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1 Funktsionaalrühmad ja reaktsioonitsentrid 

Funktsionaalrühm on molekuli kuuluv aatomite rühmitus, mis annab ühendile 

iseloomulikud omadused. „Süsivesinike“ materjalis käsitlesime küllastamata ja 

küllastunud süsinikskeleti keemilisi omadusi. Materjalides „Funktsionaalrühmad I“ 

ja „Funktsionaalrühmad II“ pöörame tähelepanu heteroaatomitega funktsionaalrühmi 

sisaldavatele ühenditele. Valimik selliseid funktsionaalrühmi ja neile vastavaid 

aineklasse on esitatud tabelis tiitellehe pöördel. 

Funktsionaalrühmad põhjustavad molekulis erinevat elektrontiheduse jaotust. 

Tekivad reaktsioonitsentrid, kus keemilise reaktsiooni käigus kovalentsed sidemed 

katkevad ja tekkivad. Molekulis võib olla mitmeid funktsionaalrühmi ja 

reaktsioonitsentreid, mis tavaliselt on erineva reaktsioonivõimega (aktiivsusega). 

Keemiline side saab tekkida kas kahe radikaali (osakese, millel on paardumata 

elektron) ühinemisel või kahe osakese kombineerumisel, millest ühel on valentskihis 

jagamata elektronipaar ja teisel vaba orbitaal. Seetõttu on reageerivaid osakesi kolm 

tüüpi: elektrofiilid (E), nukleofiilid (Nu) ja vabad radikaalid (R): 

E
+

Nu


. E Nu.

. R. R RR

 

Reagendi iseloomu alusel liigitakse reaktsioone elektrofiilseteks ja 

nukleofiilseteks reaktsioonideks. Näiteks süsivesinike peatükis oli juttu 

elektrofiilsest ja nukleofiilsest liitumisest kordsele sidemele. Selline liigitus on 

tinglik. Paljudel juhtudel saab siiski eristada reaktsiooni põhiühendit ehk substraati 

või reaktanti, mida atakeerib teine, sageli väiksem osake ehk reagent. Käesolevas 

materjalis pöörame tähelepanu elektrofiilidele ja nukleofiilidele: kuidas neid ära 

tunda ja nende reaktsioonivõimet hinnata. Samuti vaatleme nukleofiilset 

asendusreaktsiooni küllastatud süsiniku juures (SN1 ja SN2) ja sellega konkureerivaid 

elimineerimisreaktsioone (E1, E2), mis on summaarselt esitatud järgneval skeemil. 

Nu tähistab nukleofiili ja X on lahkuv rühm: 

C XCH2

R
3

R
1

R
2

Nu:


X:

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X:


SN2
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3
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1.1 Elektrofiilid 

Elektrofiiliks nimetatakse reagenti, mille reaktsioonitsentril on vaba või osaliselt 

vaba orbitaal ning mida elektrofiil püüab reaktsiooni käigus täita elektronipaariga, et 

moodustada uut kovalentset sidet. Elektrofiil on seda tugevam (elektrofiilsem), mida 

intensiivsemalt see püüab oma vaba orbitaali täita. Elektrofiilsel tsentril on sageli 

täielik või osaline positiivne laeng. Vaatleme järgnevaid osakesi: 

1. Na
+
 võiks olla elektrofiil, kuna omab vaba orbitaali. Ioonina on naatrium 

väikese elektronegatiivsuse tõttu aga stabiilsem kui aatomina, mille tõttu 

naatriumioon on elektrofiilina väga nõrk. 

2. Karbokatioon, näiteks R3C
+
, omab vaba orbitaali ja see on tugev elektrofiil, 

sest süsinik on keskmise elektronegatiivsusega element ja elektronide 

puudujääk pole süsiniku jaoks väga stabiilne olek. 

3. H
+
 omab vaba orbitaali (täitumata 1s oritaal) ning on elektrofiil (meenutame 

vesinikhalogeniidi liitumist alkeenidele). 

4. Erinevalt eelnevatest katioonidest pole ammooniumiooni R4N
+ 

lämmastik 

elektrofiil, sest lämmastiku kõik valentskihi orbitaalid on hõivatud 

kovalentsete sidemetega, ja vaba orbitaali sel pole. Juhul, kui mõni 

asendusrühmadest R on vesinik, võib see dissotsieeruda elektrofiilina 

käituvaks prootoniks ja nukleofiilina käituvaks amiiniks R3N. 

5. Karbonüülrühma süsinik on näide elektrofiilsest tsentrist, millel puudub täielik 

positiivne laeng. Hapniku suure elektronegatiivsuse tõttu on C=O 

kaksiksideme -elektronipaar nihutatud hapnikuaatomi poole ja 

karbonüülrühma süsinikuaatomil on positiivne osalaeng ning osaliselt vaba 

orbitaal, mis reaktsiooni käigus võib muutuda täiesti vabaks orbitaaliks. -

elektronipaar nihutatakse sel juhul täielikult hapniku aatomile ja süsiniku vaba 

orbitaal täitub kohe atakeeriva nukleofiili vaba elektronipaariga. Kuigi 

karbonüülrühmas on süsinik küllalt stabiilses olekus, läheb see nukleofiiliga 

reageerimisel üle veel stabiilsemasse olekusse. Nukleofiilide reaktsioone 

karbonüülühenditega käsitleme õppematerjalis „Funktsionaalrühmad II“. 

6. Kui süsinikuga on seotud elektronegatiivsema elemendi X aatom (R-CH2-X), 

on elektrontihedus nihutatud X suunas ja süsinikul on osaliselt vaba orbitaal ja 

positiivne osalaeng. Seega on süsinik elektrofiilne reaktsioonitsenter, mille 

reaktsioonivõime sõltub aatomi või rühma X iseloomust. Head elektrofiilid on 

näiteks orgaanilised haliidid (RHal). Nukleofiilide reaktsioone taoliste 

ühenditega käsitleme detailselt käesolevas õppematerjalis. 
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1.2 Nukleofiilid 

Nukleofiiliks nimetatakse reagenti, mille reaktsioonitsentril on vaba või osaliselt 

vaba elektronipaar ja mis reaktsiooni käigus püüab seda ära anda vaba või osaliselt 

vaba orbitaali täiteks, et moodustada uut kovalentset sidet. Nukleofiil on seda 

tugevam (nukleofiilsem), mida kergemini see elektronpaari loovutab. Nukleofiilseks 

tsentriks võib olla: 

1) neutraalse või ioonilise osakese aatom, millel on vaba elektronipaar 

2) π-sideme elektronipaar 

3) polaarse -sideme elektronipaar 

Nukleofiilideks on neutraalsed vaba elektronipaariga heteroaatomeid (näiteks N, O, 

