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1 Karboniiiilithendid

Karboniiiilriihmas on siisiniku ja hapniku vahel kaksikside. Riihm on tasapindne
ning sidemete vahelised nurgad on ligikaudu 120°, mis on heas kooskdlas
aatomite sp*hiibridisatsiooni mudeliga. Hapniku suurema elektronegatiivsuse
tottu on side polaarne. Elektrontihedus on tdmmatud hapniku suunas ning
siisinikul on positiivne osalaeng ja osaliselt vaba orbitaal:

\ M AN \o" &
C=0: - C—0: ehk CcC=0

Karbontuulrihma siisinik on seetottu elektrofiilne reaktsioonitsenter, mis saab
reageerida nukleofiilidega. Tasapindse sidemete paigutuse tottu on karboniiiil-
rihma stisinik ka nukleofiilile hasti ligipadsetav. Seega soosivad reaktsioone
nukleofiilidega nii elektroonsed (elektrontiheduse jaotus) kui steerilised
(reaktsioonitsentrite ruumiline ligipadsetavus) tegurid. Elektrofiilsus on karbo-
niitiliihendite {ihine omadus.

Karboniiiilriihma  reaktsioone nukleofiilidega  kiirendab  happekataliiiis.
Karboniiiilrithma hapnikul on vaba elektronipaar, mis annab sellele vdoimaluse
siduda prootonit. Protoneerumine annab karboniiiilriithma hapnikule positiivse
laengu, mis tdiendavalt polariseerib C—O sidet ja suurendab siisiniku
elektrofiilsust:

N, AN
/M /M

Karbontiiilriihmaga seotud asendusriihmad mdjutavad elektrofiilse tsentri
reaktsioonivdimet ja annavad vOimaluse karboniiiilrihma sisaldavate
funktsionaalriihmade mitmekesisuseks. Mida suurem on asendusrithmade voime
tommata elektrontihedust enda suunas ehk mida tugevam on nende
elektronaktseptoorne moju, seda vdhem on Kkarboniililriihma siisinik
stabiliseeritud ja seda suurem on selle reaktsioonivoime. Ning vastupidi:
elektrontinedust ~ loovutavad ehk  elektrondonoorsed®  asendusriihmad
stabiliseerivad karbontiiilriihma ja vidhendavad selle elektrofiilsust.

Nukleofiili ja karboniiiilriihma vahelise reaktsiooni teed on esitatud jargneval
skeemil. Koik esitatud reaktsiooniteed kulgevad iile tetracedrilise vaheoleku, kus
karboniiiilrithma siisinik on sp’-hiibridisatsiooniolekus. Rada I kujutab endast
liitumisreaktsiooni, mille korral sp*-hiibridisatsiooniolek siilib. Rajas 11 toimub
elimineerumine, siisiniku sp*-hiibridisatsiooniolek taastub ja tekib kaksikside.
Rada Il on atsiiiilasendusreaktsioon, mis saab toimuda, kui rihm Z on

t Doonor — loovutaja, aktseptor — vastuvotja.
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piisavalt hésti dissotsieeruv. Tetraeedrilise vaheoleku struktuurist lahkub riihm
Z, siisiniku sp>-hiibridisatsiooniolek taastub ja tekib uus karboniiiilithend:

X

+

Nu:

R
ARy .
/:::Q — Nu—C—O0:X
z !
tetraeedriline
vaheolek

|
Nu——?——ox
ftfil;( Z
rada Il /R
. Nu—C
- HOX \
Z
rada Ill
\ R
- XZ \
CcC=0
/
Nu

Olenevalt rithmast Z eristuvad kaks karbontiilihendite rithma:

e Aldehiiiidid ja ketoonid
e Karboksiiiilhapped ja nende derivaadid



2 Aldehiiiidid ja ketoonid

Aldehiiiidides on karboniitilriihmaga seotud vesinik ja alkiiiil- voi ariiiilriihm,
ketoonides on mdlemad asendajad alkiiiil- voi ariiiilriihmad. Rithmale —-CHO
vastav eesliide on formiiiil-, C=0 eesliide aga keto-:

0 0

R-CHO ehk || R'-CO-R" ehk ||
R/\H R'/\R"

metanaal: R=H
kdrgemad aldehdid:
R = alktul- voi artdlrihm

R', R" = alkttl- voi artilrihm

Kuna alkiiiilriihmad on kergelt elektrondonoorse mdjuga (tdmbavad elektron-
tihedust enda suunas vihem kui vesinik), stabiliseerivad need karboniiiilrithma
elektrofiilset siisinikku. Lisaks suurendavad alkiitilriihmad karboniiiilrithma
juures steerilist takistust. Neil pohjustel on ketoonid iildiselt véiksema
reaktsioonivoimega kui aldehiitidid.

Aldehiitidide ja ketoonide reaktsioonid kulgevad esimeses peatiikis esitatud
skeemi | ja Il rada pidi. Nukleofiili liitumisel liheb karboniiiilne siisinik sp*-
hiibridisatsiooniolekusse:
\&" & |
Nu—Z + C=O Nu—(|3—O\
Z

Kui saadud iihend pole piisiv, voib see stabiliseeruda elimineerimise teel, andes
kaksiksideme:

z
B W
| //
—C—C—Nu —cC—C
. _Hoz N
Rada Il pole aldehiiidide ja ketoonide korral tdendoline, sest lahkuvaks

riihmaks peaks sel juhul olema hiidriid voi karbanioon.

2.1 Aldehiitiidide ja ketoonide keto-enoolne tasakaal.

Karbontiiilrithma kdrval ehk a-asendis paikneva siisinikuga seotud vesinik on
markimisvaarselt suurema happelisusega, kui vorrelda tavaliste C-H
sidemetega. Seetdottu on a-vesinik monevorra litkuv, mis pdhjustab
karboniiiiliithendite tasakaalulist isomerisatsiooni. Ketovorm on tasakaalus
enoolvormiga (een + ool = enool):
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H o H" 0 :OH
Y Py /.
—C—C = —C—lC ) e \C: /
|\ |\ /\
ketovorm enoolvorm

Isomeere, mis iseeneslikult iiksteiseks muunduvad aatomi (nditeks vesiniku) voi
aatomite riihma timberpaigutumise teel, nimetatakse tautomeerideks. Uhendi
esinemist tautomeersete vormidena nimetatakse tautomeeriaks.

Karbontiiilrithma suhtes o-vesiniku suuremat happelisust pdhjustab iihelt poolt
induktsioonefekt. Karboniiiilriihma hapnik tombab elektrontihedust enda poole
ja suurendab a-asendi C—H sideme polaarsust. Lisaks stabiliseerib C—H sideme
dissotsiatsioonil tekkivat karbaniooni elektronipaari delokalisatsioon. Prootoni
dissotsiatsioonil tekkivast karbanioonist moodustub méirksa stabiilsem enolaat,
mis on enooli kui alkoholi deprotoneerimisel saadav alkoholaat:

H 0:

| v

—C—C

|\ \H

ketovorm \ . e
VAW X
C— - c=cC

1 /N /N

\C:C:/OH /—H+ enolaat

/ N\

enoolvorm

Enolaadis on vaba elektronipaar jagatud hapniku ja siisiniku vahel, mis
stabiliseerib aniooni maérkimisvairselt: Karboniiiilihendite happelisus on
lahedane alkoholidele ja veele. Lihtsate aldehiiiidide ja ketoonide korral on keto-
enoolne tasakaal siiski {ilekaalukalt nihutatud ketovormi suunas: néiteks etanaal
sisaldab umbes lihe miljondiku tautomeerset enoolvormi. Kahe karboniiiilrithma
vahel paiknev CH,-riihm on veelgi happelisem. Sellised ithendid esinevad ka
neutraalses olekus kiillalt suurel maéral (protsentides) enooli vormis, mida lisaks
konjugatsioonile  stabiliseerib  vesinikside enooli  hiidroksiitilrihma  ja
karbontiiilriihma vahel:

. He .. . _H..
oog 59 T
Il Il £ =
C C c..=C (BN C
HyC” \CH; \CH3 HaC™ “cH \CH3 HaC” SeH \CH3

Enoolvormid on tdhtsad mitmete reaktsioonide vaheiihenditena. Naiteks
alkiiinide  happekataliititilisel — hiidraatimisel tekib esmalt enool, mis
isomeriseerub karboniitiliihendiks (vt siisivesinike peatiikki).



2.2 Reaktsioonid hapniknukleofiilidega
2.2.1 Aldehiiiidide ja ketoonide hiidraatimine

Vesilahuses on aldehiitidid ja ketoonid tasakaalus karboniiiilriihmale vee
liitumisel tekkiva geminaalse diooliga (sama siisiniku juures kaks OH-riihma):

o ?H

Ho—H + U R—C—R"
R R |
OH

Alkiitilriihmade stabiliseeriva moju tottu on ketoonid aldehiitididest stabiilsemad
ning vesilahuses {ilekaalukalt ketooni vormis. Aldehiiiidid on vdhem
stabiliseeritud ja hiidraatuvad suuremas ulatuses. Etanaal (CH;CHO) ja pikema
ahelaga aldehiiiidid hiidraatuvad vesilahuses umbes 50% ulatuses, formaldehiiiid
(metanaal, HCHO) on vesilahuses (formaliin) aga peamiselt hiidraadi kujul.
Hiidraatimist kiirendab happeline ja aluseline kataliiiis. Aluselise Kkataliiiisi
korral on reageeriv nukleofiil hiidroksiidioon:

SN Y o
HO: C=0: HO—C—O:
e

HO—C—O: H—OH

HO—C—OH + HO:

Happelise kataliiiisi korral kiirendab reaktsiooni karboniiiilrithma elektrofiilsuse
suurendamine protoneerumise tulemusena ning see saab reageerida ka ndrgema
nukleofiili — veega:

H H
YN N Ll
H,O c=o0 0—C—0;
H H | H
N
H,0 "\ Yl . H_\ . .
:0—C—O: '0—C—0O: + Hg0:
2 TN
H H H

Geminaalsed dioolid pole iildjuhul piisavalt stabiilsed, et neid puhtal kujul
eraldada, ja lagunevad vee eemaldamisel tagasi karboniiiiliihendiks.



