, glutamo riigSties) p/ reikSmé gerokai mazesné uz
7 (atitinkamai 2,77 ir 3,24), o baziniy (lizino, arginino, histidino) didesné¢ uz 7 (atitinkamai 9,74, 10,76
ir 7,59).

Turédamos riigS§tinés (COOH) ir bazinés prigimties (NH;) funkcines grupes, a-aminortigstys yra

amfoteriniai junginiai, todél sudaro druskas ir su bazémis, ir su riigStimis:

NaOH )
e R—CH—COO™ Na*
R—CH—COOH NH,
NH, HCI
—— =~  R—CH—COOH
|
NH,*CI”

Aminorugstys pasiZymi ir karboksirtig§¢iy, ir aminy savybiy.
17.2.1. Karboksigrupés reakcijos

1. Su alkoholiais sudaro esterius:

*o/_\ HCI

CH,—CH—CZ + CHOH =—= CH3_CH—C<O
| OH -H,0 | OC,H,
NH, NH,*Cl-

alaninas alanino etilesteris

2. Su sulfinilchloridu, fosforilchloridu, fosforo pentachloridu sudaro chloranhidridus:

0 SOCI, (POCI,, PCly) 0
CH,—CH—CZ - CH,—CH—CZ
| OH | Cl
NHCOCH, NHCOCH,
N-acetilalaninas acetilalanino chloranhidridas

Chloranhidridai, kaip aktyvia C=0 grupg turintys junginiai, naudojami peptidy sintezéje.

3. Su aminais ir amoniaku sudaro amidus:

S0

CH,—CH—CZ + NH, —= CH3—CH—c(/O
| OH | NH,
NH, NH,
alaninas

alanino amidas
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17.2.2. Aminogrupés reakcijos
1. Acilinasi karboksirtig§¢iy anhidridais, halogenanhidridais bei paciomis riigsStimis:

../_\ O O
HOOC—CH,—NH, + H3C—CfCl — Hooc—CHz—NH—cfC + HCI

glicinas acetilchloridas N-acetilglicinas

2. Alkilinasi halogenalkanais bei kitais alkilinimo reagentais:
HOOC—CH,—NH, + CH;I — HOOC—CH,—NH—-CH,; + HI
glicinas N-metilglicinas

3. Reaguoja su aldehidais:

T~ [OHH |
20 - R R
H_C\H + H,N—CH,—COOH —= H-C—-N-CH,~COOH —= CH,=N—CH,—COOH
! -H,0
metanalis H  yarbinolaminas N-metilenglicinas

Tokia reakcija su metanaliu taikoma kiekybiniam aminortig§¢iy nustatymui Serenseno metodu — po
reakcijos laisva karboksigrupé titruojama Sarmais.
4. Reaguoja su nitrito riigStimi, i$siskiriant azotui ir susidarant alkoholiams:

HOOC—CH,-NH, + HNO, —= HOOC —CH,—OH + Nz? + H,0
glicinas glikolio ruigstis

Si reakcija taikoma kiekybiniam aminogrupiy nustatymui aminoriigityse bei baltymuose (pagal

iSsiskiriancio azoto kiekj).
17.2.3. Specifinés a-aminorugsciy savybés

1. Specifiniy fermenty dekarboksilaziy arba kai kuriy mikroorganizmu veikiamos, dekarboksilinasi,
sudarydamos aminus:

dekarboksilazé
R—CH—COOH = R—CH,—NH, + CO,
|

NH

2
Laboratorijoje dekarboksilinama kaitinant, esant CO, suger¢jy, pvz., Ba(OH),.
2. Kai kuriy fermenty veikiamos, oksiduojasi i a-oksortigstis, kurios véliau skyla i aldehida ir CO,
(oksidacinis deamininimas):
0
[O] Il
R—lCH—COOH + H,O — R—C—COOH + NH,
NH, ¢
O
=
R—C <H + CO,

3. Su fenilizotiocianatu sudaro feniltiohidantoino darinius (ciklinius pakeistus amidus):
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S S
|

Il
Ay PACN H* ~C
NH 1|\IH —=CH,—N NH

CH;~N=C=S$ + NH,—CH—COOH —= C,H, —
1'{ ) -H,0 \ /
HO—C| — CH—R /:C_CH_R
0

S
/g\ 0 amidinis rySys
HN NH 3-fenil-5-R-2-tiokso-
\ / tiohidantoinas 4-imidazolidinonas
_C—CH,

O/

Pirmoji reakcijos stadija vyksta pagal nukleofilinio prisijungimo Ay mechanizma, toliau vyksta

intramolekuliné nukleofiliné pakaity Sy reakcija, susidarant cikliniam pakeistam amidui.

Si reakcija naudojama peptidy ir baltymy struktiiros nustatymui /Edmano (Edman) degradacija/.

4. o-AminoriigStys kaitinamos ciklizuojasi — 1§ dviejy rugSties molekuliy atskyla dvi vandens

molekulés ir susidaro cikliniai amidai — piperazindionai (diketopiperazinai):

CH3\ /NH2 HO\ /O CH3\ /NH\ /O .
S
N CH C H3C N:/[O

CH C
* THo =" 1
C -
25\ ,H ’ NI 07 N CH,
O OH  H,N CH, O NH CH, H
alaninas alaninas 3,6-dimetil-2,5-piperazindionas

5. Su dvivalencio vario hidroksidu a-aminortigStys sudaro mélynos spalvos chelatines (kompleksines)

vario druskas:

+
NH, NH,
@) =0
I Cu(OH / \ V4 \C/
2 CH, u(OH), H,C Cu
l H,O l CH
N 2 N4 N
0] O- 0) O NH,

Si reakcija taikoma aminorig$éiy identifikavimui.
6. Saveika su 2,4-dinitrofluorbenzenu (SendZerio reagentu). Su $iuo reagentu a-aminorigstys sudaro

geltonos spalvos dinitrofenildarinius, kurie po to identifikuojami chromatografiskai:
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NO NO

2 2
R OH"
OZN@»F + NH,—CH—COOH — = OZN@NH—CH—COOH
| “HF |

R R
2,4-dinitrofluorbenzenas a-aminortigsties 2,4-dinitrofenildarinys

Si reakcija yra nukleofilinio pakeitimo reakcija, vykstanti aromatiniame Ziede. Toks pakeitimas
tampa jmanomas dél dviejy stipriy elektronoakceptoriniy nitrogrupiy itakos.

Si metoda 1945 m. i§rado KembridZo universiteto profesorius Frederikas SendZeris (Sanger), dvieju
Nobelio premijuy laureatas. 1958 m. F. SendZeris gavo Nobelio premija uZz aminoriigs¢iy sekos
nustatyma insuline, 1980 m. — uZ darbus, susijusius su genetinio kodo issifravimu.

7. Reakcija su ninhidrinu.

Su a-aminoriig§timis jis sudaro mélynai violetini jungini (kokybiné a-aminortgsciy reakcija):

0 0 0
OH
©<§<OH+ NH,~CH-COOH —= @:N +CO,+ RCHO + 3H,0
0 R O  HO

aldehidas
ninhidrinas a-aminorugstis konjuguoty ry$iy sistemos junginys

Cia a-aminortigstis oksiduojasi, deamininasi ir dekarboksilinasi.

Yra ir specifiniy reakcijy, naudojamy tam tikry aminortig§¢iy atpaZinimui. Pvz., cisteinas (turi
merkaptogrupg) aptinkamas, kaitinant baltymy tirpala su Svino acetatu (CH3COO),Pb Sarmingje
terpéje — susidaro juodos Svino sulfido PbS nuosédos.

Aromatinéms aminoriigStims identifikuoti naudojama ksantoproteino reakcija. Pvz., veikiant

tirozing koncentruota azoto riigStimi, susidaro geltonos spalvos nitrojunginys:

HNO,
HO@CH2 —CH—COOH HO@CHZ —CH-COOH
| |

NH, O2N NH,

tirozinas geltonos spalvos junginys

D¢l Sios priezasties, uzlasinus ant odos koncentruotos azoto rugsties, ji pageltonuoja.
18. Peptidai ir baltymai
Peptidai ir baltymai — tai junginiai, sudaryti i§ a-aminortigs$¢iy liekany. Salyginai laikoma, kad
peptidus sudaro iki 50, o baltymus — vir$ 50 aminoriigsc¢iy liekany.

Peptidy ar baltymy molekulg galima isivaizduoti kaip a-aminoriigs¢iy polikondensacijos produkta,

kuris susidaro, jungiantis monomerams tarpusavyje peptidiniu (amidiniu CO-NH) rySiu:
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H,N-CH-COOH + HNH-CH-CO OH + HNH-CH-COOH + ., HNH-CH-COOH —
| — | L | R | |

Rl RZ R3 R

n

—= H,N—-CH-CO- NHCH-CO~-NH|—CH-CO— _NH~CH—-COOH
| | | |

R, R, R, R
Peptidy ar baltymy molekulés viename gale bitina laisva NH,-, o kitame — COOH-grupé.

n

Atitinkamos aminoriig§¢iy liekanos vadinamos N-galinémis ir C-galinémis aminoriigStimis. Peptidy
pavadinimai sudaromi iSvardijant i§ eilés visy aminoriigS§¢iy radikalus, pradedant nuo N-galinés ir
baigiant pilnu C-galinés aminoriigsties pavadinimu. Aminortigsties, kurios karboksigrupé susijungusi
su kita aminortigS§timi, pavadinimas gauna priesaga ,,il*, o aminortigsciy su laisva karboksigrupe
pavadinimas nekeifiamas, pvz.:

H,N—CH,-CONH—CH,—-CONH—CH—-COOH
. . |
Gly Gly CH, Ala
tripeptidas glicilglicilalaninas

Sutrumpintai H,N-Gly—Gly—Ala—NH,

Kaip ir aminoruigStys, peptidai yra amfoteriniai junginiai, o juy izoelektrinis taskas priklauso nuo
juos sudaranciy aminoriigs¢iy prigimties.

18.1. Pirminé peptidy ir baltymy struktiira

Peptidy ir baltymy specifiSkumas nusakomas dviem svarbiausiomis charakteristikomis —
aminorugsciy sudétimi ir aminoriigSciy seka.

Peptidy ir baltymy aminoriigsciy sudétis — tai jeinanciy | juos a-aminoriigs¢iy prigimtis ir
kiekybinis santykis. Aminortig§¢iy sudétis nustatoma, analizuojant peptidy ir baltymy hidrolizatus.

Aminortugsciy seka, t. y., aminortigs¢iy liekany jungimosi tvarka, dar vadinama pirmine peptidy ir
baltymuy struktara.

Pirminé struktiira nustatoma nuosekliai atskeliant a-aminoriigstis nuo kurio nors grandinés galo ir
jas identifikuojant. Pirma karta baltymo insulino pirminé struktiira buvo nustatyta 1945 — 1955 m.
Anglijoje, KembridZo universitete; 1963 m. buvo Zinoma 14 baltymy pirminé struktiira, Siuo metu —
daugiau 10.000.

