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1. Aromaatsus ja antiaromaatsus

Aromaatsus keemia moistes on tsiiklites esinev resonantsi erijuntum, mis muudab
struktuurid vastavate alkeenidega vorreldes stabiilsemaks ja annab {ihendeile uued
omadused. Aromaatsete iihendite tuntuimaks esindajaks on benseen: CgHg.
Formaalselt voiks benseeni vaadelda 1,3,5-tsiikloheksatrieenina, nagu tema struktuuri
enamasti kujutataksegi:

Benseeni omadused pole aga taolise sidemete paigutusega kooskolas. Erinevalt
lahtise ahelaga alkeenidest ei ole benseenile iseloomulikud mitte liitumis- vaid
asendusreaktsioonid, mille tulemusena benseeni tuum sdilib. Liitumisreaktsioone
annab benseen raskelt. Lisaks, kui benseen oleks 1,3,5-tsiikloheksatrieen, peaks kahe
tihesuguse asendusrithmaga benseeni derivaadil olema kaks isomeeri, mis erineks
kordsete sidemete paigutuse poolest:

R R

R R

Sellist isomeeriat aga ei esine. Fiilisikalised uurimismeetodid niitavad, et benseeni
tsiikkel on korrapirane tasapindne kuusnurk, kus kdik siisinikevahelised sidemed on
vordse, iiksik- ja kaksiksideme vahepealse pikkusega (1,39 A).

Vordleme buta-1,3-dieeni ja benseeni. Mdlemas struktuuris on kaksiksidemed
konjugeeritud, kuna naabersiisinike p-orbitaalid saavad kattuda:

_ p-orbitaalide kattumine (viirutatud)
struktuurivalem:

pealtvaates: pool-kiilgvaates:
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Buta-1,3-dieeni puhul on voimalus p-orbitaalide kattumiseks nii siisinikuaatomite 1—
2 ja 3-4 kui ka 2-3 vahel, seetottu on tegemist z~sidemete margatava delokali-
seerumisega. Samal ajal ei ole delokaliseerumine tdielik, kuna siisinikuaatomite 1 ja 4
p-orbitaalid saavad Kkattuda ainult tihelt poolt, samas kui siisinikuaatomite 2 ja 3
puhul on kattumisalad mdlemal pool. Benseeni korral on voimalus tdielikuks
delokalisatsiooniks, kuna 1iga siisinikuaatomi p-orbitaal kattub modlema
naabersiisiniku  p-orbitaalidega, moodustades tsiiklilise z-Orbitaalide siisteemi.
Monikord kujutatakse delokaliseeritud z-sidemeid kuusnurkse siisinikskeleti sisse
joonistatud ringiga:

9-0]-0-0

Sellise konjugatsiooni tdttu on benseen alkeenide ja alkiilinidega vorreldes stabiilsem
struktuur, mis eelistatult ei lagune.

Kehtivad jiargnevad aromaatsuse tingimused':

1) aromaatne struktuuriosa on tsiikliline;

2) aromaatne struktuuriosa on tasapindne;

3) aromaatne struktuuriosa on tiielikult konjugeeritud, st ei sisalda sp°-
valentsolekus aatomeid, sest neil pole konjugatsiooniahelas osalevaid p-
orbitaale;

4) tsiiklilises konjugatsiooniahelas osaleb 4n + 2 elektroni, kus n on mitte-
negatiivne tdisarv. Seda tingimust tuntakse Hiickeli reeglina. Hiickeli reegel
on tuletatud monotsiikliliste struktuuride jaoks ja selle selgituse leiab
molekulaarorbitaalide teooriast.

Benseen vastab koigile loetletud tingimustele: struktuur on tsiikliline ja tasapindne,
taielikult konjugeeritud ning sisaldab 6 delokaliseeritud z-elektroni (n = 1).