S) sisaldavad ühendid: vesi, alkoholid, ammoniaak ja amiinid, tioolid jne. Kui 

heteroaatom on seotud vesinikuga, on võimalik sobiva alusega prooton eemaldada, 

mis nukleofiili reaktsioonivõimet suurendab, sest tekkival anioonil on veelgi suurem 

elektrontihedus. Sama elemendi nukleofiilsus on aniooni korral alati tugevam, 

näiteks hüdroksiidioon on parem nukleofiil kui vesi, alkoksiidioon on nukleofiilsem 

kui alkohol, karboksülaatioon nukleofiilsem kui karboksüülrühm, amiidioon on 

nukleofiilsem kui amiin, tiolaat on nukleofiilsem tioolist jne: 

Nukleofiilsus
1
 Nukleofiil 

Väga tugev I
–
, HS

–
, RS

–
 

Tugev Br
–
, HO

–
, RO

–
, CN

–
, N3

–
 

Mõõdukas NH3, Cl
–
, F

–
, RCOO

–
, RSH 

Nõrk H2O, ROH 

Väga nõrk RCOOH 

Ka halogeniidioonid on nukleofiilid. Paljudel juhtudel on mugav nukleofiilse 

reagendina kasutadagi vastavaid leelismetalli soolasid või viiakse reaktsioon läbi 

aluse juuresolekul, mis aitab siduda reaktsioonil nukleofiilist vabanevat prootonit: 

Hape Anioon Reagendi näide 
..

..H2O
 

..

..
:OH


 
hüdroksiid  LiOH, NaOH, KOH 

R CO OH
..

..  
CO O


R

..

.. :
 

karboksülaat CH3COONa 

CH N: C:


:N  
tsüaniid KCN 

N
+

N


NH
....

:  N
+

N


N
 ....

: :  
asiid NaN3 

H Hal
..

..
:
 

Hal: 

 

..

..:
 

Halogeniid KI 

                                           
1
 Osakeste nukleofiilsus sõltub mõnevõrra lahustist. Esitatud järjekord kehtib 

vesiniksidemeid andvates polaarsetes lahustites (näiteks vesi ja alkoholid). 
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Prootoni sidumine omakorda vähendab nukleofiili reaktsioonivõimet. Näiteks 

happelises keskkonnas on aminorühm protoneeritud: lämmastiku vaba elektronipaar 

moodustab sideme prootoniga ja tekib ammooniumioon, mis nukleofiilina ei käitu: 

R N

R

R

: R N
+

R

R

H

H+

 H+

 

Karbohapetest (ühendid, millest prooton eraldub CH-sideme dissotsiatsioonil) 

prootoni eemaldamisel tekivad karbanioonid, mis on tugevad süsiniknukleofiilid, 

sest süsinik on keskmise elektronegatiivsusega element ja elektronide ülejääk pole 

süsiniku jaoks väga stabiilne olek. Karbanioonid esinevad metallorgaanilistes 

ühendites, kus polaarse süsinik-metallsideme elektronipaar on nihutatud süsiniku 

suunas. Polaarne üksikside on ka hüdriidides, kus vesiniku ja sellest väiksema 

elektronegatiivsusega elemendi aatomi vahelise -sideme elektronipaar on nihutatud 

vesiniku suunas ja viimane käitub nukleofiilse vesinikuna: 

B H

H

H

HNa
+

Al H

H

H

HLi
+

 

 

Nukleofiilina käituvad kordse sidemega süsivesinikud: alkeenid, alküünid ja areenid 

(meenutame elektrofiilset liitumist kordsele sidemele ja elektrofiilset asendus-

reaktsiooni aromaatses tuumas). Nukleofiilseks tsentriks on kordse sideme π-

elektronipaar,  mis võrreldes -sideme elektronipaariga on vähem aatomituumade 

mõjuväljas ning seetõttu elektrofiilile paremini kättesaadav. π-sideme nukleofiilsust 

suurendab konjugatsioon elektrondonoorse rühmaga ja vähendab konjugatsioon 

elektronaktseptoorse rühmaga, sest konjugatsioon mõjutab nukleofiilse tsentri 

elektrontihedust (meenutame asendusrühmade aktiveerivat-passiveerivat mõju 

aromaatse tuuma elektrofiilses asendusreaktsioonis). 

Reaktsioonitsentrite reaktsioonivõime sõltub ka ruumilisest ligipääsetavusest ehk 

steerilisest takistusest. Näiteks tsüaniid- ja asiidioon on head nukleofiilid, kuna 

mõlemad on lineaarse ehitusega anioonid, kus vaba elektronipaariga orbitaal on hästi 

ligipääsetav: 

C


N: : N


N
+

N


: :.. ..  

Alkoholaadid ja amiinid on steeriliselt rohkem takistatud ja nende nukleofiilsus 

sõltub asendusrühmade ruumikusest. Nii on etoksiidioon tugev nukleofiil, tert-

butoksiidioon aga nõrk nukleofiil, kuna tert-butüülrühm on suure steerilise 

takistusega. Analoogselt on tertsiaarsed amiinid nõrgemad nukleofiilid kui 

primaarsed ja sekundaarsed amiinid: 
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O

:

..

.. O

:

..

..
>

   

R N

R

R

:R NH2

..
> R

NH
R >

..

   

1.3 Nukleofiilid kui alused 

Nukleofiilid võivad vaba elektronipaari arvelt siduda ka prootoni, mis on samuti 

elektrofiilne osake. Seda reaktsiooni tuntakse happe-aluse tasakaaluna (B tähistus 

tuleneb inglisekeelsest sõnast base ’alus’): 

E NuE
+

Nu


..+

H BH
+

B


..+  

Seega käituvad nukleofiilid ühtlasi alustena. Aluselisuse-happelisuse mõõdikuks on 

happe dissotsiatsioonireaktsiooni tasakaalukonstant Ka, mida mugavuse huvides 

väljendatakse negatiivse kümnendlogaritmina pKa: 

p𝐾𝑎 = −𝑙𝑜𝑔𝐾𝑎 = −𝑙𝑜𝑔
[H+][B−]

[BH]
, 

kus nurksulgudes olevad suurused tähistavad vastavalt prootoni, happejääkiooni B
¯
 ja 

happe BH tasakaalulisi kontsentratsioone. 

Kuna pKa väärtus iseloomustab tasakaalulist reaktsiooni, saab sama pKa skaalat 

kasutada nii aluste kui hapete tugevuste iseloomustamiseks.  

Mida kõrgem on pKa väärtus, seda rohkem on tasakaal nihutatud prootoni 

sidumise suunas: seda nõrgem hape on BH ning seda tugevam alus on B
¯
.  

