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1 Karbonüülühendid 

Karbonüülrühmas on süsiniku ja hapniku vahel kaksikside. Rühm on tasapindne 

ning sidemete vahelised nurgad on ligikaudu 120, mis on heas kooskõlas 

aatomite sp
2
-hübridisatsiooni mudeliga. Hapniku suurema elektronegatiivsuse 

tõttu on side polaarne. Elektrontihedus on tõmmatud hapniku suunas ning 

süsinikul on positiivne osalaeng ja osaliselt vaba orbitaal: 

C O C
+

O
-
..

..

......







C Oehk
..

..
 

Karbonüülrühma süsinik on seetõttu elektrofiilne reaktsioonitsenter, mis saab 

reageerida nukleofiilidega. Tasapindse sidemete paigutuse tõttu on karbonüül-

rühma süsinik ka nukleofiilile hästi ligipääsetav. Seega soosivad reaktsioone 

nukleofiilidega nii elektroonsed (elektrontiheduse jaotus) kui steerilised 

(reaktsioonitsentrite ruumiline ligipääsetavus) tegurid. Elektrofiilsus on karbo-

nüülühendite ühine omadus. 

Karbonüülrühma reaktsioone nukleofiilidega kiirendab happekatalüüs. 

Karbonüülrühma hapnikul on vaba elektronipaar, mis annab sellele võimaluse 

siduda prootonit. Protoneerumine annab karbonüülrühma hapnikule positiivse 

laengu, mis täiendavalt polariseerib C–O sidet ja suurendab süsiniku 

elektrofiilsust: 

C O
+

H

: C
+

O

H

:
..

 

Karbonüülrühmaga seotud asendusrühmad mõjutavad elektrofiilse tsentri 

reaktsioonivõimet ja annavad võimaluse karbonüülrühma sisaldavate 

funktsionaalrühmade mitmekesisuseks. Mida suurem on asendusrühmade võime 

tõmmata elektrontihedust enda suunas ehk mida tugevam on nende 

elektronaktseptoorne mõju, seda vähem on karbonüülrühma süsinik 

stabiliseeritud ja seda suurem on selle reaktsioonivõime. Ning vastupidi: 

elektrontihedust loovutavad ehk elektrondonoorsed
1
 asendusrühmad 

stabiliseerivad karbonüülrühma ja vähendavad selle elektrofiilsust. 

Nukleofiili ja karbonüülrühma vahelise reaktsiooni teed on esitatud järgneval 

skeemil. Kõik esitatud reaktsiooniteed kulgevad üle tetraeedrilise vaheoleku, kus 

karbonüülrühma süsinik on sp
3
-hübridisatsiooniolekus. Rada I kujutab endast 

liitumisreaktsiooni, mille korral sp
3
-hübridisatsiooniolek säilib. Rajas II toimub 

elimineerumine, süsiniku sp
2
-hübridisatsiooniolek taastub ja tekib kaksikside. 

Rada III on atsüülasendusreaktsioon, mis saab toimuda, kui rühm Z on 

                                           

1
 Doonor – loovutaja, aktseptor – vastuvõtja. 
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piisavalt hästi dissotsieeruv. Tetraeedrilise vaheoleku struktuurist lahkub rühm 

Z, süsiniku sp
2
-hübridisatsiooniolek taastub ja tekib uus karbonüülühend: 

C O

R

Z

C O
-

Nu

Z

R

Nu:
-

..

..
..
..

:

tetraeedriline 
vaheolek

C OXNu

Z

R

rada I

CNu

Z

Rrada II

X
+

X
+

 HOX

C O

Nu

R

rada III

X Z

 

Olenevalt rühmast Z eristuvad kaks karbonüülühendite rühma: 

 Aldehüüdid ja ketoonid 

 Karboksüülhapped ja nende derivaadid 
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2 Aldehüüdid ja ketoonid 

Aldehüüdides on karbonüülrühmaga seotud vesinik ja alküül- või arüülrühm, 

ketoonides on mõlemad asendajad alküül- või arüülrühmad. Rühmale –CHO 

vastav eesliide on formüül-, C=O eesliide aga keto-: 

metanaal: R = H
kõrgemad aldehüüdid: 
 R = alküül- või arüülrühm

RCHO     ehk

H

O

R

R'COR''    ehk

R', R'' = alküül- või arüülrühm

R''

O

R'

 

Kuna alküülrühmad on kergelt elektrondonoorse mõjuga (tõmbavad elektron-

tihedust enda suunas vähem kui vesinik), stabiliseerivad need karbonüülrühma 

elektrofiilset süsinikku. Lisaks suurendavad alküülrühmad karbonüülrühma 

juures steerilist takistust. Neil põhjustel on ketoonid üldiselt väiksema 

reaktsioonivõimega kui aldehüüdid. 

Aldehüüdide ja ketoonide reaktsioonid kulgevad esimeses peatükis esitatud 

skeemi I ja II rada pidi. Nukleofiili liitumisel läheb karbonüülne süsinik sp
3
-

hübridisatsiooniolekusse: 

C ONu Z






+ C ONu

Z 

Kui saadud ühend pole püsiv, võib see stabiliseeruda elimineerimise teel, andes 

kaksiksideme: 

C

O

NuC

Z

H  HOZ

C

Nu

C

H  

Rada III pole aldehüüdide ja ketoonide korral tõenäoline, sest lahkuvaks 

rühmaks peaks sel juhul olema hüdriid või karbanioon. 

2.1 Aldehüüdide ja ketoonide keto-enoolne tasakaal. 

Karbonüülrühma kõrval ehk -asendis paikneva süsinikuga seotud vesinik on 

märkimisväärselt suurema happelisusega, kui võrrelda tavaliste C–H 

sidemetega. Seetõttu on -vesinik mõnevõrra liikuv, mis põhjustab 

karbonüülühendite tasakaalulist isomerisatsiooni. Ketovorm on tasakaalus 

enoolvormiga (een + ool = enool): 
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C C

OH
..

:

C C

OH
..

:

enoolvormketovorm

C C

OH
..

:

 

Isomeere, mis iseeneslikult üksteiseks muunduvad aatomi (näiteks vesiniku) või 

aatomite rühma ümberpaigutumise teel, nimetatakse tautomeerideks. Ühendi 

esinemist tautomeersete vormidena nimetatakse tautomeeriaks. 

Karbonüülrühma suhtes -vesiniku suuremat happelisust põhjustab ühelt poolt 

induktsioonefekt. Karbonüülrühma hapnik tõmbab elektrontihedust enda poole 

ja suurendab -asendi C–H sideme polaarsust. Lisaks stabiliseerib C–H sideme 

dissotsiatsioonil tekkivat karbaniooni elektronipaari delokalisatsioon. Prootoni 

dissotsiatsioonil tekkivast karbanioonist moodustub märksa stabiilsem enolaat, 

mis on enooli kui alkoholi deprotoneerimisel saadav alkoholaat: 

 H+

C
-

C

O
..

..

C C

OH
..

:

:

C C

O
-..

: :

C C

OH
 H+

..
:

enoolvorm

enolaat

ketovorm

 

Enolaadis on vaba elektronipaar jagatud hapniku ja süsiniku vahel, mis 

stabiliseerib aniooni märkimisväärselt: karbonüülühendite happelisus on 

lähedane alkoholidele ja veele. Lihtsate aldehüüdide ja ketoonide korral on keto-

enoolne tasakaal siiski ülekaalukalt nihutatud ketovormi suunas: näiteks etanaal 

sisaldab umbes ühe miljondiku tautomeerset enoolvormi. Kahe karbonüülrühma 

vahel paiknev CH2-rühm on veelgi happelisem. Sellised ühendid esinevad ka 

neutraalses olekus küllalt suurel määral (protsentides) enooli vormis, mida lisaks 

konjugatsioonile stabiliseerib vesinikside enooli hüdroksüülrühma ja 

karbonüülrühma vahel: 

C
CH2

O

CH3

C

O

CH3

.. ..
: :

C
CH

O

CH3

C

O

CH3

H.. ..

C
CH

O

CH3

C

O

CH3

H..
:: :

 

Enoolvormid on tähtsad mitmete reaktsioonide vaheühenditena. Näiteks 

alküünide happekatalüütilisel hüdraatimisel tekib esmalt enool, mis 

isomeriseerub karbonüülühendiks (vt süsivesinike peatükki). 
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2.2 Reaktsioonid hapniknukleofiilidega 

2.2.1 Aldehüüdide ja ketoonide hüdraatimine 

Vesilahuses on aldehüüdid ja ketoonid tasakaalus karbonüülrühmale vee 

liitumisel tekkiva geminaalse diooliga (sama süsiniku juures kaks OH-rühma): 

C

O

R' R''

OH H + C

OH

OH

R''R'

 

Alküülrühmade stabiliseeriva mõju tõttu on ketoonid aldehüüdidest stabiilsemad 

ning vesilahuses ülekaalukalt ketooni vormis. Aldehüüdid on vähem 

stabiliseeritud ja hüdraatuvad suuremas ulatuses. Etanaal (CH3CHO) ja pikema 

ahelaga aldehüüdid hüdraatuvad vesilahuses umbes 50% ulatuses, formaldehüüd 

(metanaal, HCHO) on vesilahuses (formaliin) aga peamiselt hüdraadi kujul. 

Hüdraatimist kiirendab happeline ja aluseline katalüüs. Aluselise katalüüsi 

korral on reageeriv nukleofiil hüdroksiidioon: 

C O C O
-

OHOH
-..

.. : .. :
..

.. :
..

..

 

OH
-..

.. :C O
-

OH
..

.. :
..

.. H OH C OHOH
..

..

..

.. +
..

..

 

Happelise katalüüsi korral kiirendab reaktsiooni karbonüülrühma elektrofiilsuse 

suurendamine protoneerumise tulemusena ning see saab reageerida ka nõrgema 

nukleofiili – veega: 

C O
+

H

:C O:
..

