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Substituutiossa atomi/atomiryhmg  (eaunen
korvautuu toisella

Madritelma, korvautumisreaktio:
Korvautumis- eli substituutioreaktiossa molekyylin atomi tai atomiryhma kor-
vautuu toisella atomilla tai atomiryhmalla.

. 2 S : . : * Tavallisia
Esimerkkireaktioita Reagoivat funktionaaliset ryhmat reagensseja
Vetyatomin
Perusreaktiotyyppi Vetyatomi korvautuu korvautuminen:

| | Halogeenit (Cl,,

H
C H H Br,), typpihappo
o =¥ —— C r2), typpi Pp!
o Ay + K O/ ©/ é HNO,

Esimerkkireaktioita e
hiilivetyrungon vedyt,

vedyn korvautuminen aromaattisen renkaan vedyt

OH s OH Halogeeniatomi korvautuu Halogeeni-
+ Bry + HBr atomin
H Br Br cl 1 korvaut_u@ne_n:
hydroksidi-ioni,
halogeenin korvautuminen alkoksidi-ioni

|71 5 H ammoniakki
: o . R
Hlgton — wSont . . zt;za]:sxasru?s“anglo
H H Ei ﬂuon | halogeeniyhdisteet suhteissa)

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

H Cl
H H H H
¢ Cly ——= +  H-CI
H H H H
H H
Esimerkkeja

Halogenoituja hiilivetyja valmistetaan suoraan alkaaneista korvautumisreak-
tiolla. Nama reaktiot tarvitsevat korkeaa Iimpétilaa tai voimakasta séteilyd.
Siksi reaktiot ovat mekanismeiltaan monimutkaisia ja usein syntyy erilaisten
halogenoitujen hiilivetyjen seos. My0s katalyytteja kaytetdan.

Alkaanien ja sykloalkaanien halogenointi tapahtuu radikaalimekanismilla. Esi-
merkiksi metaanin vetyatomit voidaan yksitellen korvata klooriatomilla, kun-
nes kaikki vedyt on korvattu:



H Cl
| valo |
H (lj— + €l e H—|C—-H + HCI
H H
metaani kloori monokloori- vetykloridi
metaani
Cl Cl
| valo |
H——|C—H + Cl, —_— H—(IZ-—CI + HCl
H H
monokloori- dikloori- vetykloridi
metaani metaani
Cl Cl
| valo |
H—(IZ—CI + Cl, — H—(Ij—CI + . HCl
H Cl
dikloori- trikloori- vetykloridi
metaani metaani
Cl Cl
| valo |
H-C-ClI + Cl, — CC-CI + HC
& &
trikloori- tetrakloori-  vetykloridi
metaani metaani
Radikaalireaktion vaiheet:
Valokvantti pilkkoo kloorimolekyylin.
Cl, —Y— Cl- + Cl: Tapahtumaa sanotaan herate- el
initiaatioreaktioksi.
Klooriradikaali térm&a metaanimolekyyliin
Cl- +CH, — CH,- + HCI ja riistaa silta vetyatomin. Syntyy vapaa
metyyliradikaali ja vetykloridimolekyyli.
Metyyliradikaali tormaa uuteen kloorimole-
CHy +Cl, _hv CH,Cl +Cl- kyyliin. Muodostuu kloorimetaani ja uusi
klooriradikaali.
Reaktioketju jatkuu. Reaktio etenee.
Cl- +-:Cl —== Cl,, CH,-+-Cl —— CH,CI, Reaktioketju paattyy, kun radikaalit
CH,- + -CH, — CH,-CH, reagoivat keskenaan.
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"'6 | Mechanism 15.1 Radical Halogenation of Alkanes

Initiation

Step [1] Bond cleavage forms two radicals.

* The reaction begins with homolysis of the weakest bond in the
starting materials using energy from light or heat.

* Thus, the Cl-Cl bond (AH° = 58 kcal/mol), which is weaker than
either the C—C or C—H bond in ethane (AH° = 88 and 98 kcal/mol,
respectively), is broken to form two chlorine radicals.

e
GG ooz G+ B

Propagation
Steps [2] and [3] One radical reacts and a new radical is formed.
ENENE); [2] * The CI radicals are highly reactive (they lack an octet of electrons), so

CHCH,™H + -Cl: — CHiCH, + | H-Cl|  they abstract a hydrogen atom from ethane (Step [2]). This forms H—Cl
and leaves one unpaired electron on carbon, generating the ethyl
radical (CH3CHy).
N (3] - : ; ’
CH4CH, + :GI-Cl: ——  CHaCH,—Cl:| + -Cl: * CHaCHy is highly reactive, so it can abstract a chlorine atom from Cl,
: (Step [3]), forming CH;CH,Cl and a new chlorine radical (C).
The CI radical formed in Step [3] is a reactant in Step [2], so Steps [2]
and [3] can occur repeatedly without an additional initiation reaction
(Step [1]).
In each propagation step, one radical is consumed and one radical is
formed. The two products—CH;CH,Cl and HCl—are formed during
propagation.

product

product
Repeat Steps [2], [3], [2], [3], again and again.