2.2.2 Atsetaalide moodustumine

Aldehiitidid ja ketoonid reageerivad happekataliiiitilistes tingimustes alkoholi-
dega. Reaktsiooni esmaseks saaduseks on poolatsetaal, mille struktuuris on
sama slsiniku kiiljes hiidroksiiiil- ja alkoksiiriihm. Poolatsetaal pole iildiselt
stabiilne ja annab happelises keskkonnas teise molekuli alkoholiga reageerides
geminaalse dieetri ehk atsetaali.” Reaktsiooni iildine skeem on jargmine:

, R’ , + R’
R\ R-OH, H' | R—OH, H |
C=0 /= RO—C—OH e — RO—Clz—OR
o I “H,0 I,
poolatsetaal atsetaal
Naiteks:
2 MeOH
kat. HCI O
e U U a NPy — /\/\/\/\/\r
-H,0 99% saagis O

Atsetaali moodustumine toimub kahes etapis. Esimeseks etapiks on nukleofiili

liitumine karboniiiilriihmale. Alkohol kui nukleofiil liitub protoneeritud
karboniiiilriithmale ning tekib poolatsetaal:
. R' R
/\V R\ [\+ R\ P R\ |
R—OH c=0; :0—C—O: -Q—clz—o
R,,/ y H/ F|{ ) \H Y Y

Reaktsiooni teiseks etapiks on nukleofiilne asendusreaktsioon (Sy1). Happelises
keskkonnas elimineerub protoneeritud poolatsetaalist vee molekul ning tekib
karbokatioon. Karbokatiooni stabiliseerib konjugatsioon korvaloleva hapniku-
aatomi vabade elektronipaaridega:

R' ' '

R\ | (\../H R\ /R R\ N /R
:Q_?_O\Jr ZO—C\+ > 0=C
_ T \

rR* H H.0 4 R R"

Karbokatioon atakeerib jargmist alkoholi molekuli ja moodustub atsetaal:

2 Algselt moisteti atsetaalide all aldehiiiididest ja ketaalide all ketoonidest
moodustunud geminaalseid dieetreid. Praeguseks on atsetaalid kujunenud
aineklassi iildnimetuseks ja ketaalide mdiste kasutus on vahenenud.



R R R R R R
N / N N
R—OH C—O: :0—C— o :0—C—O0
. A _H |
R H R" R"

Atsetaali moodustumine on tasakaaluline reaktsioon. Saaduste suunas nihutab
tasakaalu alkoholi iilehulk ja vee eraldamine, mida saab teostada reaktsiooni-
segu destillatsioonil. Happelisel hiidroliiiisil (vee tilehulk) lagunevad atsetaalid
aga tagasi alkoholiks ja karbontiiiliihendiks. Esitatud reaktsioonid kulgevad sel
juhul sama rada pidi, kuid vastassuunas.

Ni1 aldehtiididest kui ketoonidest moodustunud tsiiklilised atsetaalid on
stabiilsemad lahtise ahelaga iihenditest. 1,2- ja 1,3-dioolid annavad karboniiiil-
rihmale liitudes ruumiliselt soodsad viie- ja kuueliililised tsiiklid:

OH
HO/\/
|C|’ kat. p-MeC,H,SO,H * oﬁ
DN NN | ©
~H,0

*p-tolueensulfoonhape 99% saagis
0 kat. H,SO,
N HO/\/\OH - )\
90% saagis

2.2.3 Lisalugemine: atsetaalid

Nagu tsiiklilised atsetaalid on ka tsiiklilised poolatsetaalid suurema
stabiilsusega. Looduses leidub selliseid struktuure sahhariidide hulgas.
Sahhariidid on formiiiil- voi ketorithma sisaldavad poliialkoholid, mis saavad
molekulisiseselt moodustada tsiiklilise  poolatsetaali. Niiteks elurite
ainevahetuses kdige olulisema sahhariidi gliikoosi vesilahuses on tasakaalus
lahtise ahelaga ja tsiikliline poolatsetaali vorm:

L
1
H———OH tstkliseerumine:
atsetaal moodustub
HO—— —H hiidrokstilrihma
reageerimisel
H=——OH | aidehiitidrihmaga
H——OH —
6 CH,OH
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Sahhariidi molekulide omavahelisel reageerimisel moodustunud atsetaalid —
oligo- ja poliisahhariidid — on samuti looduses véga levinud {ihendid. Naiteks
gliikkoosi ja fruktoosi iihinemisel tekib disahhariid sahharoos, mida laiemalt
tuntakse roosuhkru voi lihtsalt suhkru nime all. Sahhariidide keemias
nimetatakse sahhariidijadkide vahele atsetaali moodustumisel tekkivat eetersilda
gliikosiidsidemeks.

Kuna atsetaalid on happetundlikud, on ka gliikosiidside happelises keskkonnas
hiidroliitisitav.  Sahharoosi  happelise  vesilahuse kuumutamisel, niiteks
sidrunhappe lahuses, gliikosiidside hiidroliiisub ja tekib meesarnase
konsistentsiga gliikoosi ja fruktoosi sisaldav siirup:

CH,OH CH,OH

o CH2OH o CH,OH

o 0
H,0
OH HO — + HO
HO © CH,OH OH
2 HO OH HO CH,OH
OH
. oH I . , OH OH

glukoos fruktoos

glUkoosijaak fruktoosijaak

glikosiidside

4

sahharoos

Toostuslikult  toodetakse  glitkoosi-fruktoosisiirupit aga peamiselt maisist
parineva tdrklise ensiilimkataliiiitilisel to6tlemisel. Tarklis on taimede
energeetiline varuaine, poliisahhariid, mis koosneb gliikkoosijaakidest:

OH
o)
N0 OH O
~0 OH O&o%O-.”
HO HO HO

Kuna gliikoosi magusus on vdiksem kui fruktoosil ja sahharoosil, isomeeritakse
osa hiidroliitisil tekkinud gliikoosi ensiiimidega tootlemisel fruktoosiks.
Glikoosi-fruktoosisiirupit kasutatakse laialdaselt toiduainetodstuses sahharoosi
odavama alternatiivina ning selle liigtarbimine on tekitanud palju toitumisalast
poleemikat.
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Koige levinum orgaaniline poliimeer Maal on aga samuti gliikkoosijadkidest
koosnev poliisahhariid tselluloos, mis kuulub taimede rakukesta koostisse ja
omab peamiselt ehituslikku funktsiooni:

OH - . OH

HO O HO O O
HO 0 o HO OH
OH OH

L dn

Mittelooduslikest poliimeeridest kuulub poliiatsetaalide hulka poliioksiimetiileen
(POM) ehk poliiformaldehiiiid, mida kutsutakse ka lihtsalt poliiatsetaaliks:

-t

Poliioksiimetiileen on suure kovaduse ja hea mehhaanilise tugevusega poliimeer,
mida kasutatakse mitmesuguste detailide valmistamiseks, mis peavad niiskuse ja
temperatuuri varieerumisel sdilitama kindlaid mootmeid (hammasrattad, laagrid
jms). Poliioksiimetiileen pole vastupidav tugevatele hapetele.

2.3 Reaktsioonid lammastiknukleofiilidega

Primaarsed amiinid annavad aldehiiidide ja ketoonidega reageerides imiine.
Reaktsioon toimub kahes astmes:

OH

O R-NH, | NHR
g R —C—R" — |C|:
R R F|{NH - H,0 R R
imiin
Reaktsiooni  esimeseks astmeks on amiini  nukleofiilne liitumine
karbontuiilriihmale:
AR, LTl
R—NH, CcC=0: R—N—C—O: NH-(li—QH
" v | .
R H R R R

Reaktsiooni teiseks astmeks on vee elimineerimine. Hiidroksiiiilriihma hapnik
protoneeritakse:

AV W T
N—(l:—éjH /N'—c—ng
R R" R R

12



Vesi elimineerub ja tekib karbokatioon, mis on stabiliseeritud konjugatsiooni
tottu lammastiku vaba elektronipaariga. Selle deprotoneerimisel saadakse imiin:

H R H R H R R
\.. _ A N .
/N—(|3—0H2 Nt - N= N=C
- / \ / \ + / \
R R" HZO R R" R R" —-H R R"

Imiinide tekkereaktsioon on podrduv. Vee eraldamisel saab tasakaalu nihutada
imiini tekke suunas, happelises vesilahuses hiidroliiiisuvad aga imiinid tagasi
lahteaineteks.

Imiinid on elektrofiilid ja voivad osaleda mitmesugustes reaktsioonides. Niiteks
saab imiine redutseerida amiinideks. Tavaliselt kasutatakse selleks
naatriumtsiianoborohiidriidi Na(CN)BHj. Tsiianorithm on elektronakseptoorne
ehk tdmbab elektrontihedust enda suunas ja vdhendab borohiidriidi redutseerivat
voimet. Na(CN)BH;z on ndrgem redutseerija kui NaBH,; ning annab vdhem
korvalreaktsioone. Redutseerimiseks sobib ka kataliiiitiline hiidrogeenimine (nt
H,, Ni kataliisaator, 70 °C, 90 atm). Karboniiiilithenditest amiini saamist antud
viisil nimetatakse redutseerivaks amineerimiseks ja sekundaarsete amiinide
saamiseks on see iiks parimaid voimalusi:

R R
7 7
ﬁ R-NH, II\II [H] HITI
—_——
C C HC
R-/ \R.. — HZO R'/ \R" R-/ \Ru

Kui R = H, on aga saaduseks primaarne amiin.

