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Πρ�λ�γ�ς ελληνικ�ς �κδ�σης

MÂ ÙÔÓ ÙfiÌÔ ·˘Ùfi ÔÏÔÎÏËÚÒÓÂÙ·È Ë ÌÂÙ¿ÊÚ·ÛË ÙÔ˘ ‰›ÙÔÌÔ˘ ¤ÚÁÔ˘ ÙˆÓ Barlet Î·È Dupuy
«AÛÎ‹ÛÂÈ˜ Î·È Ï˘Ì¤Ó· ÚÔ‚Ï‹Ì·Ù· OÚÁ·ÓÈÎ‹˜ XËÌÂ›·˜». TÔ ‚È‚Ï›Ô ·˘Ùfi ¤Ú¯ÂÙ·È Ó· Û˘ÌÏËÚÒ-
ÛÂÈ ¤Ó· ÎÂÓfi ÙË˜ ÂÏÏËÓÈÎ‹˜ ‚È‚ÏÈÔÁÚ·Ê›·˜, ÛÙËÓ Î·Ù·ÓfiËÛË ÙË˜ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹˜ ¯ËÌÂ›·˜.

O ÚÒÙÔ˜ ÙfiÌÔ˜ ·Û¯ÔÏ‹ıËÎÂ Î˘Ú›ˆ˜ ÌÂ ÙËÓ ‰ÔÌ‹ Î·ıÒ˜ Î·È ÌÂ ÙÔ˘˜ ÌË¯·ÓÈÛÌÔ‡˜ ÙˆÓ ÔÚ-
Á·ÓÈÎÒÓ ÌÔÚ›ˆÓ. O ‰Â‡ÙÂÚÔ˜ ÙfiÌÔ˜ ÂÈÎÂÓÙÚÒÓÂÙ·È ÛÙËÓ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ· ÙˆÓ ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈ-
ÎÒÓ ÔÌ¿‰ˆÓ Î·ıÒ˜ Â›ÛË˜ Î·È ÙËÓ ÛÙÚ·ÙËÁÈÎ‹ ÙˆÓ Û˘Óı¤ÛÂˆÓ.

TÔ ‰›ÙÔÌÔ ·˘Ùfi ‚Ô‹ıËÌ· ÈÛÙÂ‡ˆ fiÙÈ ı· ÈÎ·ÓÔÔÈ‹ÛÂÈ Î·È ÙÔÓ ÈÔ ··ÈÙËÙÈÎfi ÌÂÏÂÙËÙ‹. H
ÂÈÏÔÁ‹ ÙÔ˘ ¤ÁÈÓÂ ÁÈ· ÔÏÏÔ‡˜ ÏfiÁÔ˘˜:

– ıÂˆÚÂ›Ù·È ÙÔ ÏËÚ¤ÛÙÂÚÔ ‚È‚Ï›Ô ·ÛÎ‹ÛÂˆÓ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹˜ ¯ËÌÂ›·˜ ÙË˜ Á·ÏÏÈÎ‹˜ ‚È‚ÏÈÔÁÚ·Ê›·˜,

– ÂÚÈ¤¯ÂÈ ¤Ó· ÌÂÁ¿ÏÔ ·ÚÈıÌfi ·ÛÎ‹ÛÂˆÓ Î·È ÚÔ‚ÏËÌ¿ÙˆÓ Ô˘ Î·Ï‡ÙÔ˘Ó fiÏÔ ÙÔ Ê¿ÛÌ· ÙË˜
ÔÚÁ·ÓÈÎ‹˜ ¯ËÌÂ›·˜ Î·È ÚÔ¤Ú¯ÔÓÙ·È ·fi ÙËÓ ‰ÈÂıÓ‹ ‚È‚ÏÈÔÁÚ·Ê›·,

– fiÏÂ˜ ÔÈ ··ÓÙ‹ÛÂÈ˜ Û˘ÓÔ‰Â‡ÔÓÙ·È ·fi ÔÏÏ¿ ÂÂÍËÁËÌ·ÙÈÎ¿ Û¯fiÏÈ· ÒÛÙÂ Ó· Î·ı›ÛÙ·Ù·È
ÂÊÈÎÙ‹ Ë Î·Ù·ÓfiËÛË,

– Á›ÓÂÙ·È ÚÔÛ¿ıÂÈ· Ó· ·ÔÊÂ˘¯ıÂ› Ë ÛÙÂ›Ú· ·ÔÌÓËÌfiÓÂ˘ÛË ÌÂ ··ÓÙ‹ÛÂÈ˜ ‚·ÛÈ˙fiÌÂÓÂ˜ ÛÙË
ÌÂıÔ‰ÔÏÔÁ›· Â›Ï˘ÛË˜.

OÈ ˘„ËÏÔ‡ ÂÈ¤‰Ô˘ ·ÛÎ‹ÛÂÈ˜ ·Â˘ı‡ÓÔÓÙ·È ÛÙÔ˘˜ ÊÔÈÙËÙ¤˜ fiÏˆÓ ÙˆÓ ÎÏ¿‰ˆÓ Ô˘ ÂÓ‰È·-
Ê¤ÚÔÓÙ·È Ó· Î·Ù·ÓÔ‹ÛÔ˘Ó ÙËÓ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹ ¯ËÌÂ›·. OÈ Î·ıËÁËÙ¤˜ ÙÔ˘ ·ÓÂÈÛÙËÌ›Ô˘ ·ÏÏ¿ Î·È ÙÔ˘
Ï˘ÎÂ›Ô˘ ÌÔÚÔ‡Ó Â›ÛË˜ Ó· ‚ÚÔ˘Ó ¤Ó· ÔÏ‡ÙÈÌÔ ‚ÔËıfi ÛÙÔ ¤ÚÁÔ ÙÔ˘˜. MÂÚÈÎ¿ ÎÂÊ¿Ï·È· ÙÔ˘ ‰Â‡-
ÙÂÚÔ˘ ÙfiÌÔ˘ ı· ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔ˘Ó È‰È·›ÙÂÚ· Î·È ÙÔ˘˜ ÌÂÙ·Ù˘¯È·ÎÔ‡˜ ÊÔÈÙËÙ¤˜ ÙË˜ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹˜ ¯ËÌÂ›-
·˜. T¤ÏÔ˜, ÈÛÙÂ‡ˆ fiÙÈ Î·È ÔÈ Ì·ıËÙ¤˜ ÙÔ˘ Ï˘ÎÂ›Ô˘ Ô˘ ·Û¯ÔÏÔ‡ÓÙ·È ÌÂ ÙÔ Ì¿ıËÌ· ÙË˜ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹˜
¯ËÌÂ›·˜ Î·Ù¿ ÙËÓ ÚÔÂÙÔÈÌ·Û›· ÙÔ˘˜ ÛÙË ÛÔ˘‰‹ ÙˆÓ Ê˘ÛÈÎÒÓ ÂÈÛÙËÌÒÓ, ÌÔÚÔ‡Ó Â›ÛË˜ Ó·
‚ÚÔ˘Ó ÔÏ‡ÙÈÌ· ÛÙÔÈ¯Â›· ÁÈ· ÙËÓ Î·Ï‡ÙÂÚË Î·Ù·ÓfiËÛ‹ ÙÔ˘.

£· ‹ıÂÏ· Ó· Â˘¯·ÚÈÛÙ‹Ûˆ ÙËÓ ¢Ú. E. £ÂÛÛ·ÏÔÓÈÎ¤ˆ˜ ÁÈ· ÙÈ˜ Ô˘ÛÈ·ÛÙÈÎ¤˜ ·Ú·ÙËÚ‹ÛÂÈ˜ Î·È
ÙÈ˜ ‰ÈÔÚıÒÛÂÈ˜ ÙÔ˘ ÎÂÈÌ¤ÓÔ˘.

EÏ›˙ˆ fiÙÈ Ë ÚÔÛ¿ıÂÈ· ·˘Ù‹ ı· Û˘Ì‚¿ÏÏÂÈ ÛÙËÓ Î·Ï‡ÙÂÚË Î·Ù·ÓfiËÛË ÙË˜ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹˜ ¯Ë-
ÌÂ›·˜ Î·È ı· ˘ÔÎÈÓ‹ÛÂÈ ·Ó¿ÏÔÁÂ˜ ÚˆÙÔ‚Ô˘Ï›Â˜ «ÂÌÏÔ˘ÙÈÛÌÔ‡» ÙË˜ ÂÏÏËÓÈÎ‹˜ ‚È‚ÏÈÔÁÚ·Ê›·˜.

K�στας Σκαρ�ελ�κης 
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Πρ�λ�γισµ�ς των  συγγρα��ων

O ÙfiÌÔ˜ 2 «X·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ¤˜ ÔÌ¿‰Â˜ Î·È Û˘Óı¤ÛÂÈ˜» Â›Ó·È Ë Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÙÔ˘ ÙfiÌÔ˘ 1 «¢ÔÌ‹ Î·È
·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ·».

O ÚÒÙÔ˜ ÙfiÌÔ˜ ·Ó·Ï‡ÔÓÙ·˜ ÙÔ˘˜ ‚·ÛÈÎÔ‡˜ Î·ÓfiÓÂ˜ ÙË˜ ‰ÔÌ‹˜ Î·È ÙË˜ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ·˜
ÙˆÓ ÔÚÁ·ÓÈÎÒÓ ÌÔÚ›ˆÓ, ¤‰ˆÛÂ ÙÈ˜ ÛÙÔÈ¯ÂÈÒ‰ÂÈ˜ ‚¿ÛÂÈ˜ ÙË˜ ÂÈÛÙËÌÔÓÈÎ‹˜ Î·Ù·ÓfiËÛË˜ ÙË˜ ÔÚ-
Á·ÓÈÎ‹˜ ¯ËÌÂ›·˜.

E›Ì·ÛÙÂ ÂÂÈÛÌ¤ÓÔÈ ÔÈ ‚¿ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ Â›Ó·È ··Ú·›ÙËÙÂ˜ fi¯È ÌfiÓÔ ÁÈ· ÙÔ˘˜ ÊÔÈÙËÙ¤˜ Ô˘
·Û¯ÔÏÔ‡ÓÙ·È ÌÂ ÙËÓ XËÌÂ›· Î·È ÙËÓ BÈÔ¯ËÌÂ›·, ·ÏÏ¿ Î·È ÁÈ· ÙÔ˘˜ Ì¤ÏÏÔÓÙÂ˜ ‰È‰·ÛÎ¿ÏÔ˘˜ ÙˆÓ
Ê˘ÛÈÎÒÓ ÂÈÛÙËÌÒÓ.

™Â ÌÈ· ÂÚ›Ô‰Ô fiÔ˘ Ë ¯ËÌÂ›· ÛÙ· Ï‡ÎÂÈ· ·Ú¯›˙ÂÈ Ó· ·ÔÎÙ¿ ÌÈ· ÈÛÔ‰‡Ó·ÌË ı¤ÛË ÌÂ ÙËÓ Ê˘-
ÛÈÎ‹, Ë ÛËÌ·Û›· ÙË˜ ‰È‰·ÛÎ·Ï›·˜ ÙË˜ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹˜ ¯ËÌÂ›·˜ Â›Ó·È Û˘¯Ó¿ ·ÚÎÂÙ¿ ·Ú·ÌÂÏËÌ¤ÓË.

O ‰Â‡ÙÂÚÔ˜ ÙfiÌÔ˜, ·ÔÙÂÏÔ‡ÌÂÓÔ˜ ·fi 173 ·ÛÎ‹ÛÂÈ˜ Î·È ÚÔ‚Ï‹Ì·Ù· ÚÔ¯ˆÚ¿ ·ÎfiÌË Ì·-
ÎÚ‡ÙÂÚ· ·fi ÌÈ· ·Ï‹ ÂÍ¿ÛÎËÛË ÛÙËÓ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹ ¯ËÌÂ›· Î·È ÂÌ‚·ı‡ÓÂÈ ÛÙËÓ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ· ÙˆÓ
‰È·ÊfiÚˆÓ ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎÒÓ ÔÌ¿‰ˆÓ, ÙËÓ ÂÎÏÂÎÙÈÎfiÙËÙ· ÙˆÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ, ÙËÓ ÛÙÚ·ÙËÁÈÎ‹ ÙˆÓ
Û˘Óı¤ÛÂˆÓ Î.Ï. TÔ Â‰›Ô ·˘Ùfi Ô˘ ··Û¯ÔÏÂ› ÙÔÓ ÙÔÌ¤· ÙË˜ ‚ÈÔÌË¯·Ó›·˜, ÛËÌ·›ÓÂÈ fiÙÈ ÙÔ ·-
ÚÒÓ ‚È‚Ï›Ô ÚÔÔÚ›˙ÂÙ·È ÙfiÛÔ ÁÈ· ÙÔ˘˜ ÊÔÈÙËÙ¤˜ Ô˘ ÂÈı˘ÌÔ‡Ó Ó· ·ÛÎ‹ÛÔ˘Ó ÛÙÔ Ì¤ÏÏÔÓ ÙËÓ ÂÈ-
‰›ÎÂ˘ÛË ÛÙË ¯ËÌÂ›·, fiÛÔ Î·È ÁÈ· ÙÔ˘˜ ÌÂÙ·Ù˘¯È·ÎÔ‡˜ ÊÔÈÙËÙ¤˜. º˘ÛÈÎ¿ Î·È ÔÈ ·ÓÂÈÛÙËÌÈ·ÎÔ›
Î·ıËÁËÙ¤˜ ı· ‚ÚÔ˘Ó Â›ÛË˜ ¯Ú‹ÛÈÌÔ ˘ÏÈÎfi.

O ÙfiÌÔ˜ 2 ¤¯ÂÈ Â›ÛË˜ Ù· ›‰È· ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ¿ ÌÂ ÙÔÓ ÙfiÌÔ 1:
– ¿ÚÓËÛË Î¿ıÂ ÂÁÎ˘ÎÏÔ·È‰ÈÛÌÔ‡ Î·È ÌÂÏ¤ÙË ÙˆÓ Î‡ÚÈˆÓ ÛÂÈÚÒÓ ÙˆÓ ‰È·ÊfiÚˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ,
– ·ÔÊ˘Á‹ ÂÚÈÁÚ·ÊÈÎÒÓ ··ÓÙ‹ÛÂˆÓ Î·È ÚÔÛ¿ıÂÈ· ÂÍ‹ÁËÛ‹˜ ÙÔ˘˜ ÌÂ ÌË¯·ÓÈÛÌÔ‡˜,
– Ï‡ÛË ÌÂ ÔÏÏ¤˜ ÂÂÍËÁ‹ÛÂÈ˜ Î·È Û¯fiÏÈ·,
– ¯Ú‹ÛË Ê·ÛÌ·ÙÔÛÎÔÈÎÒÓ ‰Â‰ÔÌ¤ÓˆÓ,
– Ì›ÍË ·fi ·ÛÎ‹ÛÂÈ˜ ÂÊ·ÚÌÔÁÒÓ Î·È ÚÔ‚ÏËÌ¿ÙˆÓ ÌÂ ÌÂıÔ‰ÔÏÔÁ›· Â›Ï˘ÛË˜.

AÎfiÌË ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ Î·È ·fi ÙÔÓ ÙfiÌÔ 1, Â‰Ò ¯ÚËÛÈÌÔÔÈ‹Û·ÌÂ ÂÎÙÂÓ¤ÛÙÂÚ· ÚfiÛÊ·ÙÂ˜ Úˆ-
ÙfiÙ˘Â˜ ‰ËÌÔÛÈÂ‡ÛÂÈ˜ (ÛËÌÂÈˆÌ¤ÓÂ˜ Ì’ ¤Ó· ·ÛÙÂÚ›ÛÎÔ) Î¿ıÂ ÊÔÚ¿ Ô˘ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·Ó  ·Ô-
ÙÂÏ¤ÛÌ·Ù· ·fi ÙËÓ ‰ÈÂıÓ‹ ‚È‚ÏÈÔÁÚ·Ê›·. ¶ÚÔÛ·ı‹Û·ÌÂ ¤ÙÛÈ Ó· ‰ÒÛÔ˘ÌÂ ÌÈ· ÂÏÎ˘ÛÙÈÎ‹ Î·È ÌÔ-
ÓÙ¤ÚÓ· ÂÈÎfiÓ· ÙË˜ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹˜ ¯ËÌÂ›·˜.

