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Käesolevas õppematerjalis edastatakse infot juppidena, mida kutsutakse kaadriteks. Kaadrid on 
nummerdatud ja üksteisest eraldatud musta joonega. Iga kaadri juures on tavaliselt küsimus, millele 
järgneb mõnikord kommentaar või vihje ja alati vastus. Aktiivse õppimise tagamiseks tuleks algul 
vastus kinni katta, küsimuse lugemise järel kirjutada üles oma vastus ja seejärel alles seda kontrollida 
vastust vaadates. 

Nukleofiilne liitumine 

1. Nukleofiilne liitumine karbonüülrühmale 
 
1. Karbonüülrühmal (2a) on lihtsalt polariseeritav 𝝅𝝅-side. Selle ühes otsas on elektrofiilne 
süsinikuaatom, mida on nukleofiilidel lihtne rünnata. 

      
Kirjuta atsetooni ja hüdroksiidiooni vahelise reaktsiooni mehhanism (kõverate nooltega). 

 
2. Kas panid kirja reagentide valemid ja joonistasid vastavad noolekesed? Kui ei, siis tee seda, sest 
vastasel juhul pole õppematerjalist väga kasu. 

 

3. Nukleofiil nagu vesi kasutab ründamisel oma vaba elektronpaari (⦁⦁) 
ja liitumisel moodustab prootoni ülekandel neutraalse vaheühendi: 

 
Pane tähele, et vaja on vaid ühte prootonit. Kirjuta karbonüülse ühendi, atseetaldehüüdi, ja prootonit 
kandva nukleofiili, etanooli, vahelise reaktsiooni mehhanism. 

 



4. Kui see tundub sulle keeruline, kasuta etanooli hapnikuaatomi vaba elektronpaari, et rünnata 
atsetooni karbonüülrühma. 

 

5. Kaadri nr 3 vastus:  
Teine võimalus ülesandele lähenemiseks on esmalt liita happelises keskkonnas prooton ja seejärel liita 
nukleofiil: 

 
Sel juhul on tegemist happelise katalüüsiga, kus reaktsiooni lõpuks prooton taastatakse. Näita kuidas 
liita atsetoonile vesi, kasutades happelist katalüüsi. 

 
6. Kui see tundub sulle keeruline, vaata uuesti kaadri nr 5 reaktsiooni. Käi läbi täpselt samad sammud, 
kasutades karbonüülrühmana atsetooni ja ühendi HX asemel vett. 

 

7.  
Pane tähele, et Me2C=OH+ on palju reaktiivsem kui atsetoon, kuid seda rünnatakse samuti 
süsinikuaatomi juurest (kuigi positiivne laeng on tegelikult hapnikuaatomil). Mis juhtuks, kui R2C=OH+ 
panna kokku veega, etanooliga, PhCH2SH ja tsüaniidiooniga? 

 

8.   
Kaadris nr 7 näidatud mehhanismi järgides tekiksid ülaltoodud ühendid. Pannes R2C=OH+ reageerima 
etanooliga, tekkis adukt (kahe erineva molekuli 1:1 ühinemise produkt, märgitud joonisel kui 8b). See 
on etanooli ketoonile liitumise reaktsioonisaadus. Kirja pandud sammud on seega osa etanooli 
ketoonile liitumise happeliselt katalüüsitud reaktsioonist. Joonista selle reaktsiooni kõik sammud. 

 



9.  
 

10. Vaata uuesti reaktsioone kaadrites nr 7 ja 9. Pane tähele, et kõik etapid on pöörduvad ja seega 
R2C=OH+ võib tekkida ainetest R2C=O, R2C(OH)2 ja R2C(OH)OR: 

 
See on üldine reegel, et R2C(OR)2 tüüpi ühendid, millel on kaks üksiksidemega hapnikuaatomit sama 
süsiniku küljes, on happelises lahuses ebastabiilsed. Selle põhjuseks on, et mõlemal hapnikul on vaba 
elektronpaar ja kui üks paaridest protoneeritakse, saab teine moodustada C=O kaksiksideme ja lükata 
välja protoneeritud aatomi. Joonistage detailselt välja eelpool kirjeldatu. 

 
11.  

 
Vaata uuesti kaadri nr 10 reaktsioone. Pöördreaktsioonis protoneeritakse ja eemaldatakse EtO-rühm 
ühendist 10c. Mis juhtub, kui protoneerida ja eemaldada HO-rühm? 