Analoogselt primaarsete amiinidega reageerivad aldehiiiidide ja ketoonidega
mitmed teised NH,-rithma sisaldavad tihendid. Hiidrasiini karboniiilrithmale
liitumisel tekib hiidrasoon ja hiidroksiitilamiini reageerimisel oksiim:

NH,
0 Nig
R R ~H,0 R R
hidrasiin hidrasoon
OH
0 N~
g + H,N-OH l:'
R R ~H,0 R R
hidroksttlamiin oksim

Hiidrasoonid lagunevad aluselises keskkonnas. Siisinik redutseerub ja eraldub
laimmastik. Sellel reaktsioonil pdhineb Wolff-Kishneri redutseerimine®, mis on

® Publitseeritud iiksteisest sdltumatult Nikolai Kischneri ja Ludwig Wolffi poolt
aastatel 1911 ja 1912,
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iiks voOimalikke meetodeid aldehiiiidide ja ketoonide karboniiiilriithma
redutseerimiseks metiileenriihmaks (—CHy-):

R R' '
\ N,H, \ KOH R\
C=0 —» C=N —_— CH
W/ ~H,0 /N “N e
R 2 R" NH,, 2 R"
Naiiteks:
NH ~NH,, KOH, t° OH

95% saagis

2.3.1 Lisalugemine: formaldehiiiid

Kuigi formaldehiitid tekib ka organismi loomulike ainevahetuslike protsesside
kaigus, on see suuremas doosis ja regulaarse kokkupuute korral miirgine.
Formaliin on formaldehiiiidi 37% vesilahus, kuhu on stabilisaatoriks lisatud
metanooli, ning seda kasutatakse bioloogiliste proovide (rakkude, kudede,
organite ja tervete organismide) ruumilise struktuuri fikseerimiseks sailitamise
ja uurimise eesmargil. Formaldehiiiid moodustab biomolekulides (valgud,
nukleiinhapped) olevate  nukleofiilsete  funktsionaalrihmade  (niiteks
lammastikud) vahele ristsidemed:

lUsiini jadk valgu molekulis guaniini j&ak DNA moIeI;JIis &<N
Formaldehiiiidi pole monomeersel kujul mugav kasutada, kuna see on gaasiline
aine ning kipub poliimeriseeruma ja oksiideeruma. Formaldehiiiidi vesilahused
pole seetdttu stabiilsed ning neisse koguneb aja jooksul poliimeeri sade. Lisaks
ei sobi vesilahused kasutamiseks veevabas keskkonnas. Neil pdhjustel on
mugavam kasutada formaldehiiidi multimeerseid vorme, néditeks para-
formaldehiitidi voi 1,3,5-trioksaani, mis on toatemperatuuril tahked ained, teatud
tingimustel (nt reaktsioonikeskkonnas) aga depoliimeriseeruvad ja vabastavad
formaldehiitidi:

o g

1,3,5-trioksaan paraformaldehtid (n = 8...100)
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60 °C
pH >7
»Ii \ﬂ' n HCHO
- H ,0
Formaldehiiiidi ja ammoniaagi omavahelisel reaktsioonil tekib ruumiline tsiikkel
heksametiileentetraamiin ehk urotropiin (heksamiin):

S L

H™ “H  -eHO0  LNJ

Happelises keskkonnas urotropiin laguneb ja vabaneb formaldehiitid. Urotropiini
on kasutatud kuseteede infektsioonide korral bakteritetevastase ravimina.
Kuseteedes vabaneb urotropiini molekulist ravimi toimeaine — bakteritsiidse
toimega formaldehiiiid. Reaktsiooni soodustab uriini happelisuse suurendamine
happeliste tihendite, nditeks C-vitamiini (askorbiinhape), manustamisel.
Ravimeid, mida manustatakse mitteaktiivses vormis ning mis organismis
toimuvate keemiliste reaktsioonide toimel muutuvad bioaktiivseks iihendiks,
nimetatakse eelravimiteks (ing. prodrug). Urotropiini ja trioksaani segust
valmistatakse pdlemisel mittetahmavaid kiitusetablette, mida kasutatakse
miniatuursetes valipliitides.

2.4 Reaktsioonid siisiniknukleofiilidega

2.4.1 Reaktsioonid metallorgaaniliste lihenditega

Grignard’i (loe: grinjaari) reaktiiv’ ehk organomagneesiumhaliid on metall-
orgaaniline ithend, mida on vOimalik saada haliidi reageerimisel
magneesiumiga:

R—X + Mg — R—MgX

R: alkiul véi aruul organomagneesiumhali
X: Cl, Br, | Grignard'i reaktiiv
naiteks:
Mg
/\Br - /\MgBr
90% saagis

* Francois Auguste Victor Grignard sai reagendi avastamise eest 1912. aastal
Nobeli keemiaauhinna.
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Metall-siisiniksideme polaarsusest tingitult on Grignardi’i reaktiivis metalliga
seotud siisinik nukleofiilne reaktsioonitsenter. See atakeerib karboniiiilrithma ja
annab liitumisreaktsioonil alkoholaadi — alkoksiimagneesiumhaliidi:

R R
NN Y o
R—MgX C=0: —> R—C—OMgX

5§ & R & & Fle"

Alkoksiimagneesiumhaliid lagundatakse hiidroliitisil ja saadakse alkohol.
Anorgaanilise kdrvalsaadusena tekib magneesiumhiidroksiihaliid:

. R
Ff ) H,0

R—C—OMgX — R—C—OH
||Q" — Mg(OH)X

Formaldehiiidiga reageerimine annab primaarse ja pikema ahelaga aldehiiiid
sekundaarse alkoholi, néiteks:

DHCHO
MgCl ||) H,O

63% saagis
. OH
i) CH3MgCl
Yo ———/—/— X
i) H,O
80% saagis

Ketoonidest on voimalik valmistada tertsiaarseid alkohole:

O HO
i) CH3CH,MgBr
ii) H,O 74% saagis

Samal viisil reageerivad liitiumorgaanilised reagendid, mis on eelistatud suure
steerilise taksitusega hiidroksiiiilriihmaga alkoholide saamisel:

OH

20 i) CHyCH,Li @/\
—_—
1) H,0 97% saagis

Aldehiitidide ja ketoonidega reageerivad ka alkiiniidid:

i) HC=CNa OH
_—
<:>io i) H,O % 70% saagis
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2.4.2 Reaktsioonid aromaatsete iihenditega

Kataliisaatori juuresolekul saavad aldehiiiidid ja ketoonid osaleda elektrofiilses
asendusreaktsioonis aromaatsete tuumadega:

HCHO
Ar—H — Ar—CH,0OH
Reaktsiooni toimumiseks peab aromaatne tuum olema elektronirikas ehk
elektrofiilse asendusreaktsiooni suhtes aktiveeritud (vt siisivesinike Oppe-
materjali). Reaktsiooni nditena vaatleme fenooli kondenseerimist atsetooniga
happekataliitisil. Moodustuv alkohol reageerib neis tingimustes teise ekvivalendi
aromaatse iihendiga ning saaduseks on tihend bisfenool A, kus kaks aromaatset
tuuma on kokku viidud iile karboniiiilithendist moodustunud silla:

0 H*
PO S
“H,0
HO >~ Ho OH

Aromaatse tuumaga liituvaks elektrofiilseks osakeseks on happekataliiiisil
tekivad positiivse (osa)laenguga siisiniktsentrid:

. ,.H .. _H

o} H* (0 ‘0
I )I\ - (|:+
N N

o+

. /H :OHZ /
2 b C \
PN - H,0
/ e
HO c’ + HO —
\ -H 1o OH

Bisfenool A kogu maailma aastatoodang ulatub miljonitesse tonnidesse ning see
on ldhteaineks poliikarbonaatplastiku jm materjalide tootmisel.
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2.4.3 Aldoolreaktsioon ja aldoolkondensatsioon

Enolaadi vaba elektronipaar on jagatud hapniku ja siisiniku vahel, vastavalt
peatiikis 2.1 esitatud piirstruktuuridele. Vaba elektronipaariga silisinik on aga
tugev nukleofiil. Enolaadi kui nukleofiili reaktsiooni niitena vaatleme aldool-
reaktsiooni.