Struktuurid, mis vastavad esimesele kolmele tingimusele, kuid pole kooskdlas
Hiickeli reegliga, on vastupidiselt aromaatsetele iihenditele destabiliseeritud —
antiaromaatsed. Antiaromaatsed iihendid on korge reaktsioonivdimega ebastabiilsed
tthendid, mille korral konjugatsioon on energeetiliselt kahjulik. Konjugatsiooni
valtimiseks pilitiavad potentsiaalselt antiaromaatsed iihendid votta ruumilist
konformatsiooni, mille korral p-orbitaalid ei kattu. Sel juhul on tegemist
mittearomaatsete struktuuridega.

Aromaatse tuuma kiilgahelad ei osale tsiiklilises resonantssiisteemis. Néiteks stiireeni
molekuli aromaatse struktuuriosa moodustab benseenituum. Sellega seotud
viniitilrithma kordne side on kiill benseeni tuumaga konjugeeritud, kuid pole osa

' On olemas ka teised aromaatsuse liigid. Kdesolevas dppematerjalis kisitletakse -
aromaatsust.



tsiiklilisest ~ konjugatsioonisiisteemist ja  annab  alkeenidele iseloomulikke
liittumisreaktsioone:

Br

X Br,
—
Br

Aromaatsuse ja antiaromaatsuse tingimused on kokku voetud jargnevas tabelis.

Vaadeldav struktuuriosa: aromaatne | antiaromaatne | mittearomaatne

on tsuikliline + + .
el vasta vahemalt

on tasapindne + + tihele esitatud

tingimustest

on téielikult konjugeeritud + +
_n-elek_tron!de arv an + 2 an Hiickeli reegel ei
konjugatsiooniahelas rakendu

2. Aromaatsus annuleenide seerias

Annuleenid on téielikult konjugeeritud monotsiiklilised poliialkeenid, mille hulka
kuuluvad tsiiklobuta-1,3-dicen, benseen, tsiiklookta-1,3,5,7-tetraeen, jne. Neid
struktuure nimetatakse ka [N]annuleenideks, kus nurksulgudes olev arv N tdhistab
siisinike arvu tsiiklis:

e

tsUklobuta-1,3-dieen benseen tsuklookta-1,3,5,7-tetraeen
[L0Jannuleen [12]annuleen [14]annuleen

Koigile sellistele iihenditele saab joonistada tasapindsete konformatsioonide
struktuurid ning Hiickeli reegli jargi ennustada nende aromaatsust. Reaalselt ei ole
aga koik annuleenid tasapindse struktuuriga.

Tsiuklobuta-1,3-dieeni struktuuris on 4 m-elektroni, mis Hiickeli aromaatsus-
tingimusele ei vasta. Struktuur on antiaromaatne ja ristkilikukujuline, Kkus




kaksiksidemed vahelduvad {iksiksidemetega. Tsiiklobuta-1,3-dieen on vidga
ebastabiilne molekul ja poliimeriseerub kiiresti:

| 2 I — |l |

1,346 A {

——
1,567 A

Ebastabiilsuse tottu on iihend isoleeritud tiksnes véiga madalal temperatuuril,
kiilmutatult inertsesse keskkonda, kus molekulid ei liigu piisavalt, et liksteisega
kokku pdrgata ja reaktsiooni astuda.

Ka benseenist suuruselt jargmine tsiiklookta-1,3,5,7-tetraecen ([8]annuleen) pole
aromaatne, sest sisaldab 8 s-elektroni. Struktuur on stabiilne, kuid ei oma
aromaatsetele iihenditele iseloomulikku lisastabilisatsiooni ja on ruumilise skeletiga,

kus vahelduvad iiksik- ja kaksiksidemed:

—

Korgemate annuleenide struktuurides on voimalik trans-kordsete sidemete olemasolu
ning sellest tulenev isomeeriavoimalus. [10]annuleenil on kolm isomeeri:

H H

H H
Z2,2,2,Z,Z-isomeer E,Z,Z,Z,Z-isomeer Z,E,Z,Z E-isomeer

Kui cis-kaksiksidemete korral on koik vesinikud suunatud tsiiklist védljapoole, siis
trans-kaksiksidemete korral on vesinikud suunatud ka tsiikli sisse, nagu on vilja
joonistatud Z,E,Z,Z,E-[10]annuleeni struktuurivalemis.