+ :OH2

..
O

H

H

H

+
:

 

C OO
+

H

H

H

..
C O

+

H

:OH2

..

.. ::

 

C OO
+

H

H

H

..OH2

..

..
:: C OO

H

H

+
..

:..
: OH3

+
:

 

Geminaalsed dioolid pole üldjuhul piisavalt stabiilsed, et neid puhtal kujul 

eraldada, ja lagunevad vee eemaldamisel tagasi karbonüülühendiks. 
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2.2.2 Atsetaalide moodustumine 

Aldehüüdid ja ketoonid reageerivad happekatalüütilistes tingimustes alkoholi-

dega. Reaktsiooni esmaseks saaduseks on poolatsetaal, mille struktuuris on 

sama süsiniku küljes hüdroksüül- ja alkoksürühm. Poolatsetaal pole üldiselt 

stabiilne ja annab happelises keskkonnas teise molekuli alkoholiga reageerides 

geminaalse dieetri ehk atsetaali.
2
 Reaktsiooni üldine skeem on järgmine: 

OHR

C

R'

R''

OHROC O

R'

R''

, H
+

OHR' , H
+

C

R'

R''

ORRO

poolatsetaal atsetaal

- H2O

 

Näiteks: 

O
O

O99% saagis

2 MeOH
kat. HCl 

 H
2
O

 

Atsetaali moodustumine toimub kahes etapis. Esimeseks etapiks on nukleofiili 

liitumine karbonüülrühmale. Alkohol kui nukleofiil liitub protoneeritud 

karbonüülrühmale ning tekib poolatsetaal: 

OHR C

R'

R''

OO
+

R

H H

..

.. C O
+

R'

R'' H

: : :
..

C

R'

R''

OO

R

H

: :
..

..
 H+

 

Reaktsiooni teiseks etapiks on nukleofiilne asendusreaktsioon (SN1). Happelises 

keskkonnas elimineerub protoneeritud poolatsetaalist vee molekul ning tekib 

karbokatioon. Karbokatiooni stabiliseerib konjugatsioon kõrvaloleva hapniku-

aatomi vabade elektronipaaridega: 

C

R'

R''

OO

R

H

H

:
..

..
+

C

R'

R''

O

R

:
.. C

R'

R''

O
+

R

:+

 H
2
O

 

Karbokatioon atakeerib järgmist alkoholi molekuli ja moodustub atsetaal: 

                                           

2
 Algselt mõisteti atsetaalide all aldehüüdidest ja ketaalide all ketoonidest 

moodustunud geminaalseid dieetreid. Praeguseks on atsetaalid kujunenud 

aineklassi üldnimetuseks ja ketaalide mõiste kasutus on vähenenud. 
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C

R'

R''

OO

R R

:
..

..
C

R'

R''

O

R

:
..

+
OHR
..

.. ..C

R'

R''

OO
+

R R

H

:
..

..
 H+

 

Atsetaali moodustumine on tasakaaluline reaktsioon. Saaduste suunas nihutab 

tasakaalu alkoholi ülehulk ja vee eraldamine, mida saab teostada  reaktsiooni-

segu destillatsioonil. Happelisel hüdrolüüsil (vee ülehulk) lagunevad atsetaalid 

aga tagasi alkoholiks ja karbonüülühendiks. Esitatud reaktsioonid kulgevad sel 

juhul sama rada pidi, kuid vastassuunas. 

Nii aldehüüdidest kui ketoonidest moodustunud tsüklilised atsetaalid on 

stabiilsemad lahtise ahelaga ühenditest. 1,2- ja 1,3-dioolid annavad karbonüül-

rühmale liitudes ruumiliselt soodsad viie- ja kuuelülilised tsüklid: 

O

I

OH
OH

OI

O

99% saagis*p-tolueensulfoonhape

kat. p-MeC
6
H

4
SO

3
H *

 H
2
O

 

O
+ OH OH

O

Okat. H
2
SO

4

90% saagis

+ OH2

 

2.2.3 Lisalugemine: atsetaalid 

Nagu tsüklilised atsetaalid on ka tsüklilised poolatsetaalid suurema 

stabiilsusega. Looduses leidub selliseid struktuure sahhariidide hulgas. 

Sahhariidid on formüül- või ketorühma sisaldavad polüalkoholid, mis saavad 

molekulisiseselt moodustada tsüklilise poolatsetaali. Näiteks elurite 

ainevahetuses kõige olulisema sahhariidi glükoosi vesilahuses on tasakaalus 

lahtise ahelaga ja tsükliline poolatsetaali vorm: 

CH2OH

H OH

OH H

H OH

H

HO

OH

1

1

6

6tsükliseerumine:
atsetaal moodustub 
hüdroksüülrühma 
reageerimisel 
aldehüüdrühmaga

O

H

H
H

H OH

OH

OH H

OH

OH
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Sahhariidi molekulide omavahelisel reageerimisel moodustunud atsetaalid – 

oligo- ja polüsahhariidid – on samuti looduses väga levinud ühendid. Näiteks 

glükoosi ja fruktoosi ühinemisel tekib disahhariid sahharoos, mida laiemalt 

tuntakse roosuhkru või lihtsalt suhkru nime all. Sahhariidide keemias 

nimetatakse sahhariidijääkide vahele atsetaali moodustumisel tekkivat eetersilda 

glükosiidsidemeks.  

Kuna atsetaalid on happetundlikud, on ka glükosiidside happelises keskkonnas 

hüdrolüüsitav. Sahharoosi happelise vesilahuse kuumutamisel, näiteks 

sidrunhappe lahuses, glükosiidside hüdrolüüsub ja tekib meesarnase 

konsistentsiga glükoosi ja fruktoosi sisaldav siirup: 

O

CH2OH

O

OH

OH

OH

O

OH

OH

CH2OH

CH2OH

glükoosijääk fruktoosijääk

glükosiidside

H
2
O

O

CH2OH

OH

OH

OH

OH

O

OH

OH

CH2OH

CH2OH

OH

+

glükoos fruktoos

sahharoos  

Tööstuslikult toodetakse glükoosi-fruktoosisiirupit aga peamiselt maisist 

pärineva tärklise ensüümkatalüütilisel töötlemisel. Tärklis on taimede 

energeetiline varuaine, polüsahhariid, mis koosneb glükoosijääkidest: 

O

O
O

OH

OH

O

O

O

OH

OH

OH
O

O

OH

OH

OH

O

O
OH

OH

OH

...

... ...

 

Kuna glükoosi magusus on väiksem kui fruktoosil ja sahharoosil, isomeeritakse 

osa hüdrolüüsil tekkinud glükoosi ensüümidega töötlemisel fruktoosiks. 

Glükoosi-fruktoosisiirupit kasutatakse laialdaselt toiduainetööstuses sahharoosi 

odavama alternatiivina ning selle liigtarbimine on tekitanud palju toitumisalast 

poleemikat. 
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Kõige levinum orgaaniline polümeer Maal on aga samuti glükoosijääkidest 

koosnev polüsahhariid tselluloos, mis kuulub taimede rakukesta koostisse ja 

omab peamiselt ehituslikku funktsiooni: 

OH O

OH

OOH

OH

O

OH

OOH

OH

O

OH

OHOH

OH

n  

Mittelooduslikest polümeeridest kuulub polüatsetaalide hulka polüoksümetüleen 

(POM) ehk polüformaldehüüd, mida kutsutakse ka lihtsalt polüatsetaaliks: 

C O

H

H
n  

Polüoksümetüleen on suure kõvaduse ja hea mehhaanilise tugevusega polümeer, 

mida kasutatakse mitmesuguste detailide valmistamiseks, mis peavad niiskuse ja 

temperatuuri varieerumisel säilitama kindlaid mõõtmeid (hammasrattad, laagrid 

jms). Polüoksümetüleen pole vastupidav tugevatele hapetele. 

2.3 Reaktsioonid lämmastiknukleofiilidega 

Primaarsed amiinid annavad aldehüüdide ja ketoonidega reageerides imiine. 

Reaktsioon toimub kahes astmes: 

NH2R

CR' R''

OH

RNH

C

O

R' R''
C

R' R''

NHR

imiin

 H
2
O

 

Reaktsiooni esimeseks astmeks on amiini nukleofiilne liitumine 

karbonüülrühmale: 

NH2R C

R'

R''

O


N
+

R

H

H
..

C O

R'

R''

: :
..

.. .. C

R'

R''

OHNH

R

..

..

..

 

Reaktsiooni teiseks astmeks on vee elimineerimine. Hüdroksüülrühma hapnik 

protoneeritakse: 

C

R'

R''

OHN

R

H
..

..
..

H+

C

R'

R''

OH2

+
N

R

H
....
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Vesi elimineerub ja tekib karbokatioon, mis on stabiliseeritud konjugatsiooni 

tõttu lämmastiku vaba elektronipaariga. Selle deprotoneerimisel saadakse imiin: 

C

R'

R''

OH2

+
N

R

H
....

C

R'

R''

N

R

H
..

 H
2
O

+ C

R'

R''

N
+

R

H

C

R'

R''

N

R

..

 H+

 

Imiinide tekkereaktsioon on pöörduv. Vee eraldamisel saab tasakaalu nihutada 

imiini tekke suunas, happelises vesilahuses hüdrolüüsuvad aga imiinid tagasi 

lähteaineteks.  

Imiinid on elektrofiilid ja võivad osaleda mitmesugustes reaktsioonides. Näiteks 

saab imiine redutseerida amiinideks. Tavaliselt kasutatakse selleks 

naatriumtsüanoborohüdriidi Na(CN)BH3. Tsüanorühm on elektronakseptoorne 

ehk tõmbab elektrontihedust enda suunas ja vähendab borohüdriidi redutseerivat 

võimet. Na(CN)BH3 on nõrgem redutseerija kui NaBH4 ning annab vähem 

kõrvalreaktsioone. Redutseerimiseks sobib ka katalüütiline hüdrogeenimine (nt 

H2, Ni katalüsaator, 70 C, 90 atm). Karbonüülühenditest amiini saamist antud 

viisil nimetatakse redutseerivaks amineerimiseks ja sekundaarsete amiinide 

saamiseks on see üks parimaid võimalusi: 

NH2R

C

O

R' R''
C

R' R''

N
R

 H
2
O

[H]

CH
R' R''

NH
R

 

Kui R = H, on aga saaduseks primaarne amiin. 