Tugevate aluste (nditeks metalliamiidide) toimel on voimalik aldehiiiidid ja
ketoonid kvantitatiivselt deprotoneerida. Alused, mille aluselisus on ldhedane
karboniitiliihendite a-vesinikele (hiidroksiidioon, alkoholaadid), deprotoneerivad
neid aga osaliselt ja lahuses esineb samaaegselt karboniiiilithendi ketovorm ja
enolaat:

~ . Na" o Na'
H O: O: HON
. N // /\_‘ // /
HO: CH—C CH—C =——>= CH=C
+ / \ “HO / \ / \
Na R H 2 R H R H
ketovorm enolaat

Kuna enolaat on nukleofiil, karboniiiiliihendi ketovorm on aga elektrofiil,
reageerivad need lihendit omavahel reaktsiooniteed pidi, mida nimetatakse
aldoolreaktsiooniks. Aldoolreaktsioon kulgeb paremini aldehiitidide korral.
Kaks aldehiitidi molekuli liituvad ja tekib uus siisinik-siisinik side, mis annab
saaduseks B-hiidroksiialdehiiiidi ehk aldooli (aldehiiiid + ool = aldool):

OH O]

O  OH/H,0
> 2 R |
H
R H R
B-hudrokstaldehiud

Reaktsiooni kulgemisel atakeerib enolaadi nukleofiilne siisinik ketovormi
elektrofiilset siisinikku:

<»//O'r\ o 6 t—H o OH “t—h
CH,—C oy - |/ 2 |/
/ \ CH—C CH,—C—CH CH,—C—CH
R H v \ / I\ _oH ./ I\
R H R H R R H R

B-hiidrokstialdehiitid dehiidraatub kergesti (eriti soojendamisel) ja annab
kiillastumata konjugeeritud aldehiitidi:
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o:

o\ :0
OH C_H (o} \\
|/ t R—CH, C—H
CH,—C—CH \? 7/
R HES H,0 STS
H o H R

Reaktsiooni, kus aldehiitidi (voi ketooni) molekulid liituvad, tekib o,f-
kiillastumata  karbontiiilihend ja eraldub vee molekul, nimetatakse
aldoolkondensatsiooniks®.

Erineva struktuuriga karboniiiiliihendite omavahelisel reageerimisel voib tekkida
palju saaduseid, sest iga o-vesinikuga karboniiiiliihend voib olla nii nukleofiili
kui elektrofiili rollis. Néiteks etanaali ja propanaali aluselises lahuses tekib neli

dimeeri kombinatsiooni:
0
N

OH OH O

T .

Esitatud dimeeride struktuurides on karboniiiilrihmaga korval CH-riihmad,
seega voib aldoolreaktsioon nendega jitkuda ja tulemuseks on veelgi rohkem
saaduseid. Saaduste paljusus pole alati halb, kuid enamasti viiakse lédbi
reaktsioone, mis kulgevad suure saagisega kindla saaduse suunas. Erinevate
molekulide omavaheline aldoolreaktsioon ja —kondensatsioon on siinteetiliselt
kasulikumad siis, kui reaktsioonipartnerid on valitud sedasi, et eelistatult tekib
iiks saadus. Selektiivsus saavutatakse, kui:

OH

o

O O  oH
/ J
_\/ .
H H

O

e {ihte karboniiiiliihendit saab selektiivselt deprotoneerida. Koige lihtamal
juhul, kui kokku segatakse kaks karboniiiilithendit, millest iihel pole o-
asendis vesinikke, saab see olla vaid elektrofiili rollis ning enolaat
moodustub teisest karboniiiilithendist.

5 Kondensatsiooniks nimetatakse reaktsiooni, kus kahe suurema molekuli
liittumisel eraldub viiksem osake (vesi, ammoniaak jms).
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e {iks karboniiiiliihenditest on oluliselt elektrofiilsem. Kuna ketoonid on
madalama elektrofiilsusega kui aldehiiiidid, kulgeb ketoonide oma-
vaheline kondenseerumisreaktsioon halvemini. Aldehiiiidi ja ketooni
vahelises aldoolreaktsioonis on elektrofiiliks aldehiilidid ja nukleofiiliks
ketoonid.

Vaatleme niitena bensaldehiiiidi reaktsiooni atsetooniga. Bensaldehiiiid ei anna
enolaati ja saab olla vaid elektrofiili rollis. Atsetoon annab enolaadi, mis
reageerib eelistatult bensaldehiitidiga, sest see on atsetoonist tugevam elektrofiil:

/O . ﬁ NaOH
PN

bensaldehtiitd atsetoon 4-hidroksi-4-fenttlbutaan-2-oon

OH |C|)

Kuna saadusel on samuti a-asendis vesinikud, saab see teise ekvivalendi
bensaldehiilidiga edasi reageerida. Aldoolreaktsiooni saadus dehiidraatub
kergesti, sest kaksikside tekib karboniiiil- ja fentiiilrihmaga konjugeeritud
asendisse. Aldoolkondensatsiooni saaduseks on seetottu dibensaalatsetoon:

O
I

2 +
N H,0

dibensaalatsetoon ehk
(1E,4E}1,5-difentilpenta-1,4-dieen-3-oon

2.5 Aldehiiiidide ja ketoonide redutseerimine alkoholiks
Karbontiulrihma taandamisel alkoholiks on kaks levinud meetodit:

1) kataliiiitiline hiidrogeenimine:
H

o) 2 OH

[| kat. Pt, Pd, Ni, Ru |

C _— C
Rl/ \Rn Rl/ | \Rn

H
2) redutseerimine komplekshiidriidega (NaBH,, LiAlIH,;), mille Kkorral
karboniiiilrithmale liitub nukleofiilne vesinik:

-+

ﬁ NaBH, ?BH3 Na H,0 ?H
I/C\ " I/C\ n I/C\ "
R R R ||4 R - Na[B(OH),] R |L R
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NaBH,; on LiAlH,-st vdiksema reaktsioonivdimega ning seda on voimalik
kasutada ka hudrokstiiilses lahustis, néiteks vees voi alkoholis. Reaktsioonid
LiAlH4-ga tuleb 14bi viia inertsemas keskkonnas, niiteks eetrilahuses. Molema
komplekshiidriidi struktuuris on neli reaktiivset vesinikku, seetdttu saab iiks
mool redutseerijat maksimaalselt osaleda nelja mooli karbontiiiliihendi
taandamisel:

R
R
0 Liab, R— Q0T R 4 H,0 OH
4 )J\ = O—,?\I—O Li - = 4 )\
R™ R R'\rO R>—R' _ Li[AI(OH)] R™ 'R

R

Kataliititilisel hiidrogeenimisel redutseeruvad ka alkiilinid ja alkeenid.
Komplekshiidriidid on selektiivsemad ja tavalisi kordseid sidemeid ei redutseeri.
Aldehiiiidide taandamisel saadakse primaarne alkohol, ketoonist aga
sekundaarne alkohol:

No HPt OH
—
~o ~o

90% saagis

i) LIAIH,
ii) H,0

M \(\/\(
'e) OH 90% saagis

2.6 Lisalugemine: jodoformi reaktsioon

Nagu eelpool mainitud, ei anna ketoonid atsiililasendusreaktsioone, sest
lahkuvaks riihmaks oleks siis ebastabiilne karbanioon. Alkiiiiltrihalogeno-
metiililketoonid on aga erandid. Lahkuvaks rithmaks on sel juhul kolme
halogeeniaatomi (Br, 1) poolt stabiliseeritud karbanioon. Alkiiiilmetiitilketooni
reaktsioonil joodiga aluselises keskkonnas tekib esmalt alkiiiiltrijodometiiiil-
ketoon, mis reaktsioonil hiidroksiidiooniga (nukleofiili atakk karboniiiilrithmale)
annab karbokstiiilhappe soola. Korvalsaadusena eraldub trijodometaan ehk
jodoform, mille jérgi ka antud reaktsiooni nimetatakse:

o 12 0 0
|| NaOH | NaOH ||
R CH, R Ncl, —cH, R~ “ONa
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3 Karboksiiiilhapped ja nende derivaadid

Karboksiiiilhapetes ja nende derivaatides on karboniiiilriihmaga seotud polaarsed
asendusriihmad (X). Riihma R—CO- tildnimetus on atsiiiilrithm (siistemaatilise
nimetusega alkanotiiilriihm):

O—0

R x

atsuulrihm

Nagu alkiiiilriihma liitmist tihendiga nimetatakse alkiililimiseks ja ariiiilrithma
liitumist artiilimiseks, nimetatakse atstiiilriihma {ihendisse sisse viimist
atsiitillimiseks.

Karboksiiiilhapped ja nende derivaadid — soolad, estrid, amiidid, haliidid (ehk
halogeenanhiidriidid) voi anhiidriidid — erinevad rithma X struktuuri poolest:

I I I I I L1
I
RTONGH TNz R OOR R/\'nli/R R Niar R0 R
R"
karbokstlitilhape sool ester amiid haliid anhudriid

R, R", R™ = H, alktdl- v6i artlrihm
R' = alkdul- voi artilrihm
Z" = katioon

Lahtuvalt asendusriihmade arvust lammastikul voib amiid olla primaarne,
sekundaarne voi tertsiaarne. Kvaternaarsed amiidid pole stabiilsed:

1, T A

R NH, R NH R/\I'T'I/
R"
primaarne amiid sekundaarne amiid tertsiaarne amiid

Tsiiklilisi estreid ja amiide nimetatakse ka vastavalt laktoonideks ja

laktaamideks:
r° °
@] NH

laktoon laktaam

Vorreldes aldehiiiidides ja ketoonides olevate asendusrithmadega (vesinik,
alkiiiil- ja ariiilrihmad), on X paremini lahkuv riihm voéi saab selle muuta
lahkuvaks riilhmaks protoneerimise teel. Seetottu karboksiiiilhappe
derivaatidele on iseloomulik nukleofiilne atsiiiilasendusreaktsioon.
Nukleofiili liitumisel tekib tetraeedriline vaheolek, nagu ka aldehiiiidide ja

22



ketoonide korral, kuid viimane stabiliseerub rilhma X viljaviskamisega,
taastades tasapindse ehitusega karboniitilriihma:

~ :O . .
5 STy i
IS QI XA L %
R/ \x | R/ \Nu
(‘ Nu
Nu: tetraeedriline
vaheolek

Aldehiiiidide ja ketoonide korral poleks selline stabiliseerumisvoimalus kasulik,
sest lahkuma peaks hiidriidioon voi karbanioon, mis on mdlemad suure
reaktsioonivoimega nukleofiilid ja vaga halvad lahkuvad riihmad. Hiidriidi ja
karbaniooni lahkumist ei saa soodustada ka lahteiihendite protoneerimisega.