£· ı¤Ï·ÌÂ ÛÙÔ ÛËÌÂ›Ô ·˘Ùfi Ó· Â˘¯·ÚÈÛÙ‹ÛÔ˘ÌÂ fiÏÔ˘˜ ÙÔ˘˜ Û˘Ó·‰¤ÏÊÔ˘˜ Ô˘ ÌÂ ÙÈ˜ ‰È¿ÊÔ-
ÚÂ˜ Û˘˙ËÙ‹ÛÂÈ˜ Î·È ÙËÓ Û˘Ì·Ú¿ÛÙ·Û‹ ÙÔ˘˜ Ì·˜ ‚Ô‹ıËÛ·Ó Û’ ·˘Ù‹ ÙËÓ ‰Ô˘ÏÂÈ¿. I‰È·›ÙÂÚ· Â˘¯·-
ÚÈÛÙÔ‡ÌÂ ÙÔÓ Paul ARNAUD ÁÈ· ÙÔÓ ÚÔÏÔÁÈÛÌfi Ô˘ ¤Î·ÓÂ ÛÙÔÓ ÙfiÌÔ 1.

EÏ›˙Ô˘ÌÂ fiÙÈ ÔÈ ·Ó·ÁÓÒÛÙÂ˜ ı· ‚ÚÔ˘Ó ¤Ó· ÌÂÁ¿ÏÔ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ Û’ ·˘Ùfi ÙÔ ‚È‚Ï›Ô Ô˘ ı· ÚÔ-
Û·ı‹ÛÂÈ Ó· ÙÔ˘˜ ‰ÒÛÂÈ Ì›· ÛËÌÂÚÈÓ‹ Î·È ÂÏÎ˘ÛÙÈÎ‹ ÂÈÎfiÓ· ÂÓfi˜ ÙÔÌ¤· ÛÂ Ï‹ÚË ÂÍ¤ÏÈÍË. TÔÏ-
ÌÔ‡ÌÂ Â›ÛË˜ Ó· ÂÏ›˙Ô˘ÌÂ fiÙÈ ı· ÌÔÚÔ‡ÛÂ Ó· ÂÓ‰È·Ê¤ÚÂÈ Î·È ÙÔ˘˜ Û˘Ó·‰¤ÏÊÔ˘˜ ÙÔ˘ Ï˘ÎÂ›Ô˘
Î·ıÒ˜ Î·È ÙÔ˘ ·ÓÂÈÛÙËÌ›Ô˘.

Roger Barlet και Claude Dupuy.
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Λ�ση

1. H ÙÚÈÙ-‚Ô˘Ù˘ÏÔÌÂı˘ÏÔÎ·Ú‚ÈÓfiÏË tBu–CHOH–Me ÌÔÚÂ› Â›ÛË˜ Ó· ÁÚ·ÊÂ›

12.1
1) H τριτ-��υτυλ�µεθυλ�καρ�ιν
λη και η διµεθυλισ�πρ�πυλ�καρ�ιν
λη, σε δι�λυµα

H2SO4 δ�ν�υν τ� �δι� µ�γµα αλκεν�ων  (A) και (B)  µε αναλ�γ�α  nA/nB=4. Απ�δ�-
στε τη δ�µ� των  (A) και (B)  και δικαι�λ�γε�στε τ� σ�ηµατισµ
 τ�υς γνωρ���ντας

τι τ� αλκ�νι�  (A)  εµ�αν��ει �να µ�ναδικ
 σ�µα πρωτ�ν��υ στ�  NMR, σε αντ�θε-
ση µε τ�  (B)  τ�υ �π���υ τ� ��σµα ε�ναι π�λ� πι� π�λ�πλ�κ�.

2) Για την παραλα�� τ�υ αλκεν��υ (Β) σε καθαρ� κατ�σταση ακ�λ�υθ��µε  τις παρα-
κ�τω πειραµατικ�ς διαδικασ�ες:
α) H τριτ-��υτυλ�µεθυλ�καρ�ιν
λη α�υδατ�νεται κατ� τη δια���αση µ�σω τ�υ

�"ειδ��υ τ�υ αργιλ��υ στ�υς  450 ÆC
�) Με την �δια διαδικασ�α α�υδατ�νεται η διµεθυλ�ϊσ�πρ�πυλ�καρ�ιν
λη.
γ) Με απ
στα"η δια�ωρ��εται τ� αλκ�νι� (Α) απ
 τ� µ�γµα των πρ�ϊ
ντων (Α)+(Β)

και υπ���λλεται διαδ��ικ� σε αντιδρ�σεις πρ�σθ�κης και απ
σπασης.
E"ηγε�στε τα παρατηρ��µενα απ�τελ�σµατα:
– στην (α) περ�πτωση πα�ρν�υµε µ�α µ
ν� αιθυλενικ� �νωση δια��ρετικ� απ
 την

(A)  και την  (B).
– στην (�) περ�πτωση πα�ρν�υµε µ�γµα  (A)+(B)  
π�υ η αναλ�γ�α της  (B)  δι-

πλασι��εται σε σ��ση µε την αρ�ικ� αναλ�γ�α της πρ�της ερ�τησης.
– στην (γ) περ�πτωση σ�ηµατ��εται regio-ειδικ� τ� πρ�ϊ
ν (B).

3) Nα συµπερ�νετε απ
 την (γ)και κυρ�ως �ρησιµ�π�ι�ντας τ� �δι� �ασικ
 περι��λ-
λ�ν, τ�ν ειδικ
 σ�ηµατισµ
, των τρι�ν παρακ�τω ακλ��λ�ν απ
 τ� 1-µεθυλ�κυ-
κλ�ε"�νι�-1:
– 1-µεθυλ�κυκλ�ε"αν
λη,
– 2-µεθυλ�κυκλ�ε"αν
λη,
– κυκλ�ε"υλµεθαν
λη.

�������
�������
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(CH3)3CHOH–CH3 Î·È Ó· ÔÓÔÌ·ÛÙÂ› 3,3-‰ÈÌÂı˘ÏÔ‚Ô˘Ù·Ó-2-fiÏË. H ‰ÈÌÂı˘ÏÔ˚ÛÔÚÔ˘ÏÔ-
Î·Ú‚ÈÓfiÏË Me2C(OH)–iPr ÌÔÚÂ› Â›ÛË˜ Ó· ÁÚ·ÊÂ› (CH3)2C(OH)–CH(CH3)2 Î·È Ó· ÔÓÔ-
Ì·ÛÙÂ› 2,3-‰ÈÌÂı˘ÏÔ‚Ô˘Ù·Ó-2-ÔÏË. OÈ ‰‡Ô ·˘Ù¤˜ ·ÏÎÔfiÏÂ˜, Â›Ó·È Û˘ÓÙ·ÎÙÈÎ¿ ÈÛÔÌÂÚ‹ Î·È ÁÈ·
Ó· ¿ÚÔ˘ÌÂ ÙÔ ›‰ÈÔ Ì›ÁÌ· ·ÏÎÂÓ›ˆÓ  (A)+(B), Ú¤ÂÈ Ó· ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ ÙË ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ›· ÛÂ fiÍÈ-
ÓÔ ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ ÙÔ˘ ›‰ÈÔ˘ Î·ÙÈÔÓÈÎÔ‡ ÂÓ‰È·Ì¤ÛÔ˘.

H Èı·ÓfiÙÂÚË ˘fiıÂÛË Â›Ó·È Ó· ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ Ì›· ÌÂÙ¿ıÂÛË Ù‡Ô˘ Wagner-Meerwein ÛÙÔ
ÙÚÈÙ-‚Ô˘Ù˘ÏÔ-Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ ÙÔ ÔÔ›Ô ÚÔ¤Ú¯ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÙÚÈÙ-‚Ô˘Ù˘ÏÔ-ÌÂı˘ÏÔ-Î·Ú‚ÈÓfiÏË:

∆Ô Î·Ú‚ˆÓÈfiÓ  ÙË˜ [1, 2] ·ÓÈÔÓÔÙÚÔÈÎ‹˜ ÌÂÙ¿ıÂÛË˜ Â›Ó·È ÛÙ·ıÂÚfiÙÂÚÔ. H ÙÂÏÈÎ‹ ·ÔÚˆ-
ÙÔÓ›ˆÛË, ·Ô˘Û›· ÈÛ¯˘ÚÔ‡ ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ˘, ÌÔÚÂ› Ó· ‰ÒÛÂÈ ‰‡Ô ·ÏÎ¤ÓÈ·  (A) Î·È (B):

H Û˘ÌÌÂÙÚÈÎ‹ ¤ÓˆÛË  (A)  Ê¤ÚÂÈ Ù¤ÛÛÂÚ· ÈÛÔ‰‡Ó·Ì· ÌÂı‡ÏÈ· Ô˘ ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó ÌÈ· ·Ï‹
ÎÔÚ˘Ê‹ ÛÙÔ Ê¿ÛÌ·  NMR. H ‰ÈÌÂı˘ÏÔ˚ÛÔÚÔ˘ÏÔÎ·Ú‚ÈÓfiÏË ı· ‰ÒÛÂÈ ÙÔ ›‰ÈÔ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ,
¯ˆÚ›˜ ÙËÓ ÌÂÙ¿ıÂÛË ÙË˜ ÌÂı˘ÏÔÔÌ¿‰·˜, ÌÂ ÙÂÏÈÎfi Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙˆÓ ›‰ÈˆÓ ·ÏÎÂÓ›ˆÓ.

2. α) H ·ÏÎÔfiÏË  tBu–CHOH–Me, ·ÚÔ˘Û›· ÔÍ¤Ô˜ Î·Ù¿ Lewis (·ÏÔ‡ÌÈÓ·) ÛÙÔ˘˜ 450ÆC
·Ê˘‰·ÙÒÓÂÙ·È ÚÔ˜ (CH3)3C–CH=CH2, ¯ˆÚ›˜ ÙÔÓ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ˘ Î·Ú‚ˆÓÈfi-
ÓÙÔ˜.

�) H ·ÏÎÔfiÏË  iPr–C(OH)Me2 ı· ‰ÒÛÂÈ ÙÔ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ ˘ÔÎ·ÙÂÛÙËÌ¤ÓÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ (Î·-
ÓfiÓ·˜ Saytzeff) ÛÂ ÈÛ¯˘Ú¿ fiÍÈÓÔ ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ. ¶ÚÔ˚fiÓ Hofmann Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÛÂ ˘„ËÏfiÙÂÚË
ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· Î·È Ë ·Ô˘Û›· ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ˘ Î·Ú‚ˆÓÈfiÓÙÔ˜ ÂÚÈÔÚ›˙ÂÈ ÙË regio-ÂÎÏÂÎÙÈÎfiÙËÙ·,
‰›ÓÔÓÙ·˜ ÛÙÈ˜ ‰‡Ô ‰˘Ó·Ù¤˜ ·ÔÛ¿ÛÂÈ˜ ÙËÓ ›‰È· ÂÚ›Ô˘ Èı·ÓfiÙËÙ·:

γ) ªÂ ÚÔÛı‹ÎË ˘‰·ÙÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜  HCl  ÛÙÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ  (A)  Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÙÔ ·ÓÙ›-
ÛÙÔÈ¯Ô ¯ÏˆÚÔ·ÏÎ¿ÓÈÔ. H ¤ÓˆÛË ·˘Ù‹ ı· Ô‰ËÁ‹ÛÂÈ ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÛÙËÓ regio-ÂÈ‰ÈÎ‹ ·fiÛ·-
ÛË Hofmann, ÁÈ·Ù› Ë ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ¿ ·ÚÂÌÔ‰ÈÛÌ¤ÓË ‚¿ÛË ‰Â ÌÔÚÂ› Ó· ÚÔÛ‚¿ÏÂÈ ÙÔ ÈÛÔ-
ÚÔ˘ÏÈÎfi ÚˆÙfiÓÈÔ:

H 	ρησιµ
π
�ηση αν�λ
γων στερε
	ηµικ� παρεµπ
δισµ�νων ��σεων ε�ναι κατ�λλη-
λη για τ
ν ειδικ� σ	ηµατισµ� διπλ�ν δεσµ�ν σε τελικ� θ�ση.

Me2CCl CHMe2Me2C CMe2 iPr(Me)C CH2
HCl Et3CO

H2O

HiPrC(OH)Me2 80% (A) 20% (B)+

¢

Al2O3 60% (A) 40% (B)+

Me

Me
C CHMe2 Me2C +CMe2 iPr(Me)C CH2

(A) (B)

Me3C CHOH Me2C CHMe2Me Me MeC CH

Me

MeH2O

H
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H regio-ÂÈ‰ÈÎfiÙËÙ· ÛÙÔ ·Ú·¿Óˆ ·Ú¿‰ÂÈÁÌ· Á›ÓÂÙ·È Ê·ÓÂÚ‹ Î·Ù¿ ÙË ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›· ÙÔ˘
ÌË¯·ÓÈÛÌÔ‡ ∂2, ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÒÓÙ·˜ ÙÔ˘˜ Ù‡Ô˘˜ ÚÔ‚ÔÏ‹˜ Î·Ù¿ Newman:

3. Afi ÙÔ 1-ÌÂı˘ÏÔÎ˘ÎÏÔÂÍ-1-¤ÓÈÔ Â›Ó·È ‰˘Ó·ÙfiÓ Ó· ¿ÚÔ˘ÌÂ ÙËÓ 1-ÌÂı˘ÏÔÎ˘ÎÏÔÂÍ·Ófi-
ÏË ÌÂ ÚÔÛı‹ÎË Markownikow Î·È ÙËÓ 2-ÌÂı˘ÏÔÎ˘ÎÏÔÂÍ·ÓfiÏË ÌÂ ÚÔÛı‹ÎË αντι-
Markownikow. H Î˘ÎÏÔÂÍ˘ÏÔÌÂı·ÓfiÏË ÌÔÚÂ› Ó· ‰ËÌÈÔ˘ÚÁËıÂ› ÌfiÓÔ ·fi ÙËÓ ÂÓ˘‰¿ÙˆÛË
·ÓÙÈ-Markownikow ÙÔ˘ ÂÍˆÌÂı˘ÏÂÓÔ-Î˘ÎÏÔÂÍ¿ÓÈÔ˘. ∆Ô ÙÂÏÂ˘Ù·›Ô Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È Î·Ù¿ ÙËÓ
ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓË ‰ÈÂÚÁ·Û›· πρ
σθ�κης-απ�σπασης ·fi 1-ÌÂı˘ÏÔÎ˘ÎÏÔÂÍ-1-¤ÓÈÔ.

O σ	ηµατισµ�ς της 1-µεθυλ
κυκλ
ε+αν�λης ··ÈÙÂ› ÌÈ· Î·ÓÔÓÈÎ‹ ÂÓ˘‰¿ÙˆÛË
Markownikow ÌÂ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓÙÔ˜:

O σ	ηµατισµ�ς της 2-µεθυλ
κυκλ
ε+αν�λης ÚÔ¸Ôı¤ÙÂÈ Ì›· regio-ÂÈ‰ÈÎ‹ ÂÓ˘‰¿ÙˆÛË
αντι-Markownikow. MÔÚÂ› Ó· ¯ÚËÛÈÌÔÔÈËıÂ› Ë ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ˘‰ÚÔ‚ÔÚ›ˆÛË˜ (cis-ÚÔÛı‹ÎË
ÌÂ Î˘ÎÏÈÎfi ÌÂÙ·‚·ÙÈÎfi ÛÙ¿‰ÈÔ):

H κυκλ
ε+υλ
µεθαν�λη θα σ	ηµατισθε› Î·Ù¿ ÙÔÓ ›‰ÈÔ ÙÚfiÔ ÌÂ ˘‰ÚÔ‚ÔÚ›ˆÛË ÙÔ˘ ÂÍˆ-
ÌÂı˘ÏÂÓÔ-Î˘ÎÏÔÂÍ·Ó›Ô˘.

