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1 Funktsionaalrithmad ja reaktsioonitsentrid

Funktsionaalriihm on molekuli kuuluv aatomite rithmitus, mis annab {ihendile
iseloomulikud omadused. ,.Siisivesinike® materjalis kasitlesime kiillastamata ja
kiillastunud siisinikskeleti keemilisi omadusi. Materjalides ,,Funktsionaalrithmad I*
ja ,,Funktsionaalrithmad II* po6rame tdhelepanu heteroaatomitega funktsionaalriihmi
sisaldavatele iihenditele. Valimik selliseid funktsionaalriihmi ja neile vastavaid
aineklasse on esitatud tabelis tiitellehe poordel.

Funktsionaalrithmad pdhjustavad molekulis erinevat elektrontineduse jaotust.
Tekivad reaktsioonitsentrid, kus keemilise reaktsiooni kédigus kovalentsed sidemed
katkevad ja tekkivad. Molekulis voib olla mitmeid funktsionaalriihmi ja
reaktsioonitsentreid, mis tavaliselt on erineva reaktsioonivoimega (aktiivsusega).
Keemiline side saab tekkida kas kahe radikaali (osakese, millel on paardumata
elektron) iihinemisel voi kahe osakese kombineerumisel, millest {ihel on valentskihis
jagamata elektronipaar ja teisel vaba orbitaal. Seetottu on reageerivaid osakesi kolm
titipi: elektrofiilid (E), nukleofiilid (Nu) ja vabad radikaalid (R):

YY)
R- ‘R =—— R—R
+ ﬂ _
E :Nu =——= E—Nu
Reagendi iseloomu alusel liigitakse reaktsioone elektrofiilseteks ja

nukleofiilseteks reaktsioonideks. Naiteks siisivesinike peatiikis oli juttu
elektrofiilsest ja nukleofiilsest liitumisest kordsele sidemele. Selline liigitus on
tinglik. Paljudel juhtudel saab siiski eristada reaktsiooni pohiiihendit ehk substraati
voi reaktanti, mida atakeerib teine, sageli vdiksem osake ehk reagent. Kiesolevas
materjalis p6orame tdhelepanu elektrofiilidele ja nukleofiilidele: kuidas neid &ra
tunda ja nende reaktsioonivOoimet hinnata. Samuti vaatleme nukleofiilset
asendusreaktsiooni kiillastatud siisiniku juures (Sy1 ja Sy2) ja sellega konkureerivaid
elimineerimisreaktsioone (E1, E2), mis on summaarselt esitatud jérgneval skeemil.
Nu tédhistab nukleofiili ja X on lahkuv rithm:

3 —

R
Syl \
- RZ—CH,—CamwX
X /
R!
3 nukleofiilne asendus
R R’
Nu:~ Sn2
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R—CH,—C—=X R=—CH,—C - X
A -X /
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El, E2 /R
>~ REZ—CH=C elimineerimine
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1.1 Elektrofiilid

Elektrofiiliks nimetatakse reagenti, mille reaktsioonitsentril on vaba voi osaliselt
vaba orbitaal ning mida elektrofiil piitiab reaktsiooni kdigus téita elektronipaariga, et
moodustada uut kovalentset sidet. Elektrofiil on seda tugevam (elektrofiilsem), mida
intensiivsemalt see piiiiab oma vaba orbitaali tdita. Elektrofiilsel tsentril on sageli
taielik vo1 osaline positiivne laeng. Vaatleme jargnevaid osakesi:

1. Na* vdiks olla elektrofiil, kuna omab vaba orbitaali. loonina on naatrium
viikese elektronegatiivsuse tottu aga stabiilsem kui aatomina, mille tottu
naatriumioon on elektrofiilina vdga nork.

2. Karbokatioon, niiteks R;C*, omab vaba orbitaali ja see on tugev elektrofiil,
sest silisintk on keskmise elektronegatiivsusega element ja elektronide
puudujadk pole siisiniku jaoks vaga stabiilne olek.

3. H" omab vaba orbitaali (tditumata 1s oritaal) ning on elektrofiil (meenutame
vesinikhalogeniidi liitumist alkeenidele).

4. Erinevalt eelnevatest katioonidest pole ammooniumiooni R,N* limmastik
elektrofiil, sest lammastiku koik valentskihi orbitaalid on hdivatud
kovalentsete sidemetega, ja vaba orbitaali sel pole. Juhul, kui moni
asendusrihmadest R on vesinik, vOib see dissotsieeruda elektrofiilina
kaituvaks prootoniks ja nukleofiilina kdituvaks amiiniks R3N.

5. Karboniiiilrithma siisinik on ndide elektrofiilsest tsentrist, millel puudub taielik
positiivne laeng. Hapniku suure elektronegatiivsuse tdttu on C=0
kaksiksideme  m-elektronipaar  nihutatud  hapnikuaatomi  poole ja
karboniiiilrithma siisinikuaatomil on positiivne osalaeng ning osaliselt vaba
orbitaal, mis reaktsiooni kdigus vOib muutuda tdiesti vabaks orbitaaliks. 7-
elektronipaar nihutatakse sel juhul tiielikult hapniku aatomile ja siisiniku vaba
orbitaal tditub kohe atakeeriva nukleofiili vaba elektronipaariga. Kuigi
karboniitilriithmas on siisinik kiillalt stabiilses olekus, ldheb see nukleofiiliga
reageerimisel iile veel stabiilsemasse olekusse. Nukleofiilide reaktsioone
karbontitiliihenditega kisitleme dppematerjalis ,,Funktsionaalrithmad I1*.

6. Kui siisinikuga on seotud elektronegatiivsema elemendi X aatom (R-CH,-X),
on elektrontihedus nihutatud X suunas ja stisinikul on osaliselt vaba orbitaal ja
positiivne osalaeng. Seega on siisinik elektrofiilne reaktsioonitsenter, mille
reaktsioonivoime soltub aatomi voi rithma X iseloomust. Head elektrofiilid on
nditeks orgaanilised haliidid (RHal). Nukleofiilide reaktsioone taoliste
tthenditega kasitleme detailselt kdesolevas dppematerjalis.



