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Süsivesinikud 

 
Süsivesinikud koosnevad, nagu nimetuski näitab, süsinikust ja vesini-

kust. Neid liigitatakse alkaanideks (sisaldavad molekulis ainult üksikside-
meid), alkeenideks (sisaldavad molekulis vähemalt ühe C = C sideme), al-
küünideks (sisaldavad molekulis vähemalt ühe C ≡ C sideme) ja areenideks 
(sisaldavad molekulis vähemalt ühe aromaatse tuuma). Süsivesinike iseloo-
mulikud reaktsioonid sõltuvad oluliselt nende liigist. 

Küllastatud süsivesinikud (alkaanid) osalevad peamiselt radikaalmeh-
hanismiga asendusreaktsioonides, mis kulgevad enamasti küllalt karmides 
tingimustes (kõrgem temperatuur, ultraviolettkiirgus); toatemperatuuril on 
alkaanid suhteliselt inertsed. See on tingitud kovalentse C - H sideme lõhku-
miseks vajalikust küllalt suurest energiast. Radikaalmehhanismiga asendus-
reaktsioon kulgeb järgmiselt. 

 

Näide. Propaani kloorimine.  
Algul tekivad vabad radikaalid (reaktsiooni initsieerimine): 
 

Cl – Cl ⎯⎯⎯ →⎯ νhot   ,   Cl•   +   •Cl 
 

Seejärel algab ahelreaktsioon (C - H sideme lõhkumine vaba radikaali 
poolt):                                                    

Cl• + CH3CH2CH3                 3HCHC3CH
•

 +  HCl  
                                             (peamine vahesaadus) 
 

     •CH2CH2CH3 + HCl 
Rohkem hargnenud süsiniku juures katkeb C - H side kergemini. Ahel-

reaktsioon jätkub nii: 
 

3HCHC3CH
•

 + Cl-Cl  →   CH3CHClCH3   +    Cl• 
                       (peamine saadus) 
•CH2CH2CH3 + Cl-Cl  →  ClCH2CH2CH3   +    Cl• 
 

Tekkiv Cl•  reageerib järgmise propaanimolekuliga edasi nagu ülal näi-
datud ja ahelreaktsioon jätkub, kuni lähteained on ammendatud. Kahe vaba 
radikaali omavaheline reaktsioon (rekombineerumine), mis viib ahelreakt-
siooni katkemiseni, on vähem tõenäone. 

 

Cl•   +    •Cl  →  Cl2 
 

Cl•  +  3HCHC3CH
•

  →   CH3CHClCH3 
 

3HCHC3CH
•

 +  3HCHC3CH
•

  →  (CH3)2CH - CH(CH3)2 
 

Vabade radikaalide kontsentratsioon reaktsioonisegus on väga väike, 
kuna nende eluiga on lühike ning neile on soodsam reageerida propaani või 
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kloori molekulidega, mida reaktsioonisegus on palju, selle asemel, et otsida 
teist vaba radikaali rekombineerumiseks. 

Kui kloori on reaktsioonisegus palju, võib propaanis klooriga asenduda 
ka enam kui üks vesinik. 

Tsükloalkaanid reageerivad samamoodi, välja arvatud väikesed, tugeva 

pinge all olevad  tsüklid (tsüklopropaan  ∆  ja   tsüklobutaan   ), milledes  
C - C üksiksidemete vahelised nurgad on tetraeedriga võrreldes kokku suru-
tud vastavalt 109˚ → 60˚ ja 109˚ → 90˚). Viimaste puhul toimub sageli tsükli 
katkemine ning reagendi molekuli mõlemate poolte liitumine tsükli vabadele 
otstele (teatud sarnasus alkeenidele). 

Alkeenide puhul on põhilised elektrofiilsed liitumisreaktsioonid. Alkeeni 
C = C sideme π-elektronpaar on suhteliselt lõtv (elektrofiilile* kättesaadav) ja 
seetõttu C = C side kujutab endast nõrka nukleofiili**.  Liituv elektrofiilne 
reagent peab olema võimeline lagunema 2 iooniks või vähemalt tugevalt po-
lariseeruma, nii et katioon või positiivse osalaenguga ots (elektrofiil) liitub 
esimesena. 