 
12.  

 
Tekkinud katioon, R2C=OEt+ on sama reaktiivne kui R2C=OH+ ja võib samal moel liita nukleofiile. Mis 
juhtub, kui liidame sellele EtOH? 

 



13.  

 
Liites selle reaktsioonide jada kaadritele nr 9 ja 12, saame kahe etanoolimolekuli liitumise ketoonile, 
mis annab R2C(OEt)2. Joonista terve jada välja (ära viita varasemalt tehtule). 

 
14. Kui see tundub sulle keeruline, vaata uuesti kaadreid nr 9, 12 ja 13, aga ära kirjuta midagi üles. 
Seejärel proovi uuesti. 

 

15.  
 

16. Kas kirja pandud reaktsioonimehhanism jälgib kaadris nr 15 välja toodut? Kui ei, siis püüa hinnata, 
kas erinevused on väheolulised. Kui kahtled, siis küsi juhendajalt. Selle reaktsiooni hästi mõistmine on 
väga oluline. See on hea koht väikse pausi tegemiseks, kui soovid puhata. 

 
17. Kuna kogu jada on pöörduv, toimub ta edaspidi etanoolis ja pöördsuunas vees. Mis juhtub, kui 
moolisuhtes 1:3 segada kokku atseetaldehüüd ja n-butanool ning keeta lahust püstjahuti all 12 tundi 
(kat. tolueensulfoonhape)? See järel saadus kuivatatakse ja destilleeritakse. 

 
18. Niimoodi soovitab kirjandus toimida, et saada CH3CH(OBu-n)2. Atseetaldehüüd on karbonüülne 
komponent, butanool nukleofiil ja tolueensulfoonhape katalüsaator. Kuidas hüdrolüüsida PhCH(OEt)2 ja 
mis saadakse? 

 
19. Keeda PhCH(OEt)2 vees (lisada katalüütilises koguses hapet) püstjahuti all. Produktidena 
saadakse PhCHO ja EtOH. Mida teeksid, et saada EtCH(OMe)2?  

 
20. Töötle EtCHO ja MeOH nagu on näidatud kaadris nr 17. Pilk kaadris nr 15 toimuvale reaktsioonile 
kinnitab, et karbonüülühendite ja vabade elektronpaaridega nukelofiilide monoliitumisproduktid on 
ebastabiilsed. Üks selline näide on R2C(OH)OEt, mis on ebastabiilne isegi tingimustes, milles ta tekib. 
Mis sellega juhtub? 

 



21. Etanoolis annab see atsetaali R2C(OEt)2 ja vees karbonüüli R2C=O. 
 

22. Kui vaadata hoopis vabade elektronpaarideta nukleofiile, peaks olema võimalik ka mõnede 
stabiilsete monoliitumisproduktide teke. Millised kaadris nr 8 toodud liitumisproduktidest peaksid olema 
stabiilsed? 

 
23. Tsüaniidil kui asendajal ei ole vaba elektronpaari, mistõttu peaks selle liitumisprodukt,  
R2C(OH)(CN) olema stabiilne. Neid ühendeid, tsüanohüdriine saadakse karbonüülühendile ühe mooli 
happe ja NaCN (liias) lisamisel. Reaktsioon saavutab tasakaalu. Mis roll on happel? 

 
24. Hape protoneerib vaheühendit ja suunab nii tasakaalu lõpp-produkti tekkimise suunas. 

 
 

25. Kuna tegemist on tasakaalulise reaktsiooniga, sõltub tekkiva tsüanohüdriini hulk kasutatud 
karbonüülühendi ja saaduse suhtelistest stabiilsustest. Karbonüülühendil RCOX võib olla palju 
erinevaid asendajaid (X) nagu Cl, Me, NH2, Ph, OEt, H. Mõnedel neist on induktiivne efekt, mõned 
konjugeeruvad karbonüülrühmaga. Mõned stabiliseerivad ühendit ja teevad ta seeläbi vähem 
reaktiivseks. Teised aktiveerivad teda nukleofiilseks rünnakuks. Järjestage ühendid RCOX (X on üks 
eeltoodud asendajatest) nukleofiili suhtes oleva reaktiivsuse alusel. 