[B2H6]2 3 H2O2

Me

6 2 6 +

Me
B

Me
OH

2 B(OH)3

H2O
H2SO4

Me MeHO

Me MeCl

HCl (Et)3COK

CH2

C

H
ÚÔÙÈÌÒÙÂÚË ·fi

iPr

H

Me

Cl

H

O C

Me

Me

Me

Me

Cl

H

O
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Λ�ση

1) O ÌÔÚÈ·Îfi˜ Ù‡Ô˜  C4H8 ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› Û’ ¤Ó· ·ÏÂÈÊ·ÙÈÎfi ·ÏÎ¤ÓÈÔ ÙÔ ÔÔ›Ô ··ÓÙ¿ ˘fi
ÙÈ˜ ‰‡Ô ÁÂˆÌÂÙÚÈÎ¿ ÈÛÔÌÂÚÂ›˜ ∑ Î·È ∂ ÌÔÚÊ¤˜. ∆Ô ÁÂÁÔÓfi˜ ·˘Ùfi ·ÔÎÏÂ›ÂÈ ÙËÓ ·fi‰ÔÛË ÙˆÓ
‰ÔÌÒÓ ‚Ô˘Ù-1-¤ÓÈÔ Î·È ÈÛÔ‚Ô˘Ù¤ÓÈÔ ÛÙÔÓ ·Ú·¿Óˆ Ù‡Ô. ¶ÚfiÎÂÈÙ·È ÏÔÈfiÓ ÁÈ· ÙÔ ‚Ô˘Ù-2-
¤ÓÈÔ.

– H ÔÍÂ›‰ˆÛË ÙË˜  A1 ÌÂ  KMnO4  ÌÂ cis-πρ
σθ�κη Ô‰ËÁÂ› ÛÂ ‰‡Ô ÂÓ·ÓÙÈÔÌÂÚ‹ Î·È fi¯È
ÛÙËÓ µεσ
-ÌÔÚÊ‹. ∂ÔÌ¤Óˆ˜ Ë  A1 Â›Ó·È ˘Ô¯ÚÂˆÙÈÎ¿ ÙÔ (E)-‚Ô˘Ù-2-¤ÓÈÔ, ·ÓÙÈÛ˘ÌÌÂ-
ÙÚÈÎ‹ ¤ÓˆÛË, Ë ÔÔ›· ÌÂ cis-πρ
σθ�κη ı· ‰ÒÛÂÈ ÙËÓ ÔÙÈÎ¿ ÂÓÂÚÁfi ÌÔÚÊ‹ (adduit):

H ÔÍÂ›‰ˆÛË ÛÙËÓ ¿ÏÏË ÏÂ˘Ú¿ ÙÔ˘ ‰ÈÏÔ‡ ‰ÂÛÌÔ‡ Ô‰ËÁÂ› ÛÙÔ ÂÓ·ÓÙÈÔÌÂÚ¤˜  RR. √È ‰‡Ô
·ÓÙ›Ô‰Â˜ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ÌÂ ÙËÓ ›‰È· Èı·ÓfiÙËÙ· Î·È ‰›ÓÔ˘Ó Ú·ÎÂÌÈÎfi Ì›ÁÌ·.

– H ÔÍÂ›‰ˆÛË ÙË˜  A2, ‰ËÏ·‰‹ ÙÔ˘ (Z)-‚Ô˘Ù-2-¤ÓÈÔ˘, ÌÂ ÙÔ ˘ÂÚ‚ÂÓ˙Ô˚Îfi ÔÍ‡ Â›Ó·È Â›ÛË˜
ÛÙÂÚÂÔÂÈ‰ÈÎ‹ (cis-επ
+ε�δωση):

™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ Ë ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ÛÙË Ì›· ‹ ÙËÓ ¿ÏÏË ÏÂ˘Ú¿ ı· Ô‰ËÁ‹ÛÂÈ ÛÙÔ ›‰ÈÔ Û˘Ì-
ÌÂÙÚÈÎfi ÂÔÍÂ›‰ÈÔ. ™ÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ·, Ë ÛÙÂÚÂÔÂÈ‰ÈÎ‹  ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ÛÂ ‚·ÛÈÎfi ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ  SN2,
ı· Â›Ó·È Ì›· trans ‰È¿ÓÔÈÍË Î·È ı· ‰ÒÛÂÈ ÙÔ ¤Ó· ‹ ÙÔ ¿ÏÏÔ ÂÓ·ÓÙÈÔÌÂÚ¤˜ θρε
 RR ‹ SS

C6H5COOH +
OH

CO
O

Me 

Me 

�
�

�
� O

MeH

MeH
Ph

H
H2O

�
�

��

��Me H
H HMe

MnO4+

O O

�
���

�Me

SS

H
Me

HO OH
Mn

O O

Me 

Me

12.2
1) Η �νωση  (A)  τ�υ τ�π�υ  C4H8 �ρ�σκεται υπ
 τη µ�ρ�� των στερε�ϊσ�µερ�ν  A1

και A2. Mε �"ε�δωση, µε αραι
  KMnO4, τ� στερε�ϊσ�µερ�ς  A1 δ�νει �να µ�γµα δ��
�πτικ� ενεργ�ν µ�ρ��ν της �νωσης  C4H10O2. Τα δυ� αυτ� εναντι�µερ� πρ�κ�-
πτ�υν και µε επ�δραση υπερ�ε��ϊκ�� �"��ς στ� Α2, µε επακ
λ�υθη �ασικ� υδρ
λυ-
ση τ�υ σ�ηµατι�
µεν�υ πρ�ϊ
ντ�ς. T� �δι� ισ�µερ�ς  A2 µε �"ε�δωση µε αραι

KMnO4, δ�νει την ανενεργ
 µ�ρ�� της �νωσης  C4H10O2.
Nα ταυτ�π�ι�σετε τα δ�� ισ�µερ�  A1 και A2 και να απ�δ�σετε τις αντιδρ�σεις π�υ
περιγρ��ηκαν παραπ�νω ε"ηγ�ντας τις δια��ρ�ς π�υ υπεισ�ρ��νται στις δ�� αντι-
δρ�σεις �"ε�δωσης.

2) Υπ�δε�"ετε τ�ν σ�ηµατισµ
 των παρακ�τω εν�σεων απ
 τ� Α: ��υτα-1,3-δι�νι�,
��υτ-2-�νι�, ��υτ-1-�νι�, ��υτα-1,2-δι�νι�, και ��υταν-1,4-δι
λη.
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ÌÂ ›ÛË Èı·ÓfiÙËÙ·, ÌÂ Û˘Ó¤ÂÈ· ÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi Ú·ÎÂÌÈÎÔ‡ Ì›ÁÌ·ÙÔ˜:

– H cis-υδρ
+υλι�ση ÙË˜  A2 ·fi ÙÔ ˘ÂÚÌ·ÁÁ·ÓÈÎfi Î¿ÏÈÔ ı· ‰ÒÛÂÈ ÙËÓ ÔÙÈÎ¿ ·ÓÂÓÂÚ-
Áfi µεσ
-ÌÔÚÊ‹:

2) Afi ÙÈ˜ ‰‡Ô ·ÂÈÎÔÓ›ÛÂÈ˜ ÙË˜ (A), Â›Ó·È ‰˘Ó·ÙfiÓ Ó· Û¯ËÌ·ÙÈÛıÔ‡Ó ÔÈ ÚÔÙÂÈÓfiÌÂÓÂ˜
‰ÈÂÓÈÎ¤˜ ‹ ·ÎÂÙ˘ÏÂÓÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜.

Σ	ηµατισµ�ς τ
υ �
υτα-1,3-δι�νι
υ µε πρ
σθ�κη-απ�σπαση:

CH3–CH=CHCH3 + Br2 Æ  CH3–CHBr–CHBr–CH3 + 2OH–  Æ

Æ H2C=CH–CH=CH2 + 2H2O

Σ	ηµατισµ�ς τ
υ �
υτ-2-�νι
υ και τ
υ �
υτ-1-�νι
υ:
•ÂÎÈÓÒÓÙ·˜ ·fi  CH3–CHBr–CHBr–CH3, ÌÂ ‰ÈÏ‹ ·fiÛ·ÛË ÌÂ ÙË ‚Ô‹ıÂÈ· ÌÈ·˜ ÈÛ¯˘-

Ú‹˜ ‚¿ÛË˜ fiˆ˜ ÙÔ  tBuO– ‹ NH–
2, ·›ÚÓÔ˘ÌÂ ÙÔ ˘ÔÎ·ÙÂÛÙËÌ¤ÓÔ ·ÏÎ‡ÓÈÔ ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙ· ·fi

ÙËÓ ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÂ›· ÙÔ˘ ‰È‚ÚˆÌÔ-·Ú¿ÁˆÁÔ˘. ªÂ ÙËÓ ¿ÚÔ‰Ô ÙÔ˘ ¯ÚfiÓÔ˘ ·Ú·ÙËÚÔ‡ÌÂ ÙÔÓ
ÂÎÏÂÎÙÈÎfi Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘ ÈÛÔÌÂÚÔ‡˜ ‚Ô˘Ù-1-ÈÓ›Ô˘ ÛÂ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ÔÛfiÙËÙ·.

Σ	ηµατισµ�ς τ
υ �
υτ-1,2-δι�νι
υ ·fi ‚Ô˘Ù-1-›ÓÈÔ (ÚˆÙÔÙÚÔ›·) ÌÂ Â›‰Ú·ÛË ˘‰ÚÔ-
ÍÂ›‰ÈÔ ÙÔ˘ Î·Ï›Ô˘ ÛÂ ˘„ËÏ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·:

∆Ô ‚Ô˘Ù·-1,3-‰È¤ÓÈÔ, Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ¤ÓˆÛË (A), Ì¤Ûˆ ÌÈ·˜ ‰ÈÏ‹˜ ÂÓ˘‰¿Ùˆ-
ÛË˜ αντι-Markownikow, ÌÂ ÂÓ‰È¿ÌÂÛË ˘‰ÚÔ‚ÔÚ›ˆÛË, ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È ÛÙË �
υταν-1,4-δι�λη:

(A) H2B (CH2)4 BH2
H2C CH

CH CH2
HO (CH2)4 OH

[BH3]2 H2O2

CH3CH CH2CCH3CH2 C CH ¢
OH

KMnO4 H

�
���

�Me H
Me

HO OH

Me Me 

Me
H

Me
H

OH
1 2

����

��
Me Me

H

H H

H
Me Me

+
OH
��

� ��

�

‰È¿ÓÔÈÍË 2 = SS‰È¿ÓÔÈÍË 1 = RR

HO

����

O

HO OH
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Λ�ση

1. ™Â fiÍÈÓÔ ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ ÙÔ ÈÛÔ‚Ô˘Ù¤ÓÈÔ ı· ‰ÒÛÂÈ ÙÔ ÙÚÈÙÔÙ·Á¤˜ ÙÚÈÙ-‚Ô˘Ù˘ÏÈÎfi Î·ÙÈfiÓ:

∆Ô ÙÚÈÙ-Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ Û˘ÌÌÂÙ¤¯ÂÈ ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÛÂ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË˜ ÚÔÛı‹-
ÎË˜ ÛÙÔ ÈÛÔ‚Ô˘Ù¤ÓÈÔ, ÌÂ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ·  ÙÔÓ ÂÎÏÂÎÙÈÎfi Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘ ÙÚÈÙÔÙ·ÁÔ‡˜ Î·Ú‚ÔÎ·-
ÙÈfiÓÙÔ˜:

α) TÔ Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓÔ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ, tBu–CH2–C+(Me)2, ˘Ê›ÛÙ·Ù·È ‰‡Ô ‰˘Ó·Ù¤˜ ·Ô-
Û¿ÛÂÈ˜:

TÔ ÚÒÙÔ Èı·Ófi Û¯‹Ì· ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÂ ·fiÛ·ÛË Î·Ù¿ Saytzeff Ë ÔÔ›· Â˘ÓÔÂ›Ù·È ıÂÚ-
ÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ¿.

TÔ ‰Â‡ÙÂÚÔ Û¯‹Ì· ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÂ ·fiÛ·ÛË Ù‡Ô˘ Hofmann.

�) H ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË ÚÔÛı‹ÎË ‰ÂÓ Û˘ÓÂ¯›˙ÂÙ·È ÚÔ˜ ÙÔ ÙÚÈÌÂÚ‹ ÚÔ˚fiÓ, ÂÂÈ‰‹ Ë ÛÙÂ-

CH3

CH3

C

H

CHtBu (B)C(Me)2

CH2tBu (A)CH2C(CH3)
tBu C

H

H

11

2
2

+
H3C

H3C
C CH3

H3C

H3C
C (H3C)3CCH2

CH3

CH3

C C(CH3)2CH2CH2(H3C)3C Î·È fi¯È

H3C

H3C
C CH2

H3C

H3C
C CH3

H3C

H3C
CH CH2ÛÙ·ıÂÚfiÙÂÚÔ ·fi ÙÔ

H

12.3
1) Τ� ισ��υτ�νι� (CH3)2C=CH2, �ι�µη�ανικ
 πρ�ϊ
ν, �ρ�σκεται υπ
 τη διµερ� τ�υ

µ�ρ�� τ� διϊσ���υτυλ�νι� (D.I.B.) ως µ�γµα των δ�� ισ�µερ�ν  (A) και (B)  µε µ�-
ριακ
 τ�π�  C8H16.
α) Π�ια ε�ναι η ��ση των δ�� ισ�µερ�ν εν�σεων, π�υ αναµ�ν�νται καν�νικ�;
�) Γιατ� πρακτικ� σταµατ� � π�λυµερισµ
ς  στ� στ�δι� τ�υ διµερισµ��;
γ) T�  D.I.B. περι��ει  80%  της �νωσης  (A), αντι-Saytzeff και  20%  τ�υ περισσ
-

τερ� υπ�κατεστηµ�ν�υ παραγ�γ�υ (Β), τ�π�υ Saytzeff. Ερµηνε�στε τ� πειρα-
µατικ
 αυτ
 δεδ�µ�ν�.

2) H �νωση  (A), υπ
 την επ�δραση τ�υ ακετυλ�σ�υλ��"ικ�� �"��ς (µ�γµα 2 mol �"ι-
κ�� ανυδρ�τη και 1 mol θειικ�� �"��ς 100%) �δηγε� στ� σ�ηµατισµ
 δ�� εν�σεων
(Γ) και (∆)  µε τ�π�  C10H18O. Oι δ�� αυτ�ς εν�σεις, δ�νεται 
τι ε�ναι κετ
νες και
µετατρ�π�νται και �ι δ��, µε υδρ�γ
νωση παρ�υσ�α λευκ
�ρυσ�υ σε ατµ�σ�αιρι-
κ� π�εση, στην 4,6,6-τριµεθυλ�επταν-2-
νη. Oι δ�� κετ
νες  (Γ) και (∆)  παρ�υσι�-
��υν µ�α ισ�υρ� απ�ρρ
�ηση στ�  UV σε  244 nm (εmax~13000). ∆�στε την ��ση
των  (Γ) και (∆)  καθ�ς και τ�ν µη�ανισµ
 π�υ �δηγε� απ
 την  A στις (Γ)+(∆)  γνω-
ρ���ντας 
τι τη  (Γ)  σ�ηµατ��εται σε µεγαλ�τερη π�σ
τητα σε σ��ση µε την  (∆).
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ÚÈÎ‹ (ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ‹) ·ÚÂÌfi‰ÈÛË Á›ÓÂÙ·È ÛËÌ·ÓÙÈÎ‹. ŸÛÔ ·ÊÔÚ¿ ÙÔ ÌÔÓÔÌÂÚ¤˜ Î·ÙÈfiÓ, ÌÈ·
ÔÌ¿‰· ÓÂÔÂÓÙ˘Ï›Ô˘ ·ÓÙÈÎ·ıÈÛÙ¿ Ì›· ÔÌ¿‰· ÌÂı˘Ï›Ô˘:

γ) TÔ ÏÈÁfiÙÂÚÔ ˘ÔÎ·ÙÂÛÙËÌ¤ÓÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ  (A), Â›Ó·È ·˘Ùfi Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÛÂ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂ-
ÚË ÔÛfiÙËÙ·, Èı·ÓÒ˜ ‰ÈfiÙÈ Ë ÛÙ·ıÂÚÔÔ›ËÛË Ô˘ Â¤Ú¯ÂÙ·È ÛÙÔ  (B)  ÏfiÁˆ ÙË˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜
ÙÔ˘ ˘ÂÚÛ˘˙˘ÁÈ·ÎÔ‡ Ê·ÈÓÔÌ¤ÓÔ˘ ·ÓÙÈÛÙ·ıÌ›˙ÂÙ·È ·fi Ù· ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ¿ Ê·ÈÓfiÌÂÓ·.