1.2 Nukleofiilid

Nukleofiiliks nimetatakse reagenti, mille reaktsioonitsentril on vaba voi osaliselt
vaba elektronipaar ja mis reaktsiooni kdigus piiliab seda dra anda vaba voi osaliselt
vaba orbitaali tditeks, et moodustada uut kovalentset sidet. Nukleofiil on seda
tugevam (nukleofiilsem), mida kergemini see elektronpaari loovutab. Nukleofiilseks
tsentriks voib olla:

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

2) m-sideme elektronipaar

3) polaarse c-sideme elektronipaar
Nukleofiilideks on neutraalsed vaba elektronipaariga heteroaatomeid (nditeks N, O,
S) sisaldavad tihendid: vesi, alkoholid, ammoniaak ja amiinid, tioolid jne. Kui
heteroaatom on seotud vesinikuga, on voimalik sobiva alusega prooton eemaldada,
mis nukleofiili reaktsioonivoimet suurendab, sest tekkival anioonil on veelgi suurem
elektrontinedus. Sama elemendi nukleofiilsus on aniooni korral alati tugevam,
nditeks hiidroksiidioon on parem nukleofiil kui vesi, alkoksiidioon on nukleofiilsem
kui alkohol, karboksiilaatioon nukleofiilsem kui karboksiiiilrithm, amiidioon on
nukleofiilsem kui amiin, tiolaat on nukleofiilsem tioolist jne:

Nukleofiilsus* Nukleofiil

Viga tugev I, HS, RS

Tugev Br, HO, RO, CN", N5~
Moodukas NHs, CI', F, RCOO, RSH
Nork H,O, ROH

Viga nork RCOOH

Ka halogeniidioonid on nukleofiilid. Paljudel juhtudel on mugav nukleofiilse
reagendina kasutadagi vastavaid leelismetalli soolasid vo1 viiakse reaktsioon 1dbi
aluse juuresolekul, mis aitab siduda reaktsioonil nukleofiilist vabanevat prootonit:

Hape Anioon Reagendi niide
Hz(:j_ HO? hiidroksiid LiOH, NaOH, KOH
R—CO—(:jH R—CO—(:j:_ karboksiillaat CH3zCOONa
HC=/N: N=C:~ tstianiid KCN
H—N=NZ=N: | N=NENT astid — NaNs
H—Hal: ‘Hal: Halogeniid  KI

' Osakeste nukleofiilsus sdltub mdnevdrra lahustist. Esitatud jérjekord kehtib
vesiniksidemeid andvates polaarsetes lahustites (néiteks vesi ja alkoholid).
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Prootoni sidumine omakorda viahendab nukleofiili reaktsioonivoimet. Naiiteks
happelises keskkonnas on aminoriihm protoneeritud: lammastiku vaba elektronipaar
moodustab sideme prootoniga ja tekib ammooniumioon, mis nukleofiilina ei kéitu:

R H* R

/ |,
R—N R—N—H

rR M !

Karbohapetest (iihendid, millest prooton eraldub CH-sideme dissotsiatsioonil)
prootoni eemaldamisel tekivad karbanioonid, mis on tugevad siisiniknukleofiilid,
sest siisinik on keskmise elektronegatiivsusega element ja elektronide iilejadk pole
siisiniku jaoks vidga stabiilne olek. Karbanioonid esinevad metallorgaanilistes
tihendites, Kus polaarse siisinik-metallsideme elektronipaar on nihutatud siisiniku
suunas. Polaarne iiksikside on ka hiidriidides, kus vesiniku ja sellest véiksema
elektronegatiivsusega elemendi aatomi vahelise o-sideme elektronipaar on nihutatud
vesiniku suunas ja viimane kaitub nukleofiilse vesinikuna:

H B H -
+ | .+ |
Na H—I|3—H Li H—,?I—H
H H

Nukleofiilina kédituvad kordse sidemega siisivesinikud: alkeenid, alkiiiinid ja areenid
(meenutame elektrofiilset liitumist kordsele sidemele ja elektrofiilset asendus-
reaktsiooni aromaatses tuumas). Nukleofiilseks tsentriks on kordse sideme -
elektronipaar, mis vorreldes o-sideme elektronipaariga on vihem aatomituumade
mojuviljas ning seetdttu elektrofiilile paremini kittesaadav. n-sideme nukleofiilsust
suurendab konjugatsioon elektrondonoorse rithmaga ja vidhendab konjugatsioon
elektronaktseptoorse rithmaga, sest konjugatsioon mojutab nukleofiilse tsentri
elektrontihedust (meenutame asendusrithmade aktiveerivat-passiveerivat moju
aromaatse tuuma elektrofiilses asendusreaktsioonis).

Reaktsioonitsentrite reaktsioonivoime soltub ka ruumilisest ligipddsetavusest ehk
steerilisest takistusest. Niiteks tsiianiid- ja asiidioon on head nukleofiilid, kuna
molemad on lineaarse ehitusega anioonid, kus vaba elektronipaariga orbitaal on histi
ligipaasetav:

_ S S
:N=CcC: IN=N=N:

Alkoholaadid ja amiinid on steeriliselt rohkem takistatud ja nende nukleofiilsus
sOltub asendusrithmade ruumikusest. Nii on etoksiidioon tugev nukleofiil, tert-
butoksiidioon aga ndrk nukleofiil, kuna tert-butiiiilriithm on suure steerilise
takistusega. Analoogselt on tertsiaarsed amiinid ndrgemad nukleofiilid kui
primaarsed ja sekundaarsed amiinid:



o %O

) . )
R—NH, > o~V > R—N:

1.3 Nukleofiilid kui alused

Nukleofiilid voivad vaba elektronipaari arvelt siduda ka prootoni, mis on samuti
elektrofiilne osake. Seda reaktsiooni tuntakse happe-aluse tasakaaluna (B tahistus
tuleneb inglisekeelsest sdnast base ’alus’):

E + :Nu =—— E—Nu

+ _

H + :B

H—B

Seega kéituvad nukleofiilid iihtlasi alustena. Aluselisuse-happelisuse moodikuks on
happe dissotsiatsioonireaktsiooni tasakaalukonstant K, mida mugavuse huvides
véljendatakse negatiivse kiimnendlogaritmina pK:

H'|[B7]
pK, = —logK, = —log %,

kus nurksulgudes olevad suurused tdhistavad vastavalt prootoni, happejéékiooni B ja
happe BH tasakaalulisi kontsentratsioone.

Kuna pK, véirtus iseloomustab tasakaalulist reaktsiooni, saab sama pK, skaalat
kasutada nii aluste kui hapete tugevuste iseloomustamiseks.

Mida korgem on pK, véirtus, seda rohkem on tasakaal nihutatud prootoni
sidumise suunas: seda nérgem hape on BH ning seda tugevam alus on B .