Analoogselt primaarsete amiinidega reageerivad aldehüüdide ja ketoonidega 

mitmed teised NH2-rühma sisaldavad ühendid. Hüdrasiini karbonüülrühmale 

liitumisel tekib hüdrasoon ja hüdroksüülamiini reageerimisel oksiim: 

NH2NH2C

O

R' R''
C

R' R''

N
NH2

hüdrasoonhüdrasiin

+

 H
2
O

 

OHNH2C

O

R' R''
C

R' R''

N
OH

oksiimhüdroksüülamiin

+

 H
2
O

 

Hüdrasoonid lagunevad aluselises keskkonnas. Süsinik redutseerub ja eraldub 

lämmastik. Sellel reaktsioonil põhineb Wolff-Kishneri redutseerimine
3
, mis on 

                                           
3
 Publitseeritud  üksteisest sõltumatult Nikolai Kischneri ja Ludwig Wolffi poolt 

aastatel 1911 ja 1912. 
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üks võimalikke meetodeid aldehüüdide ja ketoonide karbonüülrühma 

redutseerimiseks metüleenrühmaks (–CH2–): 

C

R'

R''

O
KOH

 N
2

CH2

R'

R''

C

R'

R''

N

NH2

N
2
H

4

 H
2
O

 

Näiteks: 

O

O

OH

O
O

OH

O

95% saagis

NH
2
NH

2
, KOH, to

H
2
O, N

2

 

2.3.1 Lisalugemine: formaldehüüd 

Kuigi formaldehüüd tekib ka organismi loomulike ainevahetuslike protsesside 

käigus, on see suuremas doosis ja regulaarse kokkupuute korral mürgine. 

Formaliin on formaldehüüdi 37% vesilahus, kuhu on stabilisaatoriks lisatud 

metanooli, ning seda kasutatakse bioloogiliste proovide (rakkude, kudede, 

organite ja tervete organismide) ruumilise struktuuri fikseerimiseks säilitamise 

ja uurimise eesmärgil. Formaldehüüd moodustab biomolekulides (valgud, 

nukleiinhapped) olevate nukleofiilsete funktsionaalrühmade (näiteks 

lämmastikud) vahele ristsidemed: 

O

NH

NH2

lüsiini jääk valgu molekulis

HCHO

 H
2
O

O

NH

N DNA

O

NH

NH

N

N
H

N

N

NH O

guaniini jääk DNA molekulis

 

Formaldehüüdi pole monomeersel kujul mugav kasutada, kuna see on gaasiline 

aine ning kipub polümeriseeruma ja oksüdeeruma. Formaldehüüdi vesilahused 

pole seetõttu stabiilsed ning neisse koguneb aja jooksul polümeeri sade. Lisaks 

ei sobi vesilahused kasutamiseks veevabas keskkonnas. Neil põhjustel on 

mugavam kasutada formaldehüüdi multimeerseid vorme, näiteks para-

formaldehüüdi või 1,3,5-trioksaani, mis on toatemperatuuril tahked ained, teatud 

tingimustel (nt reaktsioonikeskkonnas) aga depolümeriseeruvad ja vabastavad 

formaldehüüdi: 

O

O

O
H

O O
H

n

1,3,5-trioksaan paraformaldehüüd (n = 8...100)
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H
O O

H
n

n HCHO

60 oC

pH > 7

 H
2
O

 

Formaldehüüdi ja ammoniaagi omavahelisel reaktsioonil tekib ruumiline tsükkel 

heksametüleentetraamiin ehk urotropiin (heksamiin): 

N

N

N
NH H

O
4 NH

3

 6H
2
O

6

 

Happelises keskkonnas urotropiin laguneb ja vabaneb formaldehüüd. Urotropiini 

on kasutatud kuseteede infektsioonide korral bakteritetevastase ravimina. 

Kuseteedes vabaneb urotropiini molekulist ravimi toimeaine – bakteritsiidse 

toimega formaldehüüd. Reaktsiooni soodustab uriini happelisuse suurendamine 

happeliste ühendite, näiteks C-vitamiini (askorbiinhape), manustamisel. 

Ravimeid, mida manustatakse mitteaktiivses vormis ning mis organismis 

toimuvate keemiliste reaktsioonide toimel muutuvad bioaktiivseks ühendiks, 

nimetatakse eelravimiteks (ing. prodrug). Urotropiini ja trioksaani segust 

valmistatakse põlemisel mittetahmavaid kütusetablette, mida kasutatakse 

miniatuursetes välipliitides. 

2.4 Reaktsioonid süsiniknukleofiilidega 

2.4.1 Reaktsioonid metallorgaaniliste ühenditega 

Grignard’i (loe: grinjaari) reaktiiv
4
 ehk organomagneesiumhaliid on metall-

orgaaniline ühend, mida on võimalik saada haliidi reageerimisel 

magneesiumiga: 

R X + Mg R MgX

organomagneesiumhali id

Grignard'i reakti iv

R: alküül või arüül

X: Cl, Br, I  

näiteks: 

Br

Mg

MgBr

90% saagis

 

                                           
4
 François Auguste Victor Grignard sai reagendi avastamise eest 1912. aastal 

Nobeli keemiaauhinna. 
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Metall-süsiniksideme polaarsusest tingitult on Grignardi’i reaktiivis metalliga 

seotud süsinik nukleofiilne reaktsioonitsenter. See atakeerib karbonüülrühma ja 

annab liitumisreaktsioonil alkoholaadi – alkoksümagneesiumhaliidi: 

MgXR C

R'

R''

OMgXRC O

R'

R''

:
..

..













..

 

Alkoksümagneesiumhaliid lagundatakse hüdrolüüsil ja saadakse alkohol. 

Anorgaanilise kõrvalsaadusena tekib magneesiumhüdroksühaliid: 

C

R'

R''

OMgXR
..

.. C

R'

R''

OHR

H
2
O

 Mg(OH)X
 

Formaldehüüdiga reageerimine annab primaarse ja pikema ahelaga aldehüüd 

sekundaarse alkoholi, näiteks: 

MgCl

i) HCHO

ii) H
2
O

OH

63% saagis  

O

i) CH3MgCl

ii) H2O

OH

80% saagis  

Ketoonidest on võimalik valmistada tertsiaarseid alkohole: 

i) CH3CH2MgBr

ii) H2O

O OH

74% saagis  

Samal viisil reageerivad liitiumorgaanilised reagendid, mis on eelistatud suure 

steerilise taksitusega hüdroksüülrühmaga alkoholide saamisel:  

O i) CH3CH2Li

ii) H2O

OH

97% saagis  

Aldehüüdide ja ketoonidega reageerivad ka alküniidid: 

O

CH CNai) 

ii) H2O

OH

70% saagis
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2.4.2 Reaktsioonid aromaatsete ühenditega 

Katalüsaatori juuresolekul saavad aldehüüdid ja ketoonid osaleda elektrofiilses 

asendusreaktsioonis aromaatsete tuumadega: 

Ar H
HCHO

Ar CH2OH 

Reaktsiooni toimumiseks peab aromaatne tuum olema elektronirikas ehk 

elektrofiilse asendusreaktsiooni suhtes aktiveeritud (vt süsivesinike õppe-

materjali). Reaktsiooni näitena vaatleme fenooli kondenseerimist atsetooniga 

happekatalüüsil. Moodustuv alkohol reageerib neis tingimustes teise ekvivalendi 

aromaatse ühendiga ning saaduseks on ühend bisfenool A, kus kaks aromaatset 

tuuma on kokku viidud üle karbonüülühendist moodustunud silla: 

OH

+

O

2
H+

 H
2
O

OH OH 

Aromaatse tuumaga liituvaks elektrofiilseks osakeseks on happekatalüüsil 

tekivad positiivse (osa)laenguga süsiniktsentrid: 

O H+ O
+ H

C
+

O
H

OH +

C
+

O
H

OH

OH2

+

 H
2
O

OH C
+

OH OH

OH C
+

+ OH

 H+

: :
.. ..

:

..

..

..
: ..

..

..
:

..

..

..

..

..

..
..

..
..

..  

Bisfenool A kogu maailma aastatoodang ulatub miljonitesse tonnidesse ning see 

on lähteaineks polükarbonaatplastiku jm materjalide tootmisel.   
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2.4.3 Aldoolreaktsioon ja aldoolkondensatsioon 

Enolaadi vaba elektronipaar on jagatud hapniku ja süsiniku vahel, vastavalt 

peatükis 2.1 esitatud piirstruktuuridele. Vaba elektronipaariga süsinik on aga 

tugev nukleofiil. Enolaadi kui nukleofiili reaktsiooni näitena vaatleme aldool-

reaktsiooni. 

Tugevate aluste (näiteks metalliamiidide) toimel on võimalik aldehüüdid ja 

ketoonid kvantitatiivselt deprotoneerida. Alused, mille aluselisus on lähedane 

karbonüülühendite -vesinikele (hüdroksiidioon, alkoholaadid), deprotoneerivad 

neid aga osaliselt ja lahuses esineb samaaegselt karbonüülühendi ketovorm ja 

enolaat: 

R

CH C

O

H

H

OH

:

..

..

R

CH


C

O

H H
2
O

..

..
:

..
:

R

CH C

O


H

: :
..

Na
+

Na
+

Na
+

ketovorm enolaat  

Kuna enolaat on nukleofiil, karbonüülühendi ketovorm on aga elektrofiil, 

reageerivad need ühendit omavahel reaktsiooniteed pidi, mida nimetatakse 

aldoolreaktsiooniks. Aldoolreaktsioon kulgeb paremini aldehüüdide korral. 