Kümnendlogaritmiline skaala tähendab, et kui kahe happe pKa väärtused erinevad ühe 

ühiku võrra, erinevad nende hapete dissotsiatsioonikonstandid kümme korda, ehk 

hapete (või nende dissotsiatsioonil tekkivate aluste) tugevused erinevad ühe 

suurusjärgu võrra. Kahe pKa ühiku suurune vahe vastab sajakordsele erinevusele jne. 

Levinumate aineklasside esindajate orienteeruvad pKa väärtused on esitatud 

alljärgneval graafikul (olenevalt lahustist on pKa väärtused ja ka ühendite järjekord 

skaalal mõnevõrra erinev). Happed ja nende dissotsiatsioonil tekivad alused on 

esitatud vastavalt vasakul ja paremal pool arvtelge ning tähistatud vesinikud on 

kohakuti nende dissotsiatsiooni iseloomustavate pKa väärtustega. Võib tähele panna, 

et happed ja alused võivad olla nii neutraalsed kui laetud osakesed, sest pKa 

väärtusega saab iseloomustada kõiki ühendeis olevaid vesinikke. Kui molekulis on 

mitu vesinikku, iseloomustab iga järgneva prootoni dissotsiatsiooni oma pKa väärtus 

(näiteks väävelhappel kui kahealuselisel happel on kaks dissotsiatsioonikonstanti). 
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Madalate pKa väärtuste piirkonnas on tugevad happed, mis dissotsieeruvad kergesti. 

Nende hapete dissotsiatsioonil tekivad osakesed (näiteks neutraalsetest hapetest 

tekivad happejääkioonid) käituvad väga nõrkade alustena, st seovad prootonit 

nõrgalt. Kõrgete pKa väärtuste piirkonnas on ülinõrgad happed, mille dissotsiatsioonil 

tekivad osakesed on ülitugevad alused, st seovad prootonit tugevasti. 
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
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

 

Kuna prooton on väike osake, saab see hästi liituda ka ruumiliselt raskesti ligi-

pääsetavasse tsentrisse. Kuigi nukleofiilsuse ja aluselisuse vahel on üldine seos, 

võivad steeriliselt takistatud nõrgad nukleofiilid olla siiski tugevad alused. 

Näiteks on tert-butoksiidioon ja tertsiaarsed amiinid head alused, sest prootonil kui 

väiksel elektrofiilsel osakesel on ligipääs steeriliselt takistatud vaba elektronipaariga 

tsentrile. 
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2 Nukleofiilne asendus küllastunud süsiniku juures 

Süsinikul, millega on seotud elektronaktseptoorne rühm X, on osaline positiivne 

laeng. See süsinik võib käituda elektrofiilse reaktsioonitsentrina ja anda 

nukleofiiliga Nu reageerimisel asendusreaktsiooni, kus X on lahkuv rühm: 

C XNu:








+ X:


+ CNu

 

Näiteks järgmises reaktsioonis on nukleofiiliks propoksiidioon ja elektrofiiliks 

jodometaan. Jodorühm lahkub jodiidioonina: 

CH3 CH2 CH2 O


CH3 CH2 CH2 O CH3+ CH3I I 


+
..

.. :
..

..
::
 

Reaktsioontüüpi nimetatakse nukleofiilseks asendusreaktsiooniks ja tähistatakse 

SN, kus S tuleneb sõnast substitution ’asendus’ ja alaindeks N sõnast nucleophilic 

’nukleofiilne’. 

2.1 SN1 ja SN2 tüüpi reaktsioonid: mehhanism ja stereokeemia 

Nukleofiilne asendus küllastatud süsiniku juures võib toimuda SN1 või SN2 

mehhanismi järgi, mis eristavad selle järgi, kas reaktsiooni kiirust limiteerivas etapis 

osaleb üks või kaks osakest. 

SN1 reaktsioon kulgeb üle karbokatiooni, mis tekib lahkuva rühma X dissot-

sieerumisel: 

C X
R

2

R
3

R
1

+ X:


C
+

R
1

R
3

R
2

 

Karbokatioon on suure reaktsioonivõimega osake, mis reageerib kiiresti 

reaktsioonisegus oleva nukleofiiliga. Seetõttu on reaktsiooni üldine kiirus määratud 

karbokatiooni tekke kiirusega. Karbokatioon moodustub seda kergemini (kiiremini), 

mida rohkem see on stabiliseeritud. Stabiilsus kasvab reas: 

C
+

CH3

CH3

CH3
CH

+

CH3

CH3

CH2

+
CH3

CH2

+
CH3

+

metüül primaarne bensüül sekundaarne tertsiaarne

< < <

 

Primaarsed karbokatioonid ning metüülkatioon on liiga ebastabiilsed, et olla 

reaktsiooni vaheühendeiks, seetõttu on SN1 reaktsioon primaarsete  ja 

metüülhalogeniidide korral ebatõenäoline. Rohkemasendatud karbokatioonid on 

stabiilsemad ning stabilisatsiooni pakub ka konjugatsioon kordsete sidemetega. 
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Karbokatiooni suure reaktsioonivõime ja tasapindse sidemete paigutuse tõttu ei 

takista selle küljes olevad mahukad asendusrühmad oluliselt SN1 reaktsiooni 

toimumist. 

SN1reaktsiooni üldist kiirust limiteerib karbokatiooni teke ja seetõttu ei sõltu 

reaktsiooni kiirus reageeriva nukleofiili kontsentratsioonist. Karbokatiooni suure 

reaktsioonivõime tõttu pole reaktsiooni kiirus ka väga sõltuv reageeriva nukleofiili 

tugevusest. Kui positiivselt laetud süsiniku kõrval on rohkem hargnenud süsinik, 

tuleb arvestada karbokatiooni ümberasetusvõimalusega (seda käsitleti „Süsivesinike“ 

õppematerjalis). 

Kui lähte-elektrofiilis on kõik asendusrühmad (R) erinevad, on elektrofiilne süsinik 

stereogeenne ehk kiraalne tsenter. Karbokatioon on sp
2
-hübridisatsiooniolekus 

tasapindne struktuur, mille tühi p-orbitaal omab kahte sümmeetriliselt kahel pool 

tasapinda paiknevat elektrontiheduse paisu. Nukleofiil saab karbokatiooni rünnata 

mõlemalt poolt tasapinda, mille tõttu osadest lähteaine molekulidest tekib ühtpidi ja 

osadest teistpidi pööratud stereokonfiguratsiooniga saadus. Tulemuseks on, et kui 

lähteaine on puhas stereoisomeer, saadakse SN1 reaktsiooni tulemusena saaduseks 

stereoisomeeride segu (ratseemumine): 

C NuR
2

R
3

R
1

CNu
R

2

R
3

R
1

+:Nu
C

R
3

R
2R

1

+

 

Näiteks: 

C
H

Cl

Cl

C
+

H

Cl
C

H
O

Cl

C
H

O

Cl

+

 Cl


CH
3
OH

 H+

peegelisomeerid

..