Kiimnendlogaritmiline skaala tdhendab, et kui kahe happe pK, viértused erinevad iihe
tthiku vorra, erinevad nende hapete dissotsiatsioonikonstandid kiimme korda, ehk
hapete (voi nende dissotsiatsioonil tekkivate aluste) tugevused erinevad iihe
suurusjargu vorra. Kahe pK,iihiku suurune vahe vastab sajakordsele erinevusele jne.

Levinumate aineklasside esindajate orienteeruvad pK, vairtused on esitatud
alljargneval graafikul (olenevalt lahustist on pK, vaértused ja ka iihendite jarjekord
skaalal monevorra erinev). Happed ja nende dissotsiatsioonil tekivad alused on
esitatud vastavalt vasakul ja paremal pool arvtelge ning téhistatud vesinikud on
kohakuti nende dissotsiatsiooni iseloomustavate pK, vaartustega. Voib tdhele panna,
et happed ja alused voivad olla nii neutraalsed kui laetud osakesed, sest pK,
vaartusega saab iseloomustada koiki iihendeis olevaid vesinikke. Kui molekulis on
mitu vesinikku, iseloomustab iga jargneva prootoni dissotsiatsiooni oma pK, véiartus
(nditeks vaavelhappel kui kahealuselisel happel on kaks dissotsiatsioonikonstanti).
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Madalate pK, vaartuste piirkonnas on tugevad happed, mis dissotsieeruvad kergesti.
Nende hapete dissotsiatsioonil tekivad osakesed (nditeks neutraalsetest hapetest
tekivad happejadkioonid) kdituvad vdga ndrkade alustena, st seovad prootonit
norgalt. Korgete pK, vadrtuste piirkonnas on iilindrgad happed, mille dissotsiatsioonil
tekivad osakesed on iilitugevad alused, st seovad prootonit tugevasti.

HAPPED 504 PKa ALUSED
nérgad happed CH, 481 CHj4 tugevad alused
46
A
H,C=CH, "] =CH’
2C=CHy ] H,C=CH
40
NH, 3871 NH,™
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-4 1
o] . @)
v HCI
-8 -
tugevad happed HBr Br - 5
ugev pp Hclo, HI 104 | clo, ndrgad alused

Kuna prooton on vidike osake, saab see hésti liituda ka ruumiliselt raskesti ligi-
padsetavasse tsentrisse. Kuigi nukleofiilsuse ja aluselisuse vahel on iildine seos,
voivad steeriliselt takistatud nodrgad nukleofiilid olla siiski tugevad alused.
Naiteks on tert-butoksiidioon ja tertsiaarsed amiinid head alused, sest prootonil kui
véiksel elektrofiilsel osakesel on ligipads steeriliselt takistatud vaba elektronipaariga
tsentrile.



2 Nukleofiilne asendus kiillastunud siisiniku juures

Siisinikul, millega on seotud elektronaktseptoorne rithm X, on osaline positiivne
laeng. See siisinik voib kiituda elektrofiilse reaktsioonitsentrina ja anda
nukleofiiliga Nu reageerimisel asendusreaktsiooni, kus X on lahkuv rithm:

|~ |

Nu: + —C—X Nu—C— + X:
R |

Niiteks jargmises reaktsioonis on nukleofiiliks propoksiidioon ja elektrofiiliks
jodometaan. Jodoriihm lahkub jodiidioonina:

CH3-CH,—CH,-O:  + |—CH3 —— CH3-CH,—CH,—~O—CH3 + ‘I©

Reaktsioontiilipi nimetatakse nukleofiilseks asendusreaktsiooniks ja tdhistatakse
Sn, kus S tuleneb sdnast substitution ’asendus’ ja alaindeks N sonast nucleophilic
‘nukleofiilne’.

2.1 Syl ja Sp2 tiiiipi reaktsioonid: mehhanism ja stereokeemia

Nukleofiilne asendus kiillastatud siisiniku juures voib toimuda Syl vOi Sy2
mehhanismi jargi, mis eristavad selle jargi, kas reaktsiooni kiirust limiteerivas etapis
osaleb iiks voi kaks osakest.

Snl reaktsioon kulgeb iile karbokatiooni, mis tekib lahkuva riihma X dissot-
sieerumisel:

3

3
zR/"» A R
Rem " x cRr'+ X
{ /
R R

Karbokatioon on suure reaktsioonivoimega osake, mis reageerib Kiiresti
reaktsioonisegus oleva nukleofiiliga. Seetottu on reaktsiooni iildine kiirus maaratud
karbokatiooni tekke kiirusega. Karbokatioon moodustub seda kergemini (kiiremini),
mida rohkem see on stabiliseeritud. Stabiilsus kasvab reas:

HsC CH,
+ + + Nt | +
/ |
HsC CHj
metaul primaarne benstl sekundaarne tertsiaarne

Primaarsed karbokatioonid ning metiiiilkatioon on liiga ebastabiilsed, et olla
reaktsiooni  vaheiihendeiks, seetottu on Syl reaktsioon primaarsete ja
metiiiilhalogeniidide korral ebatdendoline. Rohkemasendatud karbokatioonid on
stabiilsemad ning stabilisatsiooni pakub ka konjugatsioon kordsete sidemetega.
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Karbokatiooni suure reaktsioonivoime ja tasapindse sidemete paigutuse tottu ei
takista selle kiiljes olevad mahukad asendusrithmad oluliselt Syl reaktsiooni
toimumist.

Snlreaktsiooni ildist kiirust limiteerib karbokatiooni teke ja seetdttu ei soltu
reaktsiooni Kiirus reageeriva nukleofiili kontsentratsioonist. Karbokatiooni suure
reaktsioonivoime tottu pole reaktsiooni kiirus ka védga soltuv reageeriva nukleofiili
tugevusest. Kui positiivselt laetud siisiniku korval on rohkem hargnenud siisinik,
tuleb arvestada karbokatiooni iimberasetusvoimalusega (seda kisitleti ,,Siisivesinike*
Oppematerjalis).

Kui ldhte-elektrofiilis on kdik asendusriihmad (R) erinevad, on elektrofiilne siisinik
stereogeenne ehk kiraalne tsenter. Karbokatioon on sp?hiibridisatsiooniolekus
tasapindne struktuur, mille tiihi p-orbitaal omab kahte siimmeetriliselt kahel pool
tasapinda paiknevat elektrontiheduse paisu. Nukleofiil saab karbokatiooni riinnata
molemalt poolt tasapinda, mille tottu osadest ldhteaine molekulidest tekib iihtpidi ja
osadest teistpidi pooratud stereokonfiguratsiooniga saadus. Tulemuseks on, et kui
lahteaine on puhas stereoisomeer, saadakse Syl reaktsiooni tulemusena saaduseks
stereoisomeeride segu (ratseemumine):

] R
1 A _ 2 = s 2
R— 2 Nu Rec—nu + Nu—c—=R
/ pee
R

Naiteks:

3 0.9 .0
LT

peegelisomeerid

Sn1 reaktsioon ei ole stereospetsiifiline.