Näide. Eteeni broomimine.  
Algul koordineerub reagendi (Br2) molekul C = C sidemega ning polarisee-

rub. 
 

                            
H2C CH2  +  Br2 H2C CH2

Br

Br δ−

δ+

 
Sageli on kasulik reaktsioonisegusse lisada elektrofiilseid või happelisi 

katalüsaatoreid, mis aitavad reagendi polarisatsioonile kaasa (aitavad tekki-
vat Br  lahti rebida). Lõpuks reagent dissotsieerub, tema elektrofiilse osa ja 
endise C = C sideme ühe C aatomi vahel tekib uus kovalentne side (C = C 
sideme π - elektronpaari arvel). Teisele C aatomile jääb vaba orbitaal ja posi-
tiivne laeng (tekib karbkatioon, mis reageerib kiiresti edasi bromiidaniooniga): 

                                                           
* Elektrofiiliks nimetatakse reagenti, mille reaktsioonitsentril on vaba või osaliselt 
vaba orbitaal ning mida elektrofiil püüab reaktsiooni käigus täita elektronpaariga, et 
moodustada uut kovalentset sidet. Elektrofiil on seda tugevam, mida energilisemalt 
püüab ta oma vaba või osaliselt vaba orbitaaliga olekust üle minna mõnda teise, 
stabiilsemasse olekusse. 
** Nukleofiiliks nimetatakse reagenti, mille reaktsioonitsentril on vaba või osaliselt 
vaba elektronpaar ja mis reaktsiooni käigus püüab seda ära anda vaba või osaliselt 
vaba orbitaali täiteks, et moodustada uut kovalentset sidet. Nukleofiil on seda tuge-
vam, mida energilisemalt ta püüab lahti saada oma elektronpaarist, et üle minna 
mõnda teise, stabiilsemasse olekusse. 
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H2C CH2

Br

Br δ−

δ+

H2C CH2

Br
Br

-
BrCH2CH2Br

+

 
Sageli võivad nii alkeen kui liituv reagent olla ebasümmeetrilised, seega on 

väga tähtis liitumise suuna määramine. See on formuleeritud  Markovnikovi 
reegli kujul, mis käsitleb peamiselt protoonse reagendi HX (X ≡ halogeen, 
OH jt.) liitumist. H liitub eelistatult sellesse C = C sideme otsa, kus on 
rohkem vesinikuaatomeid (hargnevus suurem). Püüame selgitada 
Markovnikovi reeglit elektrofiilse liitumise mehhanismi abil. 

 
Näited.  1) HCl liitumine propeenile. 

+

HC CH2

H

Cl δ−

δ+

CH3 CH CH2
CH3

HCl

CH3 CH CH2

H
Cl

CH3 CHCl CH3
I (peamine vahesaadus) (peamine saadus)

+
-

CH3 CH CH2

H

CH3 CH2 CH2Cl
II  

Eelistatult tekib vaheproduktina karbkatioon I, kuna see on märksa sta-
biilsem kui karbkatioon II (oma elektrone pakub C aatomil asuva vaba 
orbitaali täiteks I puhul 6 C - H sidet, II puhul ainult 2). 

 
    2)  H2O liitumine 2-metüülpropeenile (happelises keskkonnas). 
 

CH3 C CH3

OH2

CH3

+

+

+
+

CH3

CH3 C CH3

OH

+   H

CH3

CH3

C CH2 CH3 C

CH3

CH2

H
H2OH

 
 
Peame meeles, et suunamisreeglid kehtivad ainult kindla reaktsiooni-

mehhanismi (Markovnikovi reegel elektrofiilse liitumise) puhul. 
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Kui aga C = C sideme juures on -R rühm (-NO2, -COOR, -COR, -CN jt.) 

vähendab see konjugatsiooni* tõttu elektrontihedust C = C sidemel, eriti selle 
kaugemal C aatomil, mistõttu selline  C = C  side hakkab käituma elektrofiilina 
ning liidab endaga nukleofiili. Kuivõrd mehhanism on muutunud, Markovnikovi 
reegel enam ei kehti. Nukleofiilsed liitumised toimuvad paremini aluste juu-
resolekul. 