2. H ÂÍ¤Ù·ÛË ÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ Ù‡ˆÓ, Ô‰ËÁÂ› ÛÙÔ Û˘Ì¤Ú·ÛÌ· fiÙÈ ¤Ó· ˘‰ÚÔÁfiÓÔ ·ÓÙÈÎ·Ù¤-
ÛÙËÛÂ ÌÈ· ·ÎÂÙ˘ÏÔ-ÔÌ¿‰·. TÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ  (A)  ˘fiÎÂÈÙ·È ÏÔÈfiÓ ÛÂ ÌÈ· ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ακετυλ�ω-
σης Ô˘ Ô‰ËÁÂ› ÛÂ ‰‡Ô ·Èı˘ÏÂÓÈÎ¤˜ ÎÂÙfiÓÂ˜, ÔÈ ÔÔ›Â˜ Â›Ó·È Û˘˙˘ÁÈ·Î¤˜ ·ÊÔ‡ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó
ÌÈ· ÔÏ‡ ¤ÓÙÔÓË ‰È¤ÁÂÚÛË  Æ*  ÛÂ  244 nm, ÙÈÌ‹ Û˘Ì‚·Ù‹ ÌÂ ÙÔ˘˜ Î·ÓfiÓÂ˜ ·ÔÚÚfiÊËÛË˜
ÙÔ˘ Woodward. O Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ÙË˜ 4,6,6-ÙÚÈÌÂı˘ÏÔÂÙ·-2-fiÓË˜ ÌÂ Î·Ù·Ï˘ÙÈÎ‹ ˘‰ÚÔÁfiÓˆ-
ÛË ÙˆÓ  (°) Î·È (¢), ÂÈ‚Â‚·ÈÒÓÂÈ fiÙÈ Ù·  (°) Î·È (¢)  ‰ÂÓ ÌÔÚÂ› ·Ú¿ Ó· ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÛÙ·
‰‡Ô ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ¿ ÈÛÔÌÂÚ‹  Z Î·È E ÙË˜ ÎÂÙfiÓË˜  tBuCH2(Me)C=CH–COMe  Ô˘ ÌÔÚÂ›
Â›ÛË˜ Ó· ÁÚ·ÊÂ›  neoPt(Me)C=CH–COMe:

∞fi ÙÔ Ì›ÁÌ· ÔÍÈÎÔ‡ ·Ó˘‰Ú›ÙË/ıÂÈÈÎÔ‡ ÔÍ¤Ô˜ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÙÔ ·ÎÂÙ˘ÏÔ-Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ Ô˘
ÌÔÚÂ›  ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· Ó· ‰ÒÛÂÈ Ì›· ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË ÚÔÛı‹ÎË ÛÙÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ  (B):

H ÙÂÏÈÎ‹ ·ÔÚˆÙÔÓ›ˆÛË Á›ÓÂÙ·È ÚÔ˜ fiÊÂÏÔ˜ ÙË˜ ·,‚-·Èı˘ÏÂÓÈÎ‹˜ ÎÂÙfiÓË˜, ÛÙ·ıÂÚÔ-
ÔÈËÌ¤ÓË˜ ÏfiÁˆ ÙË˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜ ÙÔ˘ Û˘˙˘ÁÈ·ÎÔ‡ Ê·ÈÓÔÌ¤ÓÔ˘ Î·È fi¯È ÙÔ˘ ‚,Á-·Èı˘ÏÂÓÈÎÔ‡
ÈÛÔÌÂÚÔ‡˜. H ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜ ·ÎÂÙÔÓ˘Ï›Ô˘ ÂÈÙÚ¤ÂÈ ÙËÓ ·fiÛ·ÛË ÙÔ˘ ˘‰ÚÔÁfiÓÔ˘
·fi ‰‡Ô ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¤˜ ı¤ÛÂÈ˜ Ô‰ËÁÒÓÙ·˜ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· ÛÙÈ˜ ·ÂÈÎÔÓ›ÛÂÈ˜  Z Î·È  E:

∞fi ÙÔ˘˜ Ù‡Ô˘˜ ÚÔ‚ÔÏ‹˜ Î·Ù¿ Newman Ê·›ÓÂÙ·È fiÙÈ Ë ¤ÓˆÛË  Z  Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ·fi

COCH3neoPt

HMe

��
H

Z

Me
COCH3

Me
neoPt

C

��
HneoPt

COCH3Me

��
H

E

COCH3

HMe
neoPt

C

��

2 (CH3CO)2O H2SO4 2 H3C C

H3C

++ O 2 CH3COOH

+
neoPt

Me
C CH2 C O

neoPt

Me
C CH2 CO CH3

neoPt

Me
C CH2

neoPt

Me

H

COMe
C C

H2SO4 (CH3)3CCH2 CH CH2COCH3

CH3

H2 / Pt
(CH3CO)2O

(Z + E)

H3C C(CH3)2 (H3C)3C CH2 C(CH3)2
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Ì›· ÌÂÙ·‚·ÙÈÎ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË Ô˘ ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ¿ Â›Ó·È ÈÔ ‰˘Û¯ÂÚ‹˜:

∏ ÛÂ ÌÈÎÚfiÙÂÚÔ ÔÛÔÛÙfi  Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓË ¤ÓˆÛË (¢) ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÂÔÌ¤Óˆ˜ ÛÙÔ ∑-ÈÛÔÌÂ-
Ú¤˜.

Λ�ση

1) TÔ  I2 ÌÂ ·ÛıÂÓ‹ ÔÏÈÎfiÙËÙ· ı· ‰ÒÛÂÈ ÌÈ· ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË ·ÚÁ‹ ÚÔÛı‹ÎË ÛÙÔ ‰ÈÏfi
‰ÂÛÌfi. TÔ Î·Ú‚ÔÍ˘ÏÈÎfi ÔÍ‡, ÈÛ¯˘ÚfiÙÂÚÔ ·fi ÙÔ  NaHCO3, ı· ‰È·ÛÙ·ıÂ› ÚÔ˜ ÙÔ Î·Ú‚ÔÍ˘·-
ÓÈfiÓ Ô˘ ‰Ú· ˆ˜ ÂÛˆÙÂÚÈÎfi ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ ÛÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË˜.

A˘Ù‹ Ë ÂÓ‰ÔÌÔÚÈ·Î‹ ÂÛÙÂÚÔÔ›ËÛË Â˘ÓÔÂ›Ù·È ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ Ì›· ‰È·ÌÔÚÈ·Î‹ ÂÛÙÂÚÔÔ›ËÛË:

H ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ÙÔ˘ Î·Ú‚ÔÍ˘Ï·ÓÈfiÓÙÔ˜ Á›ÓÂÙ·È ÛÙÔÓ ¿ÓıÚ·Î· ÈÔ ˘ÔÎ·ÙÂÛÙËÌ¤ÓÔ, ‰ËÏ·‰‹
ÙÔÓ ÈÔ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ. (Markownikow ÚÔÛı‹ÎË). °È· Ó· ÂÈÙ·¯‡ÓÔ˘ÌÂ ÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË Â›-
Ó·È ·Ó·ÁÎ·›Ô Ó· ¯ÚËÛÈÌÔÔÈ‹ÛÔ˘ÌÂ ÙÔ  ICl, ÌfiÚÈÔ ÔÏˆÌ¤ÓÔ, Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó· ‰ÒÛÂÈ  I+ ÈÔ

I2, KI
NaHCO3

ICH2

O

O

O

O
HOOC

I

EtO C(Me) CMe23o) MeCOCH(Me)2
1 / H

2 / H2O

H κυκλ�π��ηση γ�νεται µε τη διαδ��ικ� �ρ�ση δ�� αντιδραστ�ριων: αρ�ικ� δρ�ση
τ�υ  Hg(OAc)2 σε  THF και στη συν��εια αναγωγ� µε  NaBH4 σε αλκαλικ
 περι��λ-
λ�ν.

Me

Me

H2C CH (CH2)3
N

2o) NHMe

Π�ς ε�ναι δυνατ
ν να επιτευ�θε� η αντ�δραση;

1o)
I2, KI

ICH2COOH NaHCO3

O
O

H2C CH (CH2)3

12.4
∆ιευκρινε�στε τ�υς µη�ανισµ��ς των παρακ�τω αντιδρ�σεων των  αιθυλενικ�ν πα-

ραγ�γων:

ZneoPt Me

H

HH3COC
C EneoPt Me

H

COCH3H
C
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Â‡ÎÔÏ· ·fi ÙÔ  I2. TÔ  ICl  Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ·fi ÙÔ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈÔ ÙÔ˘  Wijs:

AcOH
ICl3 + I2 ------Æ 3ICl

2) TÔ  Hg(OAc)2 ı· ‰ÒÛÂÈ ÂÍ›ÛÔ˘ Ì›· ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË ÚÔÛı‹ÎË fiÔ˘ ÙÔ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfi-
ÊÈÏÔ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈÔ ı· Â›Ó·È ÙÔ  AcOHg+. H ‰ÈÂÚÁ·Û›· Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË˜ Á›ÓÂÙ·È ÛÂ ÙÚÂÈ˜ ‰È·-
‰Ô¯ÈÎ¤˜ Ê¿ÛÂÈ˜:
– ÚÔÛı‹ÎË ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ˘ Î·È Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ÙÔ˘ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ˘ ÔÚÁ·ÓÔ¸‰Ú·ÚÁ˘ÏÈÎÔ‡

Î·ÙÈfiÓÙÔ˜,
– ÂÓ‰ÔÌÔÚÈ·Î‹ ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ÙË˜ ·ÌÈÓÔ-ÔÌ¿‰Ô˜ ÛÙÔÓ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ ˘ÔÎ·ÙÂÛÙËÌ¤ÓÔ ¿ÓıÚ·Î·,
– ÙÂÏÈÎ‹ ·Ô¸‰Ú·ÚÁ‡ÚˆÛË ÌÂ ·Ó·ÁˆÁ‹ ÌÂ  NaBH4 ÛÂ ‚·ÛÈÎfi ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ:

TÔ Û‡ÓÔÏÔ ÙË˜ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË˜ Â›Ó·È Ì›· ÂÓ‰ÔÌÔÚÈ·Î‹ αµιν
ϋδραργ�ρωση-απ
ϋδραργ�-
ρωση.

3) H ·Ú¯ÈÎ‹ ÚÔÛı‹ÎË  H+ Â›Ó·È ÛÙÂÚÂÔÂÈ‰ÈÎ‹ (Ë ·ÈıÔÍ˘-ÔÌ¿‰· ‰Ú· ˆ˜ Û˘˙˘ÁÈ·Îfi˜ ‰fi-
ÙË˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ) Î·È Ô‰ËÁÂ› Û’ ¤Ó· ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ Ô˘ ÛÂ ˘‰·ÙÈÎfi ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ
‰›ÓÂÈ ÙËÓ ËÌÈ·ÎÂÙ¿ÏË. ∏ ÙÂÏÂ˘Ù·›· ÛÙÔ ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ ÙË˜ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË˜ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È ÛÙË ÛÙ·-
ıÂÚ‹ ÎÂÙfiÓË.

ªÂ ÙÔ ·Ú·¿Óˆ Û¯‹Ì· Á›ÓÂÙ·È ÂÌÊ·Ó‹˜ Ô Â‡ÎÔÏÔ˜ ÌÂÙ·Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ÙˆÓ ·Èı¤ÚˆÓ ÙˆÓ
ÂÓÔÏÒÓ ÛÂ ÎÂÙfiÓÂ˜ Î·È ·ÓÙ›ÛÙÚÔÊ·.

EtO C CHMe2

OH

Me

EtOEtO C(OH)CHMe2

Me

H2O

H

EtO

Me
C CMe2

MeCOCHMe2 H2OMe C(OH)2 CHMe2 +

H

H

+ EtO C CHMe2

OH

MeH

H2O+ HO C CHMe2

OH2

Me

CHMe2

Me
CEtO

CHMe2

Me
C

N N

Me H H

N
MeMe Me

AcOHg
AcOHgAcO

Hg(OAc)2

OH

NaBH4

Me H

N
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Λ�ση

1) TÔ ÂÔÍÂ›‰ÈÔ ÙÔ˘ Î˘ÎÏÔÂÍ¤ÓÈÔ˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÛÙÂÚÂÔÂÈ‰ÈÎ¿ ÛÂ ‰‡Ô ÛÙ¿‰È·. ∞Ú¯ÈÎ¿ Ë
ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË trans ÚÔÛı‹ÎË ÙÔ˘  HOCl  Ô‰ËÁÂ› ÛÂ Ì›· επι	λωρ
ϋδρ�νη, Î·È ·ÎÔÏÔ˘ıÂ›
Ì›· ÂÛˆÙÂÚÈÎ‹  SN2:

2) TÔ 3-¯ÏˆÚÔ¸ÂÚ‚ÂÓ˙Ô˚Îfi ÔÍ‡, ¤Ó· È‰È·›ÙÂÚ· ÛÙ·ıÂÚfi ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎfi ˘ÂÚÔÍÂ›‰ÈÔ ¯ÚË-
ÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È ÁÈ· ÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi  ÙÔ˘ ÂÔÍÂÈ‰ÈÎÔ‡ ·Ú·ÁÒÁÔ˘:

3) H ¿ÌÂÛË ÔÍÂ›‰ˆÛË ÙÔ˘ Î˘ÎÏÔÂÍÂÓ›Ô˘ ÌÂ ·Ú·Èfi ˘ÂÚÌ·ÁÁ·ÓÈÎfi Â›Ó·È ÌÈ· cis-˘‰ÚÔÍ˘-
Ï›ˆÛË ÏfiÁˆ ÙË˜ cis ÚÔÛ‚ÔÏ‹˜ ÙÔ˘ ÔÍÂÈ‰ˆÙÈÎÔ‡ ·Ú¿ÁÔÓÙ·, Ì¤Ûˆ ÂÓfi˜ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ˘ Î˘ÎÏÈ-

+
OH

O
O

CO2H

O Cl

Cl

HCCl3

Cl

OH��
Cl

O�
++ OH H2O

µ�σ

O

+ Cl

Cl

Cl OH +

Cl

OH
(RR + SS)

OH

��

12.5
Nα ε"ηγ�σετε τα παρακ�τω πειραµατικ� απ�τελ�σµατα:

1) T� επ�"υκυκλ�ε"�νι� παρ�γεται σε δ�� στ�δια απ
 τ� κυκλ�ε"�νι�: δρ�ση τ�υ υπ�-
�λωρι����υ �"��ς και στη συν��εια επε"εργασ�α τ�υ παραγ
µεν�υ πρ�ϊ
ντ�ς µε
υδατικ
 δι�λυµα υδρ�"ειδ��υ τ�υ νατρ��υ.

2) T� επ�"υκυκλ�ε"�νι� παρ�γεται µε �µεση επ�δραση σε κυκλ�ε"�νι� τ�υ 3-�λωρ�ϋ-
περ�εν��ϊκ�� �"��ς π�υ ε�ναι �να σταθερ
 κρυσταλλικ
 υπερ�"ε�δι�.

3) H �"ε�δωση τ�υ κυκλ�ε"�νι�υ σ’ �να στ�δι� δ�νει την (cis)-κυκλ�ε"αν-1,2-δι
λη (επ�-
δραση  διαλ�µατ�ς KMnO4 στ�υς  5-10ÆC) και σε δ�� στ�δια στην (trans)-κυκλ�ε-
"αν-1,2-δι
λη (επ�"ε�δωση µε υπερ�"ε�δι� και στη συν��εια τ�υ επ�"ειδ��υ σε 
"ι-
ν� � �ασικ
 µ�σ�).