18.1.1. Peptidy sintezé

Pirminés peptidu struktiiros isSifravimas paskatino ju sintezg, kuri yra pakankamai sudétinga, nes

reikia laikytis grieZtos aminoriigs$ciy sekos. Taciau net paciu papras€iausiu atveju, esant 2

komponentams, pvz., alaninui ir valinui, galima gauti 4 peptidus:
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N-galas C-galas

alanilvalinas
Ala-Val

valilalaninas
NH,—CH—COOH + NH,—CH—COOH Val-Ala
I [
CH, CH(CH,), alanilalaninas

. . Ala-Ala
alaninas valinas

valilvalinas
Val-Val

3 aminoriigsciy liekanos gali sudaryti 6 tripeptidus, 4 — 20 tetrapeptidy, 20 — ~ 10" peptidy, t. y.,
praktiskai begalybe deriniy. Bitent tai ir salygoja peptidy ir baltymy ivairove.

Peptidy sintezés strategija pagrista vieny funkciniy grupiy apsaugojimu, o kity — aktyvinimu.
Aktyviomis turi biiti funkcinés grupés, sudaranc¢ios amidini rysi, t. y., vienos karboksiriigSties (1
komponento) aminogrupé, ir antros aminortigsties (2 komponento) aminogrupé. Paprasciausiu atveju 1
komponento aminogrupé apsaugoma acilradikalu, o 2 komponento karboksigrupé — esterine grupe. 1
komponento karboksigrup¢ aktyvuojama, paverciant riig§ti halogenanhidridu arba miSriuoju anhidridu.
Aminogrupés aktyvuoti nereikia. Taigi:

blokavimas:

aktyvinimas:
RCOCI socl,
—NH, —NHCOR —COOH — =  —cocl
ROH CICOOC.H
—COOH ——= —COOR —COOH 2

—COOCOOC,H,

Susidarius peptidiniam rySiui, apsauganciosios grupés pasalinamos.
18.1.2. Alanilvalino (Ala-Val) sintezé
H,N-CH—COOH + H,N-CH—COOH —» H,N—CH—-CO-NH-CH—COOH
CH, CH(CH,), CH, CH(CH,),
Ala Val Ala-Val

ParuoSiami komponentai: apsaugoma alanino NH, grupé ir aktyvinama COOH grupe bei
apsaugoma valino COOH grupé.
1. Alanino paruoSimas: NH, grupé apsaugoma, acilinant benziloksikarbonilchloridu, o COOH grupé

aktyvuojama, veikiant etilchlorformiatu ir sudarant misry anhidrida (anhidridinis metodas):

112



5
@CHZ—O—CfCI ; H2N—FH—COOH — CH,~O—C—NH-CH—COOH —=

- HCl
CH o CH3
benziloksikarbonilchloridas alaninas
0]
cl— c/
II I
@CH —0— C NH—CH—C O0—C—O0C,H;,
-HC1 C

2. Valino paruoSimas: COOH grupé apsaugoma, veikiant benzilo alkoholiu ir paverciant ja esterine:

_0
H2N—|CH—C:/OH + HOCHCH; === HN-CH- c?

-H,0 ~OCH ,CHs
CH(CH,), CH(CH 2),
valinas benzilo alkoholis
3. Peptidinio rySio formavimas (Ala-Val sinteze):
o
”/_\ 9 ,O
@—CHOCNHCHC\+HNCHC @—CHOCﬂNHCHCNHCHC—
u by O OCH,C H, 7 OCH,C H,
5 o CH(CH,), oi cn CH(CH),
|0
OC,H; H,/Pd l HZO/OH_l
4. Apsauganciyjy grupiy atskyrimas (")
(aminogrupei deblokuoti naudojama @‘CH3+ CO, +H,N—CH-C-NH-CH-COOH + C.H,CH,0H
. . . v . . 1 1
r(?duk(?lj.él, karboksigrupei - Sarminé CH, CH(CH,),
hidrolizé):
Ala - Val

18.2. Erdviné peptidy ir baltymy struktiira

Stambiamolekuliniams polipeptidams ir baltymams kartu su pirmine struktiira — aminoriigs¢iy seka
polipeptidin¢je grandinéje — charakteringi aukStesnieji organizacijos lygiai, kuriuos priimta vadinti
antrine, tretine ir ketvirtine struktiiromis.
Svarby vaidmeni baltymy molekuliy aukStesniyjy organizacijos lygiy formavime atlieka jy pirminé
struktiira. Svarbiausia pirminés struktiiros grandis yra peptidiné grupé.
18.2.1. Peptidinés grupés struktiira

Peptidinéje (amidinéje) grupéje — CONH — C atomas yra sp° hibridizuotas. Laisva N atomo
elektrony pora saveikauja su dvigubojo C=0 rySsio zm-elektronais (p, w-konjugacija). Elektrony tankio

pasiskirstyma amidinéje grupéje galima atvaizduoti ribinémis (rezonansinémis) struktiiromis:
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+
NN NN
C \_/\ - C AN
7/ /
O O-
Elektrony tankis tricentréje
arba p,7-konjuguotoje sistemoje
pasislinkes i didZiausia
N §* / H elektrini neigiamuma turinéio.
. .C—=—N O atomo puse¢. N, C, O atomai,
0 04 ' AN sudarantys konjuguota sistema,

yra vienoje plokStumoje.

De¢l konjugacijos rysiy ilgiai suvienodéja, o pati sistema tampa ploksc¢ia, dél ko pasunkeja sukimasis
apie C-N rysi. Tokiu budu, elektroniné sandara apsprendzia pakankamai ,kieta”, plokscia peptidinés
grupés struktiira. AminortigSciy liekany a-C atomai iSsidésto peptidinés grupés plokStumoje 1
skirtingas puses nuo C-N rySio (energetiSkai naudingesné¢je trans-padétyje) ir erdvéje bus labiausiai
nutol¢ vienas nuo kito. Sukimasis apie Siuos viengubuosius rySius dél Siy radikaly iSsidéstymo erdveje
yra apsunkintas:

Soninis radikalas

R/

H

\/\

o-C atomas

o-C atomas
S \ |
>\
R' H
/4

Soninis radikalas

18.2.2. Antriné struktiira

Atsizvelgdami apie sukimosi apie C — N ry$j apribojimus, Polingas (Pauling) ir Kori (Corey) 1951
m. iSskaiciavo, kad viena i§ energetikai naudingiausiy konformacijy polipeptidinei grandinei biity jos
iSsidéstymas erdvéje i deSing susuktos spiralés, kuria jie pavadino a-spirale, pavidalu (a, b). Viena
spiralés vija vidutiniSkai sudaro 3,6 aminorigsciy liekany. Dviejy gretimy peptidiniy grupiy
plokStumos iSsidésto 108° kampu, o a-aminoriig8ciy Soniniai radikalai yra iSorinéje spiralés puséje.
Tokia konformacija stabilizuoja vandeniliniai rysiai, kurie a-spiral¢je susidaro tarp kiekvieno pirmojo
grandinés nario C=0 grupés O atomo ir kiekvieno penktojo grandinés nario NH grupés H atomo.

Vandeniliniai rySiai nukreipti beveik lygiagreciai a-spiralés aSiai ir laiko ja susisukusig.
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Paprastai baltymy grandinés néra pilnai susisukusios i spirale. Tokiuose baltymuose, kaip
mioglobinas ir hemoglobinas, yra gana ilgi a-spiraliniai fragmentai, pvz., mioglobine jie sudaro 75 %.
o-Spiralés struktira biidinga globuliniams baltymams: kiauSinio baltymui albuminui, globinui
(hemoglobino baltyminei daliai), beveik visiems fermentams. Spiraling struktiira, ta¢iau ne a-spiralés
formos, o labiau iStempta, turi baltymas kolagenas, sudarantis apie 30 % visy baltymu (c).

Kitu antrinés struktiros pavidalu yra S-klost¢ (d). Cia polipeptidinés grandinés labiau istise
plokStumoje. Vandeniliniai rySiai susidaro arba susilankstant grandinei vienoje vietoje, arba tarp keliy
skirtingy molekulés segmenty, arba tarp keliy polipeptidiniy grandiniy.

[-Klostés struktiira biidinga fibriliniams baltymams, turintiems pluosting struktiira: f-keratinui
(plaukai, raginis audinys), Silko S-fibroinui, mioinozinui (raumeninis audinys), kolagenui (jungiamasis
audinys).

1961 m. buvo nustatyta tiksli mioglobino erdviné strukttira. 1980 m. buvo Zinoma vir§ 50 baltymy
erdviné struktira, Siuo metu — virs 500.
18.2.3. Tretiné struktiira

Polipeptidiné granding, sudaryta i§ tam tikros antrinés struktiiros elementy, gali tam tikru bidu
iSsidéstyti erdvéje, t. y., igauti treting struktiira. Tada saveikauja a-aminortigS§ciy liekany Soniniai
radikalai, esantys linijinéje polipeptidinéje grandinéje gana toli vienas nuo kito, bet suartéj¢ erdvéje dél
grandinés vingiy. Skiriamos kelios tokios saveikos, stabilizuojancios treting struktiira, riisys:

1. Vandeniliniai rySiai. Jie gali susidaryti tarp Soniniy radikaly funkciniy grupiuy bei tarp ju ir
peptidiniy grupiu:

polipeptidiné grandiné

—CH2@O vavr}d'eniliniai NH—(CH,),
‘H rysiai \H L
S
Tyr : / \ . y

0) —
—CHZ—Cf O=C <—— peptidiné grupé
OH NH
Asp AN

Soniniy radikaly funkcinés grupés
2. Joniné (elektrostatiné) saveika (drusky tiltelis). Ji gali atsirasti tarp aminortig§ciy grandiniy
jonogeniniy radikaly. Tokius radikalus turi aminortigstys su papildomomis karboksi- (asparto, glutamo

rigstys) bei aminogrupémis (lizinas, argininas):
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polipeptidiné
grandiné

+
CH,—COO" H2N=|C—NH—(CH2)3
Asp T NH, Arg

joninis

rySys
3. Hidrofobiné saveika. Ja salygoja van der Valso traukos jégos tarp aminoriigi¢iy liekany nepoliniy
radikaly:

polipeptidiné
@.@ grandiné

Ala T Ala

hidrofobiné saveika

4. Disulfidiniai rySiai. Tai kovalentiniai rySiai, susidarantys tarp tos pacios arba skirtingy

polipeptidiniy grandiniy cisteino liekany:

(0] /
(CH2 —-SH HS—-CH,— =—/——= —CH,—-S—S—CH,
) Cys Cys [H] )

disulfidinis rysys

Disulfidiniai rySiai yra daugelyje peptidy ir baltymy (oksitocine, vazopresine, insuline, lizocime,
keratine — plauky ir vilny baltyme).
Pastaraisiais metais iSmokta nustatyti nedideliy baltymuy tretines struktiiras i BMR spektroskopijos
duomeny.
18.2.4. Ketvirtiné struktiira
Keletas atskiry polipeptidiniy grandiniy gali sudaryti sudétingesnius kompleksus arba agregatus.
Juose kiekviena grandiné, iSlaikydama jai charakteringa pirming, antring ir treting struktira atlieka
komplekso su aukstesniu erdvinés organizacijos lygmeniu subvieneto vaidmenj. Sis erdvinés
organizacijos lygmuo vadinamas ketvirtine struktira. Toks kompleksas sudaro vientisa darini,
atliekantj biologini vaidmeni, nebtidinga atskirai paimtam subvienetui. Ketvirting struktiira stabilizuoja
vandeniliniai rySiai ir hidrofobiné saveika tarp subvienetiniy polipeptidiniy grandiniy.
Ketvirtin¢ struktiira biidinga tik kai kuriems baltymams, pvz., hemoglobinui.
18.3. Baltymy denatiiracija
Erdviné baltymy struktiira, veikiama jvairiy faktoriy — auksStos temperatiiros, terpés pH pasikeitimo,

UV arba rentgeno spinduliy apS$vitinimo, mechaninio poveikio — gali suirti. Toks baltymo
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makrostruktiros suirimas vadinamas denatiiracija. Baltymui denatiiruojantis, jo pirminé struktiira
iSlieka. Denatiiracija gali buti griZtama, taip vadinama renatiiracija, jei baltymo struktiira gali lengvai
atsistatyti. NegriZtama denatiracija daznai jvyksta temperatiiros poveikyje (pvz., kiauSinio baltymo
albumino susitraukimas verdant kiauSinius). SumaZz¢ja denattiruoty baltymy tirpumas, o svarbiausia —

iSnyksta biologinis aktyvumas.