 
26. Enne järgmises kaadris toodud vastuse vaatamist kontrolli, kas oled arvesse võtnud kõiki 
järgnevaid asju: 

• mõned asendajad stabiliseerivad RCOX-i 𝜋𝜋-konjugatsiooni kaudu  

• mõned läbi vaba elektronpaari konjugatsiooni  

• mõned destabiliseerivad RCOX-i läbi induktiivse elektroni eemaldamise  
 

27. Kui võtame standardiks RCHO, siis Cl on destabiliseeriv (induktiivne eemaldamine), Me 
stabiliseerib (𝜋𝜋-konjugatsioon) ning NH2 ja OEt stabiliseerivad vaba elektronpaari abil (NH2 toime on 
tugevam; võrdle ammoniaaki ja vett alustena). Saame järjekorra: 

Cl → H → Me → Ph → OEt → NH2 

     kõige reaktiivsem      kõige stabiilsem 
 



Need samad tegurid mõjutavad ka saadusi. Järjesta need samad asendajad saaduse stabiilsuse 
alusel. 

 
28. Kuna R2C(OH)CN-s pole enam karbonüülrühma, on asendajate avaldatav toime minimaalne. 
Konjugatsiooni toimuda ei saa ja induktiivne toime kaugemal asetsevale hapnikuaatomile on väike. 
Milline toime oleks induktiivselt eemaldaval asendajal tsüanohüdriini tekkereaktsooni tasakaalule? 

 
29. Sel on karbonüülühendit tugevalt destabiliseeriv toime ja nõrk toime saadusele. Seega nihutab see 
tasakaalu tsüanohüdriini tekke suunas. Vaatame tsüanohüdriini saamist järgmistest ühenditest: 
a) MeCHO   c) Me2C=O   e) Ph2C=O 
b) PhCHO   d) PhCOMe   f) MeCOOEt 
Millised 2 neist ei anna üldse tsüanohüdriini? Milline annab 100% tsüanohüdriini? Miks saadakse 
pärast tasakaalu saabumist ühendist c) 10 000 korda rohkem tsüanohüdriini kui ühendist d)? 

 
30. Tsüanohüdriini ei saa ühenditest e) ja f). Ainult tsüanohüdriini annab a).  
Ühendis d) on benseenituumal tugev 𝜋𝜋-konjugatsioon, mis stabiliseerib karbonüülühendit. See on 
kooskõlas eelneva aruteluga. Kui see jääb arusaamatuks, aruta seda oma juhendajaga. 

 
31. Üks teine süsinikku sisaldav anioon, mis võib olla varasemast tuttav, on atsetüliid- ehk alküniidioon, 
mis tekib tugeva aluse reageerimisel atsetüleeniga: 

 
Atsetüliidioon liitub aktiivselt karbonüülrühmale. Joonista selle reaktsiooni mehhanism. 

 

32.  
 

33. Milline anioonidest (CN–, HO– ja atsetüliidioon) liitub kõige kiiremini atsetoonile?  
pKa(HCN) = 9,15  pKa(H2O) = 15,7  pKa(atsetüleen) = 25 

 
34. Kõige kiiremini reageerib atsetüliidioon, siis hüdroksiid- ja siis kõige aeglasemalt tsüaniidioon. 
Tuletame meelde, et kui HX on nõrk hape, siis X– on tugev alus. 

 
35. Veel üks süsinikuga nukleofiil on Grignardi reagent (RMgBr), mis saadakse orgaanilise haliidi 
otsesel metalleerimisel magneesiumiga. Need ühendid on nukelofiilsed tänu süsinikule, sest C–Mg 
sideme elektronid polariseeruvad süsiniku poole. Joonista MeMgBr ründamise mehhanism CH2=O-le. 

 



36.  
O–Mg vaheühend hüdrolüüsub happelises lahuses (vesi ründab magneesiumiaatomit). Mis võiks olla 
selle reaktsiooni mehhanism? 

 
37. Üks võimalik mehhanism: 

 
Igal juhul on saaduseks primaarne alkohol (RCH2OH), mis tekib tavaliselt RBr-st. Milline oleks 
PhCH2MgBr ja CH3CHO vaheline reaktsioon? 

 

38.  
Nii saadakse sekundaarne alkohol. Ka ketoonid reageerivad Grignardi reagentidega. Joonista 
PhCH2MgBr ja Ph2C=O vahelise reaktsiooni mehhanism. 