4) T� κυκλ�ε"�νι�  KMnO4, µε επ�δραση  πυκν�� και θερµ��  KMnO4 δ�νει τ� ε"αν�-
διικ
 �"� εν� επε"εργασµ�ν� πρ�τα µε  O3 σε  CH2Cl2 στ�υς –78ÆC και στη συν�-
�εια µε σκ
νη ψευδαργ�ρ�υ σε υδατικ
 δι�λυµα �"ικ�� �"��ς µετασ�ηµατ��εται
στη ��υταν�δι
λη.

5) T� κυκλ�ε"�νι�  µε επ�δραση  O3 σε  CH2Cl2 στ�υς  0ÆC και στη συν��εια µε
NaBH4 �δηγε� µε µ�α απ
δ�ση  63%  σε ε"αν-1,6-δι
λη.
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ÎÔ‡ ÚÔ˚fiÓÙÔ˜ (‚Ï¤Â 12.2):

TÔ ÂÔÍÂ›‰ÈÔ Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÂÓ‰È¿ÌÂÛ·, Ô‰ËÁÂ› ÙfiÛÔ ÛÂ ‚·ÛÈÎfi fiÛÔ Î·È ÛÂ fiÍÈÓÔ ÂÚÈ-
‚¿ÏÏÔÓ ÛÙËÓ trans-·-‰ÈfiÏË, (SN2 ÛÙÂÚÂÔÂÈ‰ÈÎ‹ ‰È¿ÓÔÈÍË):

™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹, Ë ‰È¿ÓÔÈÍË  ÙÔ˘ ÔÍˆÓ›Ô˘ ‰ÂÓ Â›Ó·È ¿ÓÙ· ÛÙÂÚÂÔÂÈ‰ÈÎ‹ ‰ÈfiÙÈ ÌÔ-
ÚÂ› Ó· Á›ÓÂÈ ÚÈÓ ÙËÓ ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ÙÔ˘ ÓÂÚÔ‡. H ·ÏÎ˘ÏÈÎ‹ ˘ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË, Ô˘ ÛÙ·ıÂÚÔÔÈÂ› ÙÔ
Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ Î·È ·ÚÂÌÔ‰›˙ÂÈ ÙËÓ ˘ÚËÓfiÊÈÏË ÚÔÛ‚ÔÏ‹, ı· ÚÔÛ·Ó·ÙÔÏ›ÛÂÈ ÌÂÚÈÎÒ˜ ÚÔ˜
Ì›· ÌË ÛÙÂÚÂÔÂÈ‰ÈÎ‹ ‰È¿ÓÔÈÍË  SN1.

4) H ·fiÙÔÌË ÔÍÂ›‰ˆÛË ÂÓ ıÂÚÌÒ ÙÔ˘ Î˘ÎÏÔÂÍ¤ÓÈÔ˘ ¤¯ÂÈ ˆ˜ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙË ‰È¿ÓÔÈÍË ÙÔ˘
‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˘:

H Ô˙ÔÓfiÏ˘ÛË ÛÂ ·Ó·ÁˆÁÈÎ¤˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ (ÛÎfiÓË „Â˘‰¿ÚÁ˘ÚÔ˘) ÂÈÙÚ¤ÂÈ ÙË ‰È¿ÓÔÈÍË ÙÔ˘
·ÛÙ·ıÔ‡˜ Ô˙ÔÓÈ‰›Ô˘ ÌÂ ˘‰ÚfiÏ˘ÛË ÂÌÔ‰›˙ÔÓÙ·˜ ÙËÓ ÔÍÂ›‰ˆÛË ÛÂ ÔÍ‡:

5) AÓ Ë Ô˙ÔÓfiÏ˘ÛË ÙÔ˘ Î˘ÎÏÔÂÍ¤ÓÈÔ˘ Á›ÓÂÈ ÛÂ Û˘Óı‹ÎÂ˜ ·ÎfiÌË ÈÔ ·Ó·ÁˆÁÈÎ¤˜ (¯Ú‹ÛË
ÙÔ˘ NaBH4), Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ‰ÈfiÏË Î·È fi¯È ‰È¿ÏË:

1 / O3

2 / NaBH4

CH2OH

CH2OH

O3

O
O

O
O

CHO

CHO

H2O
ZnO

O

KMnO4
COOH

COOH

O

��
OH+

O

OH

OH

OH

��
OH

OH

�
+ H2O

+ H

O O

+ H2O

(RR + SS)

H

H

KMnO4

�νωση µ�σ


OH

OH

12. Aλκ�νια, Aλκ�νια, ∆ι�νια 13



Λ�ση

1) TÔ ¿Ï·˜ ÌÂ Br–
3 ÙÔ˘ ˘ÚÈ‰ˆÓ›Ô˘ Â›Ó·È ¤Ó· ÌË ÙËÙÈÎfi ÛÙÂÚÂfi, ÔÏ‡ Â‡¯ÚËÛÙÔ, Ô˘ ·-

ÚÔ˘Û›· ÂÓfi˜ ·ÏÎÂÓ›Ô˘, ‰È·Û¿Ù·È ÁÈ· Ó· ÂÏÂ˘ıÂÚÒÛÂÈ ¤Ó· ÌfiÚÈÔ ‚ÚˆÌ›Ô˘:

TÔ ‚ÚÒÌÈÔ ·ÓÙÈ‰Ú¿ ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÌÂ ÙÔ (E)-ÛÙÈÏ‚¤ÓÈÔ ÌÂ trans-ÚÔÛı‹ÎË:

H ·Ú·ÁfiÌÂÓË ¤ÓˆÛË Ê¤ÚÂÈ ‰‡Ô ÔÌÔÈÔÂÈ‰‹ ·Û‡ÌÌÂÙÚ· ¿ÙÔÌ· ¿ÓıÚ·Î· Î·È Â›Ó·È Ë µεσ
-
ÌÔÚÊ‹, ÔÙÈÎ¿  ·ÓÂÓÂÚÁfi˜ ÏfiÁˆ ÙË˜ ‡·ÚÍË˜ ÂÈ¤‰Ô˘ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜:

2) TÔ ıÂÈÈÎfi ÔÍ‡ ı· ‰ÒÛÂÈ Ù· ··Ú·›ÙËÙ· ÚˆÙfiÓÈ· ÁÈ· ÙÔÓ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi, ÛÂ ÚÒÙË Ê¿-

H

Ph

Ph

H

Br

Br

H

Ph

Ph

H

Br

Br

Ph

H

H

Ph

Br

Br ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹ 
Î¿ıÂÙË ÛÙÔ Â›Â‰Ô

Br+ Br

H

Ph

Ph

H

Br

Br
PhPh

Br

Br
Br+

Ph
H

Ph
H

��

� ��

�Br

Br

Ph

Ph�
�

�

Ph

Ph�
�

�

Br+ BrPhPh Br+

N H, Br + Br2
Br2

N H, Br

12.6*
Eρµηνε�στε τα παρακ�τω πειραµατικ� απ�τελ�σµατα:

1) T� (E)-στιλ��νι�  Ph–CH=CH–Ph µε τρι�ρωµι���� πυριδ�νι� δ�νει τη µεσ
-µ�ρ��
τ�υ πρ�ϊ
ντ�ς πρ�σθ�κης.

2) T� ε"-1-�νι� δ�νει, µε regio-ειδικ� ενυδ�τωση την ε"αν-2-�λη σε �να στ�δι� (αραιω-
µ�ν� H2SO4) � σε δ�� στ�δια (αργ� πρ�σθ�κη H2SO4 85% και στη συν��εια υδρ
-
λυση µε επαναρρ�� τ�υ παραγ
µεν�υ πρ�ϊ
ντ�ς).

3) T� µηλεϊνικ
 �"� � (Z)-��υτ-2-εν-διϊκ
 �"�, διαλυτ
 στ� νερ
 µετατρ�πεται µε ακτι-
ν���λ�α  UV, παρ�υσ�α µικρ�ς π�σ
τητας �ρωµ��υ, σε ��υµαρικ
 �"� � (E)-��υτ-
2-εν�διικ
 �"�, ελ��ιστα διαλυτ
 στ� νερ
.

4) H ��υµαρ�ση καταλ�ει την ενυδ�τωση τ�υ ��υµαρικ�� νατρ��υ π�υ �δηγε� στ� L-
µηλικ
 ν�τρι� (ασ�µµετρη ενυδ�τωση π�υ συµµετ��ει στ�ν κ�κλ� τ�υ Krebs). Yπεν-
θυµ��εται 
τι τ� µηλικ
 �"� ε�ναι τ� 2-υδρ�"υ��υταν�διϊκ
 �"�.

* [M. BLANCHARD-DESCE, B. FOSSET, F. GUYOT, L. JULLIEN, S. PALACIN, Chimie organique
expérimentale, Hermann, Paris, (1987)]
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ÛË, ÙÔ˘ ÛÙ·ıÂÚfiÙÂÚÔ˘ ‰Â˘ÙÂÚÔÙ·ÁÔ‡˜ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓÙÔ˜. E¿Ó ÙÔ ÔÍ‡ Â›Ó·È ·Ú·Èfi, ÙfiÙÂ ÙÔ ÓÂ-
Úfi ı· ÂÈÙÚ¤„ÂÈ ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÙËÓ ¿ÌÂÛË ÂÍ¤ÏÈÍË ÚÔ˜ ÙËÓ ÂÍ·Ó-2-fiÏË. ªÂ ˘ÎÓfi ÔÍ‡ ı· Û¯Ë-
Ì·ÙÈÛÙÂ› Ô fiÍÈÓÔ˜ ıÂÈÈÎfi˜ ÂÛÙ¤Ú·˜ Ô˘ ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ˘‰ÚÔÏ‡ÂÙ·È ÌÂ ÚÔÛı‹ÎË ÓÂÚÔ‡ Î·È ı¤Ú-
Ì·ÓÛË:

H ÚÔÛı‹ÎË Â›Ó·È Ì›· regio-ÂÈ‰ÈÎ‹ ÚÔÛı‹ÎË Markownikow ÂÍ·ÈÙ›·˜ ÙË˜ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË˜
ÛÙ·ıÂÚfiÙËÙ·˜ ÙÔ˘ ‰Â˘ÙÂÚÔÙ·ÁÔ‡˜ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓÙÔ˜.

3) H ·ÎÙÈÓÔ‚ÔÏ›·  UV  ı· ÂÈÙÚ¤„ÂÈ ÙËÓ ÔÌÔÏ˘ÙÈÎ‹ ‰È¿ÛÙ·ÛË ÙÔ˘  Br2 Ô˘ ÚÔÛÙ›ıÂÙ·È
ÛÂ ˘‰¿ÙÈÓÔ ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ ÛÙÔ ÌËÏÂ˚ÓÈÎfi ÔÍ‡. OÈ Ú›˙Â˜  BrØ ÚÔÛÙ›ıÂÓÙ·È ÛÙÔÓ ·Èı˘ÏÂÓÈÎfi ‰Â-
ÛÌfi Î·È Ë Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓË Ú›˙· ¤¯ÂÈ ÌÈ· ‰È¿ÚÎÂÈ· ˙ˆ‹˜ ·ÚÎÂÙ‹ ÁÈ· Ó· ÂÈÙÚ¤„ÂÈ ÙËÓ ÈÛÔÚÚÔ-
›· Ô˘ Ô‰ËÁÂ› Î˘Ú›ˆ˜ ÛÙÔ ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ¿ ÏÈÁfiÙÂÚÔ ·ÚÂÌÔ‰ÈÛÌ¤ÓÔ ‰È·ÌÔÚÊÔÌÂÚ¤˜:

H ·ÓıÚ·ÎÈÎ‹ Ú›˙·, ı· ¯¿ÛÂÈ ÌÈ· Ú›˙·  BrØ ·fi ÙË Û‡ÁÎÚÔ˘ÛË ÌÂ Ì›· ¿ÏÏË Ú›˙· ‹ ÌÂ ÙÔ
ÔÍ‡ Î·È ı· Ô‰ËÁ‹ÛÂÈ ÛÙÔ ÊÔ˘Ì·ÚÈÎfi ÔÍ‡. TÔ ÙÂÏÂ˘Ù·›Ô, ÂÏ¿¯ÈÛÙ· Î·Ù·‚˘ı›˙ÂÙ·È ÛÙÔ ÓÂÚfi,
Î·Ù¿ ÙË ‰È¿ÚÎÂÈ· ÙÔ˘ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ÙÔ˘, ÁÂÁÔÓfi˜ Ô˘ ÌÂÙ·ÙÔ›˙ÂÈ ÙËÓ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓË ÈÛÔÚÚÔ-
›· ÚÔ˜ Ù· ‰ÂÍÈ¿.

4) TÔ L-ÌËÏÈÎfi ÔÍ‡ ¤¯ÂÈ ÙËÓ ·Ú·Î¿Ùˆ ‰È·ÌfiÚÊˆÛË:

™˘ÌÂÚ·›ÓÔ˘ÌÂ ÂÔÌ¤Óˆ˜ fiÙÈ Ë ÂÓ˘‰¿ÙˆÛË ÙÔ˘ ÊÔ˘Ì·ÚÈÎÔ‡ ‰È·ÓÈfiÓÙÔ˜ ı· Á›ÓÂÈ ÛÙË Ì›·
ÏÂ˘Ú¿ (Û˘Ó-ÚÔÛı‹ÎË):

∏√

HOOC
H

H

H
COOH

H

��

��

HOOC

H

OH

H

H
��

��

OHCOOH
H

HOOC

HCOOH

COOH

COOH

COOH 

COOH 

Br Br 2Brhv

Br +

HOOC

Br+

Br

COOH
COOHH

��
�HOOC

Br

H

COOHH

��
H

Br

COOH

+ H

H

HSO4

OH2 OH

OSO3H OH

H2O
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H ÊÔ˘Ì·Ú¿ÛË Î·Ù·Ï‡ÂÈ ‰ËÏ·‰‹ ÌÈ· ·ÓÙ›‰Ú·ÛË fiÔ˘ Ë ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ÙfiÛÔ ÙÔ˘ ˘‰ÚÔÁfiÓÔ˘
fiÛÔ Î·È ÙÔ˘ ˘‰ÚÔÍ˘Ï›Ô˘ Á›ÓÂÙ·È ÛÙËÓ πρ
-	ειρ�µ
ρ7η πλευρ� re.

5) ∆ικαι�λ�γε�στε την π�ρε�α της παρακ�τω αντ�δρασης, στην �π��α τ�  HBr (σε δι�-
λυµα CH3CO2H), �ρ�σκεται σε µικρ
τερη στ�ι�ει�µετρικ� αναλ�γ�α:

tBuCH=CH2 + HBr/CH3CO2H  Æ tBuCHBrCH3 + iPrC(CH3)2OCOCH3.

MeCHClMe CH2N(Me)2 NH(Me)2, Cl

HClα) H2C Cl+CH CH2 COOH

2HCl+

HBr

CHCH�)

CH3COγ) C(Me) CH3COCH(Me)+CH2 CH2Br

H2CCOOH

3) Στις παρακ�τω αντιδρ�σεις δ�στε τη ��ση τ�υ παραγ
µεν�υ κ�ρι�υ πρ�ϊ
ντ�ς και
ε"ηγε�στε γιατ� κυριαρ�ε� τ� αντι-Markownikow πρ�ϊ
ν:
α) HBr + C6H5–CH=C(CH3)2 Æ
�) HBr + F3C–CH=CH2 Æ
γ) HBr + Br–CH=C(Me)2 Æ

4) Στις παρακ�τω αντιδρ�σεις των αλκεν�ων ε"ηγε�στε τ� µ�ναδικ
 σ�ηµατισµ
 των
παραγ
µενων εν�σεων:

CH3OHα) (H3C)2C (A) (Î‡ÚÈ·) (B)+ +CH2

CH3COOH�) (H3C)2C (°) (Î‡ÚÈ·) (B)+ +CH2

(Me)3Nγ) CH3, I (¢) (Î‡ÚÈ·) (E)++ CHC6H5CHMe

12.7
H κλασικ� �κ�ραση των καν
νων της ηλεκτρ�νι
�ιλης πρ�σθ�κης στα αλκ�νια ανα-

��ρεται τ
σ� στην regio-εκλεκτικ
τητα (πρ�σθ�κη Markownikow) 
σ� και στην στε-
ρε�-ειδικ
τητα (trans-πρ�σθ�κη). Oι καν
νες αυτ�� δεν ισ���υν σε π�λυ�ριθµες περι-
πτ�σεις 
π�υ �ι υπ�καταστ�τες τ�υ αιθυλενικ�� συστ�µατ�ς δεν ε�ναι µ
ν� αλκ�λια.
Eπαληθε�στε στα παρακ�τω παραδε�γµατα ε�ν υπ�ρ��υν τ�τ�ιες περιπτ�σεις και δι-
και�λ�γε�στε την εκλεκτικ
τητα των αιθυλενικ�ν συστηµ�των.