19. Angliavandeniai (karbohidratai, sacharidai)

Angliavandeniai jeina i visy augaliniy ir gyvuliniy lasteliy ir audiniy sudétj ir sudaro pagrinding
organiniy medZiagy masés dali Zemgje. Jie yra pagrindinis Zinduoliy maisto komponentas.

Angliavandeniai susidaro augaluose i§ anglies dioksido ir vandens fotosintezés metu. Gyvuliniai
organizmai nesintetina angliavandeniy ir gauna juos i§ augaly. Fotosintez¢ galima jsivaizduoti kaip
CO, redukcijos procesa, panaudojant saulés energija. Si energija i$siskiria gyvuliniuose organizmuose
angliavandeniy metabolizmo metu, kuris cheminiu poZiiiriu yra oksidacija:

katalizatorius

chlorofilas

Fotosintezé | x CO, + y H,O + saulés energija — C (H,0)y + x O,

angliavandeniai

Metabolizmas | C,(H,0)y + xO, — xCO, + yH,0 + energija

angliavandeniai

Pagal tai, kaip hidrolizuojasi, angliavandeniai skirstomi { paprastuosius — monosacharidus ir
sudétinius — polisacharidus. Monosacharidai nesihidrolizuoja 1 paprastesnius angliavandenius.
Polisacharidai yra stambiamolekuliniai junginiai, kuriy makromolekulés sudarytos i§ Simty ir
tikstanc¢iy monosacharidy liekany.

19.1. Monosacharidai

Monosacharidai yra hidroksialdehidai arba hidroksiketonai, tod¢l jie vadinami aldozémis ir

ketozémis. Pagal anglies atomy skaiciy jie skirstomi i triozes, tetrozes, pentozes, heksozes, heptozes ir

tt:
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cZ CH,OH cZ CH,OH
I H | | H |
*CHOH c=0 * CHOH Cc=0
* CHOH ¥ lCHOH * CHOH * CHOH
ICHZOH * (leOH * lCHOH * CHOH
éH2OH * CHOH * CHOH
(IZHZOH ¥ lCHOH
ICHZOH
aldotetroze ketopentoze aldoheksoze ketoheptoze

Anglies atomai monosacharidy molekulése numeruojami aldozése pradedant formilgrupe, ketozese
—nuo to grandinés galo, ar¢iau kurio yra karbonilgrupé. Ketozése ji paprastai biina prie antrojo anglies
atomo.

Yra monosacharidy, prie kai kuriy anglies atomuy neturin¢iy hidroksigrupiy. Jie vadinami
deoksisacharidais.

Gamtoje labiausiai paplitusios pentozés ir heksozés.

19.1.1. Stereoizomerija

Monosacharidy molekulése yra stereogeniniy centry, todé¢l jiems biidinga stereoizomerija.

Kai molekuléje yra n stereogeniniy centry, stereoizomery skaicius yra 2", todél aldoheksozés (n =
4) turi 2* = 16 stereoizomery, kurie grupuojami i aStuonias enantiomery poras. Ketoheksozés turi 3
stereogeninius centrus, todél Zinomi 8 jos stereoizomerai arba 4 enantiomery poros.

Norint pazyméti monosacharidy stereogeniniy centry konfigtiracija, jie lyginami su konfigtiraciniu
standartu — glicerolio aldehidu ir priskiriami D arba L stereocheminéms eiléms.

D(+)- gliukozés konfigiiracija iSreiSkiama Sia FiSerio projekcine formule:

(0]
74
C \H
H — OH C 7 0
N
HO—"—H i
H——OH
H—*—
OH CH,OH
H—"—0OH
CH,OH
D(+)-gliukoze D(+)-glicerolio aldehidas
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Su glicerolio aldehido stereogeninio centro konfigiiracija lyginama monosacharido (Siuo atveju
gliukozés) stereogeninio centro, labiausiai nutolusio nuo aldehidinés grupés (Siuo atveju C-5),
konfigiiracija ir priskiriama D- arba L-eiléms.

D(+)-gliukozés enantiomero L(-)-gliukozés C-5 atomo konfigtracija yra tokia, kaip L(-)-glicerolio

aldehido:

O
Z
C \H
HO—"—H 7°
N
H—"—0H i
HO—"—H
e
HO—T—H CH,OH
HO—*—Q
CH,OH
L(-)-gliukozé L(-)-glicerolio aldehidas

D¢ ir ,,L* Zyméjimai rodo tolimiausiojo nuo karbonilgrupés stereogeninio centro konfigiiracija. Jie
nenurodo monosacharidy tirpaly poliarizacijos plokStumos sukimo krypties. Gamtiné D-fruktozeé suka
poliarizacijos plokStuma i kaire. Tikrasis deSinysis (+) arba kairysis (-) sukimo kampas priklauso nuo
visy molekulés stereogeniniy centry.

Gamtoje sutinkami monosacharidai dazniausiai yra D-eilés.

Stereoizomerai, turintys molekulése du ar daugiau stereogeniniy centry, kuriy dalis yra tos pacios, o

dalis skirtingos erdvinés konfigiiracijos, vadinami diastereomerais. Pvz.:

0] 0]
1 / 1 //
L 1
2 H 2|« H
H—1*—O0H H—1—O0H
3 3%
HO—H—H HO——H
H-"* OH HO—1*H diastereomerai
5 5 ir epimerai
H—"#*—OH H—"¥—0OH
6
"CH,OH CH,0H
D(+)-gliukozé D(+)-galaktozé

Monosacharidy stereoizomerai, kuriy yra skirtingos tik vieno C atomo konfigiiracijos, vadinami
epimerais (pvz., tos pacios D(+)-gliukoze ir D(+)-galaktozé, kuriy skirtingos konfigtiracijos yra tik C-

4 atomo).
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19.1.2. Ciklinés monosacharidy formos

Linijinés monosacharidy formulés nepilnai iSreiskia ju struktiira. Daugeliu atvejy monosacharidai
reaguoja kaip aldehidai ir ketonai, taCiau, prieSingai aldehidams, nereaguoja su natrio hidrosulfitu. Be
to, ne visos hidroksigrupés pasizymi vienodomis cheminémis savybémis. Stai veikiant gliukoze
metanoliu, esant vandenilio chlorido, metilinasi tik viena hidroksigrupé, kitoms hidroksigrupéms
alkilinti reikia grieZtesniy salyguy (metilinama jodmetanu, esant natrio metoksido, dimetilsulfatu, esant
natrio hidroksido ir t. t.). Hidrolizuojant taip gauta pentametilgliukozg, lengvai atskyla tik viena
metilgrupé. Be to, pvz., aldoheksozéms galimi 16 diastereomery, taciau i$ tikryjy ju yra dvigubai
daugiau, kas rodo, kad molekul¢je yra dar vienas papildomas stereogeninis centras.

Visi Sie faktai buvo paaskinti irodZius, kad monosacharidai tirpaluose kartu su atviromis

aldehidinémis ir ketoninémis formomis yra ir tautomeriniy cikliniy formy.

_0 - Ay
R—C<H + R—OH =—=
aldehidas
hemiacetaliné OH-grupé
H C ,OH ?;;;;acetalinis H?E(; [6)
H——OH H——OH
HO——H o _—» HO——H
7
H— H——OH
CH,0H CH,OH

D-gliukoz¢ 1
(linijiné forma,
Fiserio projekcija)

a-D-gliukopiranozé 2
(hemiacetaliné
cikliné forma)

hemiacetaliné OH-grupé

H «~OH ‘@ahnis Héz; co
\ rysSys
H——OH O‘/ H——OH
HO——H — ~  HO——
-
H— H—— OH
H——OH H——0H
CH,0H CH,OH

D-gliukoz¢ 1
(linijiné forma,
Fiserio projekcija)

a-D-gliukofuranoze 4
(hemiacetaliné
cikliné forma)

OH
R—CZOR,
H
hemiacetalis
hemiacetalinis
\ rysys
HO. H )
N .
H_%
T
H_
CH,OH

S-D-gliukopiranoze 3
(hemiacetaliné
cikliné forma)

hemiacetalinis
rysys

\HO

\C/
N
H——OH |
. Ho—j
H—
H——OH
CH,OH

f-D-gliukofuranozé 5
(hemiacetaliné
cikliné forma)
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Remdamasis cheminiy reakciju duomenimis, B. Tolensas (Tollens) 1883 m. padar¢ iSvada, kad
monosacharidy molekuliy karbonilgrupé sureaguoja su 4 padéties hidroksigrupe ir sudaro hemiacetali.
Véliau buvo jrodyta, kad daugumoje atveju hemiacetaliai susidaro, reaguojant 5 padéties OH-grupei su
karbonilgrupe. Taip atsitinka tod¢l, kad angliavandenio molekulé gali susilankstyti ir hidroksi- bei
karbonilgrupés atsidurti viena Salia kitos.

Aldozese ciklas susidaro tarp C-1 — C-4 arba C-1 — C-5, o ketozése — tarp C-2 — C-5 arba C-2 — C-6
atomuy.

Susidariusios ciklinés struktiiros yra panasios { heterociklinius junginius su deguonies heteroatomu:

penkianaris ciklas — i tetrahidrofurana, o Sesianaris — { tetrahidropirana:

H,C—CH CH
A nc” Z\CH /o
HC CH, A = |
o’ HC  CH, 0 o
o0~
tetrahidrofuranas tetrahidropiranas furanas piranas

Monosacharidy formulé su penkianariu ciklu panasi i tetrahidrofurana ir vadinama furanozine
forma (4, 5), o su SeSianariu ciklu panasi i tetrahidropirang ir vadinama piranozine forma (2, 3).

H atomas ir OH-grupé prie C-1 atomo gali iSsidéstyti dvejopai — C-1 atomas tampa asimetriniu.
Hemiacetaliné gliukozé yra 2 diastereomeriniy formuy (a ir ), besiskirianciy tik 1-ojo chiralinio centro
konfigiiracija. Sios formos vadinamos anomerais. a-Anomero hemiacetalineé OH-grupé yra toje
pacioje C atomy grandinés puseéje, kaip ir prie paskutiniojo chiralinio C atomo. D-gliukozés atveju —
desin¢je C atomy grandinés puséje, t. y., ten pat, kur ir C-2 atomo OH-grupé (cis-padétis) (2, 4); f-
anomero OH-grupé¢ yra kairéje puséje (trans-padétis) (3, 5). D-gliukozés trans-forma yra stabilesné.