Tasapindsed [10]Jannuleeni isomeeride konformatsioonid voiksid Hiickeli reegli
kohaselt olla aromaatsed (10 =z-elektorni, n = 2), kuid sellised tsiiklid oleksid
ruumilises pinges. Z,E,Z,Z,E-isomeeril takistab tasapindsust tsiikli keskele suunatud
vesinike omavaheline tdukumine ning teistes isomeerides on sidemete vahelised
nurgad ebasoodsad. Neil pohjustel pole [10]annuleeni isomeerid tasapindsed ega
aromaatsetele iihenditele iseloomulikul viisil stabiliseeritud. Jargnevates iihendites on
tsiikli keskele kulgevad sidemed aga tasapinnast vilja suunatud: nende [10]annuleeni
derivaatide m-elektronide siisteem on piisavalt tasapindne, et evida aromaatsetele
iihenditele iseloomulikke tunnuseid:
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[14]annuleenil esineb samuti tdukumine tsiikli keskele suunatud vesinike vahel, kuid
kuna tsiikli sees on rohkem ruumi, on toukumine viiksem kui [10]annuleeni Kkorral,
ning {ihend on aromaatne. Annuleenide seerias [10]annuleeni ja [14]annuleeni vahele
jaav [12]annuleen on aga viga ebastabiilne molekul, mis esineb liksnes viga madalal
temperatuuril.

Kuigi suuremaid tsiikleid on vihem uuritud, on niidatud, et Hiickeli reegel kehtib
annuleenide seerias vidhemalt [24]annuleenini. Arvutustest ilmneb aga, et mida
suuremaks tsiiklid ldhevad, seda viaiksemaks muutub aromaatsetele iihenditele
iseloomulik stabilisatsioon.

3. Aromaatsus ioonilistes karbotsiiklites

Aromaatsed siisteemid voivad olla ka laetud osakesed. Tsiikloheptatrieen, mis
sisaldab tsiiklis sp®-siisinikku, ei ole aromaatne ning kiitub reaktsioonides tavalise
konjugeeritud alkeenina:

3
Sp

Kui CH,-riithmast moodustada karbokatioon, muutub sp’-siisinik sp*-siisinikuks.
Karbokatiooni vaba p-orbitaali osalusel moodustub tsiikliline konjugatsiooniahel.
Tsiikloheptatrientiiiliumioon vastab kdigile aromaatsuse tingimustele, sest konjugat-
sioonis osalevate n-elektronide arv on sarnaselt benseeniga 6:

2% _ _ -
Sp

Ka tsiiklopropeniiiiliumioon on aromaatne. Konjugatsioon esineb siin iihe kaksik-
sideme ja karbokatiooni vahel (Hiickeli reegli jargi n = 0):

A == /N == A




Tsiiklopentadieen ja sellest moodustatud karbokatioon pole aromaatsed. sp*-siisiniku
muutmisel karbokatiooniks on siisteemis 4 z-elektroni, mis ei vasta Hiickeli

aromaatsustingimusele:
3
sp sz

Tstiklopentadieeni deprotoneerimisel aga tekib aromaatsuse tingimustele vastav
karbanioon, mille vaba elektronipaar paikneb hiibridiseerumata p-orbitaalil.
Konjugatsiooniahelas on sarnaselt benseeniga 6 elektroni:

O =TG- O

Aromaatsus stabiliseerib aniooni, mis tekib seetottu vordlemisi kergesti. Seetdttu on
tsiikklopentadieen iiks kdige happelisematest siisivesinikest — selle happelisus on
lahedane veele ja alkoholidele:

H H H
OH - sz
H H H H
- H,0
H H H H

aromaatne

Vorreldes alifaatsete karbokatioonide ja karbanioonidega on aromaatsed ioonid
védiksema reaktsioonivoimega, sest laeng on modda tsiiklit laiali jagatud. Siiski on
tegemist aktiivsete lihenditega.