Kaks aldehüüdi molekuli liituvad ja tekib uus süsinik-süsinik side, mis annab 

saaduseks -hüdroksüaldehüüdi ehk aldooli (aldehüüd + ool = aldool): 

R

O

H

OH

H

2
O

2

R

O

H
R

OH

-hüdroksüaldehüüd   

Reaktsiooni kulgemisel atakeerib enolaadi nukleofiilne süsinik ketovormi 

elektrofiilset süsinikku: 

R

CH
-

C

O

H

..

..
:

R

CH2 C

O

H

..
:

R

CH

C

O

H

R

CH2 C

O
-

H

..
:

..
:: H

2
O

 OH


R

CH

C

O

H

R

CH2 C

OH

H

..
:

..
:

 

-hüdroksüaldehüüd dehüdraatub kergesti (eriti soojendamisel) ja annab 

küllastumata konjugeeritud aldehüüdi: 
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R

CH

C

O

H

R

CH2 C

OH

H

..
:

..
:

to

 H
2
O

R

C

C

O

HR CH2

C

H

..
:

 

Reaktsiooni, kus aldehüüdi (või ketooni) molekulid liituvad, tekib ,-

küllastumata karbonüülühend ja eraldub vee molekul, nimetatakse 

aldoolkondensatsiooniks
5
.  

Erineva struktuuriga karbonüülühendite omavahelisel reageerimisel võib tekkida 

palju saaduseid, sest iga -vesinikuga karbonüülühend võib olla nii nukleofiili 

kui elektrofiili rollis. Näiteks etanaali ja propanaali aluselises lahuses tekib neli 

dimeeri kombinatsiooni: 

O

H

O

H

O

H

OH

+

OH


O

H

OH

O

H

OH

O

H

OH

+

+

+

 

Esitatud dimeeride struktuurides on karbonüülrühmaga kõrval CH-rühmad, 

seega võib aldoolreaktsioon nendega jätkuda ja tulemuseks on veelgi rohkem 

saaduseid. Saaduste paljusus pole alati halb, kuid enamasti viiakse läbi 

reaktsioone, mis kulgevad suure saagisega kindla saaduse suunas. Erinevate 

molekulide omavaheline aldoolreaktsioon ja –kondensatsioon on sünteetiliselt 

kasulikumad siis, kui reaktsioonipartnerid on valitud sedasi, et eelistatult tekib 

üks saadus. Selektiivsus saavutatakse, kui: 

 ühte karbonüülühendit saab selektiivselt deprotoneerida. Kõige lihtamal 

juhul, kui kokku segatakse kaks karbonüülühendit, millest ühel pole -

asendis vesinikke, saab see olla vaid elektrofiili rollis ning enolaat 

moodustub teisest karbonüülühendist. 

                                           

5
 Kondensatsiooniks nimetatakse reaktsiooni, kus kahe suurema molekuli 

liitumisel eraldub väiksem osake (vesi, ammoniaak jms). 
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 üks karbonüülühenditest on oluliselt elektrofiilsem. Kuna ketoonid on 

madalama elektrofiilsusega kui aldehüüdid, kulgeb ketoonide oma-

vaheline kondenseerumisreaktsioon halvemini. Aldehüüdi ja ketooni 

vahelises aldoolreaktsioonis on elektrofiiliks aldehüüdid ja nukleofiiliks 

ketoonid. 

Vaatleme näitena bensaldehüüdi reaktsiooni atsetooniga. Bensaldehüüd ei anna 

enolaati ja saab olla vaid elektrofiili rollis. Atsetoon annab enolaadi, mis 

reageerib eelistatult bensaldehüüdiga, sest see on atsetoonist tugevam elektrofiil: 

O O

+
NaOH

OH O

bensaldehüüd atsetoon 4-hüdroksü-4-fenüülbutaan-2-oon  

Kuna saadusel on samuti -asendis vesinikud, saab see teise ekvivalendi 

bensaldehüüdiga edasi reageerida. Aldoolreaktsiooni saadus dehüdraatub 

kergesti, sest kaksikside tekib karbonüül- ja fenüülrühmaga konjugeeritud 

asendisse. Aldoolkondensatsiooni saaduseks on seetõttu dibensaalatsetoon: 

O O

+

O

2

dibensaalatsetoon ehk

(1E,4E)-1,5-difenüülpenta-1,4-dieen-3-oon

NaOH

 2 H
2
O

 

2.5 Aldehüüdide ja ketoonide redutseerimine alkoholiks 

Karbonüülrühma taandamisel alkoholiks on kaks levinud meetodit: 

1) katalüütiline hüdrogeenimine: 

C

O

R' R''
C

R' R''

OH

H

H
2

kat. Pt, Pd, Ni, Ru

 
2) redutseerimine komplekshüdriidega (NaBH4, LiAlH4), mille korral 

karbonüülrühmale liitub nukleofiilne vesinik:  

C
R' R''

OBH3

-
Na

+

H

C

O

R' R''
C

R' R''

OH

H

NaBH
4

H
2
O

 Na[B(OH)
4
]
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NaBH4 on LiAlH4-st väiksema reaktsioonivõimega ning seda on võimalik 

kasutada ka hüdroksüülses lahustis, näiteks vees või alkoholis. Reaktsioonid 

LiAlH4-ga tuleb läbi viia inertsemas keskkonnas, näiteks eetrilahuses. Mõlema 

komplekshüdriidi struktuuris on neli reaktiivset vesinikku, seetõttu saab üks 

mool redutseerijat maksimaalselt osaleda nelja mooli karbonüülühendi 

taandamisel: 

R R'

O LiAlH4
4 Al

-
O

R

O

R'

O

R'O

R

R'

R

R

R'

Li
+

4 H2O

 Li[Al(OH)4]
R R'

OH
4

 

Katalüütilisel hüdrogeenimisel redutseeruvad ka alküünid ja alkeenid. 

Komplekshüdriidid on selektiivsemad ja tavalisi kordseid sidemeid ei redutseeri. 

Aldehüüdide taandamisel saadakse primaarne alkohol, ketoonist aga 

sekundaarne alkohol: 

O

O

H
2
, Pt OH

O 90% saagis  

90% saagis O

i) LiAlH
4

ii) H
2
O

OH  

2.6 Lisalugemine: jodoformi reaktsioon 

Nagu eelpool mainitud, ei anna ketoonid atsüülasendusreaktsioone, sest 

lahkuvaks rühmaks oleks siis ebastabiilne karbanioon. Alküültrihalogeno-

metüülketoonid on aga erandid. Lahkuvaks rühmaks on sel juhul kolme 

halogeeniaatomi (Br, I) poolt stabiliseeritud karbanioon. Alküülmetüülketooni 

reaktsioonil joodiga aluselises keskkonnas tekib esmalt alküültrijodometüül-

ketoon, mis reaktsioonil hüdroksiidiooniga (nukleofiili atakk karbonüülrühmale) 

annab karboksüülhappe soola. Kõrvalsaadusena eraldub trijodometaan ehk 

jodoform, mille järgi ka antud reaktsiooni nimetatakse: 

O

R CH3

I
2
 

NaOH
O

R CI3

O

R ONa

NaOH

 CHI
3  
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3 Karboksüülhapped ja nende derivaadid 

Karboksüülhapetes ja nende derivaatides on karbonüülrühmaga seotud polaarsed 

asendusrühmad (X). Rühma R–CO- üldnimetus on atsüülrühm (süstemaatilise 

nimetusega alkanoüülrühm): 

R

C

X

O

atsüülrühm  

Nagu alküülrühma liitmist ühendiga nimetatakse alküülimiseks ja arüülrühma 

liitumist arüülimiseks, nimetatakse atsüülrühma ühendisse sisse viimist 

atsüülimiseks.  

Karboksüülhapped ja nende derivaadid – soolad, estrid, amiidid, haliidid (ehk 

halogeenanhüdriidid) või anhüdriidid – erinevad rühma X struktuuri poolest: 

karboksüülhape ester amiid hali id anhüdriid

R, R'', R''' = H, alküül- või arüülrühm
R' = alküül- või arüülrühm

Z+ = katioon

OH

O

R ..

..
OR'

O

R ..

..

O

R''O

O

R ..

..
Hal

O

R ..

..
:N

O

R

R''

R'''..

sool

O
-

O

R ..

..
: Z

+

 

Lähtuvalt asendusrühmade arvust lämmastikul võib amiid olla primaarne, 

sekundaarne või  tertsiaarne. Kvaternaarsed amiidid pole stabiilsed: 

primaarne amiid

NH2

O

R
..

sekundaarne amiid

NH

O

R
R'

..

tertsiaarne amiid

N

O

R

R''

R'..

 

Tsüklilisi estreid ja amiide nimetatakse ka vastavalt laktoonideks ja 

laktaamideks: 

NH

O

laktaam

O

O

laktoon  

Võrreldes aldehüüdides ja ketoonides olevate asendusrühmadega (vesinik, 

alküül- ja arüülrühmad), on X paremini lahkuv rühm või saab selle muuta 

lahkuvaks rühmaks protoneerimise teel. Seetõttu karboksüülhappe 

derivaatidele on iseloomulik nukleofiilne atsüülasendusreaktsioon. 

Nukleofiili liitumisel tekib tetraeedriline vaheolek, nagu ka aldehüüdide ja 
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ketoonide korral, kuid viimane stabiliseerub rühma X väljaviskamisega, 

taastades tasapindse ehitusega karbonüülrühma: 

C

O

R X






C

Nu

X

O


R

Nu:


..
:

..
: :

C

O

R Nu

X:


: :

+

tetraeedriline 
vaheolek  

Aldehüüdide ja ketoonide korral poleks selline stabiliseerumisvõimalus kasulik, 

sest lahkuma peaks hüdriidioon või karbanioon, mis on mõlemad suure 

reaktsioonivõimega nukleofiilid ja väga halvad lahkuvad rühmad. Hüdriidi ja 

karbaniooni lahkumist ei saa soodustada ka lähteühendite protoneerimisega. 