Monosacharidy a-forma gali virsti f-forma ir atvirkSciai. Toks virsmas vyksta per atvira (linijing

forma, uzrasoma FiSerio projekcija) aldehiding arba ketoning forma, t. y., oksostruktiira:

o-anomeras oksostruktiira [S-anomeras
CH,OH CH,OH CH,OH
(lj: OH éZO HO—é
HO——H\ =—= HO——H — HO ——x
H——OH ) H——OH H——OH o
H ——/ H——OH H —J
CH,OH CH,OH CH,OH
a-D-fruktofuranozé D-fruktoze S-D-fruktofuranoze
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Tarp Siy struktiry (okso- ir cikliniy) nusistovi dinaminé pusiausvyra. Sios formos vadinamos
tautomerais o pats reiskinys — oksociklotautomerija.

Nustatyta, kad kristalin€je btisenoje monosacharidai yra ciklinés formos. ISkristalinus D-gliukozg i$
etanolio arba vandens, gaunama a-D-gliukopiranozé, o i$ piridino — f-D-gliukopiranozé. Jos skiriasi
Sviesos poliarizacijos plokStumos sukimo kampo dydZiu: a-anomero Sis kampas yra +112,2°, oS-
anomero - +18,7°. IStirpinus a-anomera vandenyje, tirpalo sukimo kampas mazéja, ir, pasiekgs +52,6°,
toliau nebekinta. f-Anomero sukimo kampas didéja, kol pasiekia taip pat +52,6°. Toks poliarizacijos
plok$tumos sukimo kampo kitimas vadinamas mutarotacija. Sis reiskinys vyksta dél monosacharidy
tautomerijos, t. y., dél monosacharidy sugebéjimo tirpaluose vienai ciklinei formai virsti linijine
oksoforma, o po to vél cikline, bet jau kita forma (a-anomeras virsta f-anomeru ir atvirksciai).
Tirpaluose tarp visy Siy formuy nusistovi pusiausvyra:

D-gliukozé:

a-D-gliukopiranozé S-D-gliukopiranozé

3% N Z 026%

oksoforma
7 0002% R
a-D-gliukofuranoze S-D-gliukofuranozé
Vyraujanti yra f-D-gliukopiranoze.
Cikliniy formy susidarymu paaiSkinamas ir faktas, kad viena monosacharidy OH-grupé yra
aktyvesné. Pvz., su alkoholiu, esant riigSties, reaguoja hemiacetaliné hidroksigrupé — susidaro cikliniai

acetaliai glikozidai (hemiacetaliné OH-grup¢ dar vadinama glikozidine):

H_ /O H_ c JOR,
H——OH H——OH
HO——H o + ROH _—+_> HO——H
H—1— OH H —:y
H—] H—
CH,OH CH,OH
a-gliukozé o-gliukozidas

Glikozidas yra grupinis pavadinimas. Konkretis sacharidai turi savo pavadinimus: gliukozes
acetaliai — gliukozidai, fruktozes — fruktozidai ir t. t.
19.1.3. Hevuorzo monosacharidy formulés
Ciklinés monosacharidy formos uZraSomos perspektyvinémis erdvinémis Hevuorzo (Haworth)
formulémis. Cikliné monosacharido forma salyginai laikoma ploksc¢ia. Piranoziy formulés

vaizduojamos ploksciais SeSianariais ciklais, furanoziy — penkianariais. O atomas raSomas ciklo
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nutolusioje dalyje deSinéje (furanoziniame cikle — viduryje). C atomy granding, atkreipta i stebétoja,
Zymima storesne linija. C atomai numeruojami pagal laikrodZio rodyklg, pradedant i§ deSinés O atomo
puses.

Pakaitai, esantys linijin¢je formul¢je deSinéje, erdvinéje formuléje raSomi plokStumos apacioje, o
esantys kairéje — vir§ plokStumos. Galiné CH,OH-grupé raSoma vir§ plokStumos, jeigu ji susijungusi

su D-konfigtracijos C atomu, ir apacioje — jeigu tas atomas yra L-konfiglracijos:

H
H_ o O e _OH
CH,OH
H—/F—OH H—7—OH
O
H H
HO——H - HO——H 0 — H
- OH H
H——0H H y HO OH
H—— H—]
OH H OH
CH,OH CH,OH
D-gliukozé a-D-gliukopiranoze
H
\C ,/O HO\C H
\ CH,OH
H——OH H——OH | HO—-H o on
HO——H . HO—}— —
== ) =
H——OH H— H H
H——OH H——OH H OH
CH,OH CH,OH
D-gliukozé [-D-gliukofuranozé

RaSant Hevuorzo formulg, galima neraSyti H atomy bei OH grupiy, brukSneliu Zymint OH-grupiy

vieta:
CH,0H H CH,0H
H
H
O\ -H OH
| H OH

a-D-gliukopiranozé

dalis molekuliy gali biti ir valties formos. Kédés konformacijos a-D-gliukopiranozés molekuléje visi

dideli pakaitai (OH- ir CH,OH-grupés) yra energetiSkai naudingesnése ekvatorinése padétyse, tik
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hemiacetaliné OH-grup¢ yra asinéje padétyje. f-D-gliukopiranozéje visos OH-grupés yra ekvatorinése
padeétyse.
19.1.4. Cheminés savybés
Monosachariduose yra dvieju riiSiy funkcinés grupés — hidroksi- ir karbonil- — tod¢l jiems biidingos
abiejy Siy grupiy chemings reakcijos.
1. Esteriy sudarymas.
Reaguodami su karboksirtigs¢iy halogenanhidridais ir anhidridais, esant bazés, sudaro esterius.

Reakcijoje dalyvauja visos OH-grupés:

CH,OH CH,0COCH,
o OH OCOCH
. (CH,C0),0 © 3
piridinas, O °C
OH OCOCH,
OH OCOCH,
f-D-gliukopiranozé penta-O-acetil-#-D-gliukopiranozeé (91 %)

Organizmy gyvybiniams procesams labai svarbiis yra gliukozés ir fruktozés fosforo riigSties
esteriai. Jie yra angliavandeniy apykaitos, vykstan¢ios gyvuose organizmuose, tarpiniai produktai.

Svarbiausi fosforo riigSties esteriai yra Sie:

0O
5 0 _on |_OH
CH,0H Z CH,0—P=0OH CH,0—P—0oH O
o O—P—OH o OH CH,0—P—OH
“OH O “OH
OH OH HO
OH OH OH
OH OH OH
[-D-gliukopiranozés S-D-gliukopiranozés o-D-fruktofuranozés
1-fosfatas 6-fosfatas 1,6-difosfatas

2. Eteriy sudarymas.

Angliavandeniai sudaro eterius, reaguodami su halogenalkanais, esant baziy (Viljamsono eteriy
sintez¢). Baze Sioje reakcijoje daZnai naudojamas sidabro oksidas, nes stiprios bazés hidroksidai ir
alkoksidai skaido angliavandeniy molekulg. Pvz., a-D-gliukopiranoz¢ veikiama jodmetanu, esant

sidabro oksido, sudaro pentametileterj:
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CH,0H CH,OCH,

© CH,I
OH —_
OH Ag,0O
OH OCH, OCH,
OH ) OCH,
a-D-gliukopiranozé penta-O-metil-a-D-gliukopiranoze (85 %)

3. Glikozidy susidarymas.

Kaip jau buvo minéta anksCiau, monosachariduose aktyvesné yra hemiacetaline OH-grup¢, kuri
lengvai reaguoja su alkoholiais, esant katalizatoriams rtgstims ar fermentams. Susidaro cikliniai
acetaliai, vadinami glikozidais. Pvz., reaguojant f-D-gliukopiranozei su metanoliu, esant druskos

rugsties, susidaro a- ir f-metil-D-gliukopiranozidy misinys:

CH,OH CH,OH CH,OH
0 OH .
OH H ° >/“ -
OH "
OH
OH OH
[-D-gliukopiranozé
cH,oH CH,0H
OCH
9] OCH3 e O 3
—— OH = OH metil-3-D-
+H* gliukopiranozidas
OH OH (33 %)
OH OH
- H+
OH metil-o-D-
+ H+ gliukopiranozidas
. ocH, (66 %)
OHH

Sios reakcijos metu vyksta anomerizacija, dél ko susidaro a- ir f-anomery miSinys. Daugiau
susidaro stabilesnés a-formos.

Monosachariduose hemiacetalinis OH-grupés H atomas gali buti pakeistas ne tik alkilu, bet ir
sudétingesniu pakaitu R. Necukriné glikozidy dalis (pakaitas R) vadinama aglikonu. Siuose

glikoziduose aglikonas per O atoma susijunges su monosacharidy C-1 atomu, todel tokie glikozidai

vadinami O-glikozidais.
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Gamtoje sutinkama daugybé glikozidy. Pvz., arbutino (4-hidroksifenil-f-D-gliukopiranozido)
randama kriau$iy ir kity augaly lapuose, kurie rudeni negelsta ir nerausta, bet juoduoja. Fermentai

skaido arbuting i gliukoze ir hidrochinona, kuris ore oksiduojasi, susidarant juodam dazui.

NH
Il NH,
CHLO HN—C |
H,OH [ _
Dol e
OH NH
OH OH OH )
OH
OH
arbutinas OH
streptidinas

Aglikony struktiira nulemia juy biologini aktyvuma. Pvz., glikozidinio antibiotiko streptomicino
aglikonu yra streptidinas.

Glikozidy susidarymo reakcija yra griZztamoji. Ju hidroliz¢ taip pat katalizuoja riigStys arba

fermentai:
CH,OH CH,OH
0) H+ O
OH ~OR + H,0 -— OH ~OH + ROH
H+
OH OH
OH OH
R-D-gliukopiranozidas D-gliukopiranozé

Hidrolizuojant pentaalkilgliukopiranozes praskiestomis riigStimis, hidrolizuojasi tik glikozidinis

rySys, o eteriniai iSlieka:

CH,OCH, CH,OCH,
O H,0/H*
OCH; >~ OCH, =—*=
OCH, OCH,
OCH, OCH;

penta-O-metil-D-gliukopiranozé
4. Reakcija su fenilhidrazinu (C¢HsNHNH,).
Reaguodami su fenilhidrazinu, monosacharidai sudaro aldoziy ir ketoziy fenilhidrazonus, kurie
toliau reaguodami su fenilhidrazino pertekliumi sudaro ozazonus. I§ ju lydymosi temperatiiros,
spalvos, kristaly formos galima nustatyti, kokio tai angliavandenio ozazonas, tod¢l jie naudojami

angliavandeniams identifikuoti. Virinant ozazonus su praskiestomis rugStimis, jie virsta

127



dikarboniliniais junginiais — ozonas, kuriuos, redukuojant Svelniomis salygomis, gaunamos ketozés.