Sn2 reaktsioonis toimub C—X sideme katkemine ja C—Nu sideme teke sama-aegselt:
reageeriv nukleofiil torjub silisiniku juurest lahkuva rithma X vilja. Nukleofiil
atakeerib elektrofiilset siisinikku lahkuva rithma suhtes vastaskiiljelt, kuna sealt
padseb siisinikule ligi. C—X side norgeneb ja katkeb sama-aegselt C—Nu sideme
tekkega. Kuna nukleofiil ldheneb siisinikule lahkuva riihma vastaskiiljelt, siis
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asendusrithmade konfiguratsioon reaktsiooni kéigus poordub. Stereokonfiguratsiooni
poordumist nimetatakse ka inversiooniks. Sy2 reaktsioon on stereospetsiifiline:
enantiomeerselt puhtast ldhteainest saadakse enantiomeerselt pubhas, kuid
ringipooratud konfiguratsiooniga saadus:

3
, R R'R™ 7 R

3 ..~\ 2 _
Nu: c X —= |Nu---C---X | = Nu—C—=R + X:

/ 1
p : \

Naiteks:

Cl - I

-Cl

Kuna S\2 reaktsiooni kiirust limiteerivas etapis osaleb kaks osakest, soltub ka
reaktsiooni kiirus nii elektrofiili kui nukleofiili kontsentratsioonist. Sy2 reaktsioon
toimub seda kiiremini, mida tugevam on reageeriv nukleofiil. Lisaks on Sy2
reaktsioon tundlik steerilise takistuse suhtes, sest sp*-siisinik on ruumiliselt raskemini
ligipddsetav kui sp>-siisinik. Reaktsioon toimub seda halvemini, mida mahukamad on
reageeriva siisiniku kiiljes olevad asendusriihmad. Reaktsiooni suhteliste kiiruste
vordlus néitab, et steerika mdju on tdepoolest suur:

~\> )\ X < —X (X = Hal)

2500 100 000 3 000 000
tertsaarne sekundaarne primaame metaal
Ruumiliselt takistatud tertsiaarne siisinik on Sy2 reaktsiooni suhtes praktiliselt

inertne, sest nukleofiili elektronipaar ei ulatu kolme alkiiiilrithma vahelt elektrofiilset
sisinikku atakeerima.

Moju avaldab ka elektrofiilse tsentri naabersiisiniku hargnevus. Alkiiiilbromiidi ja
jodiidi vahelise Sy2 reaktsiooni suhtelised kiirused on jargmised:

R—Br + | R—I + CI’
Br Br
2,2—dimetUUIp[9pUUIbr__omiid 2-me_tUUIpr99UUIbrqmiid e propiidilbromiid etiiiilbromiid
e neopentldlbromiid isobuttulbromiid
suhteline kiirus: 1 2000 40 000 50 000
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Kuigi neopentiililrihmas on elektrofiilne tsenter primaarsel siisinikul, blokeerib
korval olev tert-butiitilrithm sellele ligipadsu ja Sy2 reaktsioon neopentiitiloromiidiga
praktiliselt ei toimu.

Kokkuvotlikult: Syl reaktsioon on eelistatud hargnenud siisiniku korral (tertsiaarne
siisinik), Sy2 toimub aga holpsamini hargnemata ahelaga reaktsioonitsentris
(metiiilrihm, primaarne siisinik), kus karbokatiooni teke pole soodne. Moddukalt
hargnenud (sekundaarse) siisiniku korral voivad toimuda nii Sy1 kui Sy2 reaktsioon,
sh Sy2 on eelistatud tugevate ja Sy1 norkade nukleofiilide korral®:

Elektrofiilne primaarne vOi :

ey sekundaarne tertsiaarne
tsenter metutlrihm
Reaktsioonitiitip SN2 Sn1/ Sn2 Syl

2.2 Elektrofiilid nukleofiilses asendusreaktsioonis: lahkuv rithm

Lahkuva riihma X moju on Syl ja Sy2 reaktsioonis iihesugune, sest mdlemas
reaktsioonis peab C—X side katkema. Kuna lahkuvast rithmast tekkiv osake on samuti
nukleofiil, voib Sy reaktsiooni vaadelda tasakaalulise reaktsioonina, mis kulgeb
suurema stabiilsusega osakeste tekke suunas:

_ A _
Nu: + R—X R—Nu + X

mida stabiilsem on X:”, seda reaktiivsem on R—X

Osakeste stabiilsus kasvab reas:

NH, < RO “"HO < F << Cl < H,0 < Br < | < R—S-0

heade lahkuvate riihmade dissotsiatsioonil
tekivad osakesed

Heade ehk kergelt dissotsieeruvate lahkuvate rithmade hulgast leiame sellised, mille
dissotsiatsioonil tekivad ndrgad alused (ehk mille dissotsiatsioonil tekivate osakeste
protoneeritud vormid on tugevad happed; vaata eelmises peatiikis olevat pKg-
skaalat). Seos osakeste kditumisega hape-alus tasakaalus tuleneb sellest, et ka
prooton dissotsieerub happest seda kergemini, mida rohkem happejadkioon on
stabiliseeritud.

> Mehhanismieelistust saab mojutada ka lahusti valikuga, mida aga kéesolevas
materjalis 1dhemalt ei késitleta.
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Vesinikhalogeniidhapped on tugevad happed ning ka nukleofiilses asendus-
reaktsioonis sobivad elektrofiili rolli héasti alkiiilhaliidid, mille korral halogeen
lahkub halogeniidioonina. Halogeenide voime kdituda lahkuva rithmana kasvab
perioodilisuse siisteemis rithmas iilalt alla liitkudes: —Cl, aga eriti —Br ja —I on head
lahkuvad riihmad, —F erandina on kiillastunud siisiniku juures toimuvas nukleofiilses
asendusreaktsioonis kehv lahkuv riihm ning seetSttu kasutatakse fluoriide
nukleofiilse asendusreaktsiooni ldhteainetena harva.