Karbonüülrühma elektrofiilsus sõltub asendusrühma X elektrondonoorsest 

mõjust, mis seisneb hapniku, lämmastiku ja halogeeni vaba elektronipaari 

konjugatsioonis karbonüülrühma kordse sidemega. Konjugatsioon stabiliseerib 

karbonüülrühma ja vähendab selle elektrofiilsust: 

C

X

O

:

..
:

C

X

O
..
:

+
C

X

O


:

..
:

+

: :

 

Aatomite elektrondonoorne mõju ja karbonüülrühma stabiliseerimise võime 

suureneb reas Cl < O < N.  

Koos asendusrühma X võimega karbonüülrühma elektrofiilsust suurendada või 

vähendada mõjutab karboksüülhappe derivaadi aktiivsust atsüülasendus-

reaktsioonis rühma X lahkuvuse kergus, mis kahaneb reas: Cl > OCOR > OR > 

NR2 > O
–
. Nende tegurite koosmõjul kahaneb karboksüülhapete ja nende 

derivaatide reaktsioonivõime atsüülasendusreaktsioonis reas: 

Cl

O

R
..
.. :

O

R''O

O

R ..

..
OR'

O

R ..

..
OH

O

R ..

..
NR''R'''

O

R .. O


O

R
..
.. :

> > > > >

karboksüülhappe klori id anhüdri id ester hape amiid karboksülaatanioon  

Karboksüülhappe kloriidid ja anhüdriidid on kõige suurema reaktsiooni-

võimega karboksüülhappe derivaadid, mistõttu atsüülasendusreaktsioonid 

kulgevad nende ühenditega kergesti. Kloori aatom on nõrk elektronidoonor ning 

süsinikust elektronegatiivsema elemendina tõmbab elektrontihedust enda suunas 

ja suurendab karbonüülrühma elektrofiilsust. Hapniku elektronegatiivsus on küll 

suurem kui klooril, kuid hapnik on parem π-elektronide doonor ja selle 

konjugatsioonmõju stabiliseerib karbonüülrühma rohkem. Võrreldes alküülestri 

või karboksüülhappega on anhüdriidi struktuuris hapniku vaba elektronipaar 

jagatud kahe karbonüülrühma vahel, mille tõttu mõju ühele karbonüülrühmale 
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on väiksem kui estri või happe korral. Atsüülasendusreaktsioonis on 

happehaliidi korral lahkuvaks osakeseks kloriidioon ja anhüdriidi korral 

karboksülaatioon, mis mõlemad on head lahkuvad osakesed. 

Estrid on anhüdriididest rohkem stabiliseeritud ja väiksema reaktsiooni-

võimega, kuna hapniku vaba elektronipaar on konjugeeritud ainult ühe 

karbonüülrühma kordse sidemega ja stabiliseerib seda suuremal määral kui 

anhüdriidi korral. Sellest hoolimata on ka estritega võimalik läbi viia 

atsüülasendusreaktsioone. Arüülestrid on alküülestritest märgatavalt 

aktiivsemad, kuna lahkuvaks rühmaks on fenolaatioon, mida stabiliseerib 

hapniku elektronpaari konjugatsioon aromaatse süsteemiga. 

Lämmastiku vaba elektronipaar on karbonüülrühmaga tugevasti konjugeeritud, 

mille tõttu amiidide karbonüülrühm on eespool esitatud reas laenguta 

karboksüülhappe derivaatidest kõige tuimem elektrofiil. Kuigi amiidi struktuuris 

on NH2-rühm, mis võiks käituda ka nukleofiilina, on see amiinidega võrreldes 

oluliselt väiksema reaktsioonivõimega, sest karbonüülrühmaga konjugeeritud 

lämmastiku elektronipaar ei ole elektrofiilidele kättesaadav. Seetõttu on amiidid 

stabiilsed ja võrdlemisi madala reaktsioonivõimega ühendid ega käitu alusena 

nagu amiinid. 

Lämmastiku ja karbonüülrühma vaheline konjugatsioon mõjutab ka amiidide 

geomeetriat. Amiidi süsinik-lämmastiksidemel on üsna tugev kaksiksideme 

iseloom. Kui kolme üksiksidemega seotud lämmastik on sp
3
-

hübridisatsiooniolekus, mille geomeetria on püramiidjas, siis amiididel on 

lämmastiku küljes olevad asendusrühmad R’ ja R’’ samas tasapinnas 

karbonüülrühmaga: 

R C

N

O

R'

R'':

..
:

R C

N
+

O
-

R'

R''

..
::

 

Süsinik-lämmastiksideme osalise kordsuse tõttu on amiidside ka oluliselt jäigem 

ja raskendab molekuli osade vaba pöörlemist, võrreldes tavalise üksiksidemega: 

R C

N

O

R'

R'':

..
:

R C

N

O

R''

R'

..
:

:

 

Karboksülaatioon nukleofiilset atsüülasendusreaktsiooni ei anna, kuna 

negatiivse laenguga hapnikuaatom on väga tugev elektronidoonor ning lahkuva 

rühmana mittearvestatav (tetraeedrilisest kompleksist peaks dissotsieeruma kahe 

negatiivse laenguga oksiidioon O
2–

). Karboksülaatioonis on mõlemad hapnikud 

konjugatsiooni tõttu ekvivalentsed (negatiivne laeng on konjugatsiooni tõttu 
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jagatud võrdselt mõlema aatomi vahel), mis iooni stabiliseerib, ja see põhjustab 

karboksüülhapete oluliselt suuremat happelisust võrreldes alkoholidega (vahe on 

umbes 10 suurusjärku): 

R C

OH

O







 H+

R C

O

O










 

Karboksüülhappe derivaatide omavahelised üleminekud võib kokku võtta 

järgnevalt: 

R Cl

O

R'COO


R O

O

R'

O

R''OH

R O

O

R''

R NH2

O

NH3

R OH

O

R O


OH


+ H


SOCl2 v PCl5

H
2
O

R''OH, H
+

H2O, H
+
 v OH



NH3

kõige aktiivsem
derivaat

kõige stabiilsem
derivaat

re
a
k
ts

io
o
n
iv

õ
im

e
 k

a
s
v
 

 

1) Atsüülasendusreaktsioonis on võimalik saada aktiivsemast karbonüül-

ühendist väiksema aktiivsusega (ehk rohkem stabiliseeritud) karbonüül-

ühend. Atsüülasendusreaktsioonis tekkiv tetraeedriline vaheolek 

laguneb stabiilsemate struktuuride suunas ehk paremini lahkuv rühm 

dissotsieerub ja tekib karbonüülühend, mille karbonüülrühm on rohkem 

stabiliseeritud: 

C

O

R X






C

Nu

X

O


R

Nu:


..
:

..
: :

C

O

R Nu

X:


: :

+

tetraeedriline 
vaheolek
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See tähendab, et happe kloriidist on võimalik saada kõiki teisi 

karboksüülhappe derivaate. Anhüdriidist on võimalik saada estreid ja 

amiide. Estritest on võimalik saada amiide. 

2) Karboksüülhappe derivaate – haliide, anhüdriide, estreid, amiide – saab 

hüdrolüüsida karboksüülhapeteks. 

3) Karboksüülhappe ja karboksülaadi omavaheline üleminek on hape-alus 

tasakaal. Karboksüülhappe reageerimisel alusega moodustub sool, 

karboksülaadi protoneerimisel tugevama happega saadakse aga soolast 

karboksüülhape. 

3.1 Karboksüülhappe derivaatide hüdrolüüs 

Karboksüülhapete derivaatide hüdrolüüsi kiirused illustreerivad nende 

reaktsioonivõimete erinevust atsüülasendusreaktsioonides: 

Cl

O

R
..
.. :

O

R''O

O

R ..

..
OR'

O

R ..

..
NR''R'''

O

R ..

hüdrolüüsi suhteline 
kiirus:

10
14

10
3

10
9

1

 

Happe haliidid ja anhüdriidid ei ole vesilahuses stabiilsed ja hüdrolüüsuvad 

karboksüülhapeteks. Suure reaktsioonivõime tõttu ei saa neid säilitada niiskuse 

eest kaitsmata. Estrid ja amiidid on neutraalse pH juures vesikeskkonnas 

oluliselt püsivamad ning hüdrolüüsuvad tugevate aluste ja hapete toimel. Estri 

hüdrolüüsi kiirus sõltub selle struktuurist ja kulgeb hästi kas toatemperatuuril 

või mõõdukal kuumutamisel. Amiidid vajavad hüdrolüüsiks karmimaid 

tingimusi: kõrgemat temperatuuri ja pikemat reaktsiooniaega. 

Estri happelisel hüdrolüüsil saadakse karboksüülhape: 

C
OR'

O

R
C

OH

O

R

H
2
O, H+

 R'OH
 

Estri happeline hüdrolüüs võib kulgeda sõltuvalt estri struktuurist mitme 

reaktsioonitee kaudu. Üks võimalikke reaktsiooniteid on järgmine: 
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..

..

:H

O
+

R

C

O

O

H

H

R'

:

..
R C

OR'

O
..

..
:

:
O

+

H

H

H
..

..

..
:

R C

OR'

O
+

H

..O

H

H
:

..

..

H

O

R

C

O
+

O

H

R'H

:

..

..

..O
HH ..

O
+ H

H

H

..

O
R'H

..

....

..H

O

R

C

O

:

:

+ +

 

Happe katalüütiline toime seisneb selles, et protoneeritud karbonüülrühm on 

piisavalt tugev elektrofiil ja sellega reageerimisel osutub ka vee molekul 

piisavalt reaktsioonivõimeliseks. Samuti muudab protoneerimine alkoksürühma 

paremaks lahkuvaks rühmaks, sest dissotsieerub alkoholi molekul. Reaktsioon  

on tasakaaluline ning estri hüdrolüüsi suunas nihutab tasakaalu vee ülehulk. 

