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572 Capitolo 18: Carboic-=

(b)

HO

termedio carbocationico. L'alcol (il nucleofilo) può attaccare
trambi i lati, portando alla formazione di ct- e B-glicosidi.
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In tutte e tre le reazioni,la forma apertaò in equilibrio con gli emiacetali ciciici c e
emiacetali reagiscono con alcoli per formare acetali (glicosidi) e, dato che il
formazione dell'acetale in presenza di acido è una s^1, viene formata una
glicosidi. In questo meccanismo, entrambi gli emiacetali a e B danno luogo al

18.33 Disegna una formula di struttura per il B-N-glicoside formato tra (a) o-
e (b) o-ribofuranosio e guanina. Indica il carbonio anomerico e il legame N-
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580 Capitolo 18: Carbc :',

l1.4g I1 trealosio è stato ritrovato nei funghi giovani ed è il principale carboidrato presente nel *
gue di certi insetti. I1 trealosio è un disaccaride formato da due unità di D-monosaccaridi }e-

gatitraloro da un legame a-1,1-glicosidico.

C H

OH

HO
H

o
H

trealosio

(a) Il trealosio è uno zucchero riducente?

Il trealosio non ha un anello monosaccaridico che è un emiacetale ciclico. Il carbonr,.

merico di ogni unità monosaccaridica è coinvolto nella formazione di un legame

dico. L'equilibrio tra la forma ciclica e la forma a catena aperta non è quindi

perciò il trealosio non ò uno zucchero riducente.

(b) I1 trealosio subisce mutarotazione?

Gli zuccheri non riducenti non subiscono mutarotazione. Nel trealosio, entrambi i
anomerici sono glicosidi (vedi Problema 18.45).

(c) Assegna il nome alle due unità monosaccaridiche che costituiscono il trealosio.

Un buon modo per risolvere questo problema è innanzitutto accorgersi che il
caride presente in basso ne1la molecola di trealosio riportata sopra non è disegnato

di norma. Generalmente, i monosaccaridi vengono disegnati con l'atomo di

dell'anello in alto a destra. I1 miglior approccio è quindi ridisegnare il
presente in basso come mostrato di seguito (se necessario, aiutati costruendo un

molecolare). Entrambi i monosaccaridi sono o-glucosio.
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1g.s4 La proiezione di Fischer de11'1y'-acetil-o-glucosammina ò mostrata nel Paragrafo 18'2E'

(a) Disegna 1e strutture di Haworth e a sedia delle forme a- e p-piranosiche di questo nr- -

saccaride.

zoH H

H

OH

H-
cH2oH

À/-acetil-o-
glucosammina

(b) Disegna le strutture di Hawofth e a

sedia de1 disaccaride formato le-

gando due unità della forma pirano-

sica de11'N-acetil-o-glucosammina
tramite un legame B-1,4-glicosi-
dico. Se le disegni correttamente,

ottieni la formula di struttura del di-

mero che si riPete nella chitina, il
componente strutturale de11'eso-

scheletro delle aragoste e di altri
crostacei.

Anche se il carbonio anomerico

dell'emiacetale è mostrato nelle

strutture con configurazione c[, oc-

corre ricordare che Può andare in-

contro a mutatotazione, formando

quindi una miscela di equilibrio de-

gli anomeri cx e B.
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18.59 Uno stadio del metabolismo del glucosio 6-fosfato è la sua conversione, catalizzata da

zimi, tn fruttosio 6-fosfato. Mostra che questa trasformazione può essere considerata ct

ottenuta tramite due tautomerie cheto-enoliche catalizzate da etzimi.

Tranne che nella reazione inversa, analogamente al Problema 18.58, la conversione imP

la formazione di un intermedio enediolo. L'aldeide tautomerizzaaenediolo, che poi tauto

flzza a chetone.
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18.60 Gli epimeri sono carboidrati che differiscono per la confrgrrazione di un solo

(a) Quali aldoesosi sono epimeri l'uno dell'altro?

Ci sono diversi aldoesosi che sono tra loro epimeri. Per esempio, ilo-altrosio,
o-gulosio e r--talosio sono epimeri del o-allosio; i quattro monosaccaridi
o-allosio a livello di uno (e uno solo) stereocentro.
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19.21

Capitolo 19: Amminoacidi e Prc:=

A partire da quale amminoacido vengono sintetrzzatela serotonina e la melatonina e qu*

di reazioni sono coinvolti nella loro biosintesi?

COOH

H

r-triptofano

HO CH2CH2NHz cHz CH2CH

NHz

o
I

serotonina

I

H

melatonina

La serotomna melatonina deriVano da1l amminoacido triptofano. In entrambi
e 1a

biosintesi di queste molecole prevede una decarbossilazione Ne1 caso de11a

aggiunta di un gruPPt-r

H

anche una ossidrilazione aromatica. melatonina v1 ePer la

i

1

lico aromatico ossidazione seguita da una reazlone di SOstituzrone i1 gruppoe)(

acetilato (sostituzione acilica)'

Comportamento acido-base degli amminoacidi

19.22 Disegna la fbrmula di struttura della forma prevalente a pH = 1'0 di ciascuno dei

minoacidi

A pH = 1.0, che è inferiore,ai valol di pK" dei gruppi carbossilico' ammonio e

tutti questi gruppi saranno protonati'

(a) treonina (b) arginina

+

COOH

+

NH.

