)

TARTU ULIKOOL
teaduskool

- I_
O\ —
% - —

I_

SISSEJUHATUS ORGAANILISSE
KEEMIASSE

Orgaaniliste iihendite struktuurid

Kaido Viht

Oppematerjal TU teaduskooli dpilastele
Tartu 2018



' laeng }

[

kovalentseid]
sidemeid |

{2\ )\
O—0O—®
a 3
B | .
—C: —C— —C
| | |
| RS
—N —N: — N— 1
G | A\ |
A\ G
\
. 3%
Hal :Hal— ‘Hal™— 1
s g | )
0

7

\,

vabu orbitaale

\

J

jagamata

4 N\
| | (4 | elektronipaare |
_(|3+: 0



Sisukord

1. Aatomiehitus ja KEEMIIINE SIAE ....eiiiiiiiiiicee e s ae e e s sabae e e eseaeeeeas
2. Orgaanilistes Gihendites enamlevinud elementide valentsolekud ..........ccccceeeeeiiiiieeeee e,
2.0 V@SINIK ettt s st et e b e bt s be e she e eaeeer e e teenbeenane e
2.2 SUSINTK ettt ettt ettt b e st st et e e b e e s bt e she e s a et et e e b e e b e nbeesheeeaee et e e teenheenane e
2.3 LAMIMASTIK -ttt ettt sb e ettt et e bt e sh e s ae e st et e bt e b e beesneesaneenreen 14
B B o - o o1 15
DR TR o -1 (oY== oY Lo TP 16
3. Summaarsele valemile vastavate struktuurivalemite koostamine ........c.cccoccveveiniinieniiisnieeneee 16
LY (=T = To TR o] o g1 T=T - PSPPSR PP U TOPTPTON 18
5. Lewise struktuurivalemite KOOStamIiNe .........cc.eeiieiiiiiiiiieeee ettt 21
6. INAUKESIOONETEKL ...ttt et st st s b e e beesns 23
7. Elektronide delokalisatsioon ja KONjUEAtSIOON.........ciiiiiiiiiiiiiee e e 24



1. Aatomiehitus ja keemiline side

Orgaaniliste iihendite struktuurides on enamlevinud elementideks mittemetallid:
H, C, N, O ja halogeenid. Elementide véimalikud valentsolekud on méaaratud
valentskihi elektronstruktuuri poolt. Keemik G.N. Lewis pakkus 20. sajandi
alguses vilja viisi aatomituuma {imbritsevate valentselektronide kujutamiseks.
Lewise valemites (e tdppvalemites) tdhistatakse iga valentselektroni punktiga.
Uksik punkt elemendi siimboli juures tihistab paardumata elektroni, punktipaar
aga elektronipaari. Eelpoolloetletud elementide elektronkonfiguratsioonid ja
neile vastavad Lewise siimbolid on esitatud tabelis.

Paardumata | Aatomi

Element | Elektronvalem \r/l?lljetztksekeirl:mi elektrone Lewise neEIZEti\r/z;Js
viliskihis valem g

T 1T

C [He]2s%2p? - 2 & 2,55
O IO )

N [He]2s%2p° " 3 TN 3,04
NlT 7T

0 [He]2s%2p* ; 2 O 3,44

; .

F [He]2s°2p

Cl [Ne]3s%3p° NN T . 398

Br [Ar]3d%s°4p® | [ i '

| [Kr]4d'%5s%5p°

Valentssidemete teooria kohaselt kujutab kovalentne side endast kahe
aatomituuma vahel jagatud elektronipaari, mis asub nende aatomite valentskihi
aatomorbitaalide kattumisel (liitumisel) moodustunud ja mdlema aatomituuma
mojusfaidris oleval molekulaarorbitaalil. Lihtsustamise huvides tihistatakse
keemilisi sidemeid elementide siimbolite vahel paiknevate kriipsudega. lga
kriips tdhistab iihte jagatud elektronipaari. Kovalentne side saab moodustuda,
kui molemal kattuval orbitaalil on iiks paardumata elektron, voi kui tiihi orbitaal
kattub orbitaaliga, mis on tdidetud elektronipaariga. Néiteks vesiniku molekul
tekib, kui tihinevad kaks vesiniku aatomit, aga ka siis, kui reageerivad omavahel




vesinikkatioon (e prooton, kuna looduslik vesinik on iilekaalukalt "H-isotoop
ehk prootium) ja hiidriidioon:

H- + H- > H—H

H + Hf > H—H

Viimast sideme  moodustumise  mehhanismi  nimetatakse  doonor-
aktseptormehhanismiks, sest iiks osake on elektronipaari loovutaja ehk
doonor, teine aga vastuvotja ehk aktseptor. Voib tdhele panna, et doonor-
aktseptormehhanismi jiargi moodustunud side on samavéidrne kahe paardumata
elektroniga osakese kombineerumisel tekkiva keemilise sidemega, sest molemal
juhul tekib sama saadus — antud néites vesiniku molekul.

Elektronide liikumist keemiliste sidemete tekkel, katkemisel ja iimber-
korraldumisel tihistatakse kaarjate nooltega. Uksiku elektroni liikumist tihistab
pooliku, elektronipaari litkumist aga terve otsaga nool:

YV

H ‘H — H—H

N2 N
H tH — H—H

Kovalentse sideme moodustumisele vastupidises suunas kulgeb sideme
katkemine. Keemilise sideme homoliiiitilise (e mittepolaarse) katkemise korral
tekib kaks paardumata elektroniga osakest — radikaali:

VYO

H—H —=H- + -H
Heteroliiiitilise (e polaarse) katkemise korral liigub elektronipaar iihe lahkuva
osakese valdusse, teine osake aga jaib tiihja orbitaaliga:

& . )

H—H —=H + H:
Orbitaal defineerib ruumiosa, milles elektroni voéi elektronipaari leidumise
tdendosus on suurim. Uhel orbitaalil saab olla 0, 1 vdi 2 elektroni. s-alakiht
mahutab kaks elektroni ja sel on iiks sfadrilise geomeetriaga ehk pallikujuline s-
orbitaal, mis tdhendab, et s-orbitaalil olev elektronpilv on {ihtlaselt jaotunud
timber aatomituuma. p-alakiht mahutab kokku 6 elektroni ja sel on kolm vordse
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energiaga  hantlikujulist ~ p-orbitaali, mis on orienteeritud kolme
ruumikoordinaadi sihis: px, py ja p, (joonis 1). Igal p-orbitaalil on omakorda kaks
elekrontiheduse paisu, kahel pool aatomituuma, ning nende paisude vahel —
aatomituumas — on elektroni leidumise tdendosus null.