Vastassuunas kulgev reaktsioon on alkoholide happekatalüütiline esterdamine, 

millega tutvume hiljem. 

Estrite aluselise hüdrolüüsi saaduseks on karboksüülhappe sool, mille saab 

hapestamisel muuta karboksüülhappeks: 

C
OR'

O

R
C

ONa

O

R
C

OH

O

R

NaOH

 R'OH

HCl

 NaCl
 

Kuna karboksülaatioonid atsüülasendusreaktsiooni ei anna, kulgevad aluselises 

keskkonnas hüdrolüüsireaktsioonid pöördumatult. Atsüülasendusreaktsioonis on 

nukleofiili rollis hüdroksiidioon: 

R C

OR'

O
..

..
:

..

..

:

OH
-
:

..

..

:H

O

R

C

OR'

O
-

:

..

..
:

OR
C

O

H

:

..

..

:

: ..OR'
..-

+

 

Alkoksiid on tugevam alus kui hüdroksiidioon, viimane aga tugevam alus kui 

karboksülaatioon. Seetõttu järgneb prootoni ülekanne karboksüülhappest 

alkoksiidile ning tekib karboksülaatioon ja alkohol: 

HO H.. : ..OR'
..-..

..HOR'

..
+: ..OH

..-
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O
-

R
C

O:

..

..

:

:OR
C

O

H

:

..

..

:

: ..OH
..- HO H..+

..

 
 

Nagu estrid, hüdrolüüsuvad ka amiidid nii leeliselises kui happelises 

keskkonnas, kuid vajavad pikemat reaktsiooniaega ja kõrgemat temperatuuri. 

Leelise toimel tekib amiin ja karboksülaat: 

R C

NH2

O
..

:

..

..

:

OH
-
:

..

..

:H

O

R

C

NH2

O
-

:
..

:

OR
C

O

H

:

..

..

:

: ..NH2

..- +

O
-

R
C

O:

..

..

:

:
NH3:

 

Happelisel hüdrolüüsil saadakse karboksüühape ja ammooniumsool: 

..

..

H

O
+

R

C

NH2

O

H

H

:

R C

NH2

O
..

:

:
Cl

H
..

..

:

R C

NH2

O
+

H

..O

H

H
:

..
:

Cl
-

..

..
::

:

Cl
-

..

..
::

 

..

..

H

O
+

R

C

NH2

O

H

H

:
..

..

H

O

R

C

N
+

O

H

HH
H

:..
..

..H

O

R

C

O

:

:

+

:

Cl
-

..

..
::

Cl
-

..

..
::

NH4

+
Cl

-

..

..
::

 

3.1.1 Lisalugemine: rasvhapete triglütseriidid 

Estrite aluselist hüdrolüüsi kutsutakse ka seebistamiseks, kuna sel reaktsioonil 

põhineb seebi valmistamine rasvadest. Rasvad ehk triglütseriidid on looduslikud 

rasvhapete (pika süsivesinikahelaga karboksüülhapete) ja glütserooli (propaan-

1,2,3-triooli) estrid. Nende hüdrolüüsil aluselises keskkonnas, näiteks 

naatriumhüdroksiidi (rahvakeeles seebikivi) segus soojendamisel (seebi 

keetmine), tekivad rasvhapete naatriumisoolad: 
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glütserooli jääk O

O

O

O

O

O

rasvhappe jäägid

OH

OH

OH

+ 3

O

O
-

Na
+

NaOH

rasvhappe naatriumisoolglütserool

triglütseri id ehk rasva molekul

 

Rasvhappe soolal on laetud polaarne ots ja pikk hüdrofoobne saba. Viimase tõttu 

on rasvhapete soolade lahustuvus vees piiratud. Ületades nn kriitilise 

kontsentratsiooni moodustuvad rasvhappe sooladest mitsellid. Need on vees 

ringi hõljuvad kerajad moodustised, kus hüdrofoobsed rasvhappe sabad on 

orienteeritud mitselli sisemusse ja moodustavad seal vähepolaarse keskkonna. 

Hüdrofiilsed karboksülaatioonid on aga mitselli pinnal ja annavad vee 

molekulidega vesiniksidemeid, mis muudab mitsellid vees lahustuvaks. Tänu 

hüdrofoobsele sisemusele saab mitselli sisemus lahustada vees mittelahustuvaid 

vähepolaarseid osakesi ja neid puhastatavalt pinnalt veefaasi kanda. Sellel 

põhineb seebi pesev toime: 

O

O
-

mitsell:

puhastatav pind

mustus
veefaas

puhas pind  

3.2 Karboksüülhappe kloriidi saamine 

Levinud meetod hapete kloriidide saamiseks on karboksüülhapete töötlemine 

tionüülkloriidiga: 

OH

O

R

SOCl
2

SO
2
,  HCl Cl

O

R
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Reaktsioon on kirjeldatav nukleofiilsete ja elektrofiilsete reaktsioonitsentrite 

omavaheliste reaktsioonide jadana. Esimeses staadiumis atakeerib 

karboksüülhappe hapnik tionüülkloriidi (väävlishappe diklooranhüdriid) 

elektrofiilset väävlit ja tekib suure reaktsioonivõimega ühend, mis edasi 

reageerib kloriidiooni kui nõrga nukleofiiliga. Reaktsiooni käigus elimineeruvad 

vääveldioksiid ja vesinikkloriid, mis lenduvate ühenditena eralduvad 

reaktsioonikeskkonnast: 

C
OH

O

R

S

Cl

OCl

..

..

C
O

O

R
S

Cl

O

+

..

..
::

:
..

: : : : : :
..

:

.. ..

..
:

ClH
..

..
:

..  

..

.. :Cl


:C
O

O

R
S

Cl

O: : : :

.. ..

..
:..

Cl
-..

.. ::

C
O

O
-

R
S

Cl

O

Cl

: : : :

.. ..

..
:..

: :

O

S

O

: :

: :

C

O

R Cl
..

..
:

: :..

+ +

tetraeedriline vaheühend

lahkuv rühm

..

 

Karboksüülhappe kloriide saab ka karboksüülhapete reageerimisel fosforpenta-

kloriidiga (PCl5). Reaktsiooni kõrvalsaaduseks on sel juhul fosforoksükloriid 

(POCl3). 

3.3 Happe kloriidide ja anhüdriidide atsüülasendus-
reaktsioonid  

Karboksüülhappe kloriidid ja anhüdriidid on suurima reaktsioonivõimega 

karboksüülhappe derivaadid ning neid kasutatakse atsüülivate ehk 

sünteesitavasse ühendisse atsüülrühma sisseviivate reagentidena vähem-

aktiivsete karboksüülhappe derivaatide saamiseks. 

Karboksüülhappe kloriidi reageerimisel karboksüülhappe või 

karboksülaatiooniga on võimalik valmistada anhüdriide. Reaktsioon 

karboksüülhappega viiakse tavaliselt läbi nõrga orgaanilise aluse nagu püridiini 

juuresolekul, mis seob tekkiva happe ning ühtlasi katalüüsib reaktsiooni: 

Cl

O

R OH

O

R' O

O

R

O

R

+

N

NH
+

Cl




 

Analoogselt saadakse karboksüülhappe kloriidide ja anhüdriidide alkoholidega 

reageerimisel estreid („B:“ tähistab järgnevates skeemides alust, mitte boori!): 
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Cl

O

R
R'OH

OR'

O

R BH
+
Cl



B:

O

O

R

O

R
 RCOO


BH

+
või

 

Anhüdriidide korral dissotsieerub tetraeedrilisest vaheolekust karboksülaatioon: 

C
O

O

R
C

R

O: : : :

..

..

C
O

O
-

R
C

R

O

O
+

R' H

: : : :

..

..
:

R' OH
..

..

..

B:

B
+

H

: :

C

O

R O
R'..

..

: :

..

..O
C

R

O

:
+ + 

+

 

Ja happekloriidide korral kloriidioon: 

Cl

O

R

: :

..
.. Cl

O
-

R
O

R' H

: :

..

..:

R' OH
..

..

..

B:

: :

C

O

R O
R'..

..

+ +: :
Cl
..

.. ::


BH
+

+

 

Kuigi amiid tekib ka karboksüülhappe ammooniumsoola dehüdraatimisel kõrgel 

temperatuuril (> 140 C), on see meetod piiratud ning amiidide saamiseks on 

parem kasutada aktiivsemate karboksüülhappe derivaatide reaktsiooni 

ammoniaagi või amiinidega. Ammoniaagist tekivad primaarsed amiidid, 

primaarsetest ja sekundaarsetest amiinidest aga vastavalt sekundaarsed ja 

tertsiaarsed amiidid. Happekloriidi reaktsioonil eralduv vesinikkloriid või 

karboksüülhape moodustab teise ekvivalendi amiini või ammoniaagiga 

ammooniumsoola. Seetõttu tuleb amiini või ammoniaaki võtta kas liias või 

lisada reaktsioonisegusse aluseid, mis happe neutraliseerivad: 

O

O

R

O

R

2NH3

NH2

O

R

+

O
-

O

R NH4

+

 

Cl

O

R

R'NHR''

N

O

R

R'

R''

 NaCl

NaOH

 H2O

R, R', R'' = H-, Alküül-, Arüül-  

Anhüdriidide atsüülasendusreaktsiooni saadus – amiid või ester – tekib üksnes 

ühest anhüdriidi molekuli kuuluvast atsüülrühmast ning teine atsüülrühm annab 

kõrvalsaadusena karboksüülhappe soola, mis pole aatomite ärakasutamise 

seisukohalt väga ökonoomne. Seetõttu kasutatakse anhüdriide atsüülivate 

reagentidena enamasti juhul, kui need on piisavalt odavalt kättesaadavad. 
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Dikarboksüülhapetele vastavate tsükliliste anhüdriidide korral toimub 

atsüülasendusreaktsioon ühe karbonüülrühma juures ja teisest moodustub 

karboksüülhape: 

O
O O

+

O

O

NH2

OH

O

O

O

O

NH

 

Anhüdriidide ja happe kloriidide hüdrolüüsil tekivad karboksüülhapped. Need 

reaktsioonid omavad praktilist tähtsust pigem juhul, kui on tarvis anhüdriidi või 

happe kloriidi jääke hüdrolüüsida.  Üldjuhul aga valmistatakse happe kloriide ja 

anhüdriide karboksüülhapetest, mitte vastupidi. 