Taip i aldoziy galima gauti ketozes, pvz., D-gliukozg galima paversti D-fruktoze:

&P
g CH=NNHC¢H; CH=NNHC,H;
H——OH H——OH __
HO——H C(H;NHNH, HO——H C(H;NHNH, o——n
H,O C.H.NH
H——OH -t H——OH S 6 s S
- NH, H OH
H——OH H——OH H——O0OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-gliukozé gliukozés fenilhidrazonas gliukozés ozono hidrazonas
CH=NNHCH; cfo CH,OH
H
— NNHC H; —0 —0
CeHsNHNH, HO——H  H,0/H* HO——H  Zn/CH,COOH HO——H
— = -
-H,0 H——O0H H——O0OH H——O0H
H——O0H H——OH H——OH
CH,0H CH,0H CH,OH
gliukozés ozazonas 0zonas D-fruktoze

5. Reakecija su vandenilio cianidu (HCN) /Kiliani-Fiserio (Kiliani-Fischer) sintezé/.

Monosacharidy karbonilgrupé prijungia vandenilio cianida, susidarant hidroksinitrilams

(cianhidrinams):
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O CN CN

4
Cl | « | %
H H—C—OH HO—C—H
H——OH
H—7—OH H—7—OH
HO——H Ay
+ HCN —— HO—1—H HO——H
H——OH
H——OH H——O0OH
H——0H
H——OH H——0OH
CH,OH
CH,OH CH,OH
D-gliukozé
l H,/Pd l H,/Pd
Sios reakcijos metu gali susidaryti H
du stereoizomerai, nes karbonilinis C N\ C//NH H\ C//NH
atomas tampa asimetriniu (atsiranda | |
papildomas stereocentras). H—C—OH HO—C—H
S‘u's1’da‘r1u31us nitrilus gghmg redq- H——OH H——oH
kuoti i iminus, o pastaruosius hidroli-
zuoti rugscioje terpéje iki aldehidy ir HO——H HO——H
taip gauti aldozes su vienetu didesniu
C atomy skaiciumi, t. y., i§ aldopentoziy H——O0H H—/——O0OH
gauti aldoheksozes, i§ aldoheksoziy -
aldoheptozes ir t. t. H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
lm@ lm@
~c” ~C”
| |
H—C—OH HO—C—H
H—F—OH H——OH
HO——H HO——H
H——O0H H——OH
H——OH H——oH
CH,OH CH,OH

6. Monosacharidy oksidacija.
Priklausomai nuo oksidacijos salygu, susidaro skirtingi produktai.
Oksidacija riigscioje terpéje
1) Oksiduojant rtigs¢ioje terp¢je silpnais oksidatoriais aldozes, oksiduojasi tik aldehidin¢ grup¢ ir

susidaro glikono rugstys:
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Y
c? c?
H OH
H—r—OH H—7—OH
HO——H Br, /H,0 HO——H
—_— >
H—/—O0OH H—F—O0OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
D-gliukozé D-gliukono rigstis

2) Ruigicioje terpeje stipresni oksidatoriai oksiduoja ne tik aldoziy aldehiding, bet ir pirming alkoholing

grupe¢ — susidaro glikaro rigstys:

, O
o COOH
H
H——OH H——OH
HO——H HNO, HO——H
e
H——O0H H——O0H
H——OH H——OH
CH,OH COOH
D-gliukoze D-gliukaro riigstis

3) Silpni oksidatoriai ketoziy riig§¢ioje terp¢je neoksiduoja, o stipriis — skaido molekulg.
Oksidacija Sarminéje terpéje
Aldozés Sarminéje terpéje redukuoja metaly (Ag, Cu) katijonus. Sioje redukcijoje dalyvauja atviros
oksoformos aldehidiné grupe¢. Ketozes taip pat redukuoja metaly katijonus, nes jos Sarming€je terpéje
gali izomerizuotis 1 aldozes. Patys monosacharidai daZznai Sarminéje terpéje skyla ir susidaro jvairiy
oksidacijos produkty (rtig§¢iy) su maZesniu C atomy skai¢iumi miSinys.
Tolenso testas:

_0 NH, /H,0 o ‘
R—C\H + Agt — Ag* + oksidacijos produktai

aldoze
Ant mégintuvelio sieneliy iSsiskiria metalinis sidabras — sidabro veidrodZio reakcija.
Felingo (Benedikto) testas:
0 H,O0

R—CfH + 2Cu?* — Cu,0YV + oksidacijos produktai

) raudonai rudos
aldozé

nuosédos
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Felingo reagentas (Cu®* vandeniniame natrio tartrate) ir Benedikto reagentas (Cu** vandeniniame

natrio citrate) yra meélynos spalvos, kuri, vykstant reakcijai, iSnyksta ir atsiranda raudonai rudos

vienvalend¢io vario oksido nuosédos.

Tai kokybiniai aldoziy ir ketoziy nustatymo testai.

Monosacharidai ir jy dariniai, rodantys teigiamus Siy testy rezultatus, vadinami redukuojanéiais.

Glikozidai nepasiZymi tokiomis savybémis (neturi laisvos hemiacetalinés OH-grupés ir negali

izomerizuotis ] atvira forma su laisva aldehidine grupe).

7. Monosacharidy redukcija.

Reduktoriai (metaly hidridai, daZniausiai NaBHy, arba H, / Pt, Pd, Ni) redukuoja monosacharidus i

polihidroksilius alkoholius. Redukuojant fruktozg, susidaro 2 produktai:

CH,OH
HO——H
HO——H

H OH
H——OH
CH,OH
D-manitas

1. NaBH,

-

2.H,0

CH,OH
— O
HO——H
H—— OH

H——OH
COOH

D-fruktozé

1. NaBH,

2.H,0

Cia C-2 atomas tampa asimetriniu, todél galimi 2 stereoizomerai.

8. Izomerizacija Sarmy pove

ikyje.

CH,OH
H———OH
HO——H
H—/— OH
H——OH
CH,OH
D-sorbitas

Praskiestuose Sarmy tirpaluose bei silpny baziy, pvz., piridino, poveikyje monosacharidai

izomerizuojasi. Izomerizacija vyksta per tarpini endioli. Dél tokios izomerizacijos Sarminéje terpéje

ketozés turi aldehidams biidingy savybiu ir gali dalyvauti aldehidams budingose reakcijose, pvz.,

redukuoti Ag® ir Cu®* jonus:
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%
&

HO—r—H
HO——H
0O H—— OH
OH
C/< c’/
N H——
o Tx [ H D / OH
HO——H D- e, 2,5 %
HO——H manoze 0
H——OH H—— OH
H——0OH H— on CH,OH
— O
CH,OH CH,OH \
ey ] o HO H
D-gliukoze, 63,5 % endiolis
H OH
manoze ir gliukozé - epimerai
OH
Po 5 pary kambario temperatiiroje silpnai Sarminiame tirpale CH,0H
nusistovi pusiausvyra tarp Siy formuy. D-fruktozé, 31 %

Stiprios bazés monosacharidus skaido i mazesnés molekulinés masés hidroksikarbonilinius bei
kitus junginius.
9. Ciklizacija stipriy mineraliniy rigsciy poveikyje.

Pentozés ir heksozés stipriy mineraliniy rig8¢iy poveikyje dehidratuojasi. Sildant su praskiestomis
mineralinémis rugstimis pentozes, susidaro furfurolas, kuris su florogliucinoliu (1,3,5-benzentrioliu)

sudaro spalvota jungini. Tai pentoziy atpaZinimo reakcija:

' HO~CH—CH—OH | CH— CH
I b o : t°, H,0* I \\
P I C¢O -3H,0 ~ O/ H 0 “H
i OH HO N
IR furfurolas, heterociklinis aldehidas
pentoze

Heksozés riigsciu poveikyje ciklizuojasi 1 nepatvary 5-hidroksimetilfurfurola, kuris skyla i levulino

ir skruzdZziy ragstis:
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r-----\ r----1

{ HO—CH— CH—OH ' CH— CH

Lo lomod ; t°, H,0* // \ o
HOH,C—HHC  CH | ——— HOHC—C c—cZ
,--|-------.| N0 -3H,0 ~ a7
C 2 O
i OH H ~H
Comeme - a 5-hidroksimetilfurfurolas
heksozé l

CH,—C—CH,-CH,-COOH + HCOOH
Il

O skruzdziy
4-oksopentano (levulino) rugstis  riigstis

Furfurolai gali kondensuotis su fenoliais (florogliucinoliu, rezorcinoliu) bei aromatiniais aminais
(anilinu, difenilaminu), sudarydami spalvotus junginius. Kai kurios Sios reakcijos naudojamos
kiekybin¢je analiz¢je ir chromatografijoje monosacharidams identifikuoti.

19.1.5. Svarbesnieji monosacharidai

Pentozés, CsH;(Os. Gamtoje pentozés aptinkamos daZniausiai polisacharidy pentozanuy (CsHgO4),
pavidalu. Jy randama medienoje, Siauduose, sékly apvalkaluose ir kitur. Hidrolizuojami jie skyla i
pentozes:

(CsHgO4)n + n HO — n CsH;¢Os

Svarbiausios gamtinés aldopentozés yra D-ribozé, L-arabinoze, D-ksilozé:

70 HO. . H CH,OH
H \ 9] OH
H——OH H——OH
H——OH =——= H——0H O =
H——OH H 4
CH,OH CH,OH OH OH
D-riboze [-D-ribofuranoze
20 e
H—T—OH H—T—OH
HO——H HO——H
HO——H H——OH
CH,OH CH,OH
L-arabinozé D-ksilozé

D-ribozé — tai vienas svarbiausiy biologiniy junginiy. Savo cikline piranozine forma f-anomero
pavidalu ji jeina { RNR sudéti.
L-arabinozé gamtoje randama polisacharido arabano pavidalu, jeina i kai kuriy glikozidy ir

polisacharidy sudét;.
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D-ksilozé paplitusi gamtoje polisacharido ksilano pavidalu (daug yra kukuriizy, saulégrazy
lukstuose, Siauduose ir kitur). leina i kai kuriy polisacharidy sudéti.
Heksozés, CsH ,0¢. IS daugelio zinomuy aldo- ir ketoheksoziy svarbiausios yra D-gliukoze, D-

galaktozeé, D-manozé ir D-fruktozé:

~H C ~H C ~H ICHZOH
H——OH H——OH HO——H C=0
HO—T—H HO——H HO——H HO——H
H——OH HO——H H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-gliukozé D-galaktozé D-manozé D-fruktozé

D-gliukozé (vynuogiy cukrus, dekstroz¢) randama vynuogése ir kituose vaisiuose, augaly lapuose,
Zieduose, Saknyse, o taip pat limfoje ir kraujyje. Ji yra svarbiausiy gamtiniy disacharidy sacharozés,
maltozés, laktozés sudétiné dalis. IS jos sudaryti polisacharidai (celiulioze, krakmolas, glikogenas), ji
leina { daugelio glikozidy sudéti. Gliukozé — svarbiausia gyvosios gamtos statybiné medziaga.

D-galaktozé jeina i daugelio polisacharidy sudéti. Ji yra disacharido laktozés (pieno cukraus)
sudedamoji dalis.

D-manozés taip pat yra daugelio polisacharidy sudétyje. Randama mieZiuose, apelsiny Zievéje.

D-fruktozés (vaisiy cukraus, levuliozés) randama daugelyje vaisiuy, meduje. Furanozine forma ji
leina { disacharido sacharozés, polisacharido inulino sudéti. Ji yra saldZiausia i$ visy cukry.