< 4 o

S Px py Pz Pxs pY’ P
Joonis 1. s- ja p-tiiipi aatomorbitaalide geomeetrilised kujud. Aatomituum paikneb

koordinaatide alguspunktis.

Keemilist sidet, mis tekib aatomorbitaalide kattumisel aatomituumi tihendava
telje sihis, nimetatakse o-sidemeks (sigmasidemeks). o-side vdib moodustuda
néiteks kahe s-orbitaali, s- ja p-orbitaali voi kahe p-orbitaali otsapidi kattumisel
(joonis  2). Moodustub = silindrilise  slimmeetriaga  elektronpilv,  kus
elektrontihedus on suurim aatomtuumade vahelises alas. Silindrilisest
siimmeetriast tuleneb, et iile o-sideme tthendatud rithmad saavad iiksteise suhtes
poorelda ilma, et orbitaalide kattumine vdheneks ja side katkeks (joonis 4A).
Kéik iiksiksidemed on o-sidemed.

(v ) Gy O OO
\12 \12 \12
(@) e OO (h)

Joonis 2. o-sideme moodustumine kahe s-orbitaali (A), s- ja p-orbitaali (B) ja kahe p-
orbitaali (C) kattumisel. Moodustunud c-sidemed (alumine rida) vaadatuna kiiljelt (A—C) voi
piki aatomituumi tihendavat telge (D). Aatomituumade asukohad on tdhistatud mustade
tappidega.



U
Joonis 3. n-sideme moodustumine kahe p-orbitaali kiilgepidi kattumisel, vaadelduna kiiljelt
(A) vai piki tuumi tthendavat telge (B).

Keemilist sidet, mis tekib kahe p-orbitaali kiilgepidi kattumisel, nimetatakse -
sidemeks (piisidemeks). Erinevalt o-sidemest on =n-sidemel kaks orbitaalide
kattumisala, kahel pool tuumi iihendavat telge (joonis 3), seega on zw-orbitaalil p-
orbitaaliga sarnaselt kaks elektrontiheduse paisu. Orbitaalide kattumisala on 7-
sideme korral vdiksem ja jagatud elektronipaar ei paikne aatomi tuumade
vahelises alas, mille tdttu on see tuumadega ndrgemini seotud. Selle tdttu on =-
side ndrgem ja suurema reaktsioonivoimega kui o-side. Teine oluline erinevus
o-sidemest on see, et iile n-sideme seotud molekuliosad ei saa tiksteise suhtes
vabalt poorelda ilma, et orbitaalide kattumisala viaheneks ja side katkeks (joonis
4B).

NS "= MENGEVa NS

28 . Qp

kattumist pole
Joonis 4. A: o-side vdimaldab riithmadel iiksteise suhtes poorelda. B: m-side ei vdimalda
rithmadel iiksteise suhtes poorelda, kuna iihte p-orbitaali teise suhtes 90° keerates ei saa need
enam kattuda ning keemiline side katkeb.

Kaksikside moodustub iihest c-sidemest ja iihest m-sidemest, kolmikside aga
ihest o-sidemest ja kahest n-sidemest. Kolmiksideme moodustumisega tutvume



jargneva ndite varal. Vaatleme kahe ldmmastiku aatomi liitumist molekuliks.
Lammastiku valentskihi elektronkonfiguratsioon on 2s?2p®. p-alakiht on pooleldi
tditunud ja igal p-orbitaalil on iiks paardumata elektron. Kahe lammastiku aatomi
tthinemisel kattuvad tuumadevahelises sihis orienteeritud p-orbitaalid otsapidi ja
moodustavad c-sideme. Ulejdinud kaks p-orbitaali paiknevad tuumadevahelise
sihi suhtes risti ja saavad kattuda tiksnes kiilgepidi, andes kokku kaks m-sidet
(joonis 5).

@p---
O

Joonis 5. Lammastiku molekulis on iiks o-side ja kaks m-sidet

Kokkuvotlikult:

- iiksikside on o-side

- kaksikside koosneb {ihest o-sidemest ja iihest m-sidemest. Kaksikside on
summaarselt tugevam kui tiksikside, kuid selle tdielikuks 16hkumiseks kulub
vihem energiat kui kahe iiksiksideme 16hkumiseks.

- kolmikside koosneb iihest o-sidemest ja kahest w-sidemest. Kolmikside on
summaarselt tugevam kui tiksikside, kuid ndrgem, kui kolm tiksiksidet.

2. Orgaanilistes iihendites enamlevinud elementide valentsolekud
2.1. Vesinik

Vesinik saab iihe paardumata elektroni arvelt anda iihe keemilise sideme. Lisaks
saab vesinik esineda ka katiooni (prootoni) ja aniooni (hiidriidiooni) kujul. Kuigi
prootonit ja hiidriidiooni kohtab vabal kujul iiksnes ekstreemtingimustes, on
nende formaalne esitus reaktsioonivorrandites iisna sagedane. Prooton eraldub
happe dissotsiatsioonil, kuid jddb seotuks solvendi (lahusti) molekulidega.
Niiteks happe dissotsiatsioon vesilahuses kujutab endast prootoni iilekannet
happe molekulilt (HA) vee molekulile (ehk hape protoneerib vee molekuli),
mille tulemusena tekib happejiikioon (A") ja hiidrooniumioon H;O":

HA + H,0 2 H;0" + A-
ehk:



292N _ Ry
A—H O—py = A * /S H
H H
Mida tugevam hape on HA, seda rohkem on tasakaal nihutatud paremale. Sageli
esitatakse aga happe dissotsiatsioonireaktsiooni lihtsustatud vorrand, kus lahusti
molekule pole niidatud:

HAZH* + A-

Hiidriidid on vesiniku i{ihendid vdhemelektronegatiivsete elementidega, kus
vesiniku oksiidatsiooniaste on —1. Orgaanilises siinteesis omavad tdhtsust
alumiiniumi ja boori komplekshiidriidid naatriumborohiidriid (NaBH,) ja
liittumalumiiniumhiidriid ~ (LiAIH,), mida  kasutatakse  redutseerivate
reagentidena:

e e
Na H—I|3—H Li'| H—AI—H
H H

Naatriumhiidriidi kasutatakse orgaanilises siinteesis peamiselt alusena. NaH on
tugev alus. Happelise prootoni ja hiidriidiooni kombineerumisel tekib gaasiline
vesinik, mis eemaldub reaktsioonikeskkonnast. See tagab tasakaalu nihkumise
deprotoneerimise suunas:

CH,OH + NaH — CH5ONa+ H, 1

2.2. Siisinik

Siisiniku valentskihis on tdidetud s-alakiht ja kahe paardumata elektroni ning
tihja p-orbitaaliga p-alakiht. Keemiliste sidemete moodustumisel toimub
slisiniku aatomi ergastamine, mille kdigus iiks elektron liigub 2s-orbitaalilt 2p-
orbitaalile:

C: |1 = C*: [ O IO )

2 2 1 3
2s 2p 2s 2p

Ergastatud siisiniku aatomi (C*) valentskihis on neli paardumata elektroni, mis
annab vOimaluse moodustada neli kovalentset sidet. Kuigi ergastamiseks kulub
energiat, sest p-orbitaalid on kdrgema energiaga kui s-orbitaalid, on energiate
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vahe viiksem kasust, mida saadakse rohkemate keemiliste sidemete
moodustamisest. Siisiniku aatomi ergastatud oleku elektronkonfiguratsioon on
vordlemisi unikaalne, kuna peale siisiniku on veel vaid vesinik, mille koik vilise
elektronkihi orbitaalid on tdidetud paardumata elektronidega. Alates kolmandast
perioodist sellist vdimalust enam pole, kuna lisandub 3d-orbitaal, mis aga
hakkab tdituma alles parast 4s-orbitaali.

Sobiva aatomiraadiuse tottu saab siisinik anda ka kordseid sidemeid. Niisiis on
stisinik valdavalt neljavalentne ja saab anda neli tiksiksidet, kaks {iksik- ja iihe
kaksiksideme, tihe iiksik ja iihe kolmiksideme ja kaks kaksiksidet:

Nelja tiksiksidemega seotud siisinik on tetraeedriline: kui siisinik paigutada
kuubi tsentrisse, osutavad sidemed kuubi nurkadesse, mis on iga kiilje
diagonaali otstes. Ruumilisuse néditamiseks saab kasutada kiilukujulisi sidemeid:
rasvane kiiluga tihistatud side kulgeb joonise tasapinnast ettepoole, viirutatud
kiiluga tdhistatud side aga tahapoole. Nurk keemiliste sidemete vahel on 109,5°.
Kui siisiniku kiiljes on identsed rithmad, nagu néiteks metaani molekulis, siis on
koik neli sidet sama pikkusega. Kui molekulis pole teisi ruumilisi takistusi,
saavad molekuli osad iiksteise suhtes {imber C—C sideme pdorelda.

Uhe kaksiksidemega siisiniku poolt moodustatud keemilised sidemed paiknevad
samas tasapinnas. Nurk keemiliste sidemete vahel on 120°. Nagu eelpool
oeldud, ei luba kaksikside rithmadel iiksteise suhtes poorelda. See loob
geomeetrilise isomeeria voimaluse, millest on rohkem juttu peatiikis 4.

Kolmiksidemega seotud siisinik on lineaarse geomeetriaga. Nurk keemiliste
sidemete vahel on 180°.

Sidemed aatomite vahel on seda lithemad, mida suurem on sidemete kordsus.
Keemiliste sidemete pikkuste avaldamiseks on mugav kasutada ithikut ongstrom
(A, rootsi fiilisiku Anders Jonas Angstrémi auks), mis on voOrdne 0,1
nanomeetriga (1 nm = 10”° m) ehk 100 pikomeetriga (1 pm = 10 m). Etaanis
on siisinikevahelise sideme pikkus 1,54 A, eteenis 1,33 A ja etiiiinis 1,2 A.
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Siisinikevaheliste sidemete jdikus (podrleb — ei pdorle) on heas kooskodlas
ettekujutusega aatomitevahelistest o- ja mn-sidemetest. Probleem tekib aga
sidemetevaheliste nurkade ja pikkustega. Naiteks metaani molekulis peaks
olema kolm iihesugust sidet, mis on moodustunud siisiniku p-orbitaalide ja
vesinike s-orbitaalide kattumisel, ning {iks teistsugune side, milles osaleks
mdlema aatomi s-orbitaalid:

AH: [V [ V|| Y]] ¢
1T

C*: ||| t|t]1
251 2p3

Kuna p-orbitaalid on omavahel risti, peaks vdhemalt kolme siisinik-vesinik -
sideme vahel olema 90-kraadine nurk. Tegelikkuses aga on koik sidemed
tihepikkused ja sidemetevahelised nurgad iihesuurused: vesinikud asuvad
korrapéarase tetraeedri tippudes.

Vastuolust eksperimentaalandmete ja teooria vahel aitab vilja orbitaalide
hiibridisatsiooni mudel. Selle kohaselt keemilise sideme moodustumise kaigus
valentskihi s- ja p-orbitaalid kombineeruvad ehk hiibridiseeruvad.
Hiibridisatsioonil jddb orbitaalide {ildarv samaks: ithe s- ja iihe p-orbitaali
liitumisel tekib kaks tihesuguse energiaga Sp-hiibriidorbitaali (joonis 6).
Jooniselt ndeme, et hiibriidiorbitaali elektrontihedus pole aatomituuma suhtes
enam siimmeetriline, vaid on koondunud iihele poole aatomituuma. See annab
voimaluse suuremaks kattumiseks teise aatomi orbitaaliga, mis annab tugevama
keemilise sideme.

1G22 e

Joonis 6. Uhe s ja iihe p-orbitaali hiibridisatsioonil tekib kaks sp-hiibriidorbitaali
S- ja p-orbitaalide hiibridiseerumisel on kolm voimalust (joonis 7):

1) sp-hiibridisatsiooni korral hiibridiseeruvad s- ja iiks p-orbitaal. Tekib
kaks samal sirgel asuvat sp-hiibriidorbitaali. Ulejiinud kaks p-orbitaali ei
hiibridiseeru ja paiknevad hiibriidorbitaalide sihi suhtes risti.
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2) sp*-hiibridisatsiooni korral hiibridiseeruvad s- ja kaks p-orbitaali ning
tekib kolm sp-hiibriidorbitaali, mis asuvad samas tasapinnas. Nurk
orbitaalide vahel on 120°. Hiibridiseerumata p-orbitaal on selle tasapinna
suhtes risti.

3) sp’-hiibridisatsiooni korral hiibridiseeruvad s- ja kdik kolm p-orbitaali,
andes neli sp-hiibriidorbitaali, mis osutavad korrapérase tetraeedri
tippudesse.

aatomorbitaali S sp sp

Joonis 7. Hiibriidorbitaalid on tdhistatud kollase, hiibridiseerumata orbitaalid halli vérviga.
Vordluseks on esitatud s- ja p-aatomorbitaalid.