,t.-
H +

NH3

HzN

NH:

/



ozH + *eN + elÙfimIe

€HN

_lc +

EHN
++

HO€N lotrl I oo3 I3H IouI I ffOOC
o03

uoc euorzeeJ ens uI €rsoIu e uuruele.[ep €cluorJerr.^ò.Z €ruJoJ eI r^ucs VZ'61

ooJ
JOO

ocrgedse oPrce (P) eutlord (c)

ool)

eu{€^ (q) eulcnel @)

'rluuolord ouueJus

rddruB rlsonb .oruoruru€ e ocrlrssoqJec rddnr8 1ep'xd Ip IroI€^ rp erorSSuur Q otlc '0'0I = Hd v

'rpr3€oullulue

rluenSes tap ounrsBls Ip 0'01 - Hd E eluale.rald eturoJ Ellap ernllnJ}s Ip BInuroJ e[ euSestq EZ'61

€HN
+

HOOJ

uuruoqeru (c)

€19

HOOS
eursorll (P)

auralold a tPlleoultutuy :61 o1o11de1

n

H

zHN

S

+
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coo
+

NH3

+
cooH:N

NH2

HzN

NHz

19.26 Scr1V1 la formula de11 acido

seguenti condizioni. Consulta Tabella 1 .2

Scrivi 1a formula della lisina prevalente a pH = 1.0 e poi mostra la sua teazione nelle seguenU

condizioni. consulta la Tabella 19.2 pet i valori di pK" dei gruppi ionizzabili della lisina'

+ +
H:NH:N ooH

1 mol NaOH

lisina a pH 1.0 NH:
+

3 mol NaOH

2 mol
NaOH

I

Quando la forma interamente protonata della lisina è

nazione corrisponde all'ordine di acidità decrescente

protonato per primo, il meno acido per ultimo'

trattata con NaOH, ordine di

dei gru gruppo p1u acidopp1. T

aspartrco prevalente pH 0 e pol mostra la suaa 1

9 per valori di pK^ dei grupp1

1

( la 1

1'acido aspartico)

acido aspartico HOOC
a pH 1.0

3 mol NaOH

ooc

1 mol NaOH HOOC

2 mol
NaOH

ooc

NH:

COOH

+

oo

NH
+

I

NHz

Nota che il gruppo carbossilico più acido è quello più prossimo al gruppo

sitivamente, dato che risente del maggiore effetto induttivo.

19.27 Dari i valori di pK" dei gruppi ionizzabtliriportati nella Tabella19.2,

titolazione

i
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1g.2g Disegna la formula di struttura del prodotto formato quando 1'alanina viene ttattata con i se-

guenti reagenti.

oo
(a)

NHz COOH

HCl(aq) NH
(b)

3NaOH(aq) +

o

NH, cH3cH2oH,
H2SOa o

lt

(cH3co)2o,
CH3COO-Na-

NH (c)

cH2cH3

che

3+

NHfrCH3
(d)

t9.29 spiega perché il punto isoelettrico de1la glutammina (pI = 5.65) è maggiore di quello

cido glutammico (PI = 3.08).

H OH HO

NH 3

glutammina (pI:5.65) acido glutammico (PI : 3.08)

La catena laterale della giutammina contiene un gruppo funzionale ammidico, che

acido basico. alffa parte, la catena laterale de11 acido glutammico contiene un
ne D

carbossilico

i1 pH pI acido glutammtco (3 .0 8) amminoacido non ha carlca
Quando eguaglia i1 dell 1

Perché c10 accada, uno dei due grupp1 carbossilici deve ESsere deprotonato. I1 pI de11

silici, sono 2 0

o

NHr+'+

g1utammrco cade quindi ffa valori di pKudei due grupp1 carbos 1
1

Nel caso della glutammina, il valore di pI è dato dai valori di pK, di solidue gruppi

bili, l'acido carbossilico (pK" =2'17) e il gruppo a-amminico (pK" = 9'03)'
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1g.32 A pH =J.4,il pH del sangue umano, la maggioranza degli amminoacidi proteici prese nt;

carica netta negativa o Positiva?