3.4 Estrite aminolüüs 

Estrite aminolüüsiks nimetatakse estri reageerimist ammoniaagi või primaarsete 

ja sekundaarsete amiinidega, mille tulemusena tekivad amiidid. Kuigi amiidid 

on estritest stabiilsemad ja reaktsioon kulgeb amiidi moodustumise suunas, on 

reaktsioon alküülestrite ja amiinide vahel siiski tunduvalt aeglasem kui 

anhüdriidide ja happe haliidide korral. Reaktsiooni kiirendab soojendamine: 

OR'''

O

R NR'R''

O

R

NHR'R''

 R'''OH
 

Näiteks: 

O

O

NH

O

NH2

 MeOH

 

Fenooli estrid on aga aktiivsemad kui alküülestrid. See võimaldab aminolüüsi 

viia läbi selektiivselt. Järgnevas näites reageerib üksnes p-nitrofenüülester ja 

metüülester jääb puutumatuks: 

O NO2

O

OH NO2+

O

NH2
O

+

O

NH
O

O

Selliste nn aktiivsete estrite reaktsioon amiinidega kulgeb pehmetes tingimustes 

ja on seetõttu hea meetod molekulide ühendamiseks üle amiidsideme. 

3.5 Estrite reaktsioon Girgnard’i reagendiga 

Estrite reaktsioonil Grignard’i reagendiga ja sellele järgneval hüdrolüüsil 

tekivad tertsiaarsed alkoholid: 
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2 +

MgBr
O

O

H2O
OH

90% saagis

OH+

 

Esimese ekvivalendi Grignard’i reagendi toimel tekib ketoon, mis reageerib 

kiiresti teise ekvivalendi Grignard’i reagendiga:  

R MgHal O

R'

OR''
..

..
O

R'

OR''

R MgHal..

..

..:

O

R'

R
..

..

R''OMgHal  

R MgHal OMgHal

R'

R

R ..

..
O

R'

R
..

..

 

Reaktsioonijärgsel hüdrolüütilisel töötlemisel vabaneb liitumisreaktsiooni 

saadusena tertsiaarne alkohol,  mille kaks asendusrühma pärinevad Grignard’i 

reagendist ja üks estri struktuurist. Estri alkoksürühmast tekib samuti alkohol: 

OH

R'

R

R ..

..

H2O

Mg(OH)Hal

OMgHal

R'

R

R ..

..

+ +

R'' OMgHal R'' OH..

..

..

..

 

3.6 Estrite redutseerimine alkoholiks 

Karboksüülhapped ja nende derivaadid on raskemini redutseeritavad kui 

aldehüüdid ja ketoonid. Naatriumborohüdriid on selleks liiga nõrk redutseerija. 

Liitiumalumiiniumhüdriidi toimel redutseeruvad estrid aga alkoholiks. Estri 

mõlemast molekuli poolest tekib primaarne alkohol: 

O

O

R
R' OHR

i) LiAlH
4

ii) H
2
O

OHR'+
 

Reaktsioon kulgeb nukleofiilse atsüülasendusreaktsiooni mehhanismi järgi. 

Esmalt liitub hüdriid karbonüülrühmale ja annab tetraeedrilise vaheoleku, mille 

lagunemisel tekib aldehüüd: 
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H

OR'

O

R

AlH3

O

R OR' R

O

HH AlH3
  H

3
AlOR'





::

..

..

..

..

..
: : :

..

..

 

Kuna aldehüüdid redutseeruvad samades tingimustes kiiremini kui estrid, 

reageerib aldehüüd kiiresti teise ekvivalendi hüdriidiga. Alumiiniumikompleks 

lagundatakse hüdrolüüsil ja saadaksegi primaarne alkohol. Üks mool liitium-

alumiiniumhüdriidi taandab alkoholiks kaks mooli estrit.  

3.7 Alkoholide happekatalüütiline esterdamine 

Karboksüülhapped ei ole piisavalt reaktsioonivõimelised, et alkoholidega otse 

reageerida. Katalüütilise koguse tugeva happe  (H2SO4, sulfoonhape) lisamine 

suurendab karbonüülrühma elektrofiilsust ning ühtlasi muudab hüdroksüül-

rühma protoneerimise teel lahkuvaks rühmaks. Lahkuvaks osakeseks on vee 

molekul (meenutame alkoholide happekatalüütilist nukleofiilset asendus-

reaktsiooni): 

R C

OH

O
H+

..
:

..
R'O

R C

O:

..

..

:

R' OH
..

..+

:

+ H2O

 

Reaktsioon sobib primaarsete ja sekundaarsete alkoholide estrite 

valmistamiseks, näiteks: 

OH

O

+ OH

O

OH+

 H
2
O

 

OH

O

OH OO

H+

 H
2
O

 

Reaktsioon on tasakaaluline ning selle saagist suurendatakse vee või estri 

eemaldamisega reaktsioonisegust, näiteks destillatsioonil, või suure ülehulga 

lähteaine (tavaliselt alkoholi) kasutamisega. Vee liia korral kulgeb reaktsioon 

vastassuunas: estri happekatalüütilise hüdrolüüsiga tutvusime juba eelnevalt. 

Reaktsioon kulgeb happekatalüütilise atsüülasendusreaktsiooni teed pidi: 
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+
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3.8 Grignard’i reagendi karboksüülimine 

Grignard’i reagendi reageerimist süsinikdioksiidiga kasutatakse 

karboksüülhapete saamiseks. Reaktsioon pikendab süsinikskeletti ühe süsiniku 

võrra: 

R MgBr R COOH

i) CO
2

ii) H
3
O+

 Mg2+,  Br


 

Grignard’i reagendi töötlemisel süsinikdioksiidiga tekib esmalt karboksüülhappe 

magneesiumisool, mille hapestamine annab karboksüülhappe: 

C
OMgHal

O

R

: :

..

..

..

..
:

O

C

O

R MgHal

: :

: :

..

..
:

H
3
O+

 H
2
O,  MgHal+

C
OH

O

R

: :

..

..  

3.9 Lisalugemine: estrid ja amiidid 

Looduses on estrid laialt levinud. Paljude puuviljade lõhn on põhjustatud 

estritest (peamiselt etanaatidest). Ka eeterlike õlide koostises on mitmesuguseid 

estreid. Eriti tähtsad on glütserooli estrid suurema molekuliga (C16 - C18) 

karboksüülhapetega, mis on taimsete ja loomsete rasvade ning õlide 

põhikomponendid. Näiteks koosneb searasv peamiselt glütserooli tristearaadist: 

O

O

O

O C17H36

O

C17H36

O

C17H36
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Glütserooli estrid küllastumatute hapetega on vedelate taimeõlide peamisteks 

koostisosadeks.  

Polüestrid saavad moodustada hüdroksühapetest või dialkoholidest ja 

dikarboksüülhapetest. Kõige levinum polüestrite hulka kuuluv tehispolümeer 

on polüetüleentereftalaat (PET või PETE) – etüleenglükooli (etaan-1,2-diooli) ja 

tereftaalhappe (benseen-1,4-dikarboksüülhappe) kopolümeer – mis leiab 

rakendust põhiliselt plastikpudelite ja tekstiili tootmisel: 

O

O

O

O
n  

Nagu inimesed katavad oma keha polüestrist riietega, on ka taimed kujunenud 

end keskkonnamõjude eest kaitsma polüesterkihiga. Looduslike polüestrite 

hulka kuuluvad kutiinid ja suberiinid, mis moodustavad taime lehtede pinnale 

hüdrofoobse kaitsekihi, mis takistab vee liigset difusiooni taimerakkudesse. 

Kutiinide ja suberiinide koostisse kuuluvad põhiliselt  glütserooli (propaan-

1,2,3-triooli), C16 ja C18 (aga ka pikemate) rasvhapete ja rasvalkoholide ning 

nende hüdroksü- ja karboksüderivaatide jäägid, mis on seotud estersidemetega. 

Mõned näited kutiinide ja suberiinide koostisse kuuluvatest alkoholidest ja 

karboksüülhapetest: 

OH

OH OH

OH

OH

O

O

OH
OH

O

OH

OH
OH

 

Polüamiidid saavad moodustuda dikarboksüülhapete ja diamiinide või 

aminohapete polümeriseerumisel. Tehislike polüamiidide hulka kuuluvad 

nailonid, näiteks nailon-6 (kapron), mida võib saada kaprolaktaami (1-asa-2-

tsükloheptanoon) polümeriseerimisel: 

NH

O

NH

O

n

250  oC

N
2
 atmosfääris

 

Looduslike polüamiidide hulka kuuluvad -aminohappe jääkidest koosnevad 

polümeerid – peptiidid ja valgud. Peptiidid on lühema, valgud pikema 

struktuuriga polüamiidid. Valkude struktuurid on põhiliselt üles ehitatud 20 
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geneetiliselt kodeeritavast -aminohappest, mis erinevad kõrvalrühma R 

struktuuri poolest: 

R

NH2

O

OH



R

NH

O

OH

R

NH

ORi = 1...n

NH2

O

n amiid- ehk pepti idside

-aminohappe üldvalem valgu primaarstruktuur

 

Aminohappe jäägid on seotud üle amiidsidemete, mida peptiidide ja valkude 

korral nimetatakse ka peptiidsidemeteks. Aminohapete järjestust valgu 

struktuuris nimetatakse valgu primaarstruktuuriks ja selle määrab organismi 

geneetiline kood. Valkudel on organismis mitmesugused rollid. Valgud võivad 

täita ehituslikku ja kaitsefunktsiooni ning reguleerida organismis toimuvaid 

keemilisi protsesse. Valkude hulka kuuluvad ensüümid – organismi 

biokatalüsaatorid, mille katalüütilise rolli ja aktiivsuse reguleerimisega tehakse 

võimalikuks keemiliste reaktsioonide läbiviimine eluri vajadustega kooskõlalisel 

viisil. Valkude hulka kuuluvad veel sellised biomaterjalid nagu vill, siid, 

ämblikuniit jpm. 