Joonis 8. Nelja iiksiksidemega seotud siisinik on sp*-hiibridisatsiooniolekus, nagu metaani
molekulis. Kaksiksidemega seotud siisinikud on sp-hiibridisatsiooniolekus, nagu eteeni
molekulis. Kolmiksidemega on seotud sp-siisinikud, nagu etiiiini molekulis. Kollasega on
tdhistatud hiibriidorbitaalid, mis annavad kattumisel teise siisiniku hiibriidorbitaali voi
vesiniku s-orbitaaliga (hall) c-sidemed. Sinisega on tdhistatud n-Sidemed.

12
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Joonis 9. Orbitaalide kattumine alleeni molekulis.

Keemilise sideme moodustumine kahe hiibriidorbitaali kattumisel annab o-
sideme. sp- ja sp’-hiibridisatsioonis mitteosalevad p-orbitaalid osalevad n-
sidemete moodustumises. Niisiis on nelja iiksiksidemega seotud siisinik sp°-
hiibridisatsiooniolekus, iihe kaksiksidemega seotud siisinik sp*-hiibridisatsiooni-
olekus ja kolmiksidemega seotud siisinik sp-hiibridisatsiooniolekus (joonis 8).

Kahe kaksiksidemega seotud siisinik on harvaesinev. Sellise struktuuri lihtsai-
maks niiteks on alleen (propadieen). Alleeni skeleti keskmine siisinik on sp-
hiibridiseerunud ja annab o- ja m-sideme otsmiste siisinikuaatomitega,
moodustades lineaarse siisinikskeleti (joonis 9). Otsmised siisinikud on sp*
hiibridiseerunud olekus. Kuna sp-siisiniku hiibridiseerumata p-orbitaalid
paiknevad iiksteise suhtes 90° nurga all, on kahe kaksiksideme m-orbitaalide
tasapinnad tiksteise suhtes risti. Sel pohjusel on alleeni molekulis ahela otstes
olevad CH,-riihmad iiksteise suhtes ristuvatel tasapindadel.

Sitisinik on keskmise elektronegatiivsusega element, mis annab stabiilseid
tihendeid nii suurema kui viiksema elektronegatiivsusega elementidega (joonis
10). Koos kordsete sidemete voimalusega pohjustab see orgaaniliste iihendite
sedavord suure mitmekesisuse.

elektronegatiivsus
@)
)

Joonis 10. Valik elemente paigutatuna elektronegatiivsuse skaalale

13



Siisinik on valdavalt neljavalentne. Kui siisiniku juures iiks keemiline side
katkestada, tekib kas vakantse orbitaali ja positiivse laenguga karbokatioon,
vaba elektronipaari ja negatiivse laenguga karbanioon voi paardumata
elektroniga siisinikradikaal:

| /

c> — —C' + Z
/ 'I/Z

| \

|‘\ _ AT +

ch — —cCi o+ zZ
/‘ "/Z \

|‘\,.\ /
_Cl, —= —C o+ Z

| \

Uldjuhul pole need siisiniku olekud nii suure stabiilsusega ja omavad seetdttu
suurt reaktsioonivaimet.

2.3. Lammastik

Lammastiku valentskihi s-orbitaalil on elektronipaar ning koik p-orbitaalid
taidetud paardumata elektronidega. Viimaste arvelt saab ldmmastik moodustada
kolm kovalentset sidet. Kuna vabu d-orbitaale teise perioodi elementidel pole, ei
saa ldmmastik analoogselt siisinikuga keemilise sideme moodustumiseks
ergastuda. Kiill aga on ldmmastikule iseloomulik keemilise sideme
moodustamine doonor-aktseptormehhanismi jargi, kasutades s-orbitaalil olevat
elektronipaari. Erinevalt aga siisinikust on nelja sidemega seotud ldmmastik
positiivse laenguga, kuna loovutab sidemesse terve elektronipaari. Sellise
reaktsiooni nditeks on prootoni sidumine, mis illustreerib taoliste
lammastikiihendite (amiinid, ammoniaak) kaitumist alustena:

O .
H;N H —= NH,

Kui ammoniaagi voi amiini molekulist prooton eemaldada, saame tugevate
aluseliste omadustega kahe sideme ja negatiivse laenguga amiidiooni.
Amiidioon esineb nditeks leelismetalli amiidide (nt naatriumamiidi NaNH,)
koostises:

2Na+ 2NH; — 2NaNH, + H, 1T
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Lammastikku sisaldavate struktuuride mitmekesisust suurendab kordsete
sidemete moodustamise voimalus:

. . . /
N-.,, —N N— N.,,,” —N+ Nt +__ oo
S W I W

Sarnaselt siisinikuga on ka lammastik tihendites hiibridiseerunud olekus. Naiteks
ammoniaagi molekulis on sp*-limmastik. Kolm hiibriidorbitaali moodustavad
vesinikega o-sidemed, tihel hiibriidorbitaalil paikneb aga vaba elektronipaar. See
on kooskdlas ammoniaagi molekuli piliramiidja geomeetriaga, mille korral
aatomid paiknevad piiramiidi tippudes ning vaba elektronipaar osutab piiramiidi

tipust véljapoole:

’@% | o
ehk H

Ammooniumioon on aga korrapdrane tetraceder, nagu metaangi. Selle
struktuuris on koik N-H sidemed vordsed. Lammastiku vaba elektronipaar
maéngib olulist rolli ka vesiniksidemete moodustumisel.

2.4. Hapnik

Hapniku valentskihis on kaks jagamata elektronipaari, mille tottu hapnik saab
anda kaks iiksiksidet voi iihe kaksiksideme. Hapniku valentskihis on ka kaks
elektronipaari ning analoogselt limmastikuga on tuntud kolme sideme ja
positiivse laenguga hapnikku sisaldavad oksooniumioonid. Koige tuntum
oksooniumioon on protoneeritud vee molekul ehk hiidrooniumioon H;O".
Hiidrooniumioon tekib vee molekuli protoneerimisel (vorrand Ik 6). Vorreldes
vaba elektronipaariga lammastikuga seob kahevalentne hapnik prootonit marksa
ndrgemini. Seetdttu on hiidrooniumioon palju tugevam hape kui
ammooniumioon. Ka hapniku vabad elektronipaarid omavad suurt tdhtsust
vesiniksidemete moodustamisel.