Hiidrokstiiil-, alkoksti- ja aminorithm lahkuvateks riihmadeks ei sobi, sest elektrofiili
struktuurist peaksid sel juhul dissotsieeruma vastavalt hiidroksiidioon, alkoksiidioon
ja amiidioon, mis on aga koik suure reaktsioonivoimega nukleofiilid ja tugevad
alused. Seetottu pole alkoholid, eetrid ja amiinid nukleofiilses
asendusreaktsioonis arvestatavad elektrofiilid. Erandina on tsiiklipingega tihendid,
néiteks epoksiidid, vordlemisi head elektrofiilid, sest reaktsiooni toimumisele aitab
kaasa tsiikli avanemine:

ioj + NuH —— HO/\/NU

Alkoholist saab nukleofiilseks asendusreaktsiooniks kasuliku elektrofiili teha, kui
hiidroksiiiilriihm asendada hea lahkuva riihmaga. Selleks on kaks véimalust:

1) reaktsioon viia ldbi happekataliiiitiliselt,
2) hidroksiiiilriihm teisendada kergemini dissotsieeruvaks funktsionaalriithmaks.

Alkoholide happekataliiiitiline nukleofiilne asendusreaktsioon toimub tugevate
hapete juuresolekul, mis on vdimelised alkoholi hiidroksiiiilriihma protoneerima.
Hiidroksiiiilrithmast moodustub oksooniumioon, milles on hapnikul positiivne laeng
ja see tombab siisiniku elektrontihedust veelgi tugevamini enda suunas, suurendades
stisiniku elektrofiilsust. Oksooniumiooni dissotsiatsioonil on lahkuvaks rithmaks aga
vee molekul, mis on paremini lahkuv kui hiidroksiidioon (vee molekulile vastav
protoneeritud vorm ehk hiidroksooniumioon H3;O" on oluliselt tugevam hape kui
vesi). Reaktsiooni nditeks on haloalkaanide saamine alkoholide reaktsioonil vesinik-

halogeniidiga:
> HCl
HO

Vesinikhalogeniidide reaktsioonivoime antud reaktsioonis suureneb koos happe
tugevusega perioodilisuse siisteemi halogeenide rithmas rithmas iilalt alla liikudes.
Fluoroalkaanide saamiseks see meetod ei sobi. Alkoholide reaktsioonivdoime kasvab
hargnevuse suurenedes: kdige kiiremini reageerivad tertsiaarsed ja kdige aeglasemalt
primaarsed alkoholid.

Cl
80% saagis
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Esmalt protoneerib vesinikkloriidhape kui tugev hape alkoholi:

\ 7Y
wC—OH  H—CI:

- .
e C—(|)—H + :CI
H

Sn1 mehhanismi korral protoneeritud alkohol dissotsieerub, lahkub vee molekul ja
tekib karbokatioon:

..\c—f?le i*
N ~HO0 T\

karbokatioon kui korge reaktsioonivoimega osake reageerib kloriidaniooni Kui
nukleofiiliga. HCI kui tugeva happe lahuses on selleks reaktsiooniks piisavalt
dissotsieerunud Kkloriidioone:

C|:+ V—\:él? |

3 C |
Kuna tekib haloalkaan, sobib see reaktsioon pohimdtteliselt ka hiidroksiitilrithma
vahetamiseks paremini lahkuva riihma vastu. Sel meetodil on aga mitmeid
piiranguid. Tugeva happe juuresolek ei voimalda reaktsiooni kasutada happetundlike
struktuuridega. Syl mehhanismiga kaasneb ka karbokatiooni {imberasetusoht ja
kiraalsete lahteainete korral kiraalse puhtuse kadumine. Mittekiraalsete tertsiaarsete

alkoholide korral té6tab see meetod aga vordlemisi histi.

Hidroksiiiilrithma asendamiseks halogeeniga on kasutusel ka rida teisi reagente
(tioniiiilkloriid SOCI,, PBr3, PCls, PCls, SOBTr,, PBrs jne), néiteks:
ROH + SOCI, — RCI + SO,T + HCIT
3ROH + PBr; — 3RBr + H3PO;
Need reagendid sobivad peamiselt primaarsete ja sekundaarsete alkoholide korral

ning olenevalt reaktsioonitingimustest ja valitud reagendist voib nendega kaasneda
nii stereokonfiguratsiooni séilimine kui p66rdumine.

Hidroksiililriihma saab  derivatiseerida ka  sulfoonhapetete estriteks ehk
sulfonaatideks, mis on viga head elektrofiilid. Sulfoonhape on orgaaniline
vadvelhappe analoog, kus ithe OH-rithma asemel on alkiitil- voi ariitilriihm:

(|3| o)
HO—ﬁ—OH R—g—OH
O 0
vaavelhape sulfoonhape

15



Nagu sulfaat on ka sulfoonhappe anioon sulfonaat hésti stabiliseeritud, sest
negatiivne laeng on delokaliseeritud:

O: H ok 0" O:
R 1+ S I
R_ﬁ_o: —H+> R—ﬁ—o -—>» R—S—0O:=<—3» R—S—O0O:

b 3 - ;-
O: O: ‘( (l)l: :0:
sulfoonhape sulfonaat

Sulfoonhape on seetottu kergelt dissotsiceruv ehk tugev hape ja sulfonaat vastavalt
nork alus ning hea lahkuv rithm. Laialt kasutatud sulfoonhappe estrid on para-
tolueensulfonaat ehk tosiilaat (liihendina TsO— voi TosO-), metaansulfonaat ehk
mesiilaat (MsO-) ja trifluorometaansulfonaat ehk triflaat (TfO-):

_______________________________________________________

R—OMs R—OTos R—OTf

Sulfoonhapete estreid saadakse pehmetes tingimustes: alkohol pannakse reageerima
sulfoonhappe kloriidi voi anhiidriidiga ndrga aluse (piiridiin) juuresolekul:

O
\ Il B: | \\ R
wC—0OH + R—S—Cl ——>
[ o — BH'CI” /

Naiteks:

X
0 |
s c AN
|| puridiin O //O
:(._)H WO ////\ ﬁ W O//S\R

Selles reaktsioonis reageerib alkohol kui nukleofiil elektrofiilse vadavliga ning lahkub
kloriidioon. Alus aitab eemaldada prootonit. Kuna reaktsioonitsentriks pole siisinik,
ei muutu kiraalse alkoholi stereotsentri konfiguratsioon.
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3 Spl ja Sy2 reaktsioonidega konkureerivad elimineerimisreaktsioo-
nid

Nukleofiilid voivad kdituda alusena ja liita vaba elektronipaari arvel endaga prootoni.