Karboniitilriihma elektrofiilsus soltub asendusrihma X elektrondonoorsest
mojust, mis seisneb hapniku, ldmmastiku ja halogeeni vaba elektronipaari
konjugatsioonis karboniiiilrithma kordse sidemega. Konjugatsioon stabiliseerib
karboniiiilriihma ja vdhendab selle elektrofiilsust:

Co ol ol

// 7 /
—C <> —(Ct - —C\
\ \‘*) \

X: X: XJr

Aatomite elektrondonoorne moju ja karboniiiilriihma stabiliseerimise voime
suureneb reas CI <O < N.

Koos asendusriihma X vOimega karboniiiilrithma elektrofiilsust suurendada voi
vihendada mojutab karboksiililhappe derivaadi aktiivsust atsiiiilasendus-
reaktsioonis rithma X lahkuvuse kergus, mis kahaneb reas: Cl > OCOR > OR >
NR, > O. Nende tegurite koosmodjul kahaneb karbokstiiilhapete ja nende
derivaatide reaktsioonivoime atsiiiilasendusreaktsioonis reas:

0

I L] | || I I

R/t:(::l: ” R/CCS\R" ” R/BjR' g R/zéH ” R/CNR"R"'> R/CQT
karboksliilhappe Koriid  anhidriid ester hape amiid karbokslilaatanioon
Karboksiiiilhappe kKloriidid ja anhiidriidid on kdige suurema reaktsiooni-
voimega karboksiiiilhappe derivaadid, mistottu atstiiilasendusreaktsioonid
kulgevad nende iihenditega kergesti. Kloori aatom on nork elektronidoonor ning
stisinikust elektronegatiivsema elemendina tdmbab elektrontihedust enda suunas
ja suurendab karboniiiilriihma elektrofiilsust. Hapniku elektronegatiivsus on kiill
suurem kui Klooril, kuid hapnik on parem m-elektronide doonor ja selle
konjugatsioonmoju stabiliseerib karboniiiilriihma rohkem. Vorreldes alkiitilestri
vOi karboksitililhappega on anhiidriidi struktuuris hapniku vaba elektronipaar

jagatud kahe karboniililriihma vahel, mille tottu moju iihele karboniiiilrithmale
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on viiksem kui estri vO0i happe korral. Atsiiiilasendusreaktsioonis on
happehaliidi korral lahkuvaks osakeseks Kloriidioon ja anhiidriidi korral
karboksiilaatioon, mis mdlemad on head lahkuvad osakesed.

Estrid on anhiidriididest rohkem stabiliseeritud ja vidiksema reaktsiooni-
voimega, kuna hapniku vaba elektronipaar on konjugeeritud ainult {ihe
karbontiiilriihma kordse sidemega ja stabiliseerib seda suuremal méaral kui
anhiidriidi korral. Sellest hoolimata on ka estritega voimalik 14dbi viia
atsiitilasendusreaktsioone.  Artililestrid  on  alkiililestritest ~ maérgatavalt
aktiitvsemad, kuna lahkuvaks riihmaks on fenolaatioon, mida stabiliseerib
hapniku elektronpaari konjugatsioon aromaatse siisteemiga.

Lammastiku vaba elektronipaar on karboniililriihmaga tugevasti konjugeeritud,
mille tottu amiidide karboniiiilriihm on eespool esitatud reas laenguta
karboksiitilhappe derivaatidest kdige tuimem elektrofiil. Kuigi amiidi struktuuris
on NH,-rithm, mis voiks kéituda ka nukleofiilina, on see amiinidega vorreldes
oluliselt viiksema reaktsioonivoimega, sest karboniiiilriithmaga konjugeeritud
lammastiku elektronipaar ei ole elektrofiilidele kittesaadav. Seetdttu on amiidid
stabiilsed ja vordlemisi madala reaktsioonivoimega iihendid ega kéitu alusena
nagu amiinid.

Liammastiku ja karboniililrihma vaheline konjugatsioon mojutab ka amiidide
geomeetriat. Amiidi siisinik-lammastiksidemel on {isna tugev kaksiksideme
iseloom. Kui kolme iksiksidemega seotud limmastik on  sp’-
hiibridisatsiooniolekus, mille geomeetria on piiramiidjas, siis amiididel on
lammastiku kiiljes olevad asendusrihmad R’ ja R’> samas tasapinnas
karbontiiilriihmaga:

Cdi -0
// /
R—C\ - R—C\\ N
Z N—R" N—R"
R'/ R'/

Siisinik-lammastiksideme osalise kordsuse tottu on amiidside ka oluliselt jaigem
ja raskendab molekuli osade vaba poorlemist, vorreldes tavalise iiksiksidemega:

//. //
S == "
‘N—R" ‘N—R'
R'/ R"

Karboksiilaatioon nukleofiilset atstitilasendusreaktsiooni ei anna, kuna
negatiivse laenguga hapnikuaatom on viga tugev elektronidoonor ning lahkuva
riihmana mittearvestatav (tetraeedrilisest kompleksist peaks dissotsieeruma kahe
negatiivse laenguga oksiidioon O%). Karboksiilaatioonis on mdlemad hapnikud
konjugatsiooni tottu ekvivalentsed (negatiivne laeng on konjugatsiooni tottu
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jagatud vordselt molema aatomi vahel), mis iooni stabiliseerib, ja see pdhjustab
karboksiiiilhapete oluliselt suuremat happelisust vorreldes alkoholidega (vahe on
umbes 10 suurusjirku):

//O /9 -
R_C\ e R—C\Il
on  —H %

Karbokstiiilhappe derivaatide omavahelised iileminekud voib kokku votta
jargnevalt:

koige aktiivsem |C|) SOCI, v PCIg

derivaat — -

R al

— l R'COO

o] o]
>
g o /”\ /H\
X
o R o) R
;% H,0 i " ~ i
S | I
= -
S R NoH +H RT Mo
D ROH O "
< - || R"OH, H
g N R + -

R o] H,O, H v OH

l NH3
NH3 ﬁ
koige stabiilsem ———

derivaat R/\NHZ

1) Atsiiiilasendusreaktsioonis on voimalik saada aktiivsemast karboniiiil-
tihendist vdiksema aktiivsusega (ehk rohkem stabiliseeritud) karboniiiil-
tthend. Atstiiilasendusreaktsioonis tekkiv tetraeedriline vaheolek
laguneb stabiilsemate struktuuride suunas ehk paremini lahkuv rithm
dissotsieerub ja tekib karboniiiilihend, mille karboniiiilriihm on rohkem
stabiliseeritud:

0
i Sia
6%‘) R—C—X g X
R D X | R~ NG
(‘ Nu
Nu: tetraeedriline
vaheolek
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See tdhendab, et happe kloriidist on vdimalik saada koiki teisi
karboksiitilhappe derivaate. Anhiidriidist on voimalik saada estreid ja
amiide. Estritest on voimalik saada amiide.

2) Karboksiiiilhappe derivaate — haliide, anhiidriide, estreid, amiide — saab
hiidroliiiisida karboksiiiilhapeteks.

3) Karboksiiiilhappe ja karboksiilaadi omavaheline iileminek on hape-alus
tasakaal. Karboksiililhappe reageerimisel alusega moodustub sool,
karboksiilaadi protoneerimisel tugevama happega saadakse aga soolast
karbokstiiilhape.

3.1 Karboksiiiilhappe derivaatide hiidroliiiis

Karboksiiiilhapete derivaatide hiidroliiiisi  kiirused illustreerivad nende
reaktsioonivoimete erinevust atsiitilasendusreaktsioonides:

I i I i
R cl: R 67 DR R™ OOR R/\NR"R"'
hddroltusi suhteline 1014 109 103 1

kiirus:

Happe haliidid ja anhiidriidid ei ole vesilahuses stabiilsed ja hiidroliiiisuvad
karboksiiiilhapeteks. Suure reaktsioonivoime tottu ei saa neid siilitada niiskuse
eest kaitsmata. Estrid ja amiidid on neutraalse pH juures vesikeskkonnas
oluliselt piisivamad ning hiidroliitisuvad tugevate aluste ja hapete toimel. Estri
hiidroliiiisi kiirus soltub selle struktuurist ja kulgeb hésti kas toatemperatuuril
vOi mdodukal kuumutamisel. Amiidid vajavad hiidroliiiisiks karmimaid
tingimusi: kdrgemat temperatuuri ja pikemat reaktsiooniaega.

Estri happelisel hiidroliiiisil saadakse karboksiiiilhape:
0
I

/C\

H,0, H' ﬁ
! /C\
OR" _ROH R OH

R

Estri happeline hiidroliitis voib kulgeda soltuvalt estri struktuurist mitme
reaktsioonitee kaudu. Uks vdimalikke reaktsiooniteid on jirgmine:
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N (‘C|)+ o—H H o, F|<
2 H” " H r—&’ _ }O—C—:@\
R—C | /\V H | H
o OR 10
OR H™ R
y He .. _H .
N Q +
¥ : /7N -
SolH H o H R
H™ DR

Happe kataliiiitiline toime seisneb selles, et protoneeritud karboniiiilriihm on
piisavalt tugev elektrofiil ja sellega reageerimisel osutub ka vee molekul
piisavalt reaktsioonivoimeliseks. Samuti muudab protoneerimine alkoksiiriihma
paremaks lahkuvaks rithmaks, sest dissotsieerub alkoholi molekul. Reaktsioon
on tasakaaluline ning estri hiidroliiiisi suunas nihutab tasakaalu vee iilehulk.
Vastassuunas kulgev reaktsioon on alkoholide happekataliiiitiline esterdamine,
millega tutvume hiljem.