Amiidide karbonüülrühm on hästi stabiliseeritud ja atsüülasendusreaktsioonid 

nendega praktiliselt ei toimu. Pingestatud tsüklisse kuuluv amiidside on aga 

reaktsioonivõimelisem, kuna atsüülimisreaktsiooni käigus tsükkel avaneb. -

aminohapetele vastavad neljalülilise tsükliga -laktaamid esinevad -laktaam-

antibiootikumide struktuurides, mille näiteks on penitsilliin
6
. Need 

antibiootikumid inhibeerivad bakterikesta biosünteesi, sest blokeerivad selles 

protsessis osalevate ensüümide töö, seondudes kovalentselt ensüümi 

aktiivsuseks vajalikku piirkonda: 

N

O

S

COOH

H
NH

R

O

OHensüüm H
+..

..

Oensüüm
NH

O

S

HOOC

H

NH

R

O

.. :

penitsilliin

-laktaam

 

                                           
6
 Penitsilliini avastas Sir Alexander Fleming 1928. a.-l. Koos teiste uurijate 

Ernst Boris Chaini ja Sir Howard Walteriga pälvis ta 1945. a Nobeli auhinna 

füsioloogia- ja meditsiini valdkonnas penitsilliini avastamise ja ravimiks 

muutmise eest.  
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4 Anorgaaniliste hapete derivaadid 

Happe haliidide, anhüdriidide, estrite ja amiidide moodustamine pole üksnes 

karboksüülhapete omadus. Selliseid ühendeid moodustavad ka anorgaanilised 

hapnikhapped, sulfoonhapped jne. 

Süsihape on nõrk hape ja ebapüsiv aine. Mitmed süsihappe derivaadid on aga 

püsivad ühendid: 

OH

O

OH NH2

O

NH2

Cl

O

Cl

süsihape süsihappe diamiid
karbamiid e uurea

süsihappe diklooranhüdriid 
fosgeen

OR

O

RO

süsihappe ester

dialküülkarbonaat

Cl

O

RO

ester-klooranhüdriid

NH2

O

RO

ester-amiid

 

Süsihappe derivaadid on sünteesitavad fosgeenist: 

COCl2 + 2ROH    (RO)2CO + 2HCl 

COCl2 + 2NH3     (NH2)2CO + 2HCl 

ROCOCl + NH3   ROCONH2 + HCl 

Fosgeen on väga mürgine iseloomuliku lõhnaga gaas, mis leidis I maailmasõjas 

kasutamist keemiarelvana. 

Süsihappe bisfenool A estrite hulka kuulub laialdaselt kasutatav plastik 

polükarbonaat, millest valmistatakse muuhulgas CD- ja DVD plaate: 

O O

O

n 

Tähtsaks polümeerseks materjaliks on ka polüuretaanid, mis on saadud diiso-

tsüanaatide ja dioolide reageerimisel: 



39 

 

+

N N
C

O
C

O OH

OH

NH NH
C

O

C

O

O
O

n
karbamaat- e uretaanrühm

 

Süsihappe derivaatidel on tio-analoogid, kus hapnik on asendatud väävliga. 

Neist on tähtsamad tiokarbamiid ja naatriumksantogenaat: 

NH2

S

NH2 SNa

O

RO  

Ksantogenaate (ksantogeenhape ise ei ole püsiv) saadakse süsinikdisufiidi CS2 ja 

alkoholaatide reageerimisel: 

CS2 + RONa    ROCSSNa 

Ksantogenaadi lahus on üks väheseid keskkondi, milles tselluloos lahustub. 

Kuna lahuse hapustamisel tselluloos sadeneb, kasutatakse seda tehissiidi  

(viskoossiidi) tootmisel. 

Lämmastikhappe estrid ja amiidid, mille molekulis on mitu nitraati, on 

ebastabiilsed ühendid ja nende hulka kuuluvad mitmed lõhkeained. Estritest on 

kõige tuntum dünamiidi koostisse kuuluv glütserooli trinitraat (propaan-1,2,3-

triüültrinitraat ehk vanema ja ebatäpse nimetusega nitroglütseriin). Organismis 

toimuvate ainevahetuslike ehk metaboolsete reaktsioonide tulemusena vabaneb 

glütserooli trinitraadist lämmastikmonooksiid (NO), mis on oluline 

organismiomane signaalmolekul. NO käivitab füsioloogilised protsessid, mille 

tulemuseks on veresoonte lainemine, eeskätt südames. Seetõttu kasutatakse 

nitroglütseriini südamehaiguste korral ravimina. 

N
+

O

OO O
-

O

N
+

O
-

O

N
+O

-

O

N
+

OH O
-

O

lämmastikhape propaan-1,2,3-triüültrinitraat

N

N

N
N

+

O
-

O

N
+

O
-

O

N
+

O
-

O

1,3,5-trinitro-1,3,5-triasinaan  

Lämmastikhappe amiid 1,3,5-trinitro-1,3,5-triasinaan (RDX) on lõhkeaine. 
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Pärilikkusinfo kandjad nukleiinhapped (DNA, RNA) ja rakumembraane 

moodustavad fosfolipiidid on fosforhappe diestrid: 

O

O
O

O
-

O

O

P N

O

O
O

O
-

O P N

N

O

O

H

O

O
O

O
-

O P N

O

O
O

O
-

O P N

N

NHN

NH2

N

NHN

NH2

O

N

NH2

O

nukleiinhape

 

O

O O

P
O

O

O

R'

R''

O
-

O

R

rasvhappejäägid

glütserooli jääk

fosfaat

alkoholijääk

fosfolipiid

OH

OH

OH

O

P

fosforhape  

Nukleotiidide nagu adenosiin-5’-difosfaadi (ADP) ja adenosiin-5’-trifosfaadi 

(ATP) struktuuris on nii fosfoanhüdriid- kui fosfoesterside:  

 

Kuna nukleotiididel on tähtis roll elurite energiaomastamisprotsessis, vaatleme 

neid ühendeid pikemalt. Nagu teiste happeanhüdriidide korral on ka fosfo-

anhüdriidsideme hüdrolüüs energeetiliselt kasulik. Fosfoanhüdriidi struktuuris 

on omavahel seotud negatiivse laenguga rühmad: ATP korral on tervelt kolm 

negatiivset laengut kontsentreeritud küllaltki väiksesse ruumipiirkonda. 

Samanimeliste laengute tõukumine pingestab struktuuri. Hüdrolüüsil väheneb 
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polüfosfaatahela negatiivne laeng, eralduv fosfaatioon on aga resonantsi tõttu 

hästi stabiliseeritud. Need tegurid annavad oma panuse fosfoanhüdriidsideme 

hüdrolüüsil vabanevasse energiahulka. ATP on organismi energiaakumulaator: 

toitainete lagundamisel saadud energiat kasutatakse fosfoanhüdriidsideme 

tekitamiseks, energiat vajavad protsessid on aga seotud fosfoanhüdriidsideme 

hüdrolüüsiga. Happelises ja aluselises keskkonnas hüdrolüüsub ATP kiiresti, 

rakusisese neutraalse pH juures on hüdrolüüs aga küllaltki aeglane, mis on 

vesikeskkonnas energia salvestamise rolli vajalik eeltingimus. Kui ATP 

hüdrolüüsuks kiiresti, hajuks toitainete lagundamisel saadud energia soojusena 

ja see ei võimaldaks keemilist (keemilistel reaktsioonidel vabanevat) energiat 

suunata kontrollitud viisil organismi jaoks vajalikesse protsessidesse. 

Hüdrolüüsi aeglust tingib reaktsiooni kõrge aktivatsioonibarjäär, mida võib 

põhjendada järgnevalt. Esiteks, hüdroksiidioonid on negatiivselt laetud ja 

samanimeliste laengute tõukumise tõttu on nende efektiivne põrkumine 

fosforüülrühmadega takistatud. Teiseks, hüdroksiidiooni atakk fosforile tekitab 

aktiveeritud vaheoleku, kus negatiivne laeng fosfori ümber veelgi suureneb. 

Samanimeliste laengute tõukumine tõstab vaheoleku energiat. Kokkuvõtlikult: 

fosfoanhüdriidsideme hüdrolüüs on termodünaamiliselt soodne (vabaneb suur 

energiahulk), kuid kineetiliselt takistatud, mida illustreerib reaktsiooni 

potentsiaalse energia diagramm (katkendliku joonega üksiksidemed tähistavad 

reaktsiooni käigus tekkivaid ja katkevaid sidemeid; lihtsustamise mõttes on 

näidatud vaid üks hüdroksiidiooni elektronipaar): 

 

ATP-s talletatud energiat on organismi jaoks kasuliku töö tegemiseks võimalik 

kasutada ensüümkatalüüsi vahendusel, organismi poolt kontrollitud ajal ja 

kohas. Katalüsaatori osalusel kulgeb reaktsioon madalama aktivatsiooni-

barjääriga teed pidi ja seetõttu kiiremini. Inimorganismis on suurusjärgus 100 g 

ATP-d, mida pidevalt lagundatakse. Tekkiv ADP regenereeritakse toitainete 

oksüdatsioonist saadud energia arvelt ATP-ks. Ööpäevas tarbib inimene ATP-d 

umbes oma kehamassi jagu. 
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