.. ..

..::

 

SN1 reaktsioon ei ole stereospetsiifiline.  

SN2 reaktsioonis toimub C–X sideme katkemine ja C–Nu sideme teke sama-aegselt: 

reageeriv nukleofiil tõrjub süsiniku juurest lahkuva rühma X välja. Nukleofiil 

atakeerib elektrofiilset süsinikku lahkuva rühma suhtes vastasküljelt, kuna sealt 

pääseb süsinikule ligi. C–X side nõrgeneb ja katkeb sama-aegselt C–Nu sideme 

tekkega. Kuna nukleofiil läheneb süsinikule lahkuva rühma vastasküljelt, siis 
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asendusrühmade konfiguratsioon reaktsiooni käigus pöördub. Stereokonfiguratsiooni 

pöördumist nimetatakse ka inversiooniks. SN2 reaktsioon on stereospetsiifiline: 

enantiomeerselt puhtast lähteainest saadakse enantiomeerselt puhas, kuid 

ringipööratud konfiguratsiooniga saadus: 

C X

R
2

R
3

R
1

Nu:


Nu C R
2

R
3

R
1

+ X:


Nu C X

R
3

R
2

R
1

akti ivne vaheolek  

Näiteks: 

Cl I
I


 Cl


 

Kuna SN2 reaktsiooni kiirust limiteerivas etapis osaleb kaks osakest, sõltub ka 

reaktsiooni kiirus nii elektrofiili kui nukleofiili kontsentratsioonist. SN2 reaktsioon 

toimub seda kiiremini, mida tugevam on reageeriv nukleofiil. Lisaks on SN2 

reaktsioon tundlik steerilise takistuse suhtes, sest sp
3
-süsinik on ruumiliselt raskemini 

ligipääsetav kui sp
2
-süsinik. Reaktsioon toimub seda halvemini, mida mahukamad on 

reageeriva süsiniku küljes olevad asendusrühmad. Reaktsiooni suhteliste kiiruste 

võrdlus näitab, et steerika mõju on tõepoolest suur: 

X

X

X X< < <

<1 2500 100 000 3 000 000

tertsiaarne sekundaarne primaarne metüül

(X = Hal)

 

Ruumiliselt takistatud tertsiaarne süsinik on SN2 reaktsiooni suhtes praktiliselt 

inertne, sest nukleofiili elektronipaar ei ulatu kolme alküülrühma vahelt  elektrofiilset 

süsinikku atakeerima. 

Mõju avaldab ka elektrofiilse tsentri naabersüsiniku hargnevus. Alküülbromiidi ja 

jodiidi vahelise SN2 reaktsiooni suhtelised kiirused on järgmised: 

R Br R II


Cl
+ +

 

BrBr
BrBr

<<<

50 00040 00020001suhteline kiirus:

2-metüülpropüülbromiid e 
isobutüülbromiid

2,2-dimetüülpropüülbromiid
e neopentüülbromiid

propüülbromiid etüülbromiid
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Kuigi neopentüülrühmas on elektrofiilne tsenter primaarsel süsinikul, blokeerib 

kõrval olev tert-butüülrühm sellele ligipääsu ja SN2 reaktsioon neopentüülbromiidiga 

praktiliselt ei toimu.  

Kokkuvõtlikult: SN1 reaktsioon on eelistatud hargnenud süsiniku korral (tertsiaarne 

süsinik), SN2 toimub aga hõlpsamini hargnemata ahelaga reaktsioonitsentris 

(metüülrühm, primaarne süsinik), kus karbokatiooni teke pole soodne. Mõõdukalt 

hargnenud (sekundaarse) süsiniku korral võivad toimuda nii SN1 kui SN2 reaktsioon, 

sh SN2 on eelistatud tugevate ja SN1 nõrkade nukleofiilide korral
2
: 

Elektrofiilne 

tsenter 

primaarne või 

metüülrühm 
sekundaarne tertsiaarne 

Reaktsioonitüüp SN2 SN1/ SN2 SN1 

2.2 Elektrofiilid nukleofiilses asendusreaktsioonis: lahkuv rühm 

Lahkuva rühma X mõju on SN1 ja SN2 reaktsioonis ühesugune, sest mõlemas 

reaktsioonis peab C–X side katkema. Kuna lahkuvast rühmast tekkiv osake on samuti 

nukleofiil, võib SN reaktsiooni vaadelda tasakaalulise reaktsioonina, mis kulgeb 

suurema stabiilsusega osakeste tekke suunas: 

Nu:


+ R X X:


R Nu +

mida stabiilsem on X:

, seda reaktiivsem on RX

 

Osakeste stabiilsus kasvab reas: 

RO


NH2


HO


F


Cl


H2O Br


I


R S

O

O

O


< < < < < <<

heade lahkuvate rühmade dissotsiatsioonil 
tekivad osakesed

<

 

Heade ehk kergelt dissotsieeruvate lahkuvate rühmade hulgast leiame sellised, mille 

dissotsiatsioonil tekivad nõrgad alused (ehk mille dissotsiatsioonil tekivate osakeste 

protoneeritud vormid on tugevad happed; vaata eelmises peatükis olevat pKa-

skaalat). Seos osakeste käitumisega hape-alus tasakaalus tuleneb sellest, et ka 

prooton dissotsieerub happest seda kergemini, mida rohkem happejääkioon on 

stabiliseeritud. 

                                           

2
 Mehhanismieelistust saab mõjutada ka lahusti valikuga, mida aga käesolevas 

materjalis lähemalt ei käsitleta. 
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Vesinikhalogeniidhapped on tugevad happed ning ka nukleofiilses asendus-

reaktsioonis sobivad elektrofiili rolli hästi alküülhaliidid, mille korral halogeen 

lahkub halogeniidioonina. Halogeenide võime käituda lahkuva rühmana kasvab 

perioodilisuse süsteemis rühmas ülalt alla liikudes: –Cl, aga eriti –Br ja –I on head 

lahkuvad rühmad, –F erandina on küllastunud süsiniku juures toimuvas nukleofiilses 

asendusreaktsioonis kehv lahkuv rühm ning seetõttu kasutatakse fluoriide 

nukleofiilse asendusreaktsiooni lähteainetena harva. 