 

39.  
Reaktsiooni lõpp toimub happelises lahuses ja tertiaarsed alkoholid reageerivad aktiivselt hapetega. 
Milline edasine reaktsioon võib toimuda? 

 
40. Protoneerimine ja vee kaotus, mis viib stabiilse tertsiaarse karbooniumiooni tekkeni: 

 
See oleks süsiniknukleofiilide kohta kõik. See on hea koht pausi tegemiseks. 

 
41. Kõige lihtsam nukleofiil on hüdriidioon, H–. See ioon on aga väga aluseline ja ei liitu 
karbonüülrühmale. H– allikad C=O sidemele liitumiseks on NaBH4 ja LiAlH4, mis sisaldavad 
tetraeedrilisi anioone BH4

– ja AlH4
–. 

 
 
 
 



42. Näita kuidas saab AlH4– loovutada nukleofiili H– ketoonile R2C=O.  
 

43.  
Liitiumalumiiniumhüdriid, LiAlH4 on niiskena ohtlik. Miks? 

 
44. Ta annab ära suurtes kogustes vesinikku (H– + H2O → H2 + OH–) ja selle käigus eraldub energiat. 
Selle tulemusena tekib tavaliselt muljetavaldav leek. Naatriumboorhüdriid, NaBH4 on vähem reaktiivne 
ja teda saab kasutada aluselistes vesilahustes. Mis moodustub PhCOMe ja NaBH4 segamisel? 

 

45.   
Nendel reagentidel on kaks olulist omadust, mis on iseloomulikud boori ja alumiiniumi ühenditele. Kui 
Sa pole kindel, kus need elemendid perioodilisustabelis asuvad, siis kontrolli üle. 
Boor ja alumiinium on neutraalsed, tetravalentsed ja neil on elektrondefitsiit (6 valentselektroni, ei 

ühtegi vaba elektronpaari).  
Nad liidavad aktiivselt nukleofiile, et moodustada stabiilseid, tetravalentseid anioone. Joonista BF3 ja 
fluoriidiooni, F– vaheline reaktsioon. 

 

46.  
Nendest tetraeedrilistest anioonidest saab anioone üle kanda ka teistele molekulidele: 

 
Kui need kaks omadust kokku võtta, siis võime öelda, et tetravalentsed boori ja alumiiniumi ühendid 
võtavad anioone ühtedelt molekulidelt ja kannavad neid üle teistele. 

 
47. Seda kasutatakse Meerwein-Pondorffi nimelises selektiivses reduktsioonis. Tetravalentse ühendina 
kasutatakse alumiinium-isopropoksiidi (Al(OPr-i)3). Sellele reagendile ketooni lisamisel tekib nende 
kahe ühendi ühinemisel tetraeedriline anioon. Joonistage selle struktuur. 

 



48. Kui see tundub Sulle keeruline, tuleta meelde, et alumiinium on elektrofiilne ja liitub seetõttu 
nukleofiilidele. Mõtle, milline ketoonimolekuli ots on nukleofiilne. 

 

49.  
Joonistame selle sama vaheühendi välja nii, et üks isopropüülrühmadest on täielikult välja joonistatud. 
Näeme, et isopropüülrühma (*) tertsiaarne vesinikuaatom on elektrooniliselt ja geomeetriliselt asetatud 
nii, et teda saaks ketoonile üle kanda. Lisa valemile nooled, mis näitavad, kuidas see aset leiab. 

 
 

50.  
 

51. Saadusteks on atsetoon ja uus alumiiniumit sisaldav ühend. Reaktsioon toimub isopropanooli 
lahuses. Veel üks i–PrO rühm asendab alumiiniumiaatomi juures oleva asja tekkinud ketoonrühma: 

 
Reaktsioon toimub piisavalt kõrgel temperatuuril, et atsetoon destilleeruks ja tasakaal oleks nihutatud 
paremale. 

 
52. Millisel kujul viiakse kaadris 50 vesinikku üle: aatomi, prootoni või hüdriidioonina? 

 
53. Hüdriidioonina, mis tähendab, et koos elektronpaariga C–H sidemelt. Seda reaktsiooni kutsutakse 
hüdriidi ülekandeks. Võib-olla panid tähele, et ülekanne toimus intramolekulaarselt (kuueaatomilise 
tsükli sees). Joonista kuueaatomilise tsükliga vaheolek. 