1) H �ρωµ�ωση τ�υ (Z)-1-�αινυλ�πρ�π-1-εν��υ, παρ�υσ�α �"ικ�� �"��ς, δ�νει µ�γµα
δυ� πρ�ϊ
ντων απεικ
νισης  1R*2R* και 1R*2S* σε αναλ�γ�α  72/28  αντ�στ�ι�α.
Eπιπλ��ν, η �λωρ�ωση τ�υ παραπ�νω αλκεν��υ στις �διες συνθ�κες, �δηγε� επ�σης
σ’ �να µ�γµα δυ� πρ�ϊ
ντων απεικ
νισης  1R*2R* και 1R*2S* 
π�υ στην περ�πτω-
ση αυτ� η  1R*2S* ε�ναι η κ�ρια.

2) Στις παρακ�τω αντιδρ�σεις ενυδ�τωσης των αλκεν�ων µε πυκν
 δι�λυµα  H2SO4
(66% κ.
.), �ι αναµεν
µενες αλκ�
λες δεν ε�ναι τα κ�ρια πρ�ϊ
ντα. Π�ια ε�ναι τα
παραγ
µενα πρ�ϊ
ντα; E"ηγε�στε την απ�ντησ� σας;

COO

H

H

OOC

COO
H

��
OOC

H ��

OH
H
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Λ�ση

1. H ÎÏ·ÛÈÎ‹ trans-πρ
σθ�κη ÙÔ˘ ‚ÚˆÌ›Ô˘ ÛÙÔ (Z)-1-Ê·ÈÓ˘ÏÔÚÔ-1-¤ÓÈÔ ‰›ÓÂÈ ˆ˜ ·Ó·-
ÌÂÓfiÌÂÓÔ ÚÔ˚fiÓ ÙÔ  1R*2R*:

TÔ ÂÓ·ÓÙÈÔÌÂÚ¤˜ ‚ÚˆÌÔÎ·ÙÈfiÓ Ô‰ËÁÂ› ÛÙËÓ ¤ÓˆÛË  SS.
AÓ ·ÓÙ›ıÂÙ· Ë ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ÙÔ˘  Br– Á›ÓÂÈ ÌÂÙ¿ ·fi ÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘ ÛÙ·ıÂÚÔÔÈËÌ¤ÓÔ˘

‚ÂÓ˙˘ÏÈÎÔ‡ Î·ÙÈfiÓÙÔ˜ (2R ‹ 2S), Ù· ÚÔ˚fiÓÙ· ÚÔÛı‹ÎË˜  1R2R, 1R2S, 1S2R Î·È 1S2S  ı·
‰ÒÛÔ˘Ó ‰‡Ô Ú·ÎÂÌÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜  1R*2R* Î·È 1R*2S*  ÛÂ ›ÛË ·Ó·ÏÔÁ›·. ∏ ·Ó·ÏÔÁ›· ÙÔ˘ Ú·-
ÎÂÌÈÎÔ‡  1R*2S* (28%)  ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÙÔ ‹ÌÈÛ˘ ÙÔ˘ Ú·ÁÌ·ÙÈÎÔ‡ ÔÛÔÛÙÔ‡ ÙË˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜
ÙÔ˘ ÌË¯·ÓÈÛÌÔ‡ ÌÂ ÙÔ ‚ÂÓ˙˘ÏÈÎfi Î·ÙÈfiÓ, ÌÂÙ¿ ÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘ -Û˘ÌÏfiÎÔ˘.

™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ÙË˜ ÚÔÛı‹ÎË˜  Br2, ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ ÙËÓ ·Ú·Î¿Ùˆ Î·Ù·ÓÔ-
Ì‹ ÙˆÓ ‰˘Ó·ÙÒÓ ÌË¯·ÓÈÛÌÒÓ: 44% µη	ανισµ�ς µε ενδι�µεσ
 τ
 �ρωµ
κατι�ν και 56% µη-
	ανισµ�ς µε καρ�
κατι�ν.

™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ÚÔÛı‹ÎË˜  Cl2, Ë ·ÂÈÎfiÓÈÛË  1R*2S*  Â›Ó·È Ë Î‡ÚÈ·, ÁÂÁÔÓfi˜ Ô˘ Û˘-
ÓÂ¿ÁÂÙ·È fiÙÈ ÙÔ π
σ
στ� σ	ηµατισµ
� τ
υ 	λωρ
κατι�ντ
ς π
υ 
δηγε� σε 1R*2R* ε�-
ναι π�ρα π
λ� µικρ�.

T· ·ÔÙÂÏ¤ÛÌ·Ù· ·˘Ù¿ ÌÔÚÔ‡Ó Ó· ÂÍËÁËıÔ‡Ó Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·˜ ˘fi„Ë ÙÔÓ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎfi ˘-
ÚËÓfiÊÈÏÔ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú· ÙˆÓ  Cl– Î·È Br–:TÔ ·ÏÔÁÔÓ·ÓÈfiÓ  Cl–, ÏÈÁfiÙÂÚÔ ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ ·fi ÙÔ
Br–, ·Ê‹ÓÂÈ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ ¯ÚfiÓÔ ÛÙÔ ¯ÏˆÚÔÎ·ÙÈfiÓ Ó· ÂÍÂÏÈ¯ıÂ› ÚÔ˜ ÙÔ ‚ÂÓ˙˘ÏÈÎfi Î·Ú‚ÔÎ·-
ÙÈfiÓ, ÈÛ¯˘Ú¿ ÛÙ·ıÂÚÔÔÈËÌ¤ÓÔ ÏfiÁˆ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡.

2. TÔ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÛÂ ıÂÈ˚Îfi ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ Â›Ó·È Â›ÙÂ  (CH3)2C+(CH3)
ÛÙÈ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ·) Î·È ‚) Â›ÙÂ  C6H5–CH+–CH2–CH3 ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË Á). T· ¿ÏÏ· Î·Ú‚Ô-
Î·ÙÈfiÓÙ·, ÚˆÙÔÙ·Á‹  (iPr–CH+

2)  ‹ ÌË ‚ÂÓ˙˘ÏÈÎ¿  (C6H5–CH2–CH+–CH3)  ··ÓÙÔ‡Ó ÛÂ Ô-
Ï‡ ÌÈÎÚfiÙÂÚÂ˜ ·Ó·ÏÔÁ›Â˜. ™ÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ·, ˘¿Ú¯ÂÈ Û˘Ó·ÁˆÓÈÛÌfi˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ˘·Ú¯fiÓÙˆÓ ˘-
ÚËÓÔÊ›ÏˆÓ:

α) (H3C)2C CH2

H3C

H3C
C CH3 (H3C)3C

H3C

H3C
C CH3 OH

H2SO4

OH2
CH3OH

H2O

H

H+
(B)

(H3C)3C OCH3

(A)

�) (H3C)2C CH2

H3C

H3C
C CH3

H3C

H3C
C CH3

H2SO4

OH2
CH3COOH

H2O

H

(B)

(H3C)3C OCOCH3

(°)

Ph
H

CH3

H

����

��
Ph

H
H

CH3

Br

����
BrHH

CH3Ph
R R

Br
Br+ Br Br+
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TÔ  ¢  ·Ú¿ÁÂÙ·È ÛÂ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ÔÛfiÙËÙ· ‰ÈfiÙÈ ÙÔ  I– Â›Ó·È ÈÛ¯˘ÚfiÙÂÚÔ ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ ·fi
ÙÔ  H2O.

3. α) TÔ ‰Â˘ÙÂÚÔÙ·Á¤˜ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ Â›Ó·È ·˘Ùfi Ô˘ ·Ú¿ÁÂÙ·È Î·È fi¯È ÙÔ ÙÚÈÙÔÙ·Á¤˜ ‰Èfi-
ÙÈ ÚfiÎÂÈÙ·È ÁÈ· ¤Ó· ‚ÂÓ˙˘ÏÈÎfi Î·ÙÈfiÓ ÛÙ·ıÂÚÔÔÈËÌ¤ÓÔ ÏfiÁˆ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡:

�) TÔ ÚˆÙÔÙ·Á¤˜ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È Î·Ù¿ ÚÔÙ›ÌËÛË ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÔ ‰Â˘ÙÂÚÔ-
Ù·Á¤˜ ‰ÈfiÙÈ ÙÔ ÚÒÙÔ Â›Ó·È ÏÈÁfiÙÂÚÔ ·ÔÛÙ·ıÂÚÔÔÈËÌ¤ÓÔ ÂÍ·ÈÙ›·˜ ÙË˜ Â·ÁˆÁÈÎ‹˜ (–π) ‰Ú¿-
ÛË˜ ÙÔ˘  CF3:

γ) ™ÙÔ ‚ÈÓ˘ÏÔ‚ÚˆÌ›‰ÈÔ, ÙÔ Br, ÌÂ ÙË Û˘˙˘ÁÈ·Î‹ ‰Ú¿ÛË ÙÔ˘ (+R), ÚÔÎ·ÏÂ› ÙË ÌÂÚÈÎ‹ ·Ú-
ÓËÙÈÎ‹ ÊfiÚÙÈÛË ÙÔ˘ ÙÂÏÈÎÔ‡ ¿ÓıÚ·Î· ÙË˜ ·Ï˘Û›‰·˜ ‰ËÏ·‰‹ ÙËÓ ÚfiÛÏË„Ë ÙÔ˘  ∏:

4. α) TÔ ·-·Èı˘ÏÂÓÈÎfi ÔÍ‡ ı· ‰ÒÛÂÈ ÚÔ˚fiÓ ·ÓÙÈ-Markownikow ÂÍ·ÈÙ›·˜ ÙË˜ ÂÏÎÙÈÎ‹˜
‰Ú¿ÛË˜ ÙÔ˘ Î·Ú‚ÔÍ˘Ï›Ô˘ (–π, –R)  fiˆ˜ Î·È ÛÙÔ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓÔ ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·  3‚:

�) ™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹, ÙÔ ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘  ¡  ı· ÚˆÙÔÓÈˆıÂ› ÚÒÙÔ ÚÔ˜ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘
·ÌÌˆÓÈ·ÎÔ‡ ¿Ï·ÙÔ˜ ÌÂ ¤ÓÙÔÓË  –π  ‰Ú¿ÛË, ÌÂ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙËÓ ÚˆÙÔÓ›ˆÛË ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÙÔ˘
·–C  Î·È ÙËÓ ÂÌÊ¿ÓÈÛË  ÎÏ·ÛÌ·ÙÈÎÔ‡ ıÂÙÈÎÔ‡ ÊÔÚÙ›Ô˘ ÛÙÔ  ‚  ¿ÙÔÌÔ  C.

γ) ∏ ÈÛ¯˘Ú‹ ÂÏÎÙÈÎ‹ ‰Ú¿ÛË ÙÔ˘ Î·Ú‚ÔÓ˘Ï›Ô˘ ·ÔÛÙ·ıÂÚÔÔÈÂ› ÙÔ ÙÚÈÙÔÙ·Á¤˜ Î·Ú‚ÔÎ·-
ÙÈfiÓ. √ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ÙÔ˘ ÚˆÙÔÙ·ÁÔ‡˜  C+ ‰ÈÎ·ÈÔÏÔÁÂ› ÙÔ ·Ú·ÁfiÌÂÓÔ ÚÔ˚fiÓ.

N(Me)2CHMeCH NH(Me)2, ClCHMeCH HHCl

ClNH(Me)2, Cl CH2MeCHClCH2MeCH NH(Me)2, Cl

ClCH2 CH2CH COOHH2C CH2 COOHH2C COOHH Cl

Br Br++CH H BrC(Me)2 Br CH CH(Me)2 Br CHBr CH(Me)2

CH2 CH2 F3C CH2F3CCH CH2F3C CH2BrH Br

C6H5CH C(CH3)2

C6H5

H
C CH(CH3)2 C6H5 CHBr CH(CH3)2

H Br

(E)

H2SO4

(¢)

γ) C6H5CH CH
C6H5

H
C CH2 CH3CH3

(CH3)4N, I

C6H5 CHI C2H5

C6H5CHOH C2H5
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5. ª›· ·fi ÙÈ˜ ·Ú·ÁfiÌÂÓÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Â›Ó·È ÙÔ ÚÔ˚fiÓ ÌÂÙ¿ıÂÛË˜ Ù‡Ô˘ Wagner-
Meerwein. MÔÚÔ‡ÌÂ ÏÔÈfiÓ Ó· ˘Ôı¤ÛÔ˘ÌÂ fiÙÈ ÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓÔ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ, ÚÔ-
Û‚·ÏÏfiÌÂÓÔ ·fi ÙÔ ÈÛ¯˘Úfi ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ  Br– ‰ÂÓ ¤¯ÂÈ ÙÔÓ ¯ÚfiÓÔ ÁÈ· ·ÏÏ·Á‹ ‰ÔÌ‹˜. ™ÙËÓ Â-
Ú›ÙˆÛË ÙÔ˘  CH3CO2H  ÙÂÏÈÎ¿ ‰Ú· ÙÔ ÙÚÈÙÔÙ·Á¤˜ Î·Ú‚ˆÓÈfiÓ:

T� δι�λωρ�µεθ�νι� �ρ�σκεται σε περ�σσεια και ε�ναι συγ�ρ
νως διαλ�της και αντι-
δραστ�ρι�. T� µεθαν�λ�θι�, π�υ σ�ηµατ��εται µε επ�δραση τ�υ MeBr µε  Li, πρ�-
στ�θεται αργ� στ� µ�γµα αλκ�νι�υ-CH2Cl2.
H µελ�τη τ�υ  GPC (α�ρια �ρωµατ�γρα��α) των πρ�ϊ
ντων δε��νει 
τι αυτ� κατα-
ν�µ�νται σε δ�� �ε�γη  (B)+(Γ) και (∆)+(E)  µε π�λ� δια��ρετικ��ς �ρ
ν�υς συ-

CH C(CH3)2 CH2Cl2H3C + + (°)3)
MeLi
25ÆC (B) + (¢) + (E)

Gλα τα αντιδραστ�ρια πρ�στ�θενται ταυτ
�ρ�να. Ως ��ση δρα τ� καυστικ
 ν�τρι�,
σε υδατικ
 περι��λλ�ν (50% κ.�.), εν� τ� τριτ-αιθυλ�εν�υλαµµ�νι� �ρησιµ�π�ιε�-
ται σε καταλυτικ� π�σ
τητα. Π�ι� ε�ναι τ� ενδια��ρ�ν της δε�τερης αυτ�ς σ�νθε-
σης;

CH C(CH3)2 CHCl3H3C + + Cl2)
  OH/H2O

25ÆC (A)

T� �λωρ��
ρµι� πρ�στ�θεται αργ� στ� µ�γµα αλκ�νι�-tBuO–.