4. Aromaatsus heterotsiiklites

Aromaatsus on voimalik ka heterotsiiklites, mis vastavad loetletud tingimustele.
Elektrofiilses asendusreaktsioonis voivad aromaatsed heterotsiiklid olla benseeniga
vorreldes nii suurema kui vidiksema reaktsioonivoimega. Heterotsiiklite aatomite
numereerimisel alustatakse heteroaatomist. Viieliililistest aromaatsetest iihte
heteroaatomit sisaldavatest heterotsiiklitest on tuntumad piirrool, furaan ja tiofeen:

|

N: o) S
5 1 2 5 /7" 2 5 2
\ /) i\ /7 i\ /7
4 3 4 3 4 3
purrool furaan tiofeen



Lammastiku, hapniku ja vadvli liks vabadest elektronipaaridest paikneb tsiikli
tasapinnaga ristuval p-orbitaalil ja osaleb konjugatsioonis, mille tottu esitatud
struktuurid on Hiickeli reegliga kooskolaliselt aromaatsed (n = 1):

H H H H

H
R Y Lk
v ) 0 O
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Konjugatsioonist tuleneva sidemete osalise kordsuse tottu on need struktuurid
tasapindsed. Kui kolme tiksiksidemega lammastik (nagu ammoniaagi molekulis) on
konjugatsiooni puudumisel piiramiidja struktuuriga, kus vaba elektronipaar on
piiramiidi tipust véljapoole suunatud hiibriidorbitaalil, siis piirrooli limmastik on sp’-
hiibridiseerunud ja sellega seotud vesinik asub samas tasapinnas tsiikliga. Furaani ja
tiofeeni struktuuris on hapnikul ja vidavlil kaks jagamata elektronipaari.
Konjugatsioonis osaleb neist iiks elektronipaar, mis paikneb hiibridiseerumata ja

tsiikli tasapinnaga risti paikneval p-orbitaalil. Teine elektronipaaridest asub sp*-
hiibriidorbitaalil, mis on suunatud tsiiklist vilja ja konjugatsioonis ei osale:

Piirrool, furaan ja tiofeen on elektrofiilse aromaatse asendusreaktsiooni suhtes
aktiveeritud, sarnaselt aniliini ja fenooliga. Piirrooli piirstruktuuridest on néha, et
molekul on dipool, milles positiivne osalaeng on heteroaatomil, negatiivne laeng aga
tsiikklis. Heteroaatom suurendab neis struktuurides tsiikli elektrontihedust ning
elektronirikas tsiikkel reageerib elektrofiiliga paremini. Tugevate hapete toimel
plirrool aga poliimeriseerub.

Aromaatsetest 6-liililistest heterotsiiklitest on tuntuim piiridiin, mis oma struktuuri
poolest on kiillalt sarnane benseeniga. Keemiliste omaduste poolest meenutab
piiridiin nitrobenseeni — annab elektrofiilseid asendusi raskelt. Niiteks ei saa piiridiini
Friedeli-Craftsi tingimustes alkiiiilida ega atsiililida. Elektrofiilne asendus kulgeb
lammastiku aatomi suhtes kolmanda (meta) asendi kaudu, sest sellesse positsiooni
liitumisel tekib stabiilsem o-kompleks, mille piirstruktuurides pole ebastabiilset

kahevalentset positiivselt lactud ldammastikku:
4

> XY3?  nNoy X 02
| — |
6 = 2 —H =
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Piiridiini madal reaktsioonivoime tuleb sellest, et iiks ldmmastiku elektronipaaridest
on hoivatud aromaatse struktuuri -elektronide konjugatsiooniahelas, vaba elektroni-
paar aga on tsikli tasapinnast vilja suunatud sp-hiibriidorbitaalil ega osale
konjugatsioonis. Seetottu ei kujune piiridiini struktuuris vélja piirrooliga sarnast
laengujaotust. Vastupidi — kuna lammastik kui elektronegatiivne element tombab
ildist elektrontihedust enda suunas ja puudub sellele vastu to6tav elektrondonoorne
mdju, on piridiini dipooli suund piirrooliga vorreldes vastupidine ja piiridiini
aromaatne tsiikkel seetottu tuim nukleofiil.  Elektrofiil voib aga hoopis liituda
lammastiku kiilge, mis on piiridiini esmane nukleofiilne tsenter. Sel juhul pole
tegemist elektrofiilse asendusreaktsiooniga aromaatses tuumas, sest side moodustub
lammastiku vaba elektronipaari arvelt. Naiteks samadel tingimustel, kui piirrool
annab elektrofiilse asendusreaktsiooni broomiga (0 °C, ilma kataliisaatorita),
moodustub piiridiinist N-bromopiiridiiniumioon:

| |
| X Br, | X N Br, Br N Br
=1 A W
N N
| Br Br

Br

Elektrofiilses asendusreaktsioonis levinud kataliisaatorid (H", AICI;) seonduvad
piiridiini 1dmmastikuga, mis inaktiveerib aromaatse tuuma tdielikult. Happelises
keskkonnas on ldmmastik protoneeritud ning positiivne laeng tdmbab
elektrontinedust veelgi tugevamini enda suunas, mis muudab elektronipaari
kattesaadavuse elektrofiili jaoks raskemaks:

</ \N; L / \N+—H

Protoneeritud piiridiin (piiridiiniumioon) on samuti aromaatne, kuna lammastiku vaba
elektronipaari hoivamine keemilisse sidemesse ei muuda aromaatsuseks vajalikke
tingimusi.

Piiridiini nukleofiilsust suurendavad tuumaga seotud elektrondonoorsed rithmad. Kui
piiridiin  okslideerida N-oksiidiks, suurendab tsiikliga seotud hapnik tuuma
elektrontihedust ning samal ajal blokeerib lammastiku nukleofiilsuse. Hapniku saab
hiljem 1dmmastiku kiiljest eemaldada redutseerides:

| Y
O:N:?O H NO, NO, NO,
A H,0, Xy HNO, X = PCl, X
o L) d— D 1— -
N + 29 N+ N+ -H N - POCI, —
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Monedes aromaatsetes struktuurides on rohkem heteroaatomeid kui siisinikke,
monedes aga puuduvad siisinikud tdiesti. Tetrasool on viieliililine tsiikkel, milles on
tiks siisinik ja neli lammastikku, pentasooli tsiikkel aga koosneb ainult 1ammastikest:

N N
(/ “NH N7 “NH
_ \
N—N N—N
tetrasool pentasool

Molekulid, milles on korvuti mitu ldmmastiku aatomit, voivad teatud tingimustel
laguneda, sest eraldub suure stabiilsusega molekulaarne ldmmastik. Pentasooli
derivaadid on eriti plahvatusohtlikud. Anorgaaniliseks benseeniks kutsutud borasiini
molekul on kuueliililine tsiikkel, kus vahelduvad vabade -elektronipaaridega
lammastiku ja vabade orbitaalidega boori aatomid. p-orbitaalide kattumise tottu
moodustub tsiikliline resonantssiisteem, milles on 6 w-elektroni — nagu benseenilgi:

H H H
| |, |,
g Mg g N Ho Ny, -H
VooNe o T o v TN
- _z
H H H

Kuna tsiikli moodustavad erinevad elemendid, pole iihend siiski nii téiuslik
aromaatne siisteem kui benseen. Tsiiklis olevate aatomite vahelised sidemed on kiill
sama pikad, kuid NBN ja BNB sidemete vahelised nurgad on pisut erinevad. Borasiin
on stabiilne molekul, kuid benseenist tunduvalt reaktsioonivdimelisem.

5. Aromaatsus poliitsiiklites

Aromaatsus vOib ilmneda ka mitmetsiiklilistes karbo- ja heterotsiiklilistes
struktuurides. Ka siin on vajalik, et z-orbitaalide kattumisel moodustuks tsiikliline
konjugatsioonisiisteem.