 

Näide. CH3OH liitumine propenaalile.  
Aluselises keskkonnas 
 

-

--

-
CH3OCH3OH

H2C CH C

O

H

CH3O
CH3OCH2 CH C

O

H

δ+

δ

CH3OH

CH3OCH2 CH C

OH

H
+   CH3O

(enool)

CH3OCH2 CH2 C

O

H

-

 
 

Algul tekkiv enool isomeriseerub kiiresti stabiilsemaks 
karbonüülühendiks. Nagu näeme, toimub liitumine vastu Markovnikovi 
reeglit (HX vesinik liitub sellele C aatomile, mille küljes on vähem vesinikke). 

                                                           
* Konjugatsiooniks (resonantsiks) nimetatakse kordsete sidemete π - elektroni-
paaride “laialimäärimist” (peamiselt üksiksidemetele), nii et kaksiksideme kordsus 
väheneb ja üksiksideme kordsus suureneb, näiteks: 

CH CH CH CH C
O

ehk CH CH CH CH C
Oδ+

δ−

ehk
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Alküünidele on iseloomulikud samalaadsed reaktsioonid kui alkeenidele. 
Alküünide iseärasuseks on see, et C ≡ C sideme juures olev H aatom on mõ-
nevõrra liikuv, seda on võimalik asendada metalliga ning saada soolataolisi 
ühendeid. 

. 
Näide. 
 

CH3–C≡C–H ⎯⎯⎯⎯ →⎯ 2NaNH
 CH3–C≡CNa     +      NH3 

                                    Ag⊕ 

                                         CH3–C≡CAg  +  H⊕ 

 
Aromaatsed süsivesinikud (areenid) sisaldavad molekulis aromaatseid 

tuumi, millede küljes võib olla ka alküülrühmi. Alküülareenide alküülrühmad 
annavad analoogselt alkaanidele radikaalmehhanismiga asendusi; asendu-
vad eeskätt aromaatse tuumaga seotud C aatomi vesinikud. 
 
 

Näide. 
 

CH2CH3

Br2

to; hv CHBrCH3 +   HBr
 

 
Tähtsamad aromaatsed süsivesinikud: 

 

benseen tolueen naftaleen antratseen
(metüülbenseen)

CH3

 
 

Kuna aromaatne tuum on väga stabiilne struktuur, on areenidele ise-
loomulikud asendusreaktsioonid (liitumisreaktsioonid toimuvad ainult väga 
karmides tingimustes, kuigi formaalselt on näiteks benseeni tuumas 3 C = C 
sidet). 

Analoogselt C = C sidemele kujutab aromaatne tuum endast nõrka 
nukleofiili (3 lõdva π - elektronpaari tõttu), mis reageerib elektrofiiliga 
(elektrofiilne asendus). 

 

Näited. 1) Benseeni broomimine.  
 
Kirjutame benseeni tuumas mehhanismi selgitamisel vajalikud vesinikud 

eraldi välja. 
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Br

H

H
+

H

H
+        Br Br

H

H

Br Br
δ+ δ−

 
Analoogselt elektrofiilsele liitumisele alkeenide puhul on ka siin kasulik 

lisada katalüsaatoreid (AlBr3 jt.), mis aitavad polariseerida Br2 molekuli. Algul 
seob reagent ennast kogu π - elektronsüsteemiga, siis aga moodustab uue 
kovalentse sideme aromaatse tuuma ühe C aatomiga, võttes selleks tuumalt 
oma vaba orbitaali täiteks ühe π - elektronpaari. Tekkiv karbkatioon (nn  σ-
kompleks) on küllalt ebastabiilne, kuna 
1) aromaatsus on kadunud (endine benseeni tuum omab nüüd   ainult   2 π-  
     elektronpaari), 
2) vaba orbitaal ja positiivne laeng ei taha C aatomil püsida. 

Stabiilse oleku taastamiseks on soodus võimalus loovutada   ⊕H  . 
 

H

H

Br

bromobenseen

+         H 
+

H

Br

 
 

2) Naftaleeni nitreerimine.     
 
Tugevhappelises keskkonnas tekib lämmastikhappest mõningal määral tu-

gevat  elektrofiili   ⊕NO2: 
 

H⊕     +   HO⎯NO2   →   H2O
⊕
⎯NO2   →   H2O  + ⊕NO2 

 
Edasine reaktsioon kulgeb eelmisega analoogselt.    