Uhe sidemega seotud hapnik on negatiivselt laetud, nagu hiidroksiid- ja
alkoksiidanioonis:
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Kokkuvotlikult, hapniku véimalikud esinemisviisid iihendites on jargnevad:

.. . 6+ 6"’ v
/O\ —0 e \n,,, == —O0:

2.5. Halogeenid

Halogeenide valentskihi iildvalem on ns’np®, kus n on valentskihi number. Uhe
paardumata elektroni tottu on halogeenide tiilipiline valents 1. Vorreldes
hapnikuga on halogeenidel veelgi viiksem kalduvus valentskihi elektronipaaride
arvelt sidemeid moodustada. Kahevalentne positiivse laenguga halogeeni
sisaldav halooniumioon on harvaesinev osake. Nagu hiljem ndeme, omavad
halogeenide vabad elektronipaarid siiski moju molekulide elektronstruktuuri
kujundamisel. Koigil halogeenidel peale fluori on d-orbitaalid, mis annavad
sisinikuga analoogselt voimaluse elektronstruktuuri ergastumiseks ja rohkemate
valentselektronide kasutamiseks sidemete moodustamisel. Hiibridisatsioonist
votavad sel juhul osa ka d-orbitaalid. Korgemavalentseid halogeeniiihendeid me
kédesolevas Oppematerjalis l1dhemalt ei vaatle.

3. Summaarsele valemile vastavate struktuurivalemite koostamine

Teades molekuli summaarset valemit (brutovalemit) ja vottes arvesse
eelpooltoodud voimalikke aatomite konfiguratsioone on voimalik joonistada
summaarsele valemile vastavate isomeeride struktuurivalemid. Kiillastunud
atsiiklilised susivesinikud omavad summaarset valemit C,H,..o. Ahela
hargnemine summaarset valemit ei muuda, kuid iga kordse sideme lisandumise
vOi ahela tsiikliseerumise arvelt viheneb vesinike arv kahe vorra:

Rala el

CeH1a CeH1o CeHio

Summaarset valemit ei muuda see, kui kordne side voi tsiikkel kaasab
struktuuris oleva heteroaatomi. Heteroaatomiks nimetatakse orgaanilise aine
struktuuri  kuuluva elemendi aatomit, mis pole siisinik ega vesinik.
Eelpooltoodud arutluse pdhjal saab koostada vorrandi, mille abil on voimalik
arvutada iihendis esinevate kaksiksideme ehk kordse sideme ekvivalentide
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(double bond equivalent, DBE) arv. Kordse sideme ekvivalendiks on =-side voi
tsikkkel ning DBE arv leitakse vOrrandist:

DBE = N + 1 — ~dtt#an N
2 ]

kus Nc on siisinike arv, Ny.qa Vesinike ja halogeenide arvude summa ning Ny
lammastike arv.

Uhele DBE-Ile vastab iiks kaksikside voi iiks tsiikkel. Kahele DBE-le vastab kas
kaks kaksiksidet, iiks kolmikside, kaks tsiiklit voi kaksikside ja tsiikkel. DBE arv
annab meile seega m-sidemete ja tsiiklite summaarse arvu, kuid ei tépsusta,
kuidas see arv on kordsete sidemete ja tsiiklite vahel jaotunud.

Niide: iithendi summaarne valem on C;HgO.

DBE =4+1-— — = 1
Struktuuris on iks DBE, mis vastab kas iihele kaksiksidemele voi iihele tsiiklile.
Nelja siisiniku ja iihe hapnikuga molekulis saab tsiikkel olla minimaalselt kolme
ja maksimaalselt viieliililine, kui tsiiklisse on kaasatud hapnik. Hapnik saab olla
alkoholi, karboniiiiliihendi voi eetri funktsionaalrithma koostises. Selle info
pOhjal saab konstrueerida erineva hargnevusega skeletid ja paigutada neisse
kordsed sidemed (joonis 11).

A
N0 N 0R A 2 "o \ho
DR BN L, A
o " on o
(e (e \/O\
\)\ P TN P N H
OH

~~ Q"o oA,
o b A

Joonis 11. C4HsO isomeerid
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4. Stereoisomeeria

Stereoisomeerideks nimetatakse molekule, millel on sama aatomite ja
keemiliste sidemete jérjestus, kuid mis erinevad rithmade ruumilise paigutuse
poolest. Stereoisomeere pole voimalik iiksteiseks muundada molekuli osade
keeramisel iimber vaba poorlemist voimaldavate liksiksidemete.

Naiteks alkeeni cis- ja trans-isomeeris on aatomite ja keemiliste sidemete
jarjekord samasugune, kuid rithmade omavaheline ruumiline paigutus erinev:

\ H H H
H / \
trans-buteen cis-buteen

Isomeeride iiksteiseks muundamiseks tuleks m-side katkestada, kuna vaba
poorlemist iimber kaksiksideme ei toimu. Nii-SiiS on cis-trans-isomeeria ehk
geomeetriline isomeeria iiheks stereoisomeeria liigiks.

Stereoisomeeride hulka kuuluvad ka konfiguratsioonilised isomeerid.
Konfiguratsiooniks nimetatakse rilhmade ruumilist paigutust imber
stereoisomeeriat pohjustava ehk stereogeense tsentri.

Stereogeenne tsenter on aatom, millega seotud kahe rithma asukoha
vahetuse tulemusena tekib lahtestruktuuri stereoisomeer.

Kuigi stereogeenseid tsentreid voib olla ka teiste elementide aatomitel, on
orgaanilises keemias kdige levinumaks stereogeenseks tsentriks tetraeedriline
ehk sp*-hiibridisatsiooniolekus olev siisinik, mille kiiljes on neli erinevat riihma.
Need rithmad saavad paikneda kahel viisil, nditeks:

4

CH CH
3 |3 |3 e

C.. .
/ l”H H
H,N 7 N\
2 \COOH HoOC NH

Antud struktuurid on iiksteise peegelpildid. Mdlemas molekulis on tihesugused
aatomite vahekaugused ja keemilised sidemed, ometigi need struktuurid ei {ihti,
iikskoik, kuidas neid molekule iliksteise suhtes podrata. Analoogia tottu vasaku
ja parema kdega, mis on iildehituselt iiksteise peegelpildid, nimetatakse sellist
omadust — esineda peegelkujutiste paarina — kiraalsuseks ehk kaelisuseks
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(kreeka keeles yeip ehk cheir on kési). Teisiti 6elduna, kiraalsus on objekti
mittekokkulangevus oma peegelpildiga.

Lisaks vasakule ja paremale kiele on teisigi igapdevaelust tuttavaid pohi-
ehituselt kiraalseid objekte, mille ndited on esitatud joonisel 12.

)
\ “” o ‘g’,‘

AR

AT

Joonis 12. Igapdevaseid kiraalseid objekte

Tass on kiraalne, kui selle iihel kiiljel on pilt. Sel juhul kéitub see tass erinevalt
vastasmojustudes teiste kiraalsete objektide, nditeks kétega. Olenevalt tassil
oleva pildi asukohast on vasaku voi parema kiega tassi hoidmise korral pilt kas
jooja poole voi temast eemale suunatud. Ka kruvi on kiraalne, kuna see keerdub
sisse paripdeva ja vilja vastupdeva keerates, kruvi peegelpilt aga kaituks
vastupidi. Auto on kiraalne, kuna rool paikneb iihel pool, olenevalt kas auto on
moeldud litklemiseks parem- voi vasakpoolse liiklusega piirkonnas. Ka kéarid
on kiraalsed, kuna ei lange kokku peegelpildiga.