Formaalselt kahest benseenituumast koosnev naftaleen ilmutab reaktsioonides
aromaatsetele siisivesinikele iseloomulikke omadusi, mida kinnitab ka tema
struktuuri uurimine analoogselt iilaltooduga:

8 1

7 2

6 3
5 4
naftaleen
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Naftaleen pole aga nii tdiuslik aromaatne siisteem kui benseen. Kaks keskmist
stisinikku on iilejadnuist erinevas olekus, sest nende kiiljes pole vesinikke ning nende
m-orbitaalid kattuvad kolme naabersiisiniku omadega. Ka sidemete pikkused ja
kordsused pole naftaleeni struktuuris vordsed. Side 1. ja 2. siisinikuaatomi vahel on
pisut suurema kordsusega ja veidi lilhem kui side 2. ja 3. siisinikuaatomi vahel
(vastavalt 1,36 ja 1,42 A). See paistab vilja ka naftaleeni piirstruktuuridest: kahes
piirstruktuuris kolmest on 1. ja 2. siisiniku aatomi vahel kaksikside, mis viitab seal
esinevale suuremale sidemekordsusele:

Vorreldes benseeniga kulgevad poliitsiikliliste aromaatsete iihenditega kergemini
liitumis- ja tsiikli katkemisega seotud reaktsioonid. Niiteks naftaleeni oksiideerimisel
(O,, 350...400 °C, kataliisaator: V,0s, Nb,Os jt) voib iiks tuumadest laguneda ja tekib
benseeni derivaat ftaalanhiidriid, mis edasi oksiideerub juba vaga raskelt:

| J
OO0 o ULy
\

Kolmest benseenituumast koosnevad tritsiiklilised aromaatsed stisivesinikud
antratseen ja fenantreen:

8 9 1
7 2
6 3
5 10 4
antratseen fenantreen

Ka suuremaid poliitsiiklilisi aromaatseid siisivesinikke iseloomustab tsiiklite erinev
reaktsioonivoime. Nditeks antratseeni kuumutamisel broomilahuses toimub liitumine
keskmisele tsiiklile:

H Br
Br,, t°
e

H Br
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Kuna Hiickeli reegel on tuletatud monotsiikliliste iihendite jaoks, ei saa seda
poliitstikliliste konjugeeritud silisteemide korral rakendada. Kahest ja kolmest
benseeni tuumast koosnevad poliitsiiklilised siisivesinikud siiski alluvad Hiickeli
reeglile. Naftaleeni korral n = 2, antratseenis ja fenantreenis aga n = 3. Suuremate
poliitstiklite korral Hiickeli reegel alati ei kehti. Naiiteks benseeni tuumadest
koosnevad poliitsiiklid on {ildiselt aromaatsed, isegi kui konjugatsiooniahelas on 4n
m-elektroni. Selliste struktuuride néiteks on piireen ja koroneen (vastavalt 16 ja 24 z-
elektroni). Konjugeeritud poliitsiiklist voib aromaatne olla ka ainult osa struktuurist ja
tilejadnud kaksiksidemed kaituda kui tavalised aromaatse struktuuriga konjugeeritud
kordsed sidemed. Selliste struktuuride niiteks on atsenaftiileen ja tsetreen, mille
aromaatsed struktuuriosad on punasega tahistatud naftaleeni fragmendid:

P

pureen koroneen atsenaftlileen tsetreen

6. Lisalugemine

Aromaatseid struktuure leidub véga paljude looduslike iihendite ja tehismaterjalide
koostises. Esitame vaid moned naited.

20-st geneetiliselt kodeerivavast aminohappest neljal — feniiiilalaniinil, tiirosiinil,
triiptofaanil ja histidiinil — on aromaatsed kiilgahelad:

H indool imidasool
OH N NH\
benseen @ /k/\N
N
OH OH J/\/OH
OH H->N
H2N H H2N H H2N 2 ||
(@] (o) H (e}
Phe Tyr Tp O His

Puriini ja piirimidiinitsiiklid esinevad nukleosiidides, nukleotiidides ja nukleiin-
hapetes, mis on olulised iihendid organismi energia omastamises, geneetilise
informatsiooni kandmises ja mitmetes teistes funktsioonides; samuti kuulub nende
derivaatide hulka palju teisi bioloogiliselt aktiivseid tihendeid:

14
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Nikotiinadeniindinukleotiid (NAD) on bioloogiline redoksagent, mis on vajalik
organismi energiaomastamisprotsessis. NAD" on NAD oksiideeritud vorm ja NADH
redutseeritud vorm. NAD" redutseerumisel piiridiinitsiikli aromaatsus kaob ja tekib
korgema energiaga struktuur NADH. Niiteks 2-hiidroksiipropaanhape (piimhape)
oksiideeritakse NAD" ja ensiiiimkataliiiisi toimel 2-oksopropaanhappeks (piiroviina-
marihappeks; joonisel on NAD struktuuri muutev osa téhistatud punasega ning ainete
struktuurid on esitatud ioonilisel kujul, mis vastab nende esinemisvormidele
neutraalse fiisioloogilise pH tingimustes):

HHO
7T CNH - | NH
o I s (o
—D_ + —-p-
0=P-0 o N 0=P-0 o N
HO //O ensuumkataluus \\ //
OH OH OH OH
> W © O NH, " VAR O NH,
o} a o}
N N N
_ ¢ | /) B <A
0=p-0 o N7 "N 0=p-0 o N7 "N
o} o}
OH OH OH OH
NAD " NADH

NADH aga kiitub redutseerijana, sest on vdimeline loovutama hidriidiooni ja
oksiideeruma tagasi NAD"-ks. Selle reaktsiooni kiigus piiridiinitsiikli aromaatsus
taastub ja energia vabaneb. Sellel redokstsiiklil pohinebki NAD roll energia
ilekandjana. Aromaatse stabilisatsiooni teke ja kadumine omab NAD kui keemilise
energiaakumulaatori ja redoksreagendi toimimises tahtsat rolli.

Poliitsiiklilised aromaatsed siisivesinikud (PAH) kui saasteained on madalapoolse
molekulmassiga poliitsiiklilised struktuurid, kus sageli esinevad piireeni ja
fenantreeni fragmendid. Sellised iihendid tekivad mitmesuguste orgaaniliste iihendite
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ebatdielikul oksiidatsioonil ning need on miirgised lihendid, mis vdivad pdhjustada
vahki (kantserogeensus), siidameveresoonkonna haiguseid ja mdjuvad kahjulikult
loote arengule (teratogeensus), mille tulemuseks on ndrgenenud immuunsiisteem ja
parsitud nérvisiisteemi areng. Vihkitekitav toime on seotud PAH organismis
ensiiimkataliiiitilise]l =~ oksilidatsioonil ~ tekkivate = epoksiididega, @ mis  on
reaktsioonivoimelised elektrofiilid ja alkiitilivad DNA-d, pohjustades mutatsioone:

OO ] B O
O O ‘ ensiilimkatallilis : ‘ O
_—
HOY
OH

benso[a]pireen

PAH leidub koos teiste kantserogeenidega tubakasuitsus. Suitsetamine on peamine
kopsuvihi riskitegur: kuni 90% kopsuvéhijuhtudest seostatakse suitsetamisega sh
neljandikku mittesuitsetajate kopsuvdhijuhtudest passiivse suitsetamisega. PAH
leidub torvas ja korstnatahmas. Kiittekolletes tekkiva tahma kantserogeenne moju on
teada juba 18. sajandist, kui tdheldati korstnapiihkijate sagedasemat haigestumist
teatud viahivormidesse. PAH vGib saasteainena esineda suitsetatud ja grillitud toidus,
mille tottu PAH sisaldust neis toodetes madratakse toiduainete kontrollimise laboreis.
PAH leidub ka kosmilises ruumis ning neil on roll elu tekke hiipoteesides.

Ka benseen on kantserogeenne. Benseeni ensiiiimkataliiiitilisel oksiidatsioonil tekib
epoksiid, mis on tautomeerses tasakaalus vastava mittearomaatse heterotsiikli —
oksepiiniga. Tolueen on benseeniga vorreldes vdhem toksiline, sest selle
oksiidatsioon kulgeb kiilgahela kaudu ja moodustub bensoehape:

O

[O]
enstlmkatallls = 70
—_— e

oksepiin

[O] COOH
ensUUmkataltis
—_—

bensoehape

Benseen ja tolueen on levinud lahustid, kuid ohutuse huvides eelistatakse kasutada
tolueeni.