Deoksimonosacharidai. Kai kurios gamtinés aldopentozés arba aldoheksozés neturi keliy
hidroksigrupiy. Tokie junginiai vadinami deoksimonosacharidais. Svarbiausia i§ jy — D-2-deoksiribozé

— DNR sudedamoji dalis:

fg HO . H CH,OH .
@) H
H——H H——H\
H——O0OH =——= H——O0H O =
H——OH H——-/
D-2-deoksiribozé [-D-2-deoksiribofuranozé

Ji 1 DNR sudétj jeina savo cikline forma f-anomero pavidalu.
Aminomonosacharidai — tai monosachariduy dariniai, kuriy molekuléje vietoje hidroksigrupés

(daZniausiai prie C-2 atomo) yra aminogrupé€, pvz., D-gliukozaminas:
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~0 CH,OH

c<
H
H—T—NH, A OH
HO——H OH
H——OH
H——OH HO
CH,OH NH,

D-gliukozaminas

19.2. Disacharidai

Kaitinant monosacharidus su alkoholiais, esant riigs¢iy, susidaro glikozidai. Alkoholio molekule
gali biiti ir antra monosacharido molekulé. Tokiu atveju susidaro disacharidas. Disacharidais vadinami
junginiai, sudaryti i§ monosacharidy liekany, susijungusiy O-glikozidiniais rySiais. Disacharidy
molekule sudarantys monosacharidai yra ciklinés formos, o glikozidiné¢ hidroksigrupé — a- arba f-
konfigiiracijos.

Disachariduose, kuriuose glikozidinis rySys susidaro, reaguojant vieno monosacharido
hemiacetalinei hidroksigrupei su kito monosacharido alkoholine OH-grupe, lieka laisva hemiacetaliné
OH-grupe¢, galinti sudaryti tautomering pusiausvyra su oksogrupe. Tokie dicharidai turi oksojunginiy
savybiu: redukuoja varj ir sidabra i§ ju kompleksiniy junginiy, sudaro junginius su fenilhidrazinu. Jie
dar vadinami redukuojanéiais disacharidais (glikozilglikozémis). Disacharidai, kuriuose glikozidinis
rySys susidaro i§ abiejy monosacharidy hemiacetaliniy hidroksigrupiy, neturi redukuojanciy savybiy ir
vadinami neredukuojanciais disacharidais (glikozilglikozidais).

Glikozidinis rySys daZniausiai susidaro tarp C-1 — C-4 atomu.

Laktozé (pieno cukrus)

Laktoz¢ susidaro Zinduoliy pieno liaukose 1§ kraujo D-gliukozés, veikiant fermentui,
katalizuojan¢iam konfigiiracijos pasikeitima prie C-4 atomo. Laktoz¢ — svarbi kiidikiy maistine
medziaga. Ji sudaryta i§ f-D-galaktopiranozés ir a- arba pf-gliukopiranozés, susijungusiy f-1,4-

glikozidiniu rysiu. Sis ry$ys jungia C-1 galaktozés atoma su C-4 gliukozés atomu:
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CH,OH CH,OH
HO | —oon 9!
OH 1 + 4 OH ~OH TZO>
HO
OH OH
galaktoze gliukozé

CH,OH CH,OH
0 0
/N -
od /' O *\OH OH
OH OH
laktoze

(f-D-galaktopiranozé)
[-1,4-glikozidinis rySys

(ciklinis tautomeras)

HO

|

CH,OH CH,OH

OH O

OH OH
laktozé

(oksotautomeras)

Laktozés molekuléje yra laisva hemiacetaliné a- arba p-konfigiiracijos OH-grupé, dél ko jos

gliukozés fragmentas gali biiti pusiausvyroje su atvira oksoforma, tod¢l ji pasiZymi redukuojanciomis

savybémis (redukuojantis disacharidas).

Sacharozé (cukriniy runkeliy, cukranendriy cukrus)

Sacharozé — augaluose labiausiai paplitgs disacharidas. Labai daug jo randama cukriniuose

runkeliuose ir cukranendrése. Ja sudaro a-D-gliukopiranozé ir f-D-fruktofuranozé, sujungtos a-1,2-f-

glikozidiniu ry$iu. Kadangi sacharozés molekuléje néra laisvos hemiacetalinés hidroksigrupés, ji yra

neredukuojantis disacharidas:

CH,OH .
0 HOCHzo\
OH v 2\ HO)s -H,0
HO OH 1o /CH,0H
OH OH
gliukozeé fruktoze

(a-D-gliukopiranozé) (fB-D-fruktofuranoze)

CH,OH !
HOCH
0) 2
2 O\
1
OH \\ HO )5
0] CH,OH
OH OH
sacharozé

‘ a-1,2-f-glikozidinis rySys
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19.3. Polisacharidai
Tai gamtinés stambiamolekulinés medZiagos, sudarytos i§ daugelio glikozidiniais rysSiais
susijungusiy monosacharidy liekany (poliglikozidai). Ju moliné masé svyruoja nuo keleto tiikstanciy
iki keliy milijony. Grandinés gale yra redukuojantis monosacharido likutis, bet jis sudaro labai maza
makromolekulés dalj, todél polisacharidy redukuojancios savybés yra labai silpnos.
Polisacharidus lengvai hidrolizuoja riigitys — susidaro oligo,- di- arba monosacharidai. Sarmy
poveikiui polisacharidai atsparts.

Polisacharidai, sudaryti i§ vienody monosacharidy, vadinami homopolisacharidais (glikanais), i$
skirtingy — heteropolisacharidais. Vieni i svarbiausiy homopolisacharidy yra celiuliozé ir krakmolas.
Celiuliozé

Celiuliozé — labiausiai paplitgs homopolisacharidas. Ji yra pagrindin¢ augaliniy lasteliy apvalkaléliy
sudedamoji dalis. Pvz., medvilnés plauseliuose yra 85 — 90 % celiuliozés. Celiuliozé sudaryta i§ f-D-
gliukopiranoziy, susijungusiy i linijing granding f-1,4-glikozidiniais rySiais ir viena kitos atZvilgiu

pasisukusiy 180° kampu:

CH,OH CH OH CH,OH CH,OH

2

0 0
o | N y\,o y\o \ OH
N\ N\

\ n = 500-12000

F-1,4-glikozidinis rySys

Celiuliozés makromolekulés fragmentas
Hidrolizuojant celiuliozg riig§¢ioje terpéje, susidaro gliukozé, kurig rauginant gaunamas etanolis.
Celiuliozes hidrolize iki gliukozés vyksta ir kai kuriy gyviny (ZolédZiy) organizmuose, veikiant
specifiniam fermentui. Zmogaus organizmas to fermento neturi.
Krakmolas
Krakmolas sudarytas i§ dvieju homopolisacharidy: amilozés (10 — 20%) ir amilopektino (80 —
90%).

Amilozés makromolekulés yra linijinés strukturos, beveik neSakotos. Jose D-gliukopiranoziniai

likuciai (200-1000) susijunge a-1,4-glikozidiniu rySiu:
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CH,OH CH,0H CH,OH

o-1,4-glikozidinis rySys

Amilozées molekulés fragmentas

Amilopektino makromolekulés skiriasi nuo amilozés didesniu polimerizuotumu ir Sakotumu.
Linijinés juy atkarpos palyginti trumpos, susideda 1§ 20-30 gliukozes likuciy. Pacios atkarpos jungiasi

tarpusavyje a-1,6-glikozidiniu rySiu:

CH,OH CH,OH
0
4 > a-1,6
\J—(o m/ m
6CH CH,OH = 15-45

a-14

Amilopektino molekulés fragmentas

Krakmolg kaitinant arba hidrolizuojant (rigS§tiné arba fermentiné¢ hidrolize¢), jis skyla i

paprastuosius sacharidus — dekstrinus, maltozg, pagaliau — gliukozg.

hidrolizé

(CeH,(O5), —— (CH,,O5),, — C,H,,0,,— > D-gliukoz¢

krakmolas dekstrinai maltozé
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VirSkinamajame trakte krakmola hidrolizuoja fermentai, galintys skaidyti a-1,4- ir o-1,6-
glikozidinius rysius.

Krakmolas yra vienas i§ pagrindiniy maisto produkty.
20. Svarbesnieji azoto heterocikliniai junginiai

Organiniai cikliniai junginiai, kuriy cikluose be anglies atomy yra ir kity elementy atomy, vadinami
heterocikliniais junginiais. [ heterociklus jeinantys kity elementy atomai vadinami heteroatomais
(graikiSkai heteros — jvairus, kitoks). Labiausiai paplite heterociklai, turintys O, S ir N atomus.

Heterocikliniai junginiai skirstomi:

a) pagal bendra cikle esanc¢iy atomy skai¢iy — trinariai, keturnariai, penkianariai ir t. t.;
b) pagal heteroatomy skaiciy — heterociklai su vienu, dviem, trimis ir t. t. heteroatomais;
c¢) pagal sotumo laipsni — sotieji, nesotieji ir aromatiniai.

Patvariausi ir labiausiai paplit¢ gamtoje yra penkianariai ir SeSianariai heterociklai. Ypac svarbis i$
ju yra aromatiniai azoto heterociklai.

Pirolas

Tai penkianaris azoto heterociklas:

4 3
5 @ 2
g 1

Pagal elektroning struktiirg ir savybes jis yra heteroaromatinis junginys, tenkinantis aromatiSkumo
salygas. Jo konjuguoty rysiy keturi z-elektronai ir azoto atomo laisvoji elektrony pora sudaro bendra
elektrony seksteta (4n + 2) = 6 (Hiukelio taisykl¢), todé¢l sunkiai prisijungia protona. Taigi, nors pirolas
turi antriniams aminams budinga > NH-grupg, bazinémis savybémis nepasiZymi, o pasiZymi silpnai
rugsStinémis savybémis, pvz., jo protong gali pakeisti metaly katijonai.

Pirolo penkiems Zieda sudarantiems atomams tenka 6 elektronai, todél jis yra elektrony perteklinis
heterociklas. D¢l santykinai didelio elektrony tankio Ziede pirolas labai lengvai dalyvauja Sg
reakcijose.

Pirolo azoto atomo laisvoji elektrony pora pasistimusi { C atomy (Ziedo) puse (teigiamas
mezomerijos efektas), tod¢l azoto atomas jgauna tam tikra teigiama kriivi, o C atomai, ypac 2 padéciuy

— neigiama, dél to Sg reakcijose lengviausiai dalyvauja Siy padéciy C atomai:
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/@\5'
H

Deél minéty priezasciy pirolo elektrofilinés pakaity reakcijos vyksta daug lengviau, negu benzeno:

CH,COONO,
(acetilnitratas) U\
_ .
N NO, nitrinimas
H
SO,, piridinas
n »P - ) Ifonin
- SO.H sulfoninimas
N H 3
N H
(CH,C0),0
(acetanhidridas) U\
- acilinimas
E COCH,

Pirolas nesunkiai halogeninasi. Kai kuriais atvejais Siai Sg reakcijai nereikia net katalizatoriy. Stai

veikiant pirola bromu arba jodu, pakeiciami keturi H atomai:

I I
[/ \§ 21, /Z_g\ tetrajodpirolas (jodolas) medicinoje
N I N I vartojamas kaip antiseptikas
H H

Tetrapiroliniai junginiai
Svarbia azota turinéiy gamtiniy junginiy grupg sudaro tetrapiroliniai junginiai, t. y. Junginiai, i
kuriy sudétj jeina 4 pirolo Ziedai. Dauguma tetrapiroliniy junginiy yra cikliniai. Patj paprasciausia iS ju
porfing 1935 m. pirma karta susintetino E. H. FiSeris (Fischer), kondensuodamas 2-pirolkarbaldehida

(keturias molekules) skruzdziy rugstyje:

porfinas

Porfinas yra patvari aromatiné sistema, turinti 26 z-elektronus (11 dvigubyju rySiy ir 2 N atomy

elektrony poros). Sudares kompleksus su metaly katijonais, porfino Ziedas jeina { svarbiy gamtiniy
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junginiy sudéti: kompleksas su Fe — i hemoglobino, kompleksas su Co — vitamino B, kompleksas su

Mg — chlorofilo sudéti:

Chlorofilas a (R = CHy)
Chlorofilas b (R = CHO)

Imidazolas

Tai penkianaris heterociklas, turintis 2 N atomus 1-oje ir 3-ioje Ziedo padétyse:

4 3

LY

N
H

Jo N-1 atomo elektrony pora ieina i heteroaromating sistema (kaip ir pirole), tod¢l §io atomo
vandenilis gali biiti pakeistas metalais (rtigStinés savybeés), o N-3 atomas turi laisvaja elektrony pora,
nejeinancia | konjuguota sistema, tod¢l gali prijungti protona (bazinés savybés). Taigi, imidazolas yra
amfoterinis junginys. D¢l tos prieZasties imidazolo Ziedas katalizuoja kai kurias fermentines reakcijas
kaip riigstinis arba bazinis biokatalizatorius.