Kui molekulis on iiks stereogeenne tsenter’, on molekul kiraalne ja esineb kahe
isomeerina, mis on {iksteise peegelpildid. Selliseid isomeere nimetatakse
enantiomeerideks.

Stereogeense siisiniku konfiguratsiooni tdhistatakse liidetega R- ja S-. Naiteks
ihe stereogeense siisinikuga tihendil on kaks isomeeri, millest {iks on R- ja teine
S-enantiomeer. Mitme stereogeense tsentri olemasolul tuleb ainete nimetustes
nididata koigi stereogeensete tsentrite konfiguratsioonid. R ja S méaaramiseks on
kindlad reeglid, millega saab huviline tutvuda materjali 10pus loetletud
Kirjandusallikate kaasabil.

Enantiomeerid on eristatavad iiksnes nende vastasmdjus kiraalsete molekuli-
dega, nagu ka parem kési istub erinevalt vasaku ja parema kae kindasse.
Mittekiraalses keskkonnas kdituvad enantiomeerid eristamatult, nagu ka
stiimmeetrilist eset (nditeks palli voi toru) haarab parem ja vasak kési {ithtmoodi.
Nii on enantiomeeridel sama sulamis- ja keemistemperatuur, tihedus, nende

! Stereogeenset tsentrit nimetatakse ka kiraalseks tsentriks, kuigi tuleb arvestada,
et kiraalsus on objekti kui terviku, mitte selle osa (tsentri) omadus.
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reaktsioonivoime mittekiraalsete lihenditega reageerimisel on samasugune jne.
Kuna elusorganismides on palju kiraalseid molekule (aminohapped, sahhariidid,
nendest ehitatud suuremad struktuurid jne), omab ilihendite stereoisomeersus
eriti suurt tdhtsust biokeemias ja selle rakendusvaldkondades (nt ravimite ja
teiste bioaktiivsete iihendite tootmisel). Paljude elu olemasoluks vajalike
molekulaarsete vastasmdjude tdpsus on saavutatud tdnu kiraalsusele.
Enantiomeeridel v3ib olla vdga erinev bioloogiline toime: 10hn, maitse, voime
mojutada organismis toimuvaid protsesse ja seeldbi kdituda organismiomase voi
vOora tihendina, olla sobiv ravimiks voi olla liialt toksiline jne. Enamasti leidub
looduses kiraalse iihendi iiks enantiomeer, kuid on ka erandeid. Naiteks
limoneeni S- ja R-isomeer on modlemad looduslikud tihendid. Kuna ka
I6hnaretseptorid on iiles ehitatud kiraalsetest molekulidest, tajub inimene
limoneeni enantiomeeride I0hna erinevalt. Limoneeni S-isomeer lohnab
tarpentiini ja sidruni jarele, R-isomeeril aga on apelsinildhn:

O 04

(4S)-1-methul-4-(prop-1-een-2-Gul)tsuklohekseen  (4R)-1-metiul-4-(prop-1-een-2-Gil)tsiklohekseen

Jargnevalt  esitatud  1,7-dioksaspiro[5.5]undekaani  peegelisomeerid on
olitvikiarbse feromoonid sh vasakpoole struktuur meelitab ligi isaseid ja parem
struktuur emaseid isendeid:

Puhaste enantiomeeride saamine ja liksteisest lahutamine pole vidga lihtsad
ilesanded, erinevate biokeemiliste omaduste tOttu omab aine enantiomeerne
puhtus aga suurt tidhtsust. Kui aine sisaldab vaid iiht stereoisomeeri, on tegu
enantiomeerselt puhta ainega. Vordselt molemat enantiomeeri sisaldavat segu
nimetatakse ratseemiliseks seguks ehk ratsemaadiks. Aine enantiomeerse
puhtuse vdhenemist mingi protsessi kdigus nimetatakse ratseemumiseks ehk
ratsemisatsiooniks.

Struktuurivalemites margitakse stereogeense siisiniku kiiljes olevate riihmade
ruumilist paigutust kiilukujuliste sidemetega, mis tdhistavad keemilise sideme
kulgemist joonise tasapinnast ette- voi tahapoole. Kui segus on mdlemad
stereoisomeerid, kasutatakse tavaliste, joonise tasapinnas kulgevate sidemete
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tdhistust vO1 lainelisi/sakilisi sidemeid, mis rohutavad, et aine on ratsemaat.
Niiteks ratseemilise limoneeni (R- ja S-stereoisomeeri segu) esitus
struktuurivalemina oleks selline:

W voi lihtsalt 4@—/<

Kuna ratsemaat on ainete segu, voivad selle moned omadused (nt sulamis- ja
keemistemperatuur, tihedus, lahustuvus) erineda puhaste enantiomeeride
omadustest.

Stereoisomeeria vOimalus suurendab veelgi orgaaniliste iihendite paljusust.
Naiteks joonisel 11 esitatud struktuuride hulk suureneb veelgi, kui vélja
joonistada vastavate struktuuride cis-trans-isomeerid ning arvesse votta ka
stereogeensete siisinike konfiguratsioonid. Reaalsete struktuuride arv on siiski
pisut viiksem, kuna koik esitatud iihendid pole eraldiseisvad stabiilsed
molekulid.

5. Lewise struktuurivalemite koostamine

Oktetireegli kohaselt aatomid loovutavad voi liidavad keemilise sideme
moodustamiseks elektrone, et saavutada viirisgaasi elektronstrukuurile vastav
taidetud valentskiht. Esimese perioodi elementidel on tdidetud valentskihis kaks
elektroni, teiste elementide korral kaheksa elektroni. Viimasest tuleneb ka
oktetireegli nimetus. Néiteks madala elektronegatiivsusega naatrium loovutab
elektroni, et saavutada neooni elektronkonfiguratsioon, suure elektro-
negatiivsusega kloor aga liidab elektroni ja omandab argooni elektron-
konfiguratsiooni.

Lewise struktuurides tdhistatakse aatomeid siimbolitega, kovalentseid sidemeid
kriipsudega ja sidemes mitteosalevaid valentskihi elektronipaare punkti-
paaridega. Lewise struktuuride koostamisel pannakse kdigepealt paika aatomid,
lisatakse aatomite vahele keemilised sidemed ning seejdrel lisatakse okteti (v.a
vesiniku korral) tditmiseks vabad elektronipaarid. Viimaks arvutatakse vilja iga
aatomi formaalne laeng.