+
+

+

+
NO2

H

H

H

H

NO2

NO2 H
H

NO2

H

+   H

1- nitronaftaleen  
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Aromaatse tuuma reaktsioonivõimet mõjutavad oluliselt tuumas olevad 
asendusrühmad. Elektrofiilse aromaatse asenduse puhul kehtivad järgmised 
suunamisreeglid. 

1. Kui asendusrühm omab esimesel (aromaatse tuumaga seotud) aatomil 
vaba või osaliselt vaba elektronpaari (+R rühm), siis suunab ta 
elektrofiili asenditesse 2, 4, 6 (orto- ja paraasendid). Sellised asendus-
rühmad  (näiteks   -OH,  -OR, -NH2, -Hal ja alküülid) suurendavad kon-
jugatsiooni tõttu tuuma elektrontihedust ülalnimetatud asendites ning 
elektrofiil saab uue kovalentse sideme moodustamiseks vajaliku elekt-
ronpaari sealt kergemini kätte. 

           

OH:

δ− δ−

δ−

..δ+

 
Kuna tuuma üldine elektrontihedus suureneb, siis elektrofiilne asendus 
kulgeb kergemini kui asendamata tuuma puhul. Sageli läheb tuuma 
enam kui üks asendusrühm. Erandiks on halogeenid, mis oma suure 
elektronegatiivsuse tõttu vähendavad tuuma üldist elektrontihedust 
(suunav toime jääb aga samasuguseks nagu ülal kirjeldatud). 
 

 
    2. Kui asendusrühm omab esimesel aatomil elektrondefitsiiti (vaba või osa-

liselt vaba orbitaal või positiivne laeng, näiteks   −NO2,  −COOR,  
−COR, −SO2OH, −CN), siis suunab ta elektrofiili asenditesse 3 ja 5 
(meta-). Sellised asendusrühmad (-R rühmad) vähendavad konjugat-
siooni tõttu tuuma üldist elektrontihedust, eriti aga asendites 2, 4, 6. 
Seega ainukesteks kohtadeks, kust elektrofiil saab (kuigi suure vaeva-
ga) uue kovalentse sideme moodustamiseks elektronpaari kätte, on 
asendid 3 ja 5. Elektrofiilne asendus kulgeb raskemini kui asendamata 
tuuma puhul. 

             

+

-

δ+ δ+

δ+

δ−

N

O O

  



 8

Kui tuumas on samaaegselt +R ja -R asendajad, käib +R asendaja mõ-
ju tavaliselt üle. 

 

 
Näited. 
 

1. OH

Br2

OH

Br
+

OH

Br

+  HBr

2-bromofenool 4-bromofenool
 

Tekib ka 2,4 - dibromo-  ja 2,4,6 - tribromofenooli. 
 
 

CH3

HNO 3

CH3

NO 2

+

CH3

NO 2

+  H2O

2.

 
 

3. OCH3

H2SO4

OCH3

SO2OH

+

OCH3

SO2OH

+  H2O

 
 

4. NO2

HNO3

NO2

+      H2O
to

NO2  
 

5. COOH

Br2

COOH

+      HBr

Br  
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Nukleofiilsed asendused ei ole aromaatsetele ühenditele üldiselt ise-
loomulikud. Näiteks reaktsioon 

-

Cl

OH

OH

 
kulgeb alles 250 - 300ºC juures ja rõhu all. 

 

Kui aga aromaatses tuumas on tugev -R rühm (veel parem, kui neid on 
mitu, siis väheneb tuuma elektrontihedus niivõrd, et ta hakkab käituma 
elektrofiilina ning võib anda suhteliselt pehmetes tingimustes nukleofiilseid 
asendusi. 

 
Näide. 
 

OH

N N N

O O O O

Cl Cl OH OH

O O

+   Cl

-

+

-

++

-

-

--

 
 
Siin tekkiv vaheprodukt on teatud määral analoogne σ  - kompleksiga 

elektrofiilse asenduse puhul. Reaktsiooni lõpuks taastub jällegi stabiilne olek 
(aromaatne tuum). 
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