 



54. Kui oled kindel, et oskad vaheolekuid joonistada, mine edasi kaadri 59 juurde. Kui sa pole kindel, 
jätka lugemist. Reaktsiooni vaheolek on reaktsioonitee kõrgeima energiale vastav olek. Selle 
joonistamiseks peab esmalt teadma detailset reaktsioonimehhanismi. Kui samme on rohkem kui üks, 
on iga sammu jaoks olemas vaheolek. Vaatame järgnevalt ühesammulist reaktsiooni BH4

– ja atsetooni 
vahel. Joonista selle reaktsiooni mehhanism. 

 

55.  
Joonista ühendite valemid nii uuesti, et joonistad ainult need sidemed, mida reaktsiooni käigus ei 
mõjutata. Ära joonista laenguid ega nooli. 

 

56.  
Nüüd joonista punktiiridega juurde kõik sidemed, mis reaktsiooni käigus tekivad või mida lõhutakse. 
Lisa kõik tekkivad või kaduvad laengud sulgudes näitamaks, et nad on osalaengud. (Ära kasuta 𝛿𝛿+ ega 
𝛿𝛿-, sest nad tähistavad väga väikseid laenguid, kuid antud reaktsioonis on vaja, et kogulaeng oleks 
üks.) 

 

57.   
Nüüd joonista sellele reaktsioonile vastav vaheolek: 

 
 

58.  
Kui see jäi arusaamatuks, küsi abi oma juhendajalt. Kui see oli arusaadav, peaksid oskama sarnaselt 
lahendada algse ülesande, seega mine tagasi kaadri 53 juurde. 

 

59.  
Põhjus, miks see reaktsioon nii hästi kulgeb on, et kuueliikmelised tsüklid on väga stabiilsed ja 
intramolekulaarsed reaktsioonid, mis käivad läbi kuueliikmelise vaheoleku, on eelistatud. 

 



60. Eelmise reaktsiooni pöördreaktsiooni tuntakse Oppenaueri oksüdatsioonina. Reaktsioonis 
kasutatakse alumiiniumi tert-butoksiidi ja mittelenduvat ketooni (nagu näiteks tsükloheksanoon), et 
oksüdeerida sekundaarne alkohol talle vastavaks ketooniks. 

 

 
Näita, kuidas vaheühendis toimuv hüdriidi ülekanne viib alkoholi oksüdeerimiseni. 

 

61.   
Seega kasutades ühel juhul Al(OPr–i)3 ja teisel juhul Al(OBu-t)3 saame vastavalt redutseerida ketooni 
alkoholiks või oksüdeerida alkoholi ketooniks. Reaktsioonimehhanisme lähemalt vaadates näeme, et 
need reaktsioonid ei mõjuta teisi funktsionaalrühmi kui ainult C=C sidemeid. 

 
62. Esimene peatükk on lõpule jõudmas, seega siin on mõned üldised küsimused. Tuleta meelde, et 
atsetaali teke (kaadrid 7–17) on pöörduv reaktsioon. Ketoonist atsetaali saamise reaktsiooni 
tasakaalukonstandist tuleb välja, et see ei ole eelistatud: 

 
Ja annab halva saagise. Samas saab etüleenglükoolist teha tsüklilisi atsetaale. Joonista selle 
reaktsiooni mehhanism: 

 
 

63. Kui vajad abi, siis alusta sellest, et liidad ühe HOCH2CH2OH-s oleva HO rühma protoneeritud 
ketoonile, nagu tehti etanooliga kaadris 5. 

 
64.  

 



Ennusta, mis juhtub järgmises reaktsioonide jadas: 

 
 

65. Esimeses reaktsioonis saadakse aldehüüd- aga mitte ketoonrühmast atsetaal (vt kaader 62): 
 CH3COCH2CMe2CHO → CH3COCH2CMe2CH(OEt)2 

 
Nüüd on Meerwein-Pondorffi redutseerimiseks (kaadrid 47–61) vaba ainult üks karbonüülrühm: 
CH3COCH2CMe2CH(OEt)2 → CH3CH(OH)CH2CMe2CH(OEt)2 

 
Lõpuks toimub tavaline atsetaali hüdrolüüsimine. Selle kõige tulemusena oleme aldehüüdi juuresolekul 
redutseerinud ketooni: 

 
See on esimese peatüki lõpp. 
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