Vaatleme elektronide paigutust 2-aminoetaanhappe (aminohape gliitsiin)
molekulis. Gliitsiini summaarne valem on C;HsNO,. Summeerime koigi
aatomite valentselektronide arvu:

24+51+15+26=30
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30-le elektronile vastab 15 elektronipaari. Lisame iga aatomi vahele struktuuris
ihe keemilise sideme, milleks kulutame dra 9 elektronipaari:

H O
N
N—C—C
/T N\

H H O—H

Kasutamata jdi 6 elektronipaari, mida saab lisada vabade elektronipaaridena
aatomite juurde okteti tditmiseks. Lammastik ja karboksiiiilriihma silisinik on
seotud kolme sidemega ja vajavad molemad okteti tditmiseks iihte vaba
elektronipaari. Kahe sidemega seotud hapnik vajab lisaks kahte elektronipaari
ning the sidemega hapnik kolme elektronipaari. Kokku on tarvis 7
elektronipaari, seega jaab tiks elektronipaar puudu. Seega peab iiks elektronipaar
olema kahe aatomituuma vahel jagatud, mida rahuldab kaksiksideme
paigutamine karboksiiiilriihma:

H o}
Ny
:N—C—C
/1 N\

H -O—H

Viimaks tuleb vilja arvutada veel aatomituumade formaalsed laengud.
Formaalne laeng Lewise struktuurides on laeng, mis oleks aatomil, kui koik
keemilised sidemed oleksid mittepolaarsed ehk iihised elektronipaarid oleksid
aatomituumade vahel vordselt jagatud. Formaalse laengu arvutamiseks leitakse
koigepealt iga aatomi juurde kuuluvate valentselektronide arv. Aatomi juurde
kuuluvaks loetakse igast sellega seotud sidemest iihte elektroni ning koiki selle
aatomiga seotud vabu elektronipaare. Edasi vorreldakse saadud elektronide arvu
selle elemendi valentselektronide arvuga:

formaalne laeng = N(valents) — N(jagamata) — %N (sidemes),

kus N(valents) — elemendi valentselektronide arv, N(jagamata) — jagamata
valentselektronide arv, N(sidemes) —sidemes olevate elektronide arv.

Valemist on néha, et kui molekulis aatomi juurde kuuluvate elektronide arv
(sulgudes olev avaldis) on vordne vabas aatomis olevate valentselektronide
arvuga, on formaalne laeng 0, kui suurem, siis on formaalne laeng negatiivne, ja
kui vidiksem, siis positiivne. Eelnevat gliitsiini struktuurvalemit uurides nideme,
et selles on koigi aatomite formaalsed laengud vordsed nulliga, seega esitab see
valem korrektselt esitatud Lewise struktuuri.
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Gliitsiini sisemolekulaarse soola korral on olukord teistsugune. Protoneeritud
aminorithmal on neli sidet ja elektronipaar puudub, mis annab lammastiku
formaalseks laenguks +1. Karboksiilaatriihma hapnikul on {iks side ja kolm
elektronipaari, mis annab hapniku formaalseks laenguks —1:

H H o
I 7
H—N—C—C
|1 N
H H O

Antud reeglid on universaalsed, kuid orgaaniliste iihendite Lewise struktuuri-
valemite koostamiseks enamasti piisab, kui meelde jitta elementide
valentsolekud, millest oli juttu peatiikis 2 ja mis on summeeritud kiesoleva
materjali esikaane sisekiiljel olevas tabelis.

6. Induktsioonefekt

Kui kovalentne side seob erineva elektronegatiivsusega elementide aatomeid, on
elektronipaar tommatud elektronegatiivsema elemendi suunas ehk tegemist on
polaarse kovalentse sidemega. Elektronegatiivsem aatom omandab negatiivse
osalaengu ja sellega seotud aatom osalise positiivse osalaengu, nditeks:

5+ &
H—ClI

Elektronegatiivsed aatomid ei mojuta aga iiksnes nendega vahetult seotud

sidemeid, vaid mdju kandub keemilisi sidemeid pidi pisut kaugemale. Moju

tugevus keemiliste sidemete ahelat pidi kustub siiski kiillaltki kiiresti — kdige

rohkem on mojutatud vahetult elektronegatiivse rithmaga seotud aatom, ning

moju on praktiliselt kustunud ronkem kui 3 aatomit eemal.

Elektronegatiivse aatomi mdju edasikandumist mooda o-sidemeid
nimetatakse induktsioonefektiks.

Kui funktsionaalrihm tdmbab elektrontihedust enda suunas rohkem, kui
ithendiga seotud vesinik, nimetatakse seda —I-riihmaks (elektrone tdombavaks),
kui véhem, siis +I-rithmaks (elektrone loovutavaks). Funktsionaalriihmade loend
alustades rohkem elektrontihedust enda suunas tdmbavast rithmast:

“NH;">-NO,>-COOH>-F>_Cl>-Br>-1>-OR>-OH>-NH,> CsHs > -H >

—C(CH3)3> —CH(CHj3), > —CH,—CH3 > -CH3;
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Induktsioonefekt mojutab laengujaotust molekulis ning sellega seoses ka tihendi
omadusi. Néiteks —I-rithm karboksiiiilrithma naabruses suurendab O—H sideme
polaarsust ja muudab happe kergemini dissotsieeruvaks ehk tugevamaks
happeks. Kloroetaanhape on etaanhappest tugevam, propaanhape aga ndrgem:

CH,CI-COOH > CH;-COOQOH > CH3;-CH,-COOH

Propaanhappest tugevam hape on 3-kloropropaanhape ning veelgi tugevam 2-
kloropropaanhape:

CH;—CHCI-COOH > CH,CI-CH,~COOH > CH;-CH,—COOH

7. Elektronide delokalisatsioon ja konjugatsioon

Lewise struktuuride eelduseks on, et elektronid on lokaliseeritud — paiknevad
kas aatomituumade vahelistes sidemetes voi vaba elektronipaaridena aatomite
valduses. Paljudel juhtudel aga on keemilist sidet moodustav elektronipaar
orbitaalil, mis katab suurema osa molekulist st elektronipaarid paiknevad
rohkem kui kahe aatomituuma mojusfddris. Naiteks karboksiilaatrithma jaoks
saab vilja kirjutada kaks Lewise struktuuri, mis erinevad kaksiksideme asukoha
poolest:

Kui need oleks reaalsed struktuurid, peaks karboksiilaatioonis olema tiks kaksik-
ja lks tiksikside. Need sidemed peaksid olema erinevate pikkuste ja energiatega.
[Imneb aga, et kumbki struktuur ei Kkirjelda reaalset osakest korrektselt:
molemad siisiniku ja hapniku vahelised sidemed on tegelikult {ihesugused ja
tileminekut kahe vormi vahel ei toimu. Tegelikkusele wvastab esitatud
struktuuride vahepealne variant, nn resonantshiibriid, kus modlemad C-O-
sidemed on tiksik- ja kaksiksideme vahepealsed ning negatiivne laeng on
jagatud mdlema hapniku aatomi vahel. Kordne side on siin mitme sideme vahel
jagatud ehk delokaliseeritud.