Piridinas

Tai SesSianaris heterociklas su vienu N atomu ziede:
4
7 "
)
N~
1

Piridino Ziedo N atomo laisvoji elektrony pora nejeina | heteroaromating sistema, todé¢l jis gali
prisijungti protona (pasiZymi bazinémis savybémis). Piridino Ziedo elektrony tankis yra pasislinkes {

labiau elektroneigiamo N atomo pusg, todél Ziedo C atomai (ypac 2 ir 4 padétyse) turi dalinj teigiama

141



kriivi. Dél tos prieZasties — sumazejusio elektrony tankio aromatiniame Ziede — piridino Sg reakcijos
(sulfoninimas, nitrinimas, halogeninimas) vyksta labai sunkiai, daug grieZtesnémis salygomis, negu

benzeno. Reakciju metu pakaitai uzima 3 padéti, kurioje elektrony tankis santykinai didesnis:

@ KNO,/ H,S0,, > 300 °C ~NO,

~ - |

N ~
5-15%

I piriding galima zitiréti kaip 1 tretini amina, kurio N atomas turi nukleofiliniy savybiuy.

Piridinas lengvai prisijungia halogenalkanus — susidaro ketvirtinés alkilpiridinio druskos:

CH I X
|+
N
I I
N-metilpiridinio jodidas
Tokiy drusky piridino Ziedas yra dar labiau elektrony deficitinis, todél ji dar lengviau gali atakuoti

nukleofilai. Veikiant stipriam nukleofilui — hidrido jonui, N-metilpiridinio katijonas redukuojasi i 1,4-

dihidro-N-metilpiridina:

) H _H Si molekulé nestabili, nes joje
| +\ ﬂ, | suardytas aromatiSkumas, todél
N~ [0] N ji stengiasi susigrazinti stabilesni
éH éH3 aromatinj biivi oksiduodamasi.

3
N-metilpiridinio katijonas  1,4-dihidro-N-metilpiridinas

Siomis oksidacijos-redukcijos reakcijomis pagristas kofermenty NAD"
(nikotinamidadenindinukleotido) ir NADP" (nikotinamidadenindinukleotido fosfato) veikimas, virstant
jiems savo redukuotomis formomis - NAD-H ir NADP-H. Siy kofermenty struktiiroje nikotinamido
fragmente yra pakeistas piridinio katijonas ir ju veikla salygojama piridinio jono sugeb¢jimu griZztamai
prisijungti hidrido jona.

Piridino Ziedas jeina i biologiskai svarbiy junginiy sudétj:

CHO
N N
nikotino rugstis nikotinamidas
piridoksalis piridoksalio fosfatas

Nikotino rugstis ir jos amidas — tai dvi vitamino PP formos. Piridoksalis — vitaminas Be.
Piridoksalio fosfato pavidalu jis dalyvauja transamininimo (peramininimo) reakcijose. Siy reakcijuy
metu organizme daugelio aminortig§¢iy aminogrupé pernesama oksortigstims.

Piridino ziedas jeina ir | kai kuriy alkaloidy struktiira:
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Randamas tabako lapuose (iki 8 %). Veikia vegetacing nervy
| N N sistema, pakelia kraujospudi. Didesnis kiekis sukelia kvépavimo
taky paralyziy. Mirtina doz¢ Zmogui - apie 0,05 %.

N 3

nikotinas
N N Anabazino aptinkama drauge su nikotinu. Naudojamas Zemes

| P H tikyje kaip insekticidas, o veterinarijoje - gyvuliy ligoms gydyti.
N

anabazinas

Pirimidinas
Tai SeSianaris heterociklas, 1-oje ir 3-ioje padétyse turintis 2 N atomus:
4
5 XY 3
("
1

Pirimidino Ziedas yra uracilo, timino ir citozino, jeinanc¢iy i nukleortigs§¢iy bei kai kuriy kofermenty

sudét], molekulése:

0] 0O NH,
SO S S

E O E 0o g O
uracilas timinas citozinas

Siems junginiams budingi tarpmolekuliniai vandeniliniai rySiai, kas svarbu nukleortigs¢iuy

0]
NH [N O
ﬁx T
N O ... HN
H
Pirimidino Ziedas jeina | vitamino B, strukttira:

T
)\ CH,CH,OH ¢ o |

CH,CH,0O- P O— P OH

struktoros formavimuisi:

ZT

tiaminas tiamindifosfatas OH O )
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Sio vitamino aptinkama mielése, sélenose, pupelése. Jo triikkstant, pazeidZiama nervy sistema,
sutrinka Sirdies veikla. Vitamino B; yra kofermento tiamindifosfato kokarboksilazés — piruvata ir  a-
oksoglutarata dekarboksilinancio fermento — struktiiroje.

VU Organinés chemijos katedroje susintetinti pirimidino dariniai pasiZyméjo ivairiu biologiniu
aktyvumu:

CNS sistema veikiantys (anti-MAO aktyvumas):

CJ\ fx f\i

CONHNHCH,CH, CONHNHCHC oHs H,C" 'N° "SCH,CONHNHCH(CH
CH

3)2

3

Slopinantys uzdegima (prieSuzdegiminis aktyvumas):

H
0 N—N
fLN,CHZCOOH scH,—L A
H,C NR ﬁ X

R = SCH,;, N(CH,),, N::| ) s N

Mazinantys cholesterolio, trigliceridy ir lipidy kieki kraujyje (hipolipideminis aktyvumas):

N(CH

Pl m

SCH,CONHNH, SCH,CONHN=C(CH,),

Stiprinantys Sirdies raumens susitraukimo jéga (kardiotoninis aktyvumas):

HC oy
HOY Yy 0 HC oy

OCH,CO—N—N 0 How 3

. CH,CO—N—N
f\j\l\ fJ\N/ 2
H,C” N “SCH, A

H,C” N~ “SCH,

Naikinantys jvairius grybelius (fungicidinis aktyvumas):

0 OOCI
J\)L .CH,COOCH,
|

144



Purinas
Tai kondensuotas heterociklas, sudarytas i§ pirimidino ir imidazolo Ziedy:

6 7
5

1hi\ Y 8
2 >N
DR

purinas

Organizmy gyvybiniams procesams svarbiausi yra jo amino- ir hidroksidariniai:

NH, 0
NN HN N
mth? L

NN HN" NN
adeninas guaninas

Purino aminodariniai, vadinami purino bazémis, yra nukleoriig§¢iy struktiiriniai komponentai.

Oksopurinai susidaro organizme skylant nukleortig§tims:

HN HN
ORISR J\ﬁ =0
N~ N O N N 0° >N N

H H H
hipoksantinas ksantinas Slapimo riigstis

Slapimo riigitis — galutinis purino dariniy metabolizmo produktas. Ji i$siskiria i§ organizmo su
Slapimu drusky uraty pavidalu (0,5 — 1 g per diena). Padidéjus Slapimo riigSties drusky koncentracijai
kraujo plazmoje, ji kaupiasi sanariuose, rais¢iuose, sukeldama uzdegimus.

Purino eilés alkaloidai priklauso N-metilintiems ksantino dariniams:

0O
H
H3C\N N
A | )
O” N N
CH,
teofilinas

Nedideli jo kiekiai randami arbatzolése. Turi diuretiniy savybiy.

f CH,

N
HNJjI ) Taikakavos pupeliy alkaloidas. Jo yra ir arbatZolése. Stimuliuoja
0O N~ N centring nervy sistema, pasiZzymi diuretinémis savybémis.

CH,

teobrominas
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@) CH,
H3C~N)‘jII\I/>
OéI\N N Jo yra kavoje (1 - 1,5 %) ir arbatzolése (iki 5 %). nedideli kiekiai
éH stimuliuoja Sirdies veikla ir centring nervy sistema.

3
kofeinas

21. Nukleorugstys

Nukleortigs§¢iy pavadinimas kilgs nuo lotynisSko ZodZio nucleus — branduolys, nes Sios medziagos,
btudamos rtgstinio pobiidZio, pirma karta buvo aptiktos lasteliy branduoliuose. Véliau analogiskos
medZiagos buvo rastos ir lasteliy protoplazmoje. Buvo nustatyta, kad nukleortigstys lemia peveldimuy
poZzymiy (genetinés informacijos) perdavima ir salygoja baltymy biosintezés procesa.

NukleortigStys — tai stambiamolekuliniai junginiai, kuriy molekuliné masé svyruoja nuo 25 tukst.
iki 1 mln.

Nukleoriigs§¢iy polimerinés grandinés sudarytos i§ monomery — nukleotidy, dél ko nukleortgstys
vadinamos polinukleotidais. Taigi, nukleoriigStis galima suskaidyti i1 mononukleotidus, kurie
hidrolizuojasi 1 pirimidino arba purino bazes, riboze¢ arba deoksiriboz¢ ir fosforo riigsti:

NukleortigStis — Mononukleotidai — Heterocikliné baz¢ + Monosacharidas + H;PO4

Nukleoriigstys, 1 kuriy sudéti ieina ribozés liekana, vadinamos ribonukleoriigs§timis (RNR), o i kuriy
sudéti ieina deoksiribozes liekana — deoksiribonukleoriig§timis (DNR).

DNR dazniausiai randamos lasteliy branduoliuose, o RNR — protoplazmoje, ribosomose,
mitochondrijose. DNR funkcijos susij¢ su paveldimy poZymiy perdavimu, o RNR - su baltymy
biosinteze. Ant DNR vyksta RNR sinteze, o pastaryjy pagalba sintetinamas baltymas.

21.1. Heterociklinés bazés

Nukleortigs¢iuy sudétyje yra 5 pagrindinés heterociklinés bazés: uracilas, timinas, citozinas
(pirimidino bazés), adeninas ir guaninas (purino bazés). Paprastai DNR sudétyje biina timinas,
citozinas, adeninas ir guaninas, o RNR - vietoj timino — uracilas. Sios 5 bazés vadinamos
pagrindinémis heterociklinémis bazémis. Kai kuriose nukleoriigS§tyse aptinkama ir netipiSky
heterocikliniy baziy, kurios vadinamos minorinémis.

Pirimidino ir purino bazéms yra biidinga tautomerija. UV, IR ir BMR spektroskopijos tyrimais
nustatyta, kad ieinancios 1 nukleorigsciy sudéti heterociklinés bazés yra laktamo ir enamino (adeninas)

formos:
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O

ﬁ\)\ == f\,g -— fj\ )\ == i Uracilas (Ura, U).