Termination
Step [4] Two radicals react to form a ¢ bond.

Y g _l4a] SSEE * To terminate the chain, two radicals react with each other in one of
= RO O three ways (Steps [4a, b, and cJ). Because these reactions remove
N\ [4b) reactive radicals and form stable bonds, they prevent further
CHiCH, + CHCHy ——  CH3CH,~CH,CHy propagation via Steps [2] and [3].

V). [4d)
CHiCH, + ‘Ck ——  CHgCH,—Cl

Syklopropaanin rengasrakenne
on hyvin jannittynyt, koska

sen hiiliatomien sidosorbitaalit
eivat paase suuntautumaan
tetraedrimuotoon. Rengas

ei siis ole kovin pysyva, vaan
saattaa aueta. Talloin vapaat
sidoselektronit aiheuttavat ad-
ditioreaktion, ei substituutiota.

A + Brp —— Br\/\/Br



Aromaattinen rengas on erittdin pysyva rakenne, joten se sailyy korvautumis-
reaktioissa muuttumattomana. Aromaattiset yhdisteet ovat kuitenkin reaktii-
visempia kuin alkaanit, siksi reaktiot voivat tapahtuvat alhaisemmissa lamp6-

tiloissa.

Aromaattisten yhdisteiden korvautumisreaktio selittyy silld, ettd bentseeni-
renkaan delokalisoituneet elektronit eivat yleensa osallistu reaktioihin. Niin-
pa reagoivana kohtana ovatkin vetyatomit tai muut ryhmat. Esimerkiksi bent-
seenin klooraus (kts. pari diaa taaksepéin) ja tolueenin eli metyylibentseenin

valmistus (ns. elektrofiilinen aromaattinen substituutio):

H H
|
P OO iy
kuumennus
H H
bentseeni

CH;
H H
+ HCI
H H
H
metyylibentseeni eli
tolueeni

Aiemmin mainittiin ...Siksi reaktiot ovat mekanismeiltaan monimutkaisia...
seuraavaa ei tarvitse osata eika tule kokeeseen! Lahinna tiedoksi.

* Ot | Mechanism 18.2  Bromination of Benzene

Step [1] Generation of the electrophile
ao: e T . k=
:Br—Br: + FeBry —_— :Br—Br—FeBr;

Lewis base Lewis acid electrophile
(serves as a source of Br*)

Huom! Tassa ei ole nukleofiilinen vaan
—— elektrofiilinen aromaattinen substituutio

* Lewis acid-base reaction of Br, with FeBr,
forms a species with a weakened and
polarized Br—Br bond. This adduct serves
as a source of Br* in the next step.

Step [2] Addition of the electrophile to form a carbocation

Addition of the electrophile forms a new

H H H H .
< ﬂ = Br 5 Br Br  C-Brbond and generates a carbocation.
™\_Br—Br—FeBry — — — This carbocation intermediate is resonance

resonance-stabilized carbocation
+ FeBry~

Step [3] Loss of a proton to re-form the aromatic ring

Hai?r—?e&a Br |
—_— } + HBr + FeBry
]
The catalyst is
regenerated.

stabilized—three resonance structures
can be drawn.

The FeBr,~ also formed in this reaction is
the base used in Step [3].

FeBr, removes the proton from the carbon
bearing the Br, thus re-forming the
aromatic ring.

FeBrs, a catalyst, is also regenerated for
another reaction cycle.
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Muita tarkeitd aromaattisia korvautumisreaktioita ovat bentseenin ja tolu-
eenin nitraukset seka alkylointi, eli lisataan jokin alkyyliryhma (metyyli —CH3,
etyyli —CH, CH; tai propyyli —CH, CH,CH3 ryhma, jne.)