CH C(CH3)2 CHCl3H3C + + Cl1)
tBuO  

0ÆC (A)
C6H10Cl2

12.8
T� 2-µεθυλ-��υτ-2-�νι� µπ�ρε� να υπ�στε� αντιδρ�σεις [2+1] κυκλ�πρ�σθ�κης σε

δι���ρες συνθ�κες π�υ διευκριν���νται πι� κ�τω. ∆ε�"τε σε κ�θε περ�πτωση τη ��ση
τ�υ � των σ�ηµατι�
µενων πρ�ϊ
ντων καθ�ς και τ�υ αντιδραστικ�� µη�ανισµ�� π�υ
λαµ��νει ��ρα:

BrCH CH2(H3C)3C
H H3C CH3C CH

CH3

CH3

(H3C)3C CHBr CH3

H3C

H3C
C CH(CH3)2 (H3C)2C CH(CH3)2

OCOCH3

CH3CO2H

H

H ÚÔÙÈÌÒÙÂÚÔ ·fi
CH2H3C

CH3O
C C

O O
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Λ�ση

1) TÔ  tBuO– Â›Ó·È ÌÈ· ÈÛ¯˘Ú‹ ‚¿ÛË Ô˘ ÂÈÙÚ¤ÂÈ ÙËÓ Ú·ÁÌ·ÙÔÔ›ËÛË ÙË˜ ·-απ�σπα-
σης ÙÔ˘ ¯ÏˆÚÔÊÔÚÌ›Ô˘. TÔ ·ÛÙ·ı¤˜ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ, ÙÔ ‰È¯ÏˆÚÔÎ·Ú‚¤ÓÈÔ  [:CCl2]  Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›-
˙ÂÙ·È «in situ», Â›Ó·È ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ ÌÂ ‰È·ı¤ÛÈÌÔ ˙Â‡ÁÔ˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ Î·È Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È Ìfi-
ÓÔ ÛÂ ·˘ÛÙËÚ¿  ¿Ó˘‰ÚÔ ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ.

K·Ù¿ ÙË ‰È¿ÚÎÂÈ· ÙÔ˘ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ÙÔ˘, ÙÔ ÌË ·ÔÌÔÓÒÛÈÌÔ ·˘Ùfi ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ, ı·
·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ ÌÂ ÙÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ Î·È ı· ‰ÒÛÂÈ ÙÔ ÚÔ˚fiÓ (A).

TÔ ÚÔ˚fiÓ ÙË˜ δι	λωρ
κυκλ
πρ
παν
π
�ησης (A) (¯ËÏÔÙÚÔÈÎ‹ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË) Â›Ó·È ÙÔ
1,1-‰È¯ÏˆÚÔ-2,2,3-ÙÚÈÌÂı˘ÏÔÎ˘ÎÏÔÚÔ¿ÓÈÔ:

2) ™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ fiÔ˘ ÙÔ ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ Â›Ó·È ˘‰·ÙÈÎfi, Ô ÙÚfiÔ˜ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ÙÔ˘
[:CCl2]  Â›Ó·È ÔÏ‡ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎfi˜:

– ÙÔ ·ÌÌˆÓÈ·Îfi ¿Ï·˜ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È ÛÂ ˘‰ÚÔÍÂ›‰ÈÔ,

– ÙÔ ˘‰ÚÔÍÂ›‰ÈÔ ·˘Ùfi, ˆ˜ ÈÛ¯˘Ú‹ ‚¿ÛË, Â›Ó·È ‰È·Ï˘Ùfi ÛÙËÓ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹ Ê¿ÛË Î·È ÂÈÙÚ¤ÂÈ ÙÔ
Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘ ‰È¯ÏˆÚÔÎ·Ú‚ÂÓ›Ô˘ Î·È ÙÔÓ Â·Ó·Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘ ¯ÏˆÚÈÔ‡¯Ô˘ ·ÌÌÒÓÈÔ˘,

– Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓÔ ÛÂ ÌÈÎÚ‹ ÔÛfiÙËÙ· (ÙÔ ¿Ï·˜ ÙÔ˘ ·ÌÌˆÓ›Ô˘ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÛÂ Î·Ù·Ï˘ÙÈÎ‹ Ô-
ÛfiÙËÙ·) Î·È Î·Ù¿ Û˘ÓÂ¯‹ ÙÚfiÔ, ÙÔ Î·Ú‚¤ÓÈÔ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ¿ÓÙ· ·ÚÔ˘Û›· ÌÈ·˜ ÌÂÁ¿ÏË˜
ÂÚ›ÛÛÂÈ·˜ ·ÏÎÂÓ›Ô˘ Î·È ·ÓÙÈ‰Ú¿ Â‡ÎÔÏ·, ·Ô˘Û›· ÓÂÚÔ‡.

ClOH (Et)3NCH2Ph, OH(Et)3NCH2Ph, Cl˘‰·ÙÈÎ‹ Ê¿ÛË + +

H2OCHCl3 (Et)3NCH2Ph, CCl3(Et)3NCH2Ph, OH + +

(Et)3NCH2Ph, Cl(Et)3NCH2Ph, CCl3 +

‰ÈÂÈÊ¿ÓÂÈ·

ÔÚÁ·ÓÈÎ‹ Ê¿ÛË [ CCl2]

CH C(CH3)2 [ CCl2]H3C +

+ Cl

O(CH3)3C CCl3CHCl3 + tBuOH+ K+

[ CCl2]CCl3 ClH3C CH3

CH3

Cl

γκρ�τησης και σε αναλ�γ�α 75 και 25%  αντ�στ�ι�α. Tα  B και Γ  αντιστ�ι���ν στ�ν
τ�π�  C6H11Cl, εν� τα  (∆) και  (E)  στ�ν τ�π�  C6H11Br.
Mετ� απ
 �ρωµατ�γρα�ικ
 δια�ωρισµ
 τα  (B) και (Γ)  παρ�υσι���υν αντ�στ�ι�α
µια διπλ� κ�ρυ�� d1 µε κ�ντρ� τα  2,80 ppm και µε σταθερ� σ��ευ"ης  J=8 Hz και
µια διπλ� d2 επικεντρωµ�νη στα  2,40 ppm και µε  J=3,2 Hz. Oι αντ�στ�ι�ες εντ�-
σεις των  d1 και d2 ���υν λ
γ�  2/1.
Kατ� παρ
µ�ι� τρ
π�, τα (∆) και (E)  µετ� τ� δια�ωρισµ
 τ�υς παρ�υσι���υν πα-
ραπλ�σια ��σµατα: µια διπλ� κ�ρυ��  d3 για τ�  (∆)  σε  2,86 ppm (J=7,3 Hz) και
µια διπλ� κ�ρυ�� d4 για τ�  (E)  σε  2,7 ppm (J=3,8 Hz). Oι αντ�στ�ι�ες εντ�σεις
των  d3 και d4 ���υν λ
γ�  4/1.
Nα ταυτ�π�ιηθ��ν τα  (B), (Γ), (∆) και (E)  και να υπ�λ�γισθε� η αναλ�γ�α τ�υ κα-
θεν
ς στ� µ�γµα. ∆ικαι�λ�γε�στε τ� σ�ηµατισµ
 των δια�
ρων πρ�ϊ
ντων γνωρ�-
��ντας 
τι ενδι�µεσα τ�υ τ�π�υ  [LiCHCl2] και [LiCHClBr] µπ�ρ��ν να δ�σ�υν
πρ�ϊ
ντα κυκλ�πρ�σθ�κης.
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ŒÓ· Ù¤ÙÔÈÔ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈÔ ÈÎ·Ófi Ó· ÌÂÙ·Ê¤ÚÂÈ Ù· ··Ú·›ÙËÙ· ·ÓÈfiÓÙ· ‹ ÙÈ˜ ‚¿ÛÂÈ˜, ÁÈ·
Ì›· ‰Â‰ÔÌ¤ÓË ·ÓÙ›‰Ú·ÛË, ·fi ÙËÓ ˘‰·ÙÈÎ‹ ÛÙËÓ ÔÚÁ·ÓÈÎ‹ Ê¿ÛË Ï¤ÁÂÙ·È παρ�γ
ντας µετα-
7
ρ�ς 7�σης. TÔ Î‡ÚÈÔ ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎfi ÙÔ˘˜ Â›Ó·È fiÙÈ ÂÈÙÚ¤Ô˘Ó ÛÂ Â˘·ıÂ›˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜
Â˘·›ÛıËÙÂ˜ ÛÙÔ ÓÂÚfi Î·È ‰‡ÛÎÔÏÂ˜ ÛÙËÓ Ú·ÁÌ·ÙÔÔ›ËÛ‹ ÙÔ˘˜, Ó· Ú·ÁÌ·ÙÔÔÈËıÔ‡Ó ÛÙËÓ
˘‰·ÙÈÎ‹ Ê¿ÛË ¯ˆÚ›˜ È‰È·›ÙÂÚÂ˜ ÚÔÊ˘Ï¿ÍÂÈ˜.

3. ™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙÔ˘˜ ÁÂÓÈÎÔ‡˜ Ù‡Ô˘˜, ÔÈ ÂÓÒÛÂÈ˜  (B) Î·È (°)  ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÁÂÓÈÎ¿ ÛÙËÓ
ÚÔÛı‹ÎË ÙÔ˘  [:CHCl]  ÛÙÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ Î·È ÔÈ  (¢)+(E)  ÛÙËÓ ÚÔÛı‹ÎË ÙÔ˘  [:CHBr]. H Â›-
‰Ú·ÛË ÙÔ˘  MeLi  ÛÙÔ ‰È¯ÏˆÚÔÌÂı¿ÓÈÔ ÂÈÙÚ¤ÂÈ ÏÔÈfiÓ ÙËÓ ·Ú·ÁˆÁ‹ ÙˆÓ ÌÔÓÔ·ÏÔÁÔÓÔ-
Î·Ú‚¤ÓÈˆÓ fiˆ˜ Ì·ÚÙ˘ÚÔ‡Ó Ù· ÂÓ‰È¿ÌÂÛ· ÚÔ˚fiÓÙ·  [LiCHCl2] Î·È [LiCHBr2]. ¢‡Ô ÙÚfiÔÈ
‰Ú¿ÛË˜ Â›Ó·È ‰˘Ó·ÙfiÓ Ó· ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ‹ÛÔ˘Ó:

– TÔ ÌÂı·ÓÔÏ›ıÈÔ, ÈÛ¯˘Ú‹ ‚¿ÛË, ·ÔÛ¿ ¤Ó· ÚˆÙfiÓÈÔ ·fi ÙÔ ‰È¯ÏˆÚÔÌÂı¿ÓÈÔ, ÏÈÁfiÙÂÚÔ
fiÍÈÓÔ ·fi ÙÔ ¯ÏˆÚÔÊfiÚÌÈÔ (ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ ÙÔ  tBuO– Â›Ó·È ÏÈÁfiÙÂÚÔ ÈÛ¯˘Ú‹ ‚¿-
ÛË), Î·È Ô‰ËÁÂ› ÛÂ ¤Ó· ·ÛÙ·ı¤˜ ÙÂÙÚ·ÛıÂÓ¤˜ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ. A˘Ùfi ÙÔ ÚÔ˚fiÓ, Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó·
·ÔÌÔÓˆıÂ› ÛÂ ¯·ÌËÏ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·, Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÂÙ·È Û·Ó ÁÂÓÓ‹ÙÔÚ·˜ ÌÔÓÔ¯ÏˆÚÔÎ·Ú-
‚ÂÓ›Ô˘ Î·È Ï¤ÁÂÙ·È Î·Ú‚ÂÓÔ˝‰ÈÔ:

– TÔ  LiBr  Ì·˙› ÌÂ  MeLi  ÌÔÚÂ› Ó· ‰ÒÛÂÈ Ì›· ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ·ÓÙ·ÏÏ·Á‹˜ ÛÙÔ Â›Â‰Ô ÙÔ˘
Î·Ú‚ÂÓÔ˝‰ÈÔ˘. TÔ Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓÔ ÌÈÎÙfi Î·Ú‚ÂÓÔ˝‰ÈÔ ‰›ÓÂÈ ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· Â›ÙÂ ÌÈ· ·fi-
Û·ÛË ÙÔ˘  LiCl  Â›ÙÂ ÌÈ· ·fiÛ·ÛË ÙÔ˘  LiBr:

T· ·Ú·ÁfiÌÂÓ· ÚÔ˚fiÓÙ· ¤¯Ô˘Ó ‰ÔÌ‹:

ÌÂ ‰‡Ô ÚˆÙfiÓÈ· ÛÂ vic-ı¤ÛË ÛÙÔ˘˜ ¿ÓıÚ·ÎÂ˜  1 Î·È 2. TÔ ÚˆÙfiÓÈÔ ÌÂ ÙË ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ·Ô-
ÚÔÛÙ·Û›· Á‡Úˆ ÛÂ 2,4-2,8 ppm  Â›Ó·È ÙÔ ÚˆÙfiÓÈÔ ÛÂ ı¤ÛË 1, ÏfiÁˆ ÙË˜ ‰Ú¿ÛË˜ ÙÔ˘  X. TÔ
ÚˆÙfiÓÈÔ ·˘Ùfi ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ ÌÂ ÙÔ ÚˆÙfiÓÈÔ Ô˘ Ê¤ÚÂÙ·È ·fi ÙÔÓ C–2  Î·È ‰›ÓÂÈ ¤ÙÛÈ ÌÈ·

2
1

Ã

+ (°)(B)C(Me)2MeCH

+ 2LiMeBr + LiBrMeLi

+ MeLiCH2Cl2 + MeH[LiCHCl2]

+ LiBr[LiCHCl2] + LiCl[LiCHClBr]

[LiCHClBr]
LiBr

LiCl

[ CHCl] +

+ (E)(¢)C(Me)2MeCH[ CHBr] +

+ (°)

+

(B)C(Me)2 [ CHCl]MeCH +

CH2Cl2 [ CHCl]MeLi
LiCl

Cl
Li

Cl
CH
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‰ÈÏ‹ ÎÔÚ˘Ê‹ ÌÂ ÛÙ·ıÂÚ¿ Û‡˙Â˘ÍË˜ 3J. §·Ì‚¿ÓÔÓÙ·˜ ˘fi„Ë fiÙÈ ÛÙ· Î˘ÎÏÔÚÔ·ÓÈÎ¿ ·-
Ú¿ÁˆÁ·  3Jcis > 3Jtrans,·Ô‰›‰Ô˘ÌÂ ÙÈ˜ ·Ú·Î¿Ùˆ ‰ÔÌ¤˜ ÛÙ· Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓ· ÚÔ˚fiÓÙ·:

Λ�ση

1) MÂ ÚÔÛı‹ÎË ‰È‚ÚˆÌÔÎ·Ú‚ÂÓ›Ô˘ ÛÙÔ ÈÛÔ‚Ô˘Ù¤ÓÈÔ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È Ë ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ë gem-‰È-
‚ÚˆÌÔÎ˘ÎÏÔÚÔ·ÓÈÎ‹ ¤ÓˆÛË. MÂ Â›‰Ú·ÛË ÌÂı·ÓÔÏÈı›Ô˘ ÛÂ ¯·ÌËÏ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·, Ë ¤Óˆ-
ÛË ·˘Ù‹ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È ÛÙÔÓ ·ÏÏÂÓÈÎfi ˘‰ÚÔÁÔÓ¿ÓıÚ·Î· ÌÂ ενδι�µεσ
 ÙÔ καρ�εν
;δι
:

12.9
1) ∆ε�"τε την π�ρε�α παραγωγ�ς τ�υ 2-µεθυλ���υτα-1,2-δι�νι�υ απ
 ισ���υτ�νι�, σε

δ�� στ�δια. H �δια µ�θ�δ�ς "εκιν�ντας απ
 τ� 2,3-διµεθυλ���υτ-2-�νι� �δηγε� στ�
1,2,2-τριµεθυλ�δικυκλ���υτ�νι�. E"ηγε�στε τ� λ
γ�.

2) Τ� �δι� αλλενικ
 παρ�γωγ� παρ�γεται απ
 υπ�κατεστηµ�να πρ�πι�νικ� αλ�γ�ν�-
δια � αλλενικ� ισ�µερ� µε επ�δραση αιθαν�λικ�� διαλ�µατ�ς ψευδαργ�ρ�υ-�αλ-
κ��. Tαυτ�π�ιε�στε  τα �ρησιµ�π�ι��µενα αλ�γ�ν�δια.

3) Mε αναγωγικ
 τ�  LiAlH4 , παρ�γεται τ� 2,3-διµεθυλ���υτ-2-�νι� "εκιν�ντας απ

�ρωµ�δι� πρ�πι�νικ�� παραγ�γ�υ, και τ� 3-µεθυλ���υτ-1-�νι� "εκιν�ντας απ
 τ�
1-�ρωµ�-3-µεθυλ���υτα-1,2-δι�νι�. ∆ικαι�λ�γε�στε και συγκρ�νετε µε τ� πρ�ηγ��-
µεν� απ�τ�λεσµα.