Elektronide delokalisatsiooni kirjeldamiseks liksik Lewise struktuur ei sobi. Kiill
aga saab kasutada komplekti Lewise struktuure nn resonantspiirstruktuure,
milles aatomite paigutus on iihesugune, kuid mis erinevad -elektronide
paiknemise poolest. Piirstruktuuride vahele pannakse kahe otsaga nool, mis
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nditab, et reaalne molekul on piirstruktuuride vahepealne (ei tohi segamini ajada
keemilise tasakaaluga, mille voOrrandites kasutatakse kahte erinevas suunas
osutavat noolt). Seejuures ei pruugi koik piirstruktuurid omada vordset kaalu,
vaid reaalne struktuur voib olla 1dhedasem monele konkreetsele piirstruktuurile.
Osalise kordsusega sidet voib tdhistada ka katkendliku joonega. Sellise
esitusviisi korral mirgitakse struktuuridesse aatomite osalaengud (8" ja &).
Karboksiilaatiooni resonantspiirstruktuurid on esitatud nurksulgudes:

/ _ /!
R—C = - R—C\ = R—C\‘
0: O O:5-

Elektronide timberpaigutust resonantspiirstruktuuride vahel voib ndidata kaarjate
nooltega, kuid on oluline meeles pidada, et reaalselt ei toimu elektronide
litkumist {ihest sidemest teise ning antud esitus on vaid formaalne viis
nditamaks, kuidas iihest resonantspiirstruktuurist saadakse teine:

0; o)
R c//) <—= R—C

\ Q

.0" o)

Laengujaotust karboniitilrithma struktuuris esitavad jargnevad resonants-
piirstruktuurid, mis nditavad, et hapnikul on negatiivne ja siisinikul positiivne
osalaeng:

N
c=-0.
/

\ /ﬁ AN
C=0. == C—O:
y / s

Resonants stabiliseerib struktuuri. Naiteks happed on seda tugevamad, mida
stabiilsem on dissotsiatsioonil tekkiv happejddkioon. Karboksiiiilhapped on
oluliselt tugevamad happed kui alkoholid, millesse panustab karboksiilaatiooni
resonantsstabilisatsioon. Resonantsindhtus omab maédravat rolli aromaatsete
ithendite tekkel, millele on plihendatud eraldi dppematerjal.

Molekulides, kus asuvad kdrvuti sp- vdi sp*-hiibridisatsiooniolekus aatomid,
vOib p-orbitaalide kattumisel moodustuda iihtne ehk konjugeeritud m-
elektronsiisteem.  Konjugeeritud m-elektronsiisteemi  voivad moodustada
molekulis olevad kordsed sidemed ning aatomid, millel kas tithi vo1 vaba
elektronipaariga tiidetud p-orbitaal. Masrav on p-orbitaalide kattumine: iile sp®-
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hiibridiseerunud  aatomi  konjugatsiooniahel ei  kulge. Seega nagu
induktsioonefekt puudutab aatomitevahelisi o-sidemeid, osalevad konjugat-
sioonis iiksnes m-sidemed ning aatomite jagamata elektronipaarid ja vabad p-
orbitaalid, aga konjugatsioonis ei osale c-sidemete elektronid.

Konjugatsioon pohjustab sidemete kordsuse muutuse ja laengujaotuse
timberkorraldumise konjugeeritud siisteemi piires. Elektronide nihkumist
konjugeeritud siisteemis Saab esitada resonantspiirstruktuuridega. Naiteks
kiillastumata karboniiiilithendites on teise ja kolmanda siisiniku vahel paiknev
kaksikside konjugeeritud karboniiiilriihmaga, mille tdttu kolmandal siisinikul on
positiivne, hapnikul aga negatiivne osalaeng:

f"&
BRO) %
g OU B

5
>:”‘ = \ (% \S*F ’

Konjugatsioon pohjustab siin elektrontiheduse nihkumise modda konjugatsi-
ooniahelat elektronegatiivsema elemendi suunas.

Konjugatsioon ei esine mitte iiksnes jarjestikku asetsevate kordsete sidemete
vahel, vaid vdib esineda ka n-sideme ja elektrodonoorse ehk +R (loe: pluss R)
asendusriihma vahel. Elektrodonoorseteks rithmadeks on sellised rithmad, mille
esimesel aatomil on vaba elektronipaar:

—NH, —OH  —OR  —Hal

Naiteks enolaatanioonis esineb konjugatsioon hapniku ja kaksiksideme vahel:

. § 5
R NAL20 N
C=C =—= :c—C = Cc=C
/7 A\ /o A\ /N
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Antud néites toodud resonantsivoimalus demonstreerib, kuidas muidu viga
ebastabiilsed karbanioonid konjugatsiooni tulemusena piisivamaks muutuvad,
sest negatiivne laeng on hapniku ja stisiniku vahel jagatud.

Elektrondonoorsete riihmade hulka kuuluvad ka halogeeniaatomid. Kuigi
halogeeniaatomite vabad elektronipaarid enamasti sidemete moodustumises ei
osale, kattuvad halogeeni p-orbitaalid naabruses oleva kaksiksideme =-
orbitaalidega ning mojutavad kaksiksideme elektronstruktuuri, mis negatiivsete
laengute omavahelise tdukumise tdttu polariseerub:

. oy 6+
W N N
c=cC = :C—C = c=cC
/ N\ / 0\ /3 \

Kuna kloor on siisinikust elektronegatiivsem, tootab resonantsefektile vastu
induktsioonefekt. Reaalne struktuur on piirstruktuuride vahepealne ning rohkem
sarnane vasakpoolse piirstruktuuriga: siisinike vaheline side on suurema
kordsusega kui siisiniku ja kloori vaheline side, mis Viniiiilkloriidis on umbes
1,2-kordne.

Konjugatsioon voib esineda ka m-sideme ja elektronakseptoorse ehk —R (loe:
miinus R) asendusriihma vahel. Elektronaktseptoorseteks riithmadeks on vaba
vOi osaliselt vaba orbitaali omavad aatomid, mis tOmbavad =-siisteemi
elektrontihedust enda suunas:

0 & o)
— —C=N —
/ 5 z o

Z=-H, -R, -OR, -OH
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