Hüdroksüül-, alkoksü- ja aminorühm lahkuvateks rühmadeks ei sobi, sest elektrofiili 

struktuurist peaksid sel juhul dissotsieeruma vastavalt hüdroksiidioon, alkoksiidioon 

ja amiidioon, mis on aga kõik suure reaktsioonivõimega nukleofiilid ja tugevad 

alused. Seetõttu pole alkoholid, eetrid ja amiinid nukleofiilses 

asendusreaktsioonis arvestatavad elektrofiilid. Erandina on tsüklipingega ühendid, 

näiteks epoksiidid,  võrdlemisi head elektrofiilid, sest reaktsiooni toimumisele aitab 

kaasa tsükli avanemine: 

O
+ NuH

OH
Nu

 

Alkoholist saab nukleofiilseks asendusreaktsiooniks kasuliku elektrofiili teha, kui 

hüdroksüülrühm asendada hea lahkuva rühmaga. Selleks on kaks võimalust: 

1) reaktsioon viia läbi happekatalüütiliselt, 

2) hüdroksüülrühm teisendada kergemini dissotsieeruvaks funktsionaalrühmaks. 

Alkoholide happekatalüütiline nukleofiilne asendusreaktsioon toimub tugevate 

hapete juuresolekul, mis on võimelised alkoholi hüdroksüülrühma protoneerima. 

Hüdroksüülrühmast moodustub oksooniumioon, milles on hapnikul positiivne laeng 

ja see tõmbab süsiniku elektrontihedust veelgi tugevamini enda suunas, suurendades 

süsiniku elektrofiilsust. Oksooniumiooni dissotsiatsioonil on lahkuvaks rühmaks aga 

vee molekul, mis on paremini lahkuv kui hüdroksiidioon (vee molekulile vastav 

protoneeritud vorm ehk hüdroksooniumioon H3O
+
 on oluliselt tugevam hape kui 

vesi). Reaktsiooni näiteks on haloalkaanide saamine alkoholide reaktsioonil vesinik-

halogeniidiga: 

OH Cl

80% saagis

HCl

 

Vesinikhalogeniidide reaktsioonivõime antud reaktsioonis suureneb koos happe 

tugevusega perioodilisuse süsteemi halogeenide rühmas rühmas ülalt alla liikudes. 

Fluoroalkaanide saamiseks see meetod ei sobi. Alkoholide reaktsioonivõime kasvab 

hargnevuse suurenedes: kõige kiiremini reageerivad tertsiaarsed ja kõige aeglasemalt 

primaarsed alkoholid.  
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Esmalt protoneerib vesinikkloriidhape kui tugev hape alkoholi: 

C OH H Cl
..

..

..

..
: C O

+
H

H

.. ..

.. :Cl


:+

 

SN1 mehhanismi korral protoneeritud alkohol dissotsieerub, lahkub vee molekul ja 

tekib karbokatioon: 

C O
+

H

H

..
C

+

 H
2
O

 

karbokatioon kui kõrge reaktsioonivõimega osake reageerib kloriidaniooni kui 

nukleofiiliga. HCl kui tugeva happe lahuses on selleks reaktsiooniks piisavalt 

dissotsieerunud kloriidioone: 

C
+ ..

.. :Cl


: C Cl

 

Kuna tekib haloalkaan, sobib see reaktsioon põhimõtteliselt ka hüdroksüülrühma 

vahetamiseks paremini lahkuva rühma vastu. Sel meetodil on aga mitmeid 

piiranguid. Tugeva happe juuresolek ei võimalda reaktsiooni kasutada happetundlike 

struktuuridega. SN1 mehhanismiga kaasneb ka karbokatiooni ümberasetusoht ja 

kiraalsete lähteainete korral kiraalse puhtuse kadumine. Mittekiraalsete tertsiaarsete 

alkoholide korral töötab see meetod aga võrdlemisi hästi. 

Hüdroksüülrühma asendamiseks halogeeniga on kasutusel ka rida teisi reagente 

(tionüülkloriid SOCl2, PBr3, PCl3, PCl5, SOBr2, PBr5, jne), näiteks: 

ROH + SOCl2  RCl + SO2 + HCl 

3ROH + PBr3  3RBr + H3PO3 

Need reagendid sobivad peamiselt primaarsete ja sekundaarsete alkoholide korral 

ning olenevalt reaktsioonitingimustest ja valitud reagendist võib nendega kaasneda 

nii stereokonfiguratsiooni säilimine kui pöördumine. 

Hüdroksüülrühma saab derivatiseerida ka sulfoonhapetete estriteks ehk 

sulfonaatideks, mis on väga head elektrofiilid. Sulfoonhape on orgaaniline 

väävelhappe analoog, kus ühe OH-rühma asemel on alküül- või arüülrühm: 

S OH

O

O

ROH

O

S

O

OH

väävelhape sulfoonhape  
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Nagu sulfaat on ka sulfoonhappe anioon sulfonaat hästi stabiliseeritud, sest 

negatiivne laeng on delokaliseeritud: 

S O


O

O

R :

:
..

..

:..

..

S O

O


O

R :

:
..

..

:..

:

S O

O

O


R :

:
..

..

:..:

S O

O

O

R

H

:

:
..

..

:..

 H+

sulfoonhape sulfonaat  

Sulfoonhape on seetõttu kergelt dissotsieeruv ehk tugev hape ja sulfonaat vastavalt 

nõrk alus ning hea lahkuv rühm. Laialt kasutatud sulfoonhappe estrid on para-

tolueensulfonaat ehk tosülaat (lühendina TsO– või TosO–), metaansulfonaat ehk 

mesülaat (MsO–) ja trifluorometaansulfonaat ehk triflaat (TfO–): 

R O

O

S

O

CH3 R O

O

S

O

CH3

OMsR OTosR

R O

O

S

O

CF3

OTfR  

Sulfoonhapete estreid saadakse pehmetes tingimustes: alkohol pannakse reageerima 

sulfoonhappe kloriidi või anhüdriidiga nõrga aluse (püridiin) juuresolekul: 

C OH + R S

O

O

Cl C
O

R
S

O

O
B:

 BH+Cl


 

Näiteks: 

R S

O

O

Cl

OH..

..

R
S

O

O

H

O
+

:

R
S

O

O
O

N

NH
+

püridiin

Cl


 

Selles reaktsioonis reageerib alkohol kui nukleofiil elektrofiilse väävliga ning lahkub 

kloriidioon. Alus aitab eemaldada prootonit. Kuna reaktsioonitsentriks pole süsinik, 

ei muutu kiraalse alkoholi stereotsentri konfiguratsioon. 
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3 SN1 ja SN2 reaktsioonidega konkureerivad elimineerimisreaktsioo-

nid 

Nukleofiilid võivad käituda alusena ja liita vaba elektronipaari arvel endaga prootoni. 