Estrite aluselise hiidroliilisi saaduseks on karboksiiiilhappe sool, mille saab
hapestamisel muuta karboksiiiilhappeks:

(@] (@] O
I NaOH I HCI I
/C\ /C\ /C\
R OR" -ROH R ONa — NaCl R OH

Kuna karboksiilaatioonid atsiililasendusreaktsiooni ei anna, kulgevad aluselises
keskkonnas hiidroliiiisireaktsioonid podrdumatult. Atsiiiilasendusreaktsioonis on
nukleofiili rollis hiidroksiidioon:

R HOK
Y 5l I
HO: R—C — > Y; _l_..' — /C\../H + OR'

Alkoksiid on tugevam alus kui hiidroksiidioon, viimane aga tugevam alus kui
karboksiilaatioon. Seetottu jidrgneb prootoni iilekanne karboksiiiilhappest
alkoksiidile ning tekib karboksiilaatioon ja alkohol:

' .
HO-H OR° — OH + HOR
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H 0H —> _C._.- + HO—H

Nagu estrid, hiidroliiisuvad ka amiidid nii leeliselises kui happelises
keskkonnas, kuid vajavad pikemat reaktsiooniacga ja korgemat temperatuuri.
Leelise toimel tekib amiin ja karboksiilaat:

. R
O ey
HO R— C// - > O C @ —
\
N A NH, H (ﬁNHz
O :0:
— |C!'\vr\/H v/\NH |(|:\ * NHg
R/ o N2 R/ 0:

Happelisel hiidroliiiisil saadakse karbokstitihape ja ammooniumsool:

ot -
. —H A H R
v O C‘//o H G \ s . @
//O B H R—C C.O—C—Q
R—C LY T AT
\ o: -NH2 ZNHZ
‘NH, H™
R e H R 3¢|3 R
"\ ek Yo dos ./ .-
0—C—0 - — 0—C + NHy:Cl:
CH/ Y C A, N 4%
'NH N
2 H/l\H
H

3.1.1 Lisalugemine: rasvhapete trigliitseriidid

Estrite aluselist hiidroliilisi kutsutakse ka seebistamiseks, kuna sel reaktsioonil
pShineb seebi valmistamine rasvadest. Rasvad ehk trigliitseriidid on looduslikud
rasvhapete (pika siisivesinikahelaga karboksiiiilhapete) ja gliitserooli (propaan-
1,2,3-triooli) estrid. Nende hiidroliilisil aluselises keskkonnas, néiteks
naatriumhiidroksiidi  (rahvakeeles seebikivi) segus soojendamisel (seebi
keetmine), tekivad rasvhapete naatriumisoolad:
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OY\/\/\/\/\/\/\/

glutserooli jaak O rasvhappe jaagid

J\/\/\/\/\/\/\/\ > triglltseriid ehk rasva moleku

(@) P

NaOH l

OH .
Na O
+3 \(\/\/\/\/\/\/\/
OH o
OH
glutserool rasvhappe naatriumisool

Rasvhappe soolal on laetud polaarne ots ja pikk hiidrofoobne saba. Viimase tottu
on rasvhapete soolade lahustuvus vees piiratud. Uletades nn kriitilise
kontsentratsiooni moodustuvad rasvhappe sooladest mitsellid. Need on vees
ringi holjuvad kerajad moodustised, kus hiidrofoobsed rasvhappe sabad on
orienteeritud mitselli sisemusse ja moodustavad seal vihepolaarse keskkonna.
Hiidrofiilsed karboksiilaatioonid on aga mitselli pinnal ja annavad vee
molekulidega vesiniksidemeid, mis muudab mitsellid vees lahustuvaks. Tanu
hiidrofoobsele sisemusele saab mitselli sisemus lahustada vees mittelahustuvaid
vihepolaarseid osakesi ja neid puhastatavalt pinnalt veefaasi kanda. Sellel
pOhineb seebi pesev toime:

..%% ey N

- A - NS

puhastatav pind puhas pind

3.2 Karboksiiiilhappe kloriidi saamine

Levinud meetod hapete kloriidide saamiseks on karbokstitilhapete to6tlemine
tioniiiilkloriidiga:

C|J socl, |C|J
P e
R OH -SO,-HC R” ¢
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Reaktsioon on kirjeldatav nukleofiilsete ja elektrofiilsete reaktsioonitsentrite
omavaheliste  reaktsioonide jadana. Esimeses staadiumis  atakeerib
karboksiitilhappe hapnik tioniililkloriidi  (vddvlishappe diklooranhiidriid)
elektrofiilset vaavlit ja tekib suure reaktsioonivdoimega iihend, mis edasi
reageerib kloriidiooni kui norga nukleofiiliga. Reaktsiooni kdigus elimineeruvad
vadveldioksiid ja vesinikkloriid, mis lenduvate ihenditena eralduvad
reaktsioonikeskkonnast:

:0: CI‘?/ O :0:
ol fI
R \QH Cl: R \Q/ NGt H—CI
o 0 :0 o) :0: o:
.l g, N
. —_— e .+ S + Cl
Ry 07 Cl R[0T ¢ R Ch | ¢
& C -
:Cl: lahkuv riihm

tetraeedriline vahelihend

Karboksiitilhappe kloriide saab ka karboksiiiilhapete reageerimisel fosforpenta-
Kloriidiga (PCls). Reaktsiooni korvalsaaduseks on sel juhul fosforoksiikloriid
(POCly).

3.3 Happe Kloriidide ja anhudriidide atsiiiillasendus-
reaktsioonid

Karboksiiiilhappe kloriidid ja anhiidriidid on suurima reaktsioonivdimega
karboksititilhappe derivaadid ning neid kasutatakse atsiiiilivate ehk
slinteesitavasse Uhendisse atsiililriihma sisseviivate reagentidena viahem-
aktiivsete karbokstiiilhappe derivaatide saamiseks.

Karboksiitilhappe kloriidi reageerimisel karbokstiiilhappe Vo1
karboksiilaatiooniga on vOdimalik valmistada anhiidriide. Reaktsioon
karboksiitilhappega viiakse tavaliselt 14bi nOrga orgaanilise aluse nagu piiridiini
juuresolekul, mis seob tekkiva happe ning iihtlasi kataliiiisib reaktsiooni:

—
0 0 N o O

_ | —— ]

| | |
R/\CI R'/\OH R/\O/\R

Analoogselt saadakse karboksiiiilhappe kloriidide ja anhiidriidide alkoholidega
reageerimisel estreid (,,B:* tahistab jargnevates skeemides alust, mitte boori!):
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T B i
—
o O ~BH O R “oR
|| /H\ | voi
r~ Mo~ Mg - RCOO'BH

Anhitidriidide korral dissotsieerub tetraeedrilisest vaheolekust karboksiilaatioon:

0:  :0: 01 0 fo} :0:
AL = Sl = b e,
. - Y - + H—B + _
R? \O/ \R R/I\OY/\ \R R/ N 7 \R
7 9 4 @
R'—OH R7LH B
Ja happekloriidide korral kloriidioon:
- HOX
S I e
L == A = C.. R + BH + :C:
Ry Gk R7TI3CI: R o7 E
' OO
R'—OH R4 H" B

Kuigi amiid tekib ka karboksiiiilhappe ammooniumsoola dehiidraatimisel korgel
temperatuuril (> 140 °C), on see meetod piiratud ning amiidide saamiseks on
parem kasutada aktiivsemate karboksiiiilhappe derivaatide reaktsiooni
ammoniaagi vO0i amiinidega. Ammoniaagist tekivad primaarsed amiidid,
primaarsetest ja sekundaarsetest amiinidest aga vastavalt sekundaarsed ja
tertsiaarsed amiidid. Happekloriidi reaktsioonil eralduv vesinikkloriid voi
karbokstiiilhape moodustab teise ekvivalendi amiini v0i ammoniaagiga
ammooniumsoola. Seetdttu tuleb amiini vOi ammoniaaki votta kas liias voi
lisada reaktsioonisegusse aluseid, mis happe neutraliseerivad:

o 2 ] |
= 1A
R No” DR R” NH, R” O NH,
R'NHR" 0
i NaOH k R
~ R N
R Cl — NacCl |
_H,0 R

R, R, R" = H-, Alkadl-, ArGal-

Anhiidriidide atsiitilasendusreaktsiooni saadus — amiid voi ester — tekib iiksnes
tthest anhiidriidi molekuli kuuluvast atsiitilriihmast ning teine atstiiilriihm annab
korvalsaadusena karboksiitilhappe soola, mis pole aatomite &drakasutamise
seisukohalt vdga Okonoomne. SeetOttu kasutatakse anhiidriide atsiiiilivate
reagentidena enamasti juhul, kui need on piisavalt odavalt kéttesaadavad.
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Dikarboksiitilhapetele ~ vastavate tsiikliliste anhiidriidide korral toimub
atsiiilasendusreaktsioon iihe karboniitilriihma juures ja teisest moodustub
karboksiitiilhape:

0]
O/\/\NHZ O NH ||

Anhiidriidide ja happe kloriidide hiidroliiiisil tekivad karboksiitilhapped. Need
reaktsioonid omavad praktilist tahtsust pigem juhul, kui on tarvis anhiidriidi voi
happe kloriidi jiike hiidroliiiisida. Uldjuhul aga valmistatakse happe kloriide ja
anhiidriide karboksiiiilhapetest, mitte vastupidi.