Bentseenin nitraus

M HO-NO, NO>
H H H,SO. H H Typpihappo HNOj3 voidaan kirjoittaa myds
224 + H-OH HO-NO;, jotta ndhdaan, mihin typpihapon
atomit paatyvat reaktiossa.
H H H H .
vesi . . . e
H ~H _ Aromaattisilla yhdisteilld puhutaan
bentseeni Lo ns. orto/para-ohjaavista ryhmisti
C';b N ja meta-ohjaavista ryhmista.
Toliaatilis et 2 Tasjsa metyyliryhm3a on orto/para-
3 ohjaava
4
n CHs . HO-NO; NO, HO-NO;
H2504 4-nitrotolueeni H2504
H H toistgtaan
reaktio
H kaksi kertaa
+
tolueeni 2,4,6-trinitrotolueeni, TNT
tarkea réjahdysaine
2-nitrotolueeni  _/
+ H20
H
H H Reaktio voidaan luokitella
H H | hapan ) H H H myos eteenin additioreaktioksi.
+ H\C/,C\H katalyytti I _H Bentseeni liittyy eteeniin,
H T 7 H C/C‘ eteenin kaksoissidos purkautuu
H H H H/ H H ja syntyy kaksi uutta o-sidosta.
Etyylibentseenid on moottori-
bentseeni eteeni etyylibentseeni polttoaineissa,

Bentseenirenkaan vety korvau-

tuu etyyliryhmalla (-CH,CHjs).
Hiilirungossa olevan halogeeniatomin voi helposti korvata happea tai typpea
sisdltava funktionaalinen ryhma. Tuotteena saadaan alkoholeja, eettereita, tai
amiineja. Tassa reaktiossa tarvitaan emaksiset olosuhteet.

OH
| /
H3C-C/w, + NaOH(aq) — H3C_C¥"’H + Nal (aq)
3
H H
jodietaani natriumhydroksidi etanoli natriumjodidi

Amiinien ja ammoniakin reaktioita alkyylihalogenidin kanssa kutsutaan alky-
lointireaktioiksi. Voidaan ajatella, ettd yksi ammoniakin vedyista korvautuu
alkyyliryhmalla.



Lahtoaine

Br
H—C‘_,H
H

bromimetaani

Reagenssit

NaOH

e

NaOCH,CHs

b———

NHs

—
(ylimaara)

CH3NH,

(ylimaara)

Reaktiotuotteet
/OH
H—q T
H

+ NaBr

metanoli

metyylietyylieetteri
H c/NHZ
o v
H

metyyliamiini
H/N— CHs
H=Cv
H

dimetyyliamiini

+ NH.4Br

+ CH3NH3Br

Mita reaktiossa tapahtuu

Bromiatomi korvautuu
OH-ryhmalla.

Bromiatomi korvautuu
NaOCH,CHj3 (natriumetoksidi)
on emaksinen yhdiste, kuten
NaOH.

Bromiatomi korvautuu
aminoryhmalla (NH).

Bromiatomi korvautuu
NHCHs-ryhmalla.

Metyyliamiinissa on edelleen vapaa elektronipari, joten reaktio voi edeta vie-
Ia. Saadaan ns. useampikertainen alkylointi (Iahinna tiedoksi).

1 Vaihe 1: alkylointi

2 Vaihe 2: emaskasittely

> H va
e paa
Cl \C’H H /t'H H ,H elektronipari,
N e H_C/," t . @® + C|® & Y \C’H joka voi
H‘N\H 7 H,N\H ®[ij + OH | edelleen L H-OH
H H g 2= ,N/ osallistua
ammoniakki  kloorimetaani metyyli-  kloridi-ioni A H i H . reaktioihin!
ammonium- mety){ll- metyyliamiini
ioni ammonium- primaarinen amiini
ioni 1 metyyli (CH3)
Toistamalla vaiheet 1 ja Toistamalla vaiheet 1 ja Toistamalla vield kerran
2 saadaan tuotteiksi 2 uudestaan saadaan vaihe 1 saadaan
?H3 (l:H3 ® (‘:H3 C|e
N~
i N e, H3C """ "CH; HsC' 4y SHs

dimetyyliamiini
sekundaarinen amiini

2 x CH;

trimetyyliamiini
tertiadrinen amiini
3xCH3

tetrametyyliammoniumkloridi,
kvaternaarinen ammoniumsuola
4 x CH3
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Joskus tulee haluttu korvattava ryhma muuttaa hyvaksi lahtevaksi ryhmaksi.
Esimerkiksi alkoholi ei reagoi halogeeni-ionin kanssa, mutta reagoi vetyhalo-

genidin kanssa.
Alkyylihalidi

» = huono lahteva ryhma
1 R—QH + X X R-X + [Eei Reaktiota ei tapahdu.

hyva lahteva ryhma

(] R—QH + H=X —— R-X + [HO [

( ® | Mechanism 9.5 Reaction of a 1° ROH with HX—An Sy2 Mechanism

Step [1] The O atom is protonated.