Kui elektrofiilse tsentri kõrval on CH-rühm, konkureerib nukleofiilse 

asendusreaktsiooniga elimineerimine, mis seisneb molekulist lahkuva rühma X ja 

selle naabersüsiniku küljes oleva prootoni eemaldamises ning kordse sideme tekkes: 

Nu:


+ C C

H

X
 X



C C

H

Nu

C C

SN1, SN2

E1, E2 X


 NuH

 

Elimineerimiseks nimetatakse reaktsiooni, milles molekulist eraldub mõni 

väiksem osake (HHal, H2O jms) ning tekib küllastumata ühend. Elimineerimine 

on kordsele sidemele liitumisreaktsiooni pöördreaktsioon. 

Ka elimineerimisreaktsioonidel eristatakse kaht reaktsiooniteed, E1 ja E2. 

E1 reaktsioon on analoogne SN1 reaktsiooniga. Nagu SN1 reaktsiooni korral, tekib 

ka E1 reaktsiooni esimeses etapis X dissotsieerumisel karbokatioon. See aga 

stabiliseerub prootoni väljaviskamise teel, mille võtab vastu reaktsioonisegus olev 

alus (rõhutamaks, et nukleofiil käitub alusena, tähistame selle B-ga): 

+ X:


H C C X H C C
+

 

H C C
+

B: C C

 BH+

 

Nagu SN1 reaktsioonis, on ka E1 reaktsioonis määravaks karbokatiooni stabiilsus. E1 

toimub eelistatud tertsiaarse haliidi või sulfonaadi korral, aga võib kulgeda ka 

sekundaarsete elektrofiilidega. Kuna karbokatiooni positiivselt laetud süsinik tõmbab 

elektrontihedust tugevasti enda suunas, polariseerib see naabruses olevat CH-sidet ja 

suurendab prootoni happelisust. Seetõttu võib prootoni vastuvõtjaks olla ka nõrk alus 

ning reaktsioon võib kulgeda ka happelises keskkonnas. Sageli kulgeb 

elimineerimine lihtsalt elektrofiili lahuse kuumutamisel, kus prootoni vastuvõtjaks on 

lahusti molekulid (näiteks vesi). E1 reaktsiooni üldine kiirus aluse kontsentratsioonist 

ei sõltu, sest kiirust limiteerib X dissotsiatsioon. 
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E2 reaktsioonis toimub prootoni eemaldamine ja X dissotsiatsioon samas etapis, 

mille tõttu reaktsiooni kiirus sõltub nii elektrofiili kui aluse/nukleofiili 

kontsentratsioonist. Kuna neutraalsete alküülahelate CH-rühm on palju nõrgem hape, 

vajab E2 reaktsioon toimumiseks tugevamat alust (näiteks alkoholaate), võrreldes E1 

reaktsiooniga. Alus seob elektrofiilse tsentri naabersüsiniku küljes oleva prootoni, 

sama-aegselt moodustub kaksikside ja lahkuv rühm X visatakse välja: 

H C C XB: C CB H C C X  

aktiveeritud vaheolek

 BH+X


 

Erinevalt SN2 reaktsioonist saavad E2 anda ka tertsiaarsed elektrofiilid, sest kuigi 

nukleofiili ligipääs elektrofiilsele süsinikule on takistatud, on selle naabersüsiniku 

küljes olev vesinik alusele ligipääsetav. E2 kulgeb eelistatult tugevate, E1 nõrkade 

aluste juuresolekul. 

SN1, SN2, E1 ja E2 on konkureerivad reaktsioonid. Olenevalt reageeriva ühendi 

struktuurist ja reaktsioonitingimustest (temperatuur, lahusti) võivad kõik 

reaktsioonitüübid olla domineerivad ning paralleelselt võib kulgeda mitu reaktsiooni. 

Peamise reaktsioonitee üle otsustamisel võib lähtuda järgnevast: 

1. Elimineerimist soodustab: 

 tugev alus. Eriti sobivad alused elimineerimise läbiviimiseks on 

ruumiliselt takistatud tugevad alused (nagu kaalium-tert-butoksiid), sest 

nende korral ei konkureeri asendusreaktsioon. 

 reaktsioonisegu kuumutamine. Temperatuuri tõstmisel kiirenevad nii 

asendus- kui elimineerimisreaktsioonid. Elimineerimise korral on aga 

vaja lõhkuda kaks kovalentset sidet, mille tõttu kuumutamine soosib SN 

ja E konkurentsi korral elimineerimisreaktsiooni. 

 kordse sideme teke teiste molekulis olevate kordsete sidemetega 

konjugeeritud asendisse. 

2. Elimineerimine saab toimuda substraatides, millel on võimalik elektrofiilse 

tsentri kõrvalt prooton eemaldada ja kordne side luua. Näiteks puudub selline 

võimalus metüülrühmal. Metüülhaliidid (või sulfonaadid) ei moodusta ka 

karbokatioone ja annavad seetõttu ainult SN2 reaktsiooni. 

3. Primaarsete elektrofiilide korral on võimalikud reaktsioonid SN2 ja E2, sest 

karbokatioonide teke on nende korral ebatõenäoline. Asendusreaktsioone on 

primaarsete elektrofiilidega hõlbus läbi viia. Elimineerimist saab läbi viia, kui 

rakendada elimineerimist soodustavaid meetmeid (tugev vähenukleofiilne alus, 

kuumutamine). 
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4. Sekundaarsete elektrofiilide korral on võimalikud kõik reaktsioonitüübid. 

SN2 reaktsioon kulgeb edukalt tugevate nukleofiilide korral, mis pole liiga 

tugevad alused. Elimineerimine toimub kergemini, kui primaarsete 

elektrofiilidega. SN1 ja E1 reaktsioon on võimalikud nõrkade 

nukleofiilide/aluste korral. 

5. Tertsiaarsete elektrofiilide korral on võimalikud reaktsioonid SN1, E1 ja E2. 

Asendusreaktsiooni saab läbi viia üksnes siis, kui elimineerimisvõimalus 

puudub, või väga nõrgalt aluseliste nukleofiilidega (eespool olevas näites 

tertsiaarse alkoholi reaktsioon vesinikkloriidhappega kulges happelises 

keskkonnas ja nukleofiiliks oli kloriidioon, mis on nõrk alus). Pisut 

tugevamate aluste korral on soodustatud E1 ja veelgi tugevamate aluste korral 

E2 reaktsioon. 

6. Reaktsiooni suunda on võimalik mõjutada ka lahusti valikuga, aga seda 

käesolevas materjalis lähemalt ei vaadelda. 

4 Käsitletud reaktsioonide rakendused 

Käesolevas materjalis käsitletud reaktsioonidel on palju rakendusi. Sünteesi 

seisukohalt on SN2 reaktsioon SN1-st üldiselt kasulikum, kuna kulgeb puhtama 

stereokeemiaga ning sellega ei kaasne karbokatiooni ümberasetuse ohtu. Kasulikke 

rakendusi on siiski kõigil reaktsiooniteedel. Paljudel juhtudel konkureerivad asendus- 

ja elimineerimisreaktsioonid omavahel, mille tõttu vajavad tingimused optimeerimist. 