3.4 Estrite aminoliiis

Estrite aminoliilisiks nimetatakse estri reageerimist ammoniaagi vOi primaarsete
ja sekundaarsete amiinidega, mille tulemusena tekivad amiidid. Kuigi amiidid
on estritest stabiilsemad ja reaktsioon kulgeb amiidi moodustumise suunas, on
reaktsioon alkiiiilestrite ja amiinide vahel siiski tunduvalt aeglasem kui
anhiidriidide ja happe haliidide korral. Reaktsiooni kiirendab soojendamine:

|C|’ NHR'R" |C|)
-
OR"  —R"OH R ONRR"
Naiteks:
0

L e
—MeOH

Fenooli estrid on aga aktiivsemad kui alkiiiilestrid. See voimaldab aminoliiiisi
viia 14bi selektiivselt. Jargnevas ndites reageerib iiksnes p-nitrofeniiiilester ja
metiiilester jidb puutumatuks:

O]
N NH
ot ey, PN v )
(0]

Selliste nn aktiivsete estrite reaktsioon amiinidega kulgeb pehmetes tingimustes
ja on seetdttu hea meetod molekulide tihendamiseks tile amiidsideme.

3.5 Estrite reaktsioon Girgnard’i reagendiga

Estrite reaktsioonil Grignard’i reagendiga ja sellele jargneval hiidroliiiisil
tekivad tertsiaarsed alkoholid:

32



0 ®
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O 90% saagis

Esimese ekvivalendi Grignard’i reagendi toimel tekib ketoon, mis reageerib
Kiiresti teise ekvivalendi Grignard’i reagendiga:

o

-R"OMgHal R

R, Y Ry
R—M/gl-a4 >:() — R+®—MgHal
OR" C:(_)_R"
R (Y R
R-MgHal = Y=0 —> R—}-OMgHal
R R
Reaktsioonijargsel hiidroliiiitilisel to6tlemisel vabaneb liitumisreaktsiooni

saadusena tertsiaarne alkohol, mille kaks asendusriihma parinevad Grignard’i
reagendist ja liks estri struktuurist. Estri alkoksiiriihmast tekib samuti alkohol:

R R
R+QMgHaI R—'—:C:)H
R R
+

+

H,O
—_—
— Mg(OH)Hal

R"—OMgHal R"—OH

3.6 Estrite redutseerimine alkoholiks

Karboksiiiilhapped ja nende derivaadid on raskemini redutseeritavad Kui
aldehiitidid ja ketoonid. Naatriumborohiidriid on selleks liiga nork redutseerija.
Liitiumalumiiniumhiidriidi toimel redutseeruvad estrid aga alkoholiks. Estri
molemast molekuli poolest tekib primaarne alkohol:

i) LiAIH,
0 i) H,0
Rl —_— R/\

+ [
R o OH R OH

Reaktsioon kulgeb nukleofiilse atstiiilasendusreaktsiooni mehhanismi jérgi.
Esmalt liitub hiidriid karboniiiilriihmale ja annab tetraeedrilise vaheoleku, mille
lagunemisel tekib aldehiitid:
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| — R+QR‘ — |
H—-AlH; R/\é_j_R' g M~ HAIOR™ R” H

Kuna aldehiiiidid redutseeruvad samades tingimustes kiiremini kui estrid,
reageerib aldehiitid kiiresti teise ekvivalendi hiidriidiga. Alumiiniumikompleks
lagundatakse hiidroliiiisil ja saadaksegi primaarne alkohol. Uks mool liitium-
alumiiniumhiidriidi taandab alkoholiks kaks mooli estrit.

3.7 Alkoholide happekataliiiitiline esterdamine

Karboksiitilhapped ei ole piisavalt reaktsioonivoimelised, et alkoholidega otse
reageerida. Kataliiiitilise koguse tugeva happe (H,SO,, sulfoonhape) lisamine
suurendab karboniitilriihma elektrofiilsust ning iihtlasi muudab hiidrokstiiil-
rihma protoneerimise teel lahkuvaks rithmaks. Lahkuvaks osakeseks on vee
molekul (meenutame alkoholide happekataliiiitilist nukleofiilset asendus-
reaktsiooni):

o: //O
H+
R—C// + R—OH R—C + H,0
Yo o—r

Reaktsioon sobib primaarsete ja sekundaarsete alkoholide estrite
valmistamiseks, néiteks:

0] H* O
I + Doy == I
/\OH -H,0 /\O/\
H+
L= O
HO/\/\/\OH ~H,0 o §O

Reaktsioon on tasakaaluline ning selle saagist suurendatakse vee vOi estri
eemaldamisega reaktsioonisegust, niiteks destillatsioonil, voi suure iilehulga
lahteaine (tavaliselt alkoholi) kasutamisega. Vee liia korral kulgeb reaktsioon
vastassuunas: estri happekataliiiitilise hiidroliitisiga tutvusime juba eelnevalt.
Reaktsioon kulgeb happekataliiiitilise atsiililasendusreaktsiooni teed pidi:
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3.8 Grignard’i reagendi karboksiiiillimine

Grignard’i reagendi reageerimist stisinikdioksiidiga kasutatakse
karboksiiiilhapete saamiseks. Reaktsioon pikendab siisinikskeletti {ihe siisiniku
vorra:

iy CO,
ii) H,O"
R-MgBr — > R-COOH
- Mg*, - Br-

Grignard’i reagendi to6tlemisel siisinikdioksiidiga tekib esmalt karbokstitilhappe
magneesiumisool, mille hapestamine annab karboksiililhappe:

) :ﬁ: :ﬁ: HSO+ :lcl):
R—MgHal: Cc — C ) > e
B |C|)> R” “OMgHal: —H,0.-MgHal" R” “OH

3.9 Lisalugemine: estrid ja amiidid

Looduses on estrid laialt levinud. Paljude puuviljade 16hn on pdhjustatud
estritest (peamiselt etanaatidest). Ka eeterlike 6lide koostises on mitmesuguseid
estreid. Eriti tdhtsad on gliitserooli estrid suurema molekuliga (Cyg - Cig)
karboksiiiilhapetega, mis on taimsete ja loomsete rasvade ning Oolide
pohikomponendid. Naiteks koosneb searasv peamiselt gliitserooli tristearaadist:

Ox CHH%

A
rJ: Ci7H36

CHH%
O
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Gliitserooli estrid kiillastumatute hapetega on vedelate taimedlide peamisteks
koostisosadeks.

Poliiestrid saavad moodustada hiidroksiihapetest voi dialkoholidest ja
dikarboksiiiilhapetest. Kodige levinum poliiestrite hulka kuuluv tehispoliimeer
on poliietiileentereftalaat (PET voi PETE) — etiileengliikooli (etaan-1,2-diooli) ja
tereftaalhappe (benseen-1,4-dikarbokstiiilnappe) kopoliimeer — mis leiab
rakendust pohiliselt plastikpudelite ja tekstiili tootmisel:

0 : 0
0 0
n

Nagu inimesed katavad oma keha poliiestrist riietega, on ka taimed kujunenud
end keskkonnamdjude eest kaitsma poliiesterkihiga. Looduslike poliiestrite
hulka kuuluvad kutiinid ja suberiinid, mis moodustavad taime lehtede pinnale
hiiddrofoobse kaitsekihi, mis takistab vee liigset difusiooni taimerakkudesse.
Kutiinide ja suberiinide koostisse kuuluvad pohiliselt gliitserooli (propaan-
1,2,3-triooli), C16 ja C18 (aga ka pikemate) rasvhapete ja rasvalkoholide ning
nende hiidroksii- ja karboksiiderivaatide jaagid, mis on seotud estersidemetega.

Moned néited kutiinide ja suberiinide koostisse kuuluvatest alkoholidest ja
karboksiitilhapetest:

|| OH
/\/\/\/\/\/\/\/\/
" NP e P PP,
HO OH ﬁ

OH OH

HO =
o HO

Poliiamiidid saavad moodustuda dikarboksiiiilhapete ja diamiinide voi
aminohapete poliimeriseerumisel. Tehislike poliiamiidide hulka kuuluvad
nailonid, niiteks nailon-6 (kapron), mida voib saada kaprolaktaami (1-asa-2-
tsiikloheptanoon) poliimeriseerimisel:

O

NH 250 °C /[ M;\
N, atmosfaarls
Looduslike poliiamiidide hulka kuuluvad o-aminohappe jadkidest koosnevad

poliimeerid — peptiidid ja valgud. Peptiidid on liihema, valgud pikema
struktuuriga poliiamiidid. Valkude struktuurid on poéhiliselt iiles ehitatud 20
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geneetiliselt kodeeritavast a-aminohappest, mis erinevad korvalrihma R
struktuuri poolest:

OH
J\/OH H,N] /\NH
N0 || ||
0 O @]
| _n amiid- ehk peptiidside
a-aminohappe uldvalem valgu primaarstruktuur

Aminohappe jadgid on seotud iile amiidsidemete, mida peptiidide ja valkude
korral nimetatakse ka peptiidsidemeteks. Aminohapete jérjestust valgu
struktuuris nimetatakse valgu primaarstruktuuriks ja selle méddrab organismi
geneetiline kood. Valkudel on organismis mitmesugused rollid. Valgud voivad
tdita ehituslikku ja kaitsefunktsiooni ning reguleerida organismis toimuvaid
keemilisi protsesse. Valkude hulka kuuluvad ensiiiimid — organismi
biokataliisaatorid, mille kataliiiitilise rolli ja aktiivsuse reguleerimisega tehakse
voimalikuks keemiliste reaktsioonide 1dbiviimine eluri vajadustega kooskolalisel
viisil. Valkude hulka kuuluvad veel sellised biomaterjalid nagu vill, siid,
amblikuniit jpm.