1 O Ieina | RNR sudét;.

laktimo forma laktlmo laktamo forma laktamo forma
OH 0O
H.C_A H.C 3
3 \f\N SOy NH X Timinas (Thy, T).
N/)\ OH 6 N/gO Jeina { DNR sudét;.
6l !
laktimo forma laktamo forma
NH, NH,
ﬁ N > ﬁN ! Citozinas (Cyt, C)
_> 2 0] .
N/)\ OH 6 N/gO Jeina | RNR ir DNR sudétj.
1
laktimo forma laktamo forma
NH
—> HN 1 \ 8 d . d
k s | Adeninas (Ade, A).
2N IIEII 9 Jeina { RNR ir DNR sudétj.
3
enamino forma ketimino forma
0]
_ N 16 5 IZI
i | Hj\l\ \> 8 Guaninas (Gua, G).
HN" N H H,N N 4 H leina { RNR ir DNR sudétj.
laktimo forma laktamo forma
21.2. Monosacharidai
RNR sudétyje aptinkama D-ribozé, o DNR — D-2-deoksiribozé:
20 HO\ . H CH,OH
H 9 OH
H——OH H——O0OH
H+——0H =——= HI+o0oHO =
H—/—OH H—//——
CH,OH CH,OH OH OH
D-ribozé

[-D-ribofuranozé
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20 HO-  H CH,OH

~H 0 OH
H——H H——H
H-+—OH =—= H—+o0oHO? =
H——OH H—
CH,0H CH,OH .
D-2-deoksiriboze [-D-2-deoksiribofuranozé

NukleortigStyse D-ribozé ir D-2-deoksiriboz¢ biina ciklinés furanozinés formos f-anomery
pavidalu.
21.3. Nukleozidai
Anksciau aptartos heterociklinés bazés su f-D-ribofuranoze arba f-D-2-deoksiribofuranoze sudaro
N-glikozidus, kurie nukleortig§¢iy chemijoje vadinami nukleozidais:

5

CH,OH o heterocikliné bazé

«— N-glikozidinis rySys
R

jei R = OH - ribonukleozidas,

jei R = H - deoksiribonukleozidas

OH R

bendra nukleozidy formulé

Glikozidinis rySys susidaro tarp ribozés arba deoksiribozés anomerinio C-1 atomo ir
pirimidino bazés N-1 arba purino bazés N-9 atomo.

Priklausomai nuo angliavandenio liekanos  prigimties, skiriami ribonukleozidai ir
deoksiribonukleozidai. Nukleozidy pavadinimai sudaromi i§ atitinkamy nukleobaziy trivialiyjy
pavadinimy pridedant priesaga -idinas pirimidino nukleozidams ir -ozinas purino nukleozidams:

Citozinas + ribozé — citidinas (C)

Citozinas + deoksiribozé — deoksicitidinas (dC)

Adeninas + ribozé — adenozinas (A)

Adeninas + deoksiribozé — deoksiadenozinas (dA)

Sutrumpintai nukleozidai gali buti Zymimi viena pirmaja jy lotyniSkojo pavadinimo raide pridedant
deoksiribonukleozidams raide d (deoksiadenozinas — dA).

Nukleozidai, ieinantys i RNR sudéti (ribonukleozidai):
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0 NH,
85
HOHC S Ao HOH,C N A,
O
OH OH OH OH
Uridinas (U) Citidinas (C)
NH, 0]
N N N
N NH
Honc ¢ f/J pon,c < M
> o NN > o N NJ\NHz
OH OH OH OH
Adenozinas (A) Guanozinas (G)

Nukleozidai, ieinantys { DNR sudéti (deoksiribonukleozidai):

0 NH,
H,C | iH | =N
HOHC S Ao HOH,C N A
OH OH
Deoksitimidinas (dT) Deoksicitidinas (dC)
NH, 0]
N AN N
N NH
Honc ¢ f/J por,c < M
2 o N N 2 0 N NJ\NH2
OH OH
Deoksiadenozinas (dA) Deoksiguanozinas (dG)

Siuvo metu zZinoma nemaZzai nukleozidy, pasiZyminciy antivirusiniu aktyvumu ir naudojamy

?mogaus imunodeficito viruso (ZIV) gydymui. Stai keletas ju:
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0O 0 NH

2
H,C | iH H3CfLiH Ay
HOH,C HOH,C
2 O N O 2 O N O HOHZC O N/gO
N,
Zidovudinas Stavudinas Zalcitabinas

(3'-azido-2',3'-dideoksitimidinas) (2',3'-didehidro-2',3'-dideoksitimidinas) (2',3'-dideoksicitidinas)

NH, 0
N

N NH

| monc < I )

HOH,C 0 N/gO > o NN

S

Lamivudinas Didanozinas

(2',3'-dideoksi-3-tiacitidinas) (2',3'-dideoksiinozinas)

21.4. Nukleotidai
Nukleozidy fosfatai vadinami nukleotidais. Fosforo riuigStis paprastai esterifikuoja ribozés arba

deoksiribozes likutyje alkoholing hidroksigrupg prie C-5' arba C-3' atomo:

adeninas NH
D s N N N N :
Il ' \ A
—pP—0— N 5 7 N
| 0 N o. NN
HO 3 2 1\ ¢ 27:\
OH OH N—vglikozidinis/\(l) OH N-glikozidinis
rysys HO—P=0 rySys
I
_ esterinis rySys OH
Adenozin-5'-fosfatas (AMP) Adenozin-3'-fosfatas

Tris komponentus nukleotido molekuléje surisa esterinis ir N-glikozidinis rySys.

Nukleotidy pavadinimai sudaromi i§ nukleozido pavadinimo, nurodant fosfatinés liekanos padéti.
Biocheming¢je literatiiroje nukleotidai daznai vadinami monofosfatais, pabréZiant tai pavadinime: pvz.,
AMP — adenozin-5'-monofosfatas.

21.5. Nukleoriigsciy struktiira
Nukleotidy grandys polinukleotidy grandinéje jungiasi per fosfating grupg. Fosfatiné grupé sudaro

2 esterinius rySius: su prie§ esancios nukleotidy grandies C-3" atomu ir po esancios C-5' atomu:
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Bendra polinukleotidy grandinés sandara

esteriniai rySiai

pentoze — pentoze pmm . . . — pentoze

baze | | baze lﬁz\é_‘

glikozidiniai rySiai

nukleotidy grandis

Polinukleotidy grandinés karkasas sudarytas i§ vienas paskui kita einanciy pentoziy ir fosfatiniy
likuciy, o heterociklinés bazés yra lyg Soniné€s grupés, prisijungusios prie pentoziy liekany.
21.5.1. Pirminé nukleoriigs¢iy struktiira
Pirmin¢ nukleortig§¢iy struktiira nusakoma dviem pagrindinémis charakteristikomis: nukleotidy
sudetimi (t. y., kokie nukleotidai ir kokiu santykiu sudaro polinukleotidy granding) ir nukleotidy seka
(t. y., nukleotidy grandziy iSsidéstymo tvarka).

DNR grandinés dalies pirming struktiira galima biity pavaizduoti taip:
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S
—O— CH, </N | N A
o N

HO o N0
3, (o)
0 0
0=P—0 (53H2 </N| /NH G @
HO o N °N NH,
3, (o)
O  HC

Sutrumpintai Sia DNR grandinés dalj biity galima uZrasSyti taip: A—-C-G-T.
21.5.2. Antriné DNR struktira

Antriné struktiira — tai polinukleotidy grandinés iSsidéstymas erdvéje. Daugumai DNR molekuliy
charakteringa dvigubos spiralés struktiira, nors Zinomos ir kitos erdvinés formos (viengrandinés
Ziedinés, dvispiralinés Ziedings ir t. t.).

Pagal dvigubos spiralés modeli, kuri 1953 m. pasiiilé KembridZo universitete dirb¢ mokslininkai
Dz. Votsonas (Watson), F. Krikas (Crick) ir M. Vilkinsas (Wilkins) (Nobelio premija 1962 m.), DNR
sudaryta i§ dvieju polinukleotidy grandiniy, susukty i deSing pus¢ apie bendra asj ir sudaranciy

dviguba spiralg, kurios diametras 1,8 — 2,0 mm. Purino ir pirimidino bazés nukreiptos i spiralés vidu:
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«— bolinukleotidy grandiné .

heterociklinés bazés

Tarp vienos grandinés purino baziy ir kitos pirimidino susidaro vandeniliniai rysiai. Sios bazés
sudaro komplementarias poras: timinas sudaro pora su adeninu (2 vandeniliniai rySiai), citozinas — su
guaninu (3 vandeniliniai rysiai):

H H
I I
H3C 0: -« H—N N\ N—-H:.--:0 N\
a N VR W
N—HN\_ N N: ...H-N N
=N =N

N— N—

/0 /" 0:...H-N

|

timinas adeninas H
citozinas guaninas

Vandeniliniai ryS$iai susidaro tarp vienos bazés aminogrupés ir kitos bazés oksogrupés, o taip pat
tarp amidinio ir imidinio azoto atomo:
N 7~ ~
/NH... -O—C\ /NH...

Z
/ \

Vandeniliniai rySiai tarp komplementariy baziy — viena i$ saveikos riisiy, stabilizuojanciy dviguba

spirale. Dvi DNR grandinés, sudarancios dviguba spiralg, ne identiSkos, o komplementarios
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tarpusavyje. Tai reiSkia, kad vienos grandinés struktiira (nukleotidy seka) apsprendZia kitos grandinés

pirming struktiira:

deoksiribozé
/ \

A

heterociklinés bazes

Grandiniy komplementarumas sudaro cheminj pagrinda svarbiausiai DNR funkcijai — paveldimy
pozymiuy saugojimui ir perdavimui. Nukleotidy sekos iSsaugojimas uztikrina teisinga genetinés
informacijos perdavima. Taciau, veikiant jvairiems faktoriams, DNR nukleotidy seka gali pakisti
(mutacija), dél ko keiciasi ir RNR, transkribuojant (,,perraSant”) genetini koda i§ DNR i RNR.
Galiausiai keiciasi aminoriigs¢iy seka sintetinamajame baltyme. Kaupiantis mutacijoms, klaidy
skaicius baltymy biosintez¢je daugéja.

Labiausiai paplitusi mutacijy rusis — vienos baziy poros pakeitimas kita. Viena i§ prieZasCiy —
tautomerinés pusiausvyros pasikeitimas. Pvz., budamas laktamo formoje, timinas nesudaro

vandeniliniy rySiy su guaninu, o laktimo-laktamo — sudaro:

H,C O-H---:Q N\W
2/_\<N3 H-N ) N\
N— >=N

O:...H-N
H
timinas guaninas

D¢l Sios priezasties iprasta pora ,,timinas — adeninas* gali biiti pakeista ,,timinas — guaninas®.
Kita mutaciju atsiradimo priezastis — cheminiy faktoriy arba spinduliavimo poveikis. Pvz.,
adenozing veikiant nitrito ragstimi, gali vykti deamininimo reakcija, susidarant kitam nukleozidui

inozinui:
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NH, 0O
N S HNO N
N 2 NH
¢ | J — < | )
N"°N NT°N
R R
adenozinas inozinas

Inozinas sudaro komplementaria pora su citidino nukleozidu, kai tuo tarpu adenozinas — su

timidinu.
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