Kui elektrofiilse tsentri korval on CH-rithm, konkureerib nukleofiilse

asendusreaktsiooniga elimineerimine, mis seisneb molekulist lahkuva riihma X ja
selle naabersiisiniku kiiljes oleva prootoni eemaldamises ning kordse sideme tekkes:

Nu Spl, Sy2

Nu: +

—O

/

Elimineerimiseks nimetatakse reaktsiooni, milles molekulist eraldub moéni
viiksem osake (HHal, H,O jms) ning tekib kiillastumata iihend. Elimineerimine
on kordsele sidemele liitumisreaktsiooni poordreaktsioon.

El, E2

Ka elimineerimisreaktsioonidel eristatakse kaht reaktsiooniteed, E1 ja E2.

E1 reaktsioon on analoogne Syl reaktsiooniga. Nagu Syl reaktsiooni korral, tekib
ka E1 reaktsiooni esimeses etapis X dissotsieerumisel karbokatioon. See aga
stabiliseerub prootoni viljaviskamise teel, mille votab vastu reaktsioonisegus olev
alus (rohutamaks, et nukleofiil kditub alusena, tdhistame selle B-ga):

| |~ .
H—C—C—X H—C—C' + X
| |\
~ AN N/
B H—C—C c=C

| v/ \

Nagu Sy1 reaktsioonis, on ka E1 reaktsioonis mairavaks karbokatiooni stabiilsus. E1
toimub eelistatud tertsiaarse haliidi voi sulfonaadi korral, aga voib kulgeda ka
sekundaarsete elektrofiilidega. Kuna karbokatiooni positiivselt lactud siisinik tdombab
elektrontihedust tugevasti enda suunas, polariseerib see naabruses olevat CH-sidet ja
suurendab prootoni happelisust. SeetSttu voib prootoni vastuvotjaks olla ka nork alus
ning reaktsioon vOib kulgeda ka happelises keskkonnas. Sageli kulgeb
elimineerimine lihtsalt elektrofiili lahuse kuumutamisel, kus prootoni vastuvotjaks on
lahusti molekulid (nditeks vesi). E1 reaktsiooni iildine kiirus aluse kontsentratsioonist
ei soltu, sest kiirust limiteerib X dissotsiatsioon.
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E2 reaktsioonis toimub prootoni eemaldamine ja X dissotsiatsioon samas etapis,
mille tOttu reaktsiooni kiirus sOltub nii elektrofiili kui aluse/nukleofiili
kontsentratsioonist. Kuna neutraalsete alkiitilahelate CH-riihm on palju ndrgem hape,
vajab E2 reaktsioon toimumiseks tugevamat alust (nditeks alkoholaate), vorreldes El
reaktsiooniga. Alus seob elektrofiilse tsentri naabersiisiniku kiiljes oleva prootoni,
sama-aegselt moodustub kaksikside ja lahkuv rithm X visatakse valja:

aktiveeritud vaheolek

Erinevalt Sy2 reaktsioonist saavad E2 anda ka tertsiaarsed elektrofiilid, sest kuigi
nukleofiili ligipdds elektrofiilsele siisinikule on takistatud, on selle naabersiisiniku
kiiljes olev vesinik alusele ligipddsetav. E2 kulgeb eelistatult tugevate, E1 norkade
aluste juuresolekul.

Snl, Sn2, E1 ja E2 on konkureerivad reaktsioonid. Olenevalt reageeriva iihendi
struktuurist ja reaktsioonitingimustest (temperatuur, lahusti) voivad koik
reaktsioonitiiiibid olla domineerivad ning paralleelselt voib kulgeda mitu reaktsiooni.
Peamise reaktsioonitee iile otsustamisel voib ldhtuda jargnevast:

1. Elimineerimist soodustab:

e tugev alus. Eriti sobivad alused elimineerimise ldbiviimiseks on
ruumiliselt takistatud tugevad alused (nagu kaalium-tert-butoksiid), sest
nende korral ei konkureeri asendusreaktsioon.

e reaktsioonisegu kuumutamine. Temperatuuri tdstmisel kiirenevad nii
asendus- kui elimineerimisreaktsioonid. Elimineerimise korral on aga
vaja 10hkuda kaks kovalentset sidet, mille tottu kuumutamine soosib Sy
ja E konkurentsi korral elimineerimisreaktsiooni.

e kordse sideme teke teiste molekulis olevate kordsete sidemetega
konjugeeritud asendisse.

2. Elimineerimine saab toimuda substraatides, millel on véimalik elektrofiilse
tsentri korvalt prooton eemaldada ja kordne side luua. Néiteks puudub selline
vOimalus metiililriihmal. Metiiiilhaliidid (voi sulfonaadid) ei moodusta ka
karbokatioone ja annavad seetdttu ainult Sy2 reaktsiooni.

3. Primaarsete elektrofiilide korral on voimalikud reaktsioonid Sy2 ja E2, sest
karbokatioonide teke on nende korral ebatdendoline. Asendusreaktsioone on
primaarsete elektrofiilidega holbus 14bi viia. Elimineerimist saab 1dbi viia, kui
rakendada elimineerimist soodustavaid meetmeid (tugev vahenukleofiilne alus,
kuumutamine).

18



4. Sekundaarsete elektrofiilide korral on voéimalikud kdik reaktsioonitiitibid.
Sn2 reaktsioon kulgeb edukalt tugevate nukleofiilide korral, mis pole liiga
tugevad alused. Elimineerimine toimub kergemini, kui primaarsete
elektrofiilidega. SNI ja El1 reaktsioon on vdimalikud norkade
nukleofiilide/aluste korral.

5. Tertsiaarsete elektrofiilide korral on voimalikud reaktsioonid Sy1, E1 ja E2.
Asendusreaktsiooni saab 1dbi viia iliksnes siis, kui elimineerimisvoimalus
puudub, voi vdga norgalt aluseliste nukleofiilidega (eespool olevas niites
tertsiaarse alkoholi reaktsioon vesinikkloriidhappega kulges happelises
keskkonnas ja nukleofiiliks oli kloriidioon, mis on ndrk alus). Pisut
tugevamate aluste korral on soodustatud E1 ja veelgi tugevamate aluste korral
E2 reaktsioon.

6. Reaktsiooni suunda on voimalik mdjutada ka lahusti valikuga, aga seda
kdesolevas materjalis 1ahemalt ei vaadelda.

4 Kasitletud reaktsioonide rakendused

Kéesolevas materjalis késitletud reaktsioonidel on palju rakendusi. Siinteesi
seisukohalt on S\2 reaktsioon Syl-st iildiselt kasulikum, kuna kulgeb puhtama
stercokeemiaga ning sellega ei kaasne karbokatiooni iimberasetuse ohtu. Kasulikke
rakendusi on siiski koigil reaktsiooniteedel. Paljudel juhtudel konkureerivad asendus-
ja elimineerimisreaktsioonid omavahel, mille tottu vajavad tingimused optimeerimist.
Alati pole head saagist voimalik saavutada, kuid hulgaliselt on ka siinteesi jaoks
kasulikke niiteid.

