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Määritelmä, korvautumisreaktio: 
Korvautumis- eli substituutioreaktiossa molekyylin atomi tai atomiryhmä kor-
vautuu toisella atomilla tai atomiryhmällä.  

Ei fluori ! 

Substituutiossa atomi/atomiryhmä 
korvautuu toisella 

KEMIALLINEN 
REAKTIO, KE4 

Substituutioreaktio on tyypillinen alkaaneille, sykloalkaaneille (siis tyydytty-
neille hiilivedyille), halogeeniyhdisteille ja aromaattisille yhdisteille. 
Korvautumisreaktioissa muodostuu lisäksi aina jokin pieni molekyyli, kuten 
esimerkiksi vetyhalogenidi tai vesi. 

Esimerkkejä 
Halogenoituja hiilivetyjä valmistetaan suoraan alkaaneista korvautumisreak-
tiolla. Nämä reaktiot tarvitsevat korkeaa lämpötilaa tai voimakasta säteilyä. 
Siksi reaktiot ovat mekanismeiltaan monimutkaisia ja usein syntyy erilaisten 
halogenoitujen hiilivetyjen seos. Myös katalyyttejä käytetään.  
 

Alkaanien ja sykloalkaanien halogenointi tapahtuu radikaalimekanismilla. Esi-
merkiksi metaanin vetyatomit voidaan yksitellen korvata klooriatomilla, kun-
nes kaikki vedyt on korvattu: 
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Radikaalireaktion vaiheet: 
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Aromaattinen rengas on erittäin pysyvä rakenne, joten se säilyy korvautumis-
reaktioissa muuttumattomana. Aromaattiset yhdisteet ovat kuitenkin reaktii-
visempia kuin alkaanit, siksi reaktiot voivat tapahtuvat alhaisemmissa lämpö-
tiloissa. 
Aromaattisten yhdisteiden korvautumisreaktio selittyy sillä, että bentseeni-
renkaan delokalisoituneet elektronit eivät yleensä osallistu reaktioihin. Niin-
pä reagoivana kohtana ovatkin vetyatomit tai muut ryhmät. Esimerkiksi bent-
seenin klooraus (kts. pari diaa taaksepäin) ja tolueenin eli metyylibentseenin 
valmistus (ns. elektrofiilinen aromaattinen substituutio): 

Aiemmin mainittiin …Siksi reaktiot ovat mekanismeiltaan monimutkaisia… 
seuraavaa ei tarvitse osata eikä tule kokeeseen! Lähinnä tiedoksi. 

Huom! Tässä ei ole nukleofiilinen vaan 
elektrofiilinen aromaattinen substituutio 
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Muita tärkeitä aromaattisia korvautumisreaktioita ovat bentseenin ja tolu-
eenin nitraukset sekä alkylointi, eli lisätään jokin alkyyliryhmä (metyyli −CH3, 
etyyli −CH2CH3 tai propyyli −CH2CH2CH3 ryhmä, jne.) 

Aromaattisilla yhdisteillä puhutaan 
ns. orto/para-ohjaavista ryhmistä 
ja meta-ohjaavista ryhmistä.  
Tässä metyyliryhmä on orto/para-
ohjaava 

Hiilirungossa olevan halogeeniatomin voi helposti korvata happea tai typpeä 
sisältävä funktionaalinen ryhmä. Tuotteena saadaan alkoholeja, eettereitä, tai 
amiineja. Tässä reaktiossa tarvitaan emäksiset olosuhteet. 

Amiinien ja ammoniakin reaktioita alkyylihalogenidin kanssa kutsutaan alky-
lointireaktioiksi. Voidaan ajatella, että yksi ammoniakin vedyistä korvautuu 
alkyyliryhmällä. 
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Metyyliamiinissa on edelleen vapaa elektronipari, joten reaktio voi edetä vie-
lä. Saadaan ns. useampikertainen alkylointi (lähinnä tiedoksi). 
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Joskus tulee haluttu korvattava ryhmä muuttaa hyväksi lähteväksi ryhmäksi. 
Esimerkiksi alkoholi ei reagoi halogeeni-ionin kanssa, mutta reagoi vetyhalo-
genidin kanssa. 

Mitä pitää osata korvautumisreaktioista?  
Perusidea, mitkä hiilivedyt kuuluvat korvautumisreaktioluokkaan ja jokin esi-
merkki, esim. halogenointi. Ei vaikeita mekanismeja eikä monisteen SN1- tai 
SN2-mekanismeja eikä useampikertaista alkylointia jne. 
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Lisätietoa 
 

Määritelmä, elektrofiili ja nukleofiili:  
Sellaista hiukkasta, joka pystyy muodostamaan uuden kovalenttisen sidoksen 
vapaan elektroniparinsa avulla, kutsutaan nukleofiiliksi (ydinhakuiseksi), mer-
kitään Nu:, jossa kaksoispiste tarkoittaa vapaata elektroniparia. Nukleofiili liit-
tyy helposti poolisen ryhmän (sidoksen) positiivisen osittaisvarauksen 𝛿+ saa-
neeseen atomiin. 
Elektrofiili (elektronihakuinen), merkitään E, on puolestaan aine, joka uuden 
kovalenttisen sidoksen muodostuessa ottaa vastaan elektroniparin. Elektrofii-
li liittyy helposti poolisen ryhmän (sidoksen) negatiivisen osittaisvarauksen 
𝛿− saaneeseen atomiin. Elektrofiili nimensä mukaisesti hakeutuu myös sinne 
missä on elektroneja tarjolla (kaksois-, kolmoissidokset). 
 

Esimerkkejä: Tyypillisiä nukleofiilejä ovat mm. 

H2O, Cl−, OH−, NH3 

Vastaavasti tyypillisiä elektrofiilejä ovat mm. 

H+, NO2
+ 

Kemiassa puhutaan elektrofiilisestä substituutio-/additioreaktiosta ja nukleo-
fiilisesta substituutioreaktiosta (katso netti lisätiedot). 

Nukleofiilisen substituutioreaktion yleispiirteet: 
 

Tarvitaan kolme komponenttia: 
[1] R – Alkyyliryhmä R, jossa sp3-hybridisoitunut hiili on liittyneenä lähte-
 vään ryhmään X. 
[2] X – Lähtevä ryhmä X (atomi tai atomiryhmä), jolla on kyky ottaa vas-
 taan elektronitiheyttä C − X sidoksesta. Tyypillisimmät lähtevät ryh-
 mät ovat halogeeniatomit −X, mutta myös esim. −OH2

+ ja −N2
+. 

[3] :Nu- – Nukleofiili. Nukleofiili sisältää vapaan elektroniparin tai 𝜋 si-
 doksen, mutta ei välttämättä negatiivista varausta. 

Mutta muista, että esimerkiksi aromaattisilla yhdisteillä substituutio tapahtuu 
elektrofiilisesti. 
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Esimerkkejä 1:  

Esimerkki 2:  