4) Η �νωση  Me2CClC∫C–Et µε επ�δραση αιθυλ�µαγνησι��ρωµιδ��υ σε ε"αµεθυλ�-
�ωσ��ρικ
 τριαµ�δι�  (HMPT)  δ�νει �να τετραϋπ�κατεστηµ�ν� αλλ�νι�. Η �δια
�νωση σε περι��λλ�ν τετραϋδρ���υραν��υ δ�νει, εκτ
ς απ
 τ�ν αλλενικ
 υδρ�γ�-
ν�νθρακα, �να ακετυλενικ
 ισ�µερ�ς σε τριπλ�σια π�σ
τητα. ∆�στε τις αντιδρ�σεις
π�υ �δηγ��ν στ�υς παραπ�νω υδρ�γ�ν�νθρακες.

Cl
(B)  = (‰ÈÏ‹ ÎÔÚ˘Ê‹ d1)  =  75 ¥ 2/3  =  50%

H
H

H
(°)  = (‰ÈÏ‹ ÎÔÚ˘Ê‹ d2)  =  75 ¥ 1/3  =  25%

H
Cl

Br
(¢)  = (‰ÈÏ‹ ÎÔÚ˘Ê‹ d3)  =  25 ¥ 4/5  =  20%

H
H

H
(E)  = (‰ÈÏ‹ ÎÔÚ˘Ê‹ d4)  =  25 ¥ 1/5  =  5%

H
Br
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∏ ·Ú·¿Óˆ ÁÂÓÈÎ‹ ÔÚÂ›· ÌÂÙ·Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ ·Èı˘ÏÂÓÈÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ ÛÙ· ·ÏÏÂÓÈÎ¿
·Ú¿ÁˆÁ·  ‰ÂÓ ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÛÙÔ 2,3-‰ÈÌÂı˘ÏÔ‚Ô˘Ù-2-¤ÓÈÔ ‹ ÛÙÔ ÙÂÙÚ·ÌÂı˘Ï·Èı˘Ï¤ÓÈÔ. O Û¯Ë-
Ì·ÙÈÛÌfi˜ ÙÔ˘ ‰ÈÎ˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·ÓÈÎÔ‡ ÚÔ˚fiÓÙÔ˜ ÌÔÚÂ› Ó· ÂÍËÁËıÂ› ÌÂ ÙËÓ ÂÚÈÎ˘ÎÏÈÎ‹ ·ÓÙ›-
‰Ú·ÛË:

2) O ‰ÂÛÌfi˜  C–X  ·Ó¿ÁÂÙ·È ·fi ÙÔ ˙Â‡ÁÔ˜  Zn/Cu  ÌÂ ÌÂÙ¿ıÂÛË ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ÙË˜ ·ÎÂ-
Ù˘ÏÂÓÈÎ‹˜ ¤ÓˆÛË˜:

3) H ·Ó·ÁˆÁ‹ ÙÔ˘  C–X  ·fi  LiAlH4 Á›ÓÂÙ·È ÌÂ ÌÂÙ¿ıÂÛË:

– ·fi ÙÔ ÚÔÈÔÓÈÎfi ‚ÚˆÌ›‰ÈÔ, ÚÔ·ÚÁ˘ÏÈÎÔ‡ Ù‡Ô˘ µετ�θεση

– ·fi ÙÔ ·ÏÏÂÓÈÎfi ‚ÚˆÌ›‰ÈÔ, retro-πρ
παργυλικ� µετ�θεση.

™ÙÈ˜ ‰‡Ô ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜, Ë ÌÂÙ¿ıÂÛË Â›Ó·È Ù‡Ô˘  SN2¢ ÌÂÙ¿ ·fi ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË ·ÏÔÁfiÓÔ˘-
·ÚÁ›ÏÏÈÔ˘:

4) ™Â  HMPT  Ë ÔÚÁ·ÓÔÌ·ÁÓËÛÈ·Î‹ ¤ÓˆÛË ‰›ÓÂÈ Ì›· ·ÓÙ›‰Ú·ÛË  SN2¢:

™Â ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ  THF, Ë ·ÓÙ›‰Ú·ÛË  SN2¢ Á›ÓÂÙ·È ‰Â˘ÙÂÚÂ‡Ô˘Û· ÂÓÒ Î‡ÚÈ· Â›Ó·È Ë ÚÔ-
Û‚ÔÏ‹ ÙÔ˘ ¿ÓıÚ·Î· Ô˘ Ê¤ÚÂÈ ÙÔ ·ÏÔÁfiÓÔ, ÌÂ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙÔÓ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙË˜ ·ÎÂÙ˘ÏÂÓÈ-
Î‹˜ ¤ÓˆÛË˜:

Me2C(Et) CMe2C CBrMg Et Et+ C EtC

Cl

Et2C CMe2CEt CMe2CBrMg Et + C

Cl

Me

Me
C CHMe2HC CCH

Me

Me
C C

HAl
Br

CH2C

�
�

C
H

Br
C C

HAl

��
�
�
�

Me

Me

Zn / Cu Me2C CH2C
Me2C CHC

Me2CX C

X

CH

Br

Br

Br

Li
H

CH2

Me

Me
C

HCBr3

tBuO
MeLi
–30ÆC

BrMe

Me
Br

BrMe

Me
Li

CH2

Me

Me
C C CH2
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Λ�ση

1) To 9-‚ÔÚ·‰ÈÎ˘ÎÏÔ[3.3.1]ÂÓÓÈ¿ÓÈÔ ·Ú¿ÁÂÙ·È ·fi ÙÔ Î˘ÎÏÔÔÎÙ·-1,5-‰È¤ÓÈÔ ÌÂ ˘‰ÚÔ‚Ô-
Ú›ˆÛË ÛÂ  THF:

2) O Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ÙˆÓ ·ÏÎÔÔÏÒÓ Á›ÓÂÙ·È ÌÂ ˘‰ÚÔ‚ÔÚ›ˆÛË Î·È ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÔÍÂ›‰ˆÛË ÙˆÓ
Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓˆÓ ÛÙÔ ÚÒÙÔ ÛÙ¿‰ÈÔ ÔÚÁ·ÓÔ‚ÔÚ·Ó›ˆÓ. TÔ ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘ ‚ÔÚ›Ô˘ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ¤Ó·
ÂÏÂ‡ıÂÚÔ  p  ÙÚÔ¯È·Îfi Î·È ¤¯ÂÈ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·, ÌÂ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙËÓ ÚÔÛ‚ÔÏ‹
ÙÔ˘ ÈÔ ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ˘  C  ÙÔ˘ ·ÏÎÂÓ›Ô˘ ·fi ÙË ÌÈ· ÌfiÓÔ ÏÂ˘Ú¿. H υδρ
�
ρ�ωση θα ε�ναι
ÏÔÈfiÓ regio-  και στερε
-ειδικ�:

BH3

THF BH

BH
BH

‹ Û¯ËÌ·ÙÈÎ¿=

Π�ια ε"�γηση µπ�ρε� να δ�θε� στην αναστρ��� της στερε�ειδικ
τητας;

5) Aν τ� πρ�ηγ��µεν� ν�ρ��ρν�νι� αντιδρ�σει, µετ� απ
 υδρ���ρ�ωση µε  I2 σε
MeONa, παρ�γεται απ�κλειστικ� τ� ενδ� 2-ιωδ�ν�ρ��ρν�νι�. Π�ς ερµηνε�εται τ�
απ�τ�λεσµα;

* [S.E. THOMAS, The roles of boran and silicon, Oxford Chemistry Primers (1991)]

1 / BH3

2 / H2O2 / NaOH

1 / BH3

2 / H2O2 / NaOH

�

OH

OH

12.10*
1) ∆�στε την αντ�δραση σ�ηµατισµ�� τ�υ  9-BBN (9-��ραδικυκλ�[3.3.1]εννε�νι�) απ


τ� κυκλ��κτα-1,5-διενι�. Π�ι� ε�ναι ενδια��ρ�ν της �νωσης  9-BBN;

2) ∆�στε τη µ�θ�δ� παραγωγ�ς της 3-µεθυλ���υταν-2-
λης απ
 τ� 2-µεθυλ���υτ-2-
�νι� και  BH3, σε δ�� στ�δια, κατ� τρ
π� απ
λυτα regio-ειδικ
. ∆ικαι�λ�γε�στε την
regio-ειδικ
τητα.

3) H µ�θ�δ�ς αυτ� ε�αρµ�σµ�νη στ� ε"-1-�νι� και στ� αλλυλ��λωρ�δι� �δηγε� σε κ�-
θεµια περ�πτωση σε µ�α πρωτ�ταγ� κυρ�ως αλκ�
λη αλλ� επιπλ��ν σε  6%  δευτε-
ρ�ταγ��ς αλκ�
λης στην περ�πτωση τ�υ ε"-1-�νι�υ και  40%  στην περ�πτωση τ�υ
αλλυλ��λωριδ��υ. Oι π�σ
τητες αυτ�ς µετα��λλ�νται απ
  6% και 40% σε 0,1% και
1,1%  αντ�στ�ι�α, 
ταν τ� ��ρ�νι�  BH3 αντικαθ�σταται απ
 τ�  9-BBN. ∆ικαι�λ�-
γε�στε αυτ�ν τη µερικ� εκλεκτικ
τητα τ�υ ��ρ�νι�υ και τη σ�εδ
ν �λικ� τ�υ 9-BBN.

4) Tα α-πιν�νι� και ν�ρ��ρν�νι� µε επ�δραση  BH3 και στη συν��εια  H2O2 σε �ασι-
κ
 περι��λλ�ν �δηγ��ν αντ�στ�ι�α σε µ�α �νδ
 και �
ω αλκ�
λη:
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TÔ ‰ÈÌÂÚ¤˜  B2H6 Â›Ó·È ·˘Ùfi Ô˘ ·ÓÙÈ‰Ú¿ Û‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙËÓ ÛÙÔÈ¯ÂÈÔÌÂÙÚ›·:

T
 σ	ηµατι<�µεν
 
ργαν
�
ρ�νι
 
+ειδ�νεται στη συν�	εια µε υπερ
+ε�δι
 τ
υ υδρ
-
γ�ν
υ (
+υ<εν�) σε �ασικ� περι��λλ
ν:

∆ÂÏÈÎ¿ Ë 3-ÌÂı˘ÏÔ‚Ô˘Ù·Ó-2-fiÏË Â›Ó·È ÙÔ αντι-Markownikow ÚÔ˚fiÓ  ÚÔÛı‹ÎË˜:

3) H ˘‰ÚÔ‚ÔÚ›ˆÛË ÙÔ˘ ÂÍ-1-¤ÓÈÔ˘ Î·È ÙÔ˘ ·ÏÏ˘ÏÔ¯ÏˆÚÈ‰›Ô˘ ·fi ÙÔ  BH3 ‰Â›¯ÓÂÈ ÂÍ¿Ï-
ÏÔ˘ fiÙÈ Ë ÚÔÛı‹ÎË ‰ÂÓ Â›Ó·È ¿ÓÙ· ·fiÏ˘Ù· regio-ÂÈ‰ÈÎ‹:

™ÙÔ ·ÏÏ˘ÏÔ¯ÏˆÚ›‰ÈÔ Ë ÂÏ¿ÙÙˆÛË ÙË˜ ÂÎÏÂÎÙÈÎfiÙËÙ·˜ ÔÊÂ›ÏÂÙ·È ÛÙËÓ ÂÍ·Ûı¤ÓËÛË ÙÔ˘ ËÏÂ-
ÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ˘ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú· ÙÔ˘ ¿ÓıÚ·Î·  C–2  ÏfiÁˆ ÙË˜ ÂÏÎÙÈÎ‹˜  (–π)  ‰Ú¿ÛË˜ ÙÔ˘  Cl.

AÓÙ›ıÂÙ· ÌÂ ÙÔ 9-BBN Ë ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ‹ ·ÚÂÌfi‰ÈÛË Â›Ó·È Ù¤ÙÔÈ· ÒÛÙÂ Ë Â›‰Ú·ÛË ÙÔ˘  µ
Ó· Á›ÓÂÙ·È ÛÙÔÓ ÙÂÏÈÎfi  C.

4) ™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ÙÔ˘ ÓÔÚ‚ÔÚÓ¤ÓÈÔ˘, Ë ˘‰ÚÔ‚ÔÚ›ˆÛË Á›ÓÂÙ·È Î·ÓÔÓÈÎ¿ ·fi ÙËÓ ÏÂ˘Ú¿
ÙËÓ ÏÈÁfiÙÂÚÔ ·ÚÂÌÔ‰ÈÛÌ¤ÓË, ‰ËÏ·‰‹ ·fi ÙËÓ ÏÂ˘Ú¿ Ô˘ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È Ë Á¤Ê˘Ú· Î·È Ô‰ËÁÂ›
ÛÙËÓ ε+ω ·ÏÎÔfiÏË:

BH3 / THF H2O2 / NaOH

B OH

+
OH

6%94%

OH
+60%Cl 40%Cl ClOH

OH

BH3 / THF H2O2 / NaOH
OH

OH

HOR2B R R2B R

O

R2B OR +

+

OOH

R2B OR (OR)3B 3ROH B(OH)3
3H2O

6 + B2H6 B = R3B
3

H2 C C

BH3

�
CC

BH

‰–‰+

‰+‰–

�� CC

BH��
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AÓÙ›ıÂÙ·, fiÙ·Ó Ë Á¤Ê˘Ú· Ê¤ÚÂÈ ‰‡Ô ÌÂı‡ÏÈ·, fiˆ˜ ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ÙÔ˘ ·-ÈÓ¤ÓÈÔ˘, Ë ÛÙÂ-
ÚÂÔÂÈ‰ÈÎfiÙËÙ· ·ÓÙÈÛÙÚ¤ÊÂÙ·È ÂÓÒ Ë regioÂÈ‰ÈÎfiÙËÙ· Ô‰ËÁÂ› ÛÙËÓ ‰Â˘ÙÂÚÔÙ·Á‹ ÂÓ‰Ô-·ÏÎÔfi-
ÏË:

5) EÓÒ Ë ÔÍÂ›‰ˆÛË ÙÔ˘ ÔÚÁ·ÓÔ‚ÔÚ¿ÓÈÔ˘, Ô˘ ·Ú¿ÁÂÙ·È ÌÂ ˘‰ÚÔ‚ÔÚ›ˆÛË, Ô‰ËÁÂ› ÛÙËÓ
�+ω ·ÏÎÔfiÏË, Ë Èˆ‰›ˆÛË Ô‰ËÁÂ› Â‰Ò ÛÙÔ �νδ
 Èˆ‰›‰ÈÔ. ¶Ú¤ÂÈ Ó· ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ ÌÈ· ÙÂÏÈÎ‹
·Ó·ÛÙÚÔÊ‹ ÙË˜ ·ÂÈÎfiÓÈÛË˜:

12.11*
1) H �"υϋδραργ�ρωση τ�υ ε"-1-�νι�υ (πρ�σθ�κη υδατικ�� διαλ�µατ�ς �"ικ�� υδραρ-

γ�ρ�υ και στη συν��εια αναγωγ� µε  NaBH4) �δηγε� σε µια �νωση (A). Με �ρ�ση
τ�υ �"ικ�� υδραργ�ρ�υ σε δι�λυµα αιθαν
λης πρ�κ�πτει η �νωση  (B). ∆�στε τη
��ση και τ�ν τρ
π� σ�ηµατισµ�� των  (A) και (B).

2) H �δια �"υϋδραργ�ρωση (�"ικ
ς υδρ�ργυρ�ς σε µεθαν
λη) στ�ν (E)-2-µεθυλ���υτ-
2-εν�ϊκ
 µεθυλεστ�ρα �δηγε� στ� σ�ηµατισµ
 εν
ς µ
ν� �ργαν�ϋδραργυρικ�� πα-
ραγ�γ�υ, τ� �π��� µετ� απ
 αναγωγ� µε περ�σσεια  NaBH4, δ�νει δ�� διαστερε�ϊ-
σ�µερ� σε �ση αναλ�γ�α. Π�ς µπ�ρε� να ερµηνευθε� αυτ� η στερε��ηµε�α;

3) Aν η αναγωγ� τ�υ πρ�ηγ��µεν�υ �ργαν�ϋδραργυρικ�� πρ�ϊ