Bensoehape on looduslik {ihend, mida leidub palju johvikates ja mitmetes teistes
viljades. Bensoehapet ja selle sooli kasutatakse konservandina (E210...E213).

Aromaatsed struktuurid esinevad paljude ravimite toimeainete struktuurides.
Isobutiiilfeniitilpropaanhape (ibuprofeen), N-acetyl-para-aminophenol (paratseta-
mool) ja atsetiiiilsalitsiiiilhape (aspiriin) on benseeni derivaadid:
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Jaanimardika lutsiferiin on bensotiasooli (tdhistatud punasega) derivaat. Lutsiferiini
enslitimkataliiiitilisel okstidatsioonil eraldub energia valgusena. Valguse kiirgumist
keemilise reaktsiooni kdigus nimetatakse kemoluminestsentsiks. Bioluminestsents
on kemoluminestsentsi erijuntum, mille korral valgus kiirgub ensiiiimkataliiiitilise
reaktsiooni tulemusena. Erinevalt tavalisest polemisreaktsioonist, kus eraldub hulga
soojust ja valgust, toimub lutsiferiini ensiiiimkataliiiitiline okslidatsioon madalal
temperatuuril:

HO s N_-CO0 ATR O, Ho s N O
ensuumkataltis
/> </ - /> </
K s - AMP, - CO,, - P,0,*, - hv K S

Grafeen® on siisiniku allotroop, mis on sp’-hiibridiseeritud siisinikest koosnev
tasapindne poliitsiikkel. Grafeen on iiks teadaolevaid tugevamaid materjale. Grafiit
koosneb grafeenikihtidest (joonisel pole sideme kordsust ndidatud):

Grafeen:

Elektronide delokalisatsiooni tottu juhivad grafeen ja grafiit elektrit.

Kuigi sp*-siisinikest moodustatud poliitsiikkel on tasapindne, on seda vimalik teatud
ulatuses painutada ja vddnata. See vOimaldab moodustada spiraalseid, torujaid ja
kerajaid struktuure, mille hulka kuuluvad helitseenid, tsiiklaseenid, nanotorud,
fullereenid® jt taolised iihendid (joonisel pole sideme kordsust niidatud):

[8]helitseeni peegelisomeerid [8]tsiiklaseen

22010. aasta Nobeli fiiiisikapreemia: Andre Geim ja Konstatin Novoselov.
31996. aasta Nobeli keemiapreemia: H. W. Kroto, R.F. Curl ja R. E. Smalley.
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[60]fullereen Nanotoru

Helitseenid on aromaatsetest tsiiklitest koosnevad spiraalse ehitusega poliitsiiklid.
Helitseenid on néited struktuuridest, milles pole stereogeenseid siisinikke, kuid mis
on kiraalsed, sest spiraali erinevas suunas keerdumine annab peegelisomeerid.
Fullereenid ja nanotorud on siisiniku allotroobid, mis koosnevad viie- ja
kuueliililistest tsiiklitest. Need voivad olla erineva suurusega ning koik neist pole
aromaatsed tthendid.

Aromaatsed tsiiklid on ka elektrit juhtivate poliimeeride® ja orgaaniliste elektro-
luminestseeruvate materjalide ehituskivideks. Elektroluminestsents on valguse
kiirgumine materjalist elektrivoolu toimel. Orgaanilised elektroluminestseeruvad
materjalid leiavad rakendust orgaaniliste valgusdioodide (OLED) valmistamisel.

7. Benseeni derivaatide triviaalnimetused

Q QOH QCH

Aniliin Fenool Tolueen
(benseenamiin) (bensenool) (metiiiilbenseen)
O
O O= O
Stiireen Anisool Bensaldehﬁﬁd“ )
(eteniiiilbenseen) (metoksiibenseen) (benseenkarbaldehtiiid)
OH
O~ O~ s
0 o =
Bensoehape Atsetofenoon 0-, M- ja p-ksiileen
(benseenkarboksiitilhape) (metiiiilfentitilketoon) (dimetiitilbenseen)

4 2000. aastal Nobeli keemiapreemia: A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid ja H.
Shirakawa.
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