4.1 Alkoholide kuumutamine happe juuresolekul: siimmeetriliste eetrite ja
alkeenide teke

Alkoholide kuumutamisel tugeva happe (H,SO4 H3PO, KHSO,) vesilahustes
toimub elimineerimine ja tekivad alkeenid. Kui vdiksema hargnevusega elektrofiilide
korral vajab elimineerimine tavaparaselt aluselist keskkonda, siis hiidroksiiiilrithma
saab happelises keskkonnas protoneerida heaks lahkuvaks riihmaks ning
elimineerimist soodustab kdorge temperatuur. Seetottu kulgeb reaktsioon ka
primaarsete alkoholidega. Primaarsed alkoholid vajavad kuumutamist korgemal,
tertsiaarsed madalamal temperatuuril:

H,SO,
160 °C

HO/\ — H,C=CH,
-H.,O

2
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H,SO,

OH 140 °c
e
-H,0
80-90% saagis

H,SO,

80 °C
OH —> |
-H,0

80% saagis

Antud reaktsioonis kditub alusena vee molekul, mis votab vastu eraldunud prootoni.
Alkoholide happekataliiiitiline dehiidraatimine on tasakaalureaktsioon. Selle poord-
reaktsiooniks on alkeenide happekataliiiitiline hiidraatimine, millest oli juttu
stisivesinike materjalis.

Reaktsioonitingimused vajavad optimeerimist: nditeks kui etanooli kuumutada
vadvelhappe juuresolekul pisut madalamal temperatuuril, toimub nukleofiilne
asendusreaktsioon, kus nukleofiilina kaitub teise alkoholi molekuli hiidroksiitilrithm.
See reaktsioon annab saaduseks stimmeetrilise eetri:

H,SO, H,SO,
> 150 °C 130-140 °C
2 H,C=CH; =——— 2 /\OH — /\O/\
-2H,0 -H,0

4.2 Alkeenide saamine: alkiiiilhaliidide dehiidrohalogeenimine

Alkiitilhaliidide dehiidrohalogeenimisel saadakse alkeen haliidist. Reaktsioon viiakse
tavaliselt 1abi tugeva aluse (nt kaalium-tert-butoksiid voi moni 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:

CH,CH,ONa

al etanoolis

O/ 55 °C
—_—
100% saagis
o (CH,),COK
W —_—
15 (CH,),COH O X
86% saagis
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Reaktsioon kulgeb enamasti E2 mehhanismi jérgi. E1 elimineerimist saab lébi viia
tertsiaarsete haliididega ndrgema aluse juuresolekul. Dehiidrohalogeenimisega
konkureerib eetri siintees Williamsoni meetodil.

Dihalogeniididest, kus halogeenid paiknevad sama voi jirjestikuste siisinike kiiljes,
saab tugeva aluse toimel alkiiline, nditeks:

Cl R 2NaNH,
.. 2 1 2
H vOi /—FR > R R
1 — 2NaCl, — 2NH
R cl R ¢ 3

4.3 Eetrite saamine Williamsoni meetodil: alkoholide alkiiiilimine

Happekataliititilist eetrite silinteesi alkoholidest vaatlesime eespool. Williamsoni
meetodil® on vdimalik saada mittesimmeetrilisi (erinevate asendusrihmadega)
eetreid, mille tottu on see iildisem eetrite siinteesi meetod. Alkoholid on ndrgad
nukleofiilid ja haliidide vOi tosililaatidega piisavalt histi ei reageeri. Alkoholi
deprotoneerimisel saadakse aga alkoholaat, milles olev alkoksiidioon on tugev
nukleofiil. Alkoholaati on vdimalik valmistada alkoholi reageerimisel leelismetalli
vo1 selle hiidriidiga. Molemal juhul eraldub vesinik:

2Na + 2ROH — 2RONa + H,T
NaH + ROH — RONa + H,T

Eetri moodustumine viiakse tavaliselt 14bi alkoholaadi lahusega samas alkoholis (nt
naatriumetanolaadi lahus etanoolis) voi mones mittehiidroksiiiilses polaarses lahustis

(atsetonitriil CH3CN vms):
Rl/\OH

aeglane reaktsiool

— HBr
+ NaH voi Na 2
vOi + R /\Br Rz/\o/\Rl

— H2
A:Br kiire reaktsioon
Rl/\

O Na
Mittesiimmeetrilise eetri valmistamisel tuleb valida, kumb orgaaniline asendusrithm
péarineb haliidi ja kumb alkoholaadi struktuurist. Léhteainete valikul tuleb arvestada
konkureeriva dehiidrohalogeenimisreaktsiooniga. Williamsoni reaktsiooniks sobivad
pohiliselt metiiiil- ja primaarsed haliidid, mille korral kulgeb Sy2 reaktsioon edukalt,
naiteks:

* Meetodi viljatodtaja Alexander William Williamsoni auks (1850).
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CH,| ~

OH O

—_— =
X toatemperatuuril AN
71% saagis
+ NG, —
)\/ONa Br  NaBr O~
66% saagis

Tert-butoksiidi toimel hakkab aga juba primaarse haliidiga kulgema E2 reaktsioon
(dehiidrohalogeenimine).

Tertsiaarsed haliidid eetrite valmistamiseks Williamsoni meetodil ei sobi, kuna
alkoksiidid on liialt tugevad alused ja annavad elimineerimisreaktsiooni:

| NaOCH,CH, //
\

Cl >
| CH,CH,OH

Samal pShjusel on ka sekundaarsete haliidide korral mdistlik eeldada elimineerimise
tilekaalu. Kokkuvottes, erineva hargnevusega rithmadega eetrite valmistamiseks tuleb
lahtuda vdhem hargnenud haliidist ja rohkem hargnenud ahelaga alkoholist.
Jargnevas ndites on Onnestunud isegi tertsiaarse alkoholi metiiiilimine, sest
metiitiljodiidi korral pole elimineerimine voimalik:
oy CHd o
NaH —~

E—
87% saagis

cl CH;ONa 7\2'

CH,OH

Aromaatseid eetreid saab teha vastavalt fenooli sooladest — fenolaatidest:

OH
+ E—
100% saagis

Kui hiidroksiiiilriihm ja halogeen on samas molekulis, vOib saada tsiiklilisi eetreid.
Epoksiide saab iihendeist, kus halogeen ja hiidroksiiiilriihm paiknevad korvuti
(halohtidriinidest):

HO ¢ koHH,0 o
>_/
~KCl, - H,0 .
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4.4 Estrite saamine: karboksiilaatide O-alkiitilimine

Estrite siinteesiks on palju meetodeid. Uks neist on karboksiilaadi O-alkiiiilimine.
Alkiiiilhaliidid (voi sulfonaadid) reageerivad karbokstiiilhapete sooladega, andes
estreid:

0 o)

chachyel Va

3(CHTEX CH3CHyl —— CHs(CHz)T\
OK -K O—CH,CH,

95%

4.5 Amiinide saamine: N-alkiiilimine

Ammoniaagi ja amiinide lammastikul on vaba elektronipaar, mis voimaldab neil
kdituda nukleofiilidena. Lammastiku alkiiilimisel tekivad ammooniumsoolad.
Ammooniumsoolast saab amiini vabastada alusega (nt leelisega) to6tlemisel:

R-Br + NH; —» R-NH;'Br-
R-NH3z"Br~ + NaOH — R-NH; + NaBr + H;0

Ammooniumioon nukleofiilina ei kiitu, sest ldmmastiku vaba elektronipaar on
prootoniga blokeeritud. Ka leclise puudumisel ei jdd prooton siiski pidama
reaktsioonisaadusena tekkinud amiini ldmmastikule, sest ka reaktsioonisegus olev
veel reageerimata ammoniaak on aluseline. Nii vabaneb reaktsioonil tekkinud amiin
ammooniumsoolast ja reageerib jargmise haliidi molekuliga, andes sekundaarse
amiini. Edasi reageerides tekib tertsiaarne amiin ja 16puks kvaternaarne
ammooniumsool. Kuna need reaktsioonid toimuvad samaaegselt, pole amiinide
alkiiilimine selektiivne ja saadavate amiinide osakaal 10ppsegus sdltub ldhteainete
vahekorrast:

R-NH, + R-Br — R,NH,'Br
R,NH + R-Br — R3NH'Br~
RsN + R-Br — R4N"Br-

Primaarseid amiine saab selektiivselt siinteesida asiidide redutseerimisel. Asiide saab
valmistada haliidide (v&i sulfonaatide) reaktsioonil leelismetalli asiididega. Asiid on
tugev nukleofiil ja nork alus, mille tottu kulgeb asendusreaktsioon histi. Teises etapis
redutseeritakse asiid primaarseks amiiniks, néiteks:

TsCl NaoN3 [H]
puridiin t
— — —

W

TsO N3 HoN
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4.6 Siisinikskeleti pikendamine: C-alkiiiilimine

Haliidi reageerimisel anorgaanilise tsiianiidiga (NaCN, KCN) saab siinteesida nitriile,
mis pikendab siisinikskeletti iihe siisiniku vorra. Tstianiidanioon on tugev nukleofiil
ja nork alus, mille tdttu kulgeb asendusreaktsioon hésti:

Br NaCN
E— \\N
—NaBr

94% saagis

Asendusreaktsioon kulgeb ka terminaalse alkiitini deprotoneerimisel saadud
alkiiniitilaniooniga. Haliidi v0i sulfonaadi asendamisel alkiiniiilrihmaga pikeneb
sisinikskelett ja  terminaalsest alkiilinist saadakse internaalne  alkiiiin.
Alkiintiiilanioon on viikse steerilise takistusega tugev nukleofiil, ent ka tugev alus.
Seetdttu  konkureerib asendusreaktsiooniga elimineerimine. Asendusreaktsioon
onnestub néiteks alkiiniitilnaatriumi ja primaarsete haliidide vahel:

CH CH

s CH,Br _ 3

CH,—C=CNa — NaBr CH,—C=C—CHj,
81% saagis

Etliiini korral saab orgaanilise asendusriihma vastu vilja vahetada modlemad
vesinikud:

NaNH,/NH, CH,CH,Br SCHs
HC=CH — HC=CNa ——> HC=C—CH,

s NaNHyNH, S chpr s
HC=C—CH, @ —> NaC=C—CH, ——» HC—C=C—CH,
81% saagis
Rohkem asendatud substraatide korral hakkab aga ioonilisema sidemega
alkiiniiiilmetallide korral domineerima elimineerimisreaktsioon:

CH

/\‘ s L

ne=c— ¥ hlcH, et Brr — = H,C=C + HC=CH + Br
CH, CHs
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4.7 Haliidide saamine

Alkoholist happekataliiiitilist haliidi saamist vaatlesime eespool. Halogeniid-
anioonide reaktsioonil tostilaatidega vOib samuti saada haliide, kuna tosiilaadid on
paremad lahkuvad riithmad kui halogeniidanioonid ja reaktsiooni tasakaal on
suunatud haliidi tekke suunas:

LiBr
\)\/\ to \)\/\
OTs Br

- LiOTs
76% saagis
Alkiiiilhaliidi reaktsioonil anorgaanilise haliidiga saab teostada halogeenivahetust.
Reaktsioon on tasakaaluline, kuid on vdimalik leida tingimusi, mis nihutavad
tasakaalu soovitud saaduse suunas. Mitmete jodiidide lahustuvused kuivas atsetoonis
on markimisvéarselt paremad kui vastavatel bromiididel ja kloriididel. Naiteks
lahustub 100 grammis atsetoonis (25 °C) 50,4 g Nal, 8 mg NaBr, ja 42 ug (n —
mikro, 10°) NaCl. Atsetooni keskkonnas nihkub halogeenivahetuse reaktsiooni
tasakaal orgaanilise jodiidi tekke suunas, sest korvalsaadusena tekkiv
naatriumbromiid voi kloriid sadenevad:
Nal/atsetoon
tO
NN —= A
Z — NaBr (sade) -
96% saagis
See reaktsioon on kasulik seetottu, et alkailbromiidid on nukleofiilses
asendusreaktsioonis paremad elektrofiilid (reageerivad kiiremini) kui kloriidid.
Jodiidid reageerivad omakorda kiiremini kui bromiidid.

4.8 Haliidide redutseerimine

Haloalkiitilriihma saab komplekshiidriidide abil redutseerida alkiiiilrithmaks.
Nukleofiilina kditub komplekshiidriidi molekuli kuuluv hiidriidioon (H:"), nditeks:

O
N\/\ NaBH, \/\
N - N N
— Q =

62%
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