N

CHCH,—OH + H-Br — CHacH,‘,—éH2 + Br e Protonation of the OH group forms a good leaving group
2 (H20).
good
leaving group

Step [2] The C—0 bond is broken as the C—Br bond is formed.

CHaCHzcéHz + Br |—— CHyCH,—Br + H,0: * Nucleophilic attack of Br™ and loss of the leaving group
occur in a single step.
good
nucleophile

" Oh | Mechanism 9.6 Reaction of 2° and 3° ROH with HX—An Sy1 Mechanism

Step [1] The O atom is protonated.

?HB I (FHG
CH—C—QH + H=Br —— CH;—C—QH,| + Br * Protonation of the OH group forms a good
CHy CHg 7} leaving group (H,0).
good

leaving group

Steps [2] and [3] The C—0 bond is broken, and then the C—Br bond is formed.

il 2 Th—" @ s
CHy=Crr Ot cHy¥cH, T BT CHs=C~Br o Loss of the leaving group in Step [2] forms a
CHs catoocsiion T CH, carbocation, which reacts with the nucleophile
| R nucleophile I (Br) in Step [3] to form the substitution product.
loss of the 2"
leaving group nucleophilic attack

Mita pitda osata korvautumisreaktioista?

Perusidea, mitka hiilivedyt kuuluvat korvautumisreaktioluokkaan ja jokin esi-
merkki, esim. halogenointi. Ei vaikeita mekanismeja eikd monisteen Sy1- tai
Sn2-mekanismeja eikd useampikertaista alkylointia jne.
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Lisatietoa

Maaritelma, elektrofiili ja nukleofiili:

Sellaista hiukkasta, joka pystyy muodostamaan uuden kovalenttisen sidoksen
vapaan elektroniparinsa avulla, kutsutaan nukleofiiliksi (ydinhakuiseksi), mer-
kitdan Nu:, jossa kaksoispiste tarkoittaa vapaata elektroniparia. Nukleofiili liit-
tyy helposti poolisen ryhmén (sidoksen) positiivisen osittaisvarauksen §* saa-
neeseen atomiin.

Elektrofiili (elektronihakuinen), merkitdan E, on puolestaan aine, joka uuden
kovalenttisen sidoksen muodostuessa ottaa vastaan elektroniparin. Elektrofii-
li liittyy helposti poolisen ryhman (sidoksen) negatiivisen osittaisvarauksen
0~ saaneeseen atomiin. Elektrofiili nimensd mukaisesti hakeutuu myds sinne
missa on elektroneja tarjolla (kaksois-, kolmoissidokset).

Esimerkkeja:  Tyypillisid nukleofiileja ovat mm.

H,O0, Cl-, OHT, NH;
Vastaavasti tyypillisia elektrofiileja ovat mm.
H*, NO,*

Kemiassa puhutaan elektrofiilisesta substituutio-/additioreaktiosta ja nukleo-
fiilisesta substituutioreaktiosta (katso netti lisatiedot).

Nukleofiilisen substituutioreaktion yleispiirteet:

Tarvitaan kolme komponenttia:

[1] R — Alkyyliryhm& R, jossa sp3-hybridisoitunut hiili on liittyneen |3hte-
vaan ryhmaan X.

[2] X — Lahteva ryhma X (atomi tai atomiryhma), jolla on kyky ottaa vas-
taan elektronitiheytta C — X sidoksesta. Tyypillisimmat lIahtevat ryh-
mat ovat halogeeniatomit —X, mutta myés esim. —OH, " ja —N, ™.

[3] :Nu™ — Nukleofiili. Nukleofiili sisaltda vapaan elektroniparin tai m si-
doksen, mutta ei valttamatta negatiivista varausta.

Yleinen substituutioreaktio |

R-X 4+ Nu~ —— R-Nu + X
! f

sp3 hybridisoitunut ' pykleofiili lahteva ryhma
hiili

Mutta muista, ettd esimerkiksi aromaattisilla yhdisteilld substituutio tapahtuu
elektrofiilisesti.
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Esimerkkeja 1:

Alkyyliryhma, Nukleofiili | Lahteva ryhméii
(1] CH;—Cl + T:0H — CH;—OH + cCI
[2] CHsCH,CH,~1 + “:SH ——>  CHgCH,CH,~SH + I~
[3] CHsCH,7Br + T:QCHy —— CHaCH,—OCH; + Br-

T

Uusi C-Nu sidos muodostuu.
Lahteva ryhma irtaantuu.

Esimerkki 2: hyvi ldhteva ryhma
. *. = SN1
R—OH + HC( — R—-OH2 + X_ - — R—X + H,0
f 52
hyva nukleofiili T
vedyn siirto nukleofiilinen reaktio
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