La maggiorafiza degli amminoacidi ha

rica netta negativa a pH = 7.4. Le soli
dalla lisina (i tre amminoacidi basici).

un dipI clrca 5 o cosl
ecce210nl sono costituite dall

6, che ESSl recheranno tll] *

argtnina, dall istrc-- -

19.33 I seguenti composti migrano verso il catodo o verso 1'anodo in una elettroforesi al pH

(a) Istidina a pH 6.8 (b) Lisina a pH 6.8

(c) Acido glutammico a pH 4.0 (d) Glutammina a pH 4.0

Quando pH inferiore al pI de11 ammrno acido questo ayfae una
quando ii pH più

càtlca. netta posl trYi-Ìi1

grerà verso 1 elettrodo
pI de11 amminoacido,

negativo il catodo Viceversa)( ) e elevato
negati migrerà VEfSO I elettrodc,questo yta una cartca netta VA

glutammina rispettivamente valori di pI pan u

a e

(1', Istidina, lisina e hannotivo anodo

9.14 e 5.65 e, nelle condizioni specificate, migreranno verso il catodo. L'acido

ha un pI di 3.08 e, a pH = 4.0, migrerà verso 1'anodo

(f) Lys-Gln-Tyr a pH 6.0

,)

(e) Glu-Ile-Val a pH 6.0

In questi casi occorre determinare
tene laterali. A pH = 6.0, il gruPPo

gruppo ammonio in o è maggiore
pK^ gruppo arbos silico in CXdato che la del

e

N-terminale sara canco positivamente, che ladato

di I1 gruppo C-terminale SAIA carico negatr

inferiore e1 caso 1a catena

dei grupp1 N-terminale, -terminale1e cariche

6 0.

C

c a 6 0. N (e),

di Glu, contenente un gruppo carbossilico SAIA cafica negativamente a pH 6 0

avrà una caricacomplessivanegatla e migrerà verso l'anodo. Nel caso (0, la catena

di Lys, contenente un gruppo amminico, sarà carica positivamente a pH = 6.0, quindi

una carica complessiva positiva e migrerà verso il catodo.

19.34 A quale pH condurresti un'elettroforesi per separa.re gli amminoacidi in ciascuna

guenti miscele?

(a) Ala, His, Lys

L'elettroforesi potrebbe essere condotta a pH = 1.64,Ilpunto isoelettrico dell

(His). A questo pH, f istidina è neutra e non dovrebbe muoversi, la lisina (Lys)

rica positivamente e si muoverà verso l'elettrodo negativo e l'alanina (Ala) sarà

mente negativa e si muoverà verso 1'elettrodo positivo.

(b) Glu, Gln, Asp

L'elettroforesi potrebbe essere condotta a pH - 3.08, il punto isoelettrico dell'acido

tammico (Glu). A questo pH,l'acido glutammico è neutro e non dovrebbe

ri

glutammina (Gln) sarà carica positivamente e si muoverà verso l'elettrodo
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Capitolo 20: Acidi nucleici

Problemi

20.1

20.2

Disegna le formule di struttura della 2'-deossitimidina
3'-monofosfato.

Il simbolo o'primo" dopo ciascun numero si riferisce
agli atomi di carbonio presenti nello zucchero.

o

o

OH o
Salvo diversamente specificato, si assume che i nu-
cleotidi siano derivati dal o-ribosio e il legame N-gli-
cosidico sia 13.

Disegna la formula di struttura di un segmento di DNA che contenga la sequenza di basi CTC
e che sia fosforilato solamente all'estremità 3'.

CH"OH
L

o

o
Io:P-
I oo o

o

Hot_
P-O

I

o-

H

o-

H

HH
H

HH
H

-o
o

I

O:P
I

o

ot_0:P-o
I

o-

N NHL
HH

H

N NH2

5',

1'
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Connessioni chimiche

20L. Disegna la formula del trifosfato dell'aciclovir così come sarebbe in soluzione a pH =7.4.

Analogamente all'ATP, il trifosfato dell'aciclovir ha quattro idrogeni ronizzabih.I primi tre
hanno pK" minori di 5.0, mentre il quarto ha una pK, di cicaT .0. A pH = 7 .4, i primi tre s&
ranno interamente ronizzati, mentre il quarto idrogeno sarà. ionizzato per poco più del5OTc.

ooo_ilililo-P-o-P-o*P-ottto- o- o- HH H

208. Spiega il motivo a1la base della separazione delle bande presenti su un gel di DNA
ting.

Nella separazione del DNA tramite elettroforesi su gel di poliacrilammide, iI DNA viene
parato in base alle dimensioni del frammento. Frammenti più piccoli (più corti) migrano
velocemente attraverso il gel e arriveranno più lontano rispetto all'origine.

Domande veloci

1 Le endonucleasi vengono usate per prepara.re filamenti di DNA radioattivi per il
mento. Falso. Le endonucleasi sono enzimi che scindono i filamenti di DNA, talvolt.
vello di sequenze specifiche.

Un filamento di RNA è il prodotto della trascrizione . Vero- I1 termine trascrizione si
alla sintesi di RNA da un filamento stampo di DNA.

In una coppia di basi G-C vi è 1o stesso numero di legami idrogeno che si osservano in
coppia di basi A-T. Falso. Una coppia di basi G-C forma tre legami idrogeno, mentrd
coppia di basi A-T forma soltanto due legami idrogeno

Vi sono diversi tipi di RNA, ciascuno dei quali svolge una differente funzione nella
Vero.I principali tipi di RNA sono ribosomiale, messaggero e transfer.

I1 metodo di sequenziamento del DNA noto come metodo dei dideossi usa un
trifosfato deossigenato sia in posizione 5'che in posizione 3'dell'anello pentoso. Falso
la posizione 3' è deossigenata.

N

NH2

H

)

3.

4.

5.