Alati pole head saagist võimalik saavutada, kuid hulgaliselt on ka sünteesi jaoks 

kasulikke näiteid. 

4.1 Alkoholide kuumutamine happe juuresolekul: sümmeetriliste eetrite ja 

alkeenide teke 

Alkoholide kuumutamisel tugeva happe (H2SO4, H3PO4, KHSO4) vesilahustes 

toimub elimineerimine ja tekivad alkeenid. Kui väiksema hargnevusega elektrofiilide 

korral vajab elimineerimine tavapäraselt aluselist keskkonda, siis hüdroksüülrühma 

saab happelises keskkonnas protoneerida heaks lahkuvaks rühmaks ning 

elimineerimist soodustab kõrge temperatuur. Seetõttu kulgeb reaktsioon ka 

primaarsete alkoholidega. Primaarsed alkoholid vajavad kuumutamist kõrgemal, 

tertsiaarsed madalamal temperatuuril: 

OH CH2CH2

H
2
SO

4

160  oC

- H
2
O
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OH

80-90% saagis

H
2
SO

4

140  oC

- H
2
O

 

OH

80% saagis

H
2
SO

4

80 oC

- H
2
O

 

Antud reaktsioonis käitub alusena vee molekul, mis võtab vastu eraldunud prootoni. 

Alkoholide happekatalüütiline dehüdraatimine on tasakaalureaktsioon. Selle pöörd-

reaktsiooniks on alkeenide happekatalüütiline hüdraatimine, millest oli juttu 

süsivesinike materjalis. 

Reaktsioonitingimused vajavad optimeerimist: näiteks kui etanooli kuumutada 

väävelhappe juuresolekul pisut madalamal temperatuuril, toimub nukleofiilne 

asendusreaktsioon, kus nukleofiilina käitub teise alkoholi molekuli hüdroksüülrühm. 

See reaktsioon annab saaduseks sümmeetrilise eetri: 

OH O2CH2 CH22

H2SO4

130-140  oC

- H2O

H2SO4

> 150  oC

- 2H2O  

4.2 Alkeenide saamine: alküülhaliidide dehüdrohalogeenimine 

Alküülhaliidide dehüdrohalogeenimisel saadakse alkeen haliidist. Reaktsioon viiakse 

tavaliselt läbi tugeva aluse (nt kaalium-tert-butoksiid või mõni teine alkoksiid, aga ka 

KOH lahus etanoolis) abil. Primaarse halogeniidi korral on vaja tugevamat alust (nt 

kaalium-tert-butoksiid), sekundaarse halogeniidi korral toimub reaktsioon ka teiste 

alkoholaatidega, ning reaktsioonile aitab kaasa soojendamine: 

Cl

CH
3
CH

2
ONa

etanoolis

55  oC

100% saagis 

Cl
( )15

(CH
3
)
3
COK

(CH
3
)
3
COH

( )15

86% saagis 
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Reaktsioon kulgeb enamasti E2 mehhanismi järgi. E1 elimineerimist saab läbi viia 

tertsiaarsete haliididega nõrgema aluse juuresolekul. Dehüdrohalogeenimisega 

konkureerib eetri süntees Williamsoni meetodil. 

Dihalogeniididest, kus halogeenid paiknevad sama või järjestikuste süsinike küljes, 

saab tugeva aluse toimel alküüne, näiteks: 

R
1

Cl

Cl

R
2

R
1

R
2

R
1

Cl

R
2

Cl

või

2NaNH
2

 2NaCl,  2NH
3  

4.3 Eetrite saamine Williamsoni meetodil: alkoholide alküülimine 

Happekatalüütilist eetrite sünteesi alkoholidest vaatlesime eespool. Williamsoni 

meetodil
3
 on võimalik saada mittesümmeetrilisi (erinevate asendusrühmadega) 

eetreid, mille tõttu on see üldisem eetrite sünteesi meetod. Alkoholid on nõrgad 

nukleofiilid ja haliidide või tosülaatidega piisavalt hästi ei reageeri. Alkoholi 

deprotoneerimisel saadakse aga alkoholaat, milles olev alkoksiidioon on tugev 

nukleofiil. Alkoholaati on võimalik valmistada alkoholi reageerimisel leelismetalli 

või selle hüdriidiga. Mõlemal juhul eraldub vesinik: 

2Na + 2ROH  2RONa + H2 

NaH + ROH  RONa + H2 

Eetri moodustumine viiakse tavaliselt läbi alkoholaadi lahusega samas alkoholis (nt 

naatriumetanolaadi lahus etanoolis) või mõnes mittehüdroksüülses polaarses lahustis 

(atsetonitriil CH3CN vms): 

R
1

OH

R
2

R
1

O

 HBr
aeglane reaktsioon

 H
2

R
1

O

 Na

+

R
2

Br+

 NaBr kiire reaktsioon

+ NaH või Na

 

Mittesümmeetrilise eetri valmistamisel tuleb valida, kumb orgaaniline asendusrühm 

pärineb haliidi ja kumb alkoholaadi struktuurist. Lähteainete valikul tuleb arvestada 

konkureeriva dehüdrohalogeenimisreaktsiooniga. Williamsoni reaktsiooniks sobivad 

põhiliselt metüül- ja primaarsed haliidid, mille korral kulgeb SN2 reaktsioon edukalt, 

näiteks: 

                                           

3
 Meetodi väljatöötaja Alexander William Williamsoni auks (1850). 
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OH
CH

3
I

NaH

toatemperatuuril

O

71% saagis  

ONa
+ Br O

66% saagis

- NaBr

 

Tert-butoksiidi toimel hakkab aga juba primaarse haliidiga kulgema E2 reaktsioon 

(dehüdrohalogeenimine). 

Tertsiaarsed haliidid eetrite valmistamiseks Williamsoni meetodil ei sobi, kuna 

alkoksiidid on liialt tugevad alused ja annavad elimineerimisreaktsiooni: 

Cl

NaOCH
2
CH

3

CH
3
CH

2
OH

 

Samal põhjusel on ka sekundaarsete haliidide korral mõistlik eeldada elimineerimise 

ülekaalu. Kokkuvõttes, erineva hargnevusega rühmadega eetrite valmistamiseks tuleb 

lähtuda vähem hargnenud haliidist ja rohkem hargnenud ahelaga alkoholist. 

Järgnevas näites on õnnestunud isegi tertsiaarse alkoholi metüülimine, sest 

metüüljodiidi korral pole elimineerimine võimalik: 

OH O

Cl
CH3ONa

CH3OH

CH
3
I

NaH

87% saagis

 

Aromaatseid eetreid saab teha vastavalt fenooli sooladest – fenolaatidest: 

OH
Br

+
KOH O

100% saagis  

Kui hüdroksüülrühm ja halogeen on samas molekulis, võib saada tsüklilisi eetreid. 