Amiidide karbontiiilriihm on hésti stabiliseeritud ja atsiililasendusreaktsioonid
nendega praktiliselt ei toimu. Pingestatud tsiiklisse kuuluv amiidside on aga
reaktsioonivdimelisem, kuna atsiililimisreaktsiooni kdigus tsiikkel avaneb. [3-
aminohapetele vastavad neljaliililise tstikliga B-laktaamid esinevad p-laktaam-
antibiootikumide ~ struktuurides, mille nditeks on penitsilliin®. Need
antibiootikumid inhibeerivad bakterikesta biosiinteesi, sest blokeerivad selles
protsessis osalevate ensiiimide t60, seondudes kovalentselt ensiiiimi
aktiivsuseks vajalikku piirkonda:

R

\/NH H o=

T : 0] NH
penitsilliin \>/£\H
B"aktaam <. ensiim—o: g
COOH -

HN

ens{iim—OH %
HoOOC

® Penitsilliini avastas Sir Alexander Fleming 1928. a.-l. Koos teiste uurijate
Ernst Boris Chaini ja Sir Howard Walteriga pélvis ta 1945. a Nobeli auhinna
fiisioloogia- ja meditsiini valdkonnas penitsilliini avastamise ja ravimiks
muutmise eest.
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4 Anorgaaniliste hapete derivaadid

Happe haliidide, anhiidriidide, estrite ja amiidide moodustamine pole iiksnes
karbokstiiilhapete omadus. Selliseid iihendeid moodustavad ka anorgaanilised

hapnikhapped, sulfoonhapped jne.

Siisihape on nork hape ja ebapiisiv aine. Mitmed siisihappe derivaadid on aga
piuisivad tihendid:

I 1 |
HO™ “oH rRo” OR H,NT O NH,
susihape susihappe ester stisihappe diamiid
dialkillkarbonaat karbamiid e uurea
I i i
M I
Cl Cl RO/\ al RO/\NH2
susihappe diklooranhidriid ester-kooranhudriid ester-amiid
fosgeen

Siisihappe derivaadid on siinteesitavad fosgeenist:
COCI; + 2ROH — (RO),CO + 2HCI
COCl; + 2NH; — (NH,),CO + 2HCI
ROCOCI + NH; - ROCONH, + HCI

Fosgeen on viga miirgine iseloomuliku 16hnaga gaas, mis leidis I maailmasdjas
kasutamist keemiarelvana.

Stuisihappe bisfenool A estrite hulka kuulub laialdaselt kasutatav plastik
poliikarbonaat, millest valmistatakse muuhulgas CD- ja DVD plaate:

—0

n

Tahtsaks poliimeerseks materjaliks on ka poliiuretaanid, mis on saadud diiso-
tsiianaatide ja dioolide reageerimisel:
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karbamaat- e uretaanrihm

Siisihappe derivaatidel on tio-analoogid, kus hapnik on asendatud véavliga.
Neist on tdhtsamad tiokarbamiid ja naatriumksantogenaat:

ﬁ O
HzN/\NHz RO/\SNa
Ksantogenaate (ksantogeenhape ise ei ole piisiv) saadakse siisinikdisufiidi CS, ja
alkoholaatide reageerimisel:

CS, + RONa — ROCSSNa

Ksantogenaadi lahus on tiks véheseid keskkondi, milles tselluloos lahustub.
Kuna lahuse hapustamisel tselluloos sadeneb, kasutatakse seda tehissiidi
(viskoossiidi) tootmisel.

Limmastikhappe estrid ja amiidid, mille molekulis on mitu nitraati, on
ebastabiilsed tihendid ja nende hulka kuuluvad mitmed 16hkeained. Estritest on
kdige tuntum diinamiidi koostisse kuuluv gliitserooli trinitraat (propaan-1,2,3-
trititiltrinitraat ehk vanema ja ebatdpse nimetusega nitrogliitseriin). Organismis
toimuvate ainevahetuslike ehk metaboolsete reaktsioonide tulemusena vabaneb
gliitserooli  trinitraadist lammastikmonooksiid (NO), mis on oluline
organismiomane signaalmolekul. NO kiivitab filisioloogilised protsessid, mille
tulemuseks on veresoonte lainemine, eeskitt siidames. Seetdttu kasutatakse
nitrogliitseriini siidamehaiguste korral ravimina.

o (0] O
|+ |ll+ H+
=
OfN\O G \N/\N/ ~o
I .
HO” o O +,O\)\/O\ ,.0 \
N N |
] ] N
o o~ o
lammastikhape propaan-1,2,3-tridltrinitraat 1,3,5-trinitro-1,3,5-triasinaan

Lammastikhappe amiid 1,3,5-trinitro-1,3,5-triasinaan (RDX) on 16hkeaine.
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Péarilikkusinfo kandjad nukleiinhapped (DNA, RNA) ja rakumembraane
moodustavad fosfolipiidid on fosforhappe diestrid:

NH, R’ rasvhappejaagit
N >:O RII
NH
0 <A o 0=
0=P-0 NT N o
- o e) glutseroolijaak

0=k~0 :O:N o lkoholijaak o, 7
o o alkoholijaa R
N
NH
y
Q < | J\ fosfolipiid
0=P-0— 45 N7 °N” “NH,
o NH,
o)
o) |\j|\ HO Ll OH
1 S
0O=P-0 o N ~O (le
nukleiinhape CI)
fosforhape
@)
A

Nukleotiidide nagu adenosiin-5’-difosfaadi (ADP) ja adenosiin-5’-trifosfaadi
(ATP) struktuuris on nii fosfoanhiidriid- kui fosfoesterside:
energia valguskiirgusest voi toitainetest

@ fosfoanhidriid
/\ ester

NH, NH,
X N X
9 8 9 a4 grevo / a4
O=P-OH + 0-P-0-P-0— 4 N7™ >\ +H 0-P-0-P-0-P-0— 4 N™ >\ + H0
o O O O O O

SOojus + energia organismi

elutegevusprotsessidesse
Kuna nukleotiididel on tdhtis roll elurite energiaomastamisprotsessis, vaatleme
neid tihendeid pikemalt. Nagu teiste happeanhiidriidide korral on ka fosfo-
anhiidriidsideme hiidroliiiis energeetiliselt kasulik. Fosfoanhiidriidi struktuuris
on omavahel seotud negatiivse laenguga rithmad: ATP korral on tervelt kolm
negatiivset laengut kontsentreeritud kiillaltki véiksesse ruumipiirkonda.
Samanimeliste laengute toukumine pingestab struktuuri. Hidroliiiisil vdheneb
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poliifosfaatahela negatiivne laeng, eralduv fosfaatioon on aga resonantsi tdttu
hasti stabiliseeritud. Need tegurid annavad oma panuse fosfoanhiidriidsideme
hiidroliiiisil vabanevasse energiahulka. ATP on organismi energiaakumulaator:
toitainete lagundamisel saadud energiat kasutatakse fosfoanhiidriidsideme
tekitamiseks, energiat vajavad protsessid on aga seotud fosfoanhiidriidsideme
hiidroliiiisiga. Happelises ja aluselises keskkonnas hiidroliiiisub ATP kiiresti,
rakusisese neutraalse pH juures on hiidroliitis aga kiillaltki aeglane, mis on
vesikeskkonnas energia salvestamise rolli vajalik eeltingimus. Kui ATP
hiidroliitisuks kiiresti, hajuks toitainete lagundamisel saadud energia soojusena
ja see el voimaldaks keemilist (keemilistel reaktsioonidel vabanevat) energiat
suunata kontrollitud viisil organismi jaoks vajalikesse protsessidesse.
Hiidroliitisi aeglust tingib reaktsiooni korge aktivatsioonibarjddr, mida voib
pohjendada jargnevalt. Esiteks, hiidroksiidioonid on negatiivselt laetud ja
samanimeliste laengute toukumise tottu on nende efektiivne porkumine
fosforiitilriihmadega takistatud. Teiseks, hiidroksiidiooni atakk fosforile tekitab
aktiveeritud vaheoleku, kus negatiivne laeng fosfori iimber veelgi suureneb.
Samanimeliste laengute toukumine tostab vaheoleku energiat. Kokkuvotlikult:
fosfoanhiidriidsideme hiidroliiiis on termodiinaamiliselt soodne (vabaneb suur
energiahulk), kuid Kkineetiliselt takistatud, mida illustreerib reaktsiooni
potentsiaalse energia diagramm (katkendliku joonega iiksiksidemed tdhistavad
reaktsiooni kdigus tekkivaid ja katkevaid sidemeid; lihtsustamise mottes on
ndidatud vaid liks hiidroksiidiooni elektronipaar):

A o *

aktiveeritud
vaheolek

energia

Y

reaktsiooni kulg

ATP-s talletatud energiat on organismi jaoks kasuliku t66 tegemiseks voimalik
kasutada ensiilimkataliitisi vahendusel, organismi poolt kontrollitud ajal ja
kohas. Kataliisaatori osalusel kulgeb reaktsioon madalama aktivatsiooni-
barjddriga teed pidi ja seetdttu kiiremini. Inimorganismis on suurusjdrgus 100 g
ATP-d, mida pidevalt lagundatakse. Tekkiv ADP regenereeritakse toitainete
oksiidatsioonist saadud energia arvelt ATP-ks. Odpidevas tarbib inimene ATP-d
umbes oma kehamassi jagu.
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