Epoksiide saab ühendeist, kus halogeen ja hüdroksüülrühm paiknevad kõrvuti 

(halohüdriinidest): 

ClOH
OKOH/H

2
O

 KCl,  H
2
O
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4.4 Estrite saamine: karboksülaatide O-alküülimine 

Estrite sünteesiks on palju meetodeid. Üks neist on karboksülaadi O-alküülimine. 

Alküülhaliidid (või sulfonaadid) reageerivad karboksüülhapete sooladega, andes 

estreid: 

O

OK

CH3(CH2)16 +

O

O

CH3(CH2)16

CH2CH3

CH3CH2I

95%

 KI

 

4.5 Amiinide saamine: N-alküülimine 

Ammoniaagi ja amiinide lämmastikul on vaba elektronipaar, mis võimaldab neil 

käituda nukleofiilidena. Lämmastiku alküülimisel tekivad ammooniumsoolad. 

Ammooniumsoolast saab amiini vabastada alusega (nt leelisega) töötlemisel: 

R–Br + NH3  R–NH3
+
Br

–
 

R–NH3
+
Br

–
 + NaOH  R–NH2 + NaBr + H2O 

Ammooniumioon nukleofiilina ei käitu, sest lämmastiku vaba elektronipaar on 

prootoniga blokeeritud. Ka leelise puudumisel ei jää prooton siiski pidama 

reaktsioonisaadusena tekkinud amiini lämmastikule, sest ka reaktsioonisegus olev 

veel reageerimata ammoniaak on aluseline. Nii vabaneb reaktsioonil tekkinud amiin 

ammooniumsoolast ja reageerib järgmise haliidi molekuliga, andes sekundaarse 

amiini. Edasi reageerides tekib tertsiaarne amiin ja lõpuks kvaternaarne 

ammooniumsool. Kuna need reaktsioonid toimuvad samaaegselt, pole amiinide 

alküülimine selektiivne ja saadavate amiinide osakaal lõppsegus sõltub lähteainete 

vahekorrast: 

R–NH2 + R–Br  R2NH2
+
Br

–
 

R2NH + R–Br  R3NH
+
Br

– 

R3N + R–Br  R4N
+
Br

– 

Primaarseid amiine saab selektiivselt sünteesida asiidide redutseerimisel. Asiide saab 

valmistada haliidide (või sulfonaatide) reaktsioonil leelismetalli asiididega. Asiid on 

tugev nukleofiil ja nõrk alus, mille tõttu kulgeb asendusreaktsioon hästi. Teises etapis 

redutseeritakse asiid primaarseks amiiniks, näiteks: 

TsO N3

NaN
3

to [H]

NH2OH

TsCl
püridiin
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4.6 Süsinikskeleti pikendamine: C-alküülimine 

Haliidi reageerimisel anorgaanilise tsüaniidiga (NaCN, KCN) saab sünteesida nitriile, 

mis pikendab süsinikskeletti ühe süsiniku võrra. Tsüaniidanioon on tugev nukleofiil 

ja nõrk alus, mille tõttu kulgeb asendusreaktsioon hästi: 

Br
N

94% saagis

NaCN

NaBr

 

Asendusreaktsioon kulgeb ka terminaalse alküüni deprotoneerimisel saadud 

alkünüülaniooniga. Haliidi või sulfonaadi asendamisel alkünüülrühmaga pikeneb 

süsinikskelett ja terminaalsest alküünist saadakse internaalne alküün. 

Alkünüülanioon on väikse steerilise takistusega tugev nukleofiil, ent ka tugev alus. 

Seetõttu konkureerib asendusreaktsiooniga elimineerimine. Asendusreaktsioon 

õnnestub näiteks alkünüülnaatriumi ja primaarsete haliidide vahel: 

CH

C

CH3

CH3

CNaCH2

CH

C

CH3

CH3

CCH2 CH3

81% saagis

CH
3
Br

 NaBr

 

Etüüni korral saab orgaanilise asendusrühma vastu välja vahetada mõlemad 

vesinikud: 

CH CH CH CNa

NaNH
2
/NH

3
CH

3
CH

2
Br

CH C CH2

CH3

 

CH C CH2

CH3 NaNH
2
/NH

3

NaC C CH2

CH3 CH
3
Br

C C CH2

CH3

CH3

81% saagis  

Rohkem asendatud substraatide korral hakkab aga ioonilisema sidemega 

alkünüülmetallide korral domineerima elimineerimisreaktsioon: 

CH C:
 C Br

CH3

CH2

CH3

H C

CH3

CH2

CH3

CH CH Br


+ +
..

..
:

..

..
::
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4.7 Haliidide saamine 

Alkoholist happekatalüütilist haliidi saamist vaatlesime eespool. Halogeniid-

anioonide reaktsioonil tosülaatidega võib samuti saada haliide, kuna tosülaadid on 

paremad lahkuvad rühmad kui halogeniidanioonid ja reaktsiooni tasakaal on 

suunatud haliidi tekke suunas: 

OTs Br

76% saagis

LiBr

to

 LiOTs

 

Alküülhaliidi reaktsioonil anorgaanilise haliidiga saab teostada halogeenivahetust. 

Reaktsioon on tasakaaluline, kuid on võimalik leida tingimusi, mis nihutavad 

tasakaalu soovitud saaduse suunas. Mitmete jodiidide lahustuvused kuivas atsetoonis 

on märkimisväärselt paremad kui vastavatel bromiididel ja kloriididel. Näiteks 

lahustub 100 grammis atsetoonis (25 C) 50,4 g NaI, 8 mg NaBr, ja 42 µg (µ – 

mikro, 10
–6

) NaCl. Atsetooni keskkonnas nihkub halogeenivahetuse reaktsiooni 

tasakaal orgaanilise jodiidi tekke suunas, sest kõrvalsaadusena tekkiv 

naatriumbromiid või kloriid sadenevad: 

Br

 NaBr (sade)

I

96% saagis

NaI/atsetoon

to

 

See reaktsioon on kasulik seetõttu, et alküülbromiidid on nukleofiilses 

asendusreaktsioonis paremad elektrofiilid (reageerivad kiiremini) kui kloriidid. 

Jodiidid reageerivad omakorda kiiremini kui bromiidid. 

4.8 Haliidide redutseerimine 

Haloalküülrühma saab komplekshüdriidide abil redutseerida alküülrühmaks. 

Nukleofiilina käitub komplekshüdriidi molekuli kuuluv hüdriidioon (H:
–
), näiteks: 

N

O Cl

N

N N

O

N

N

62%

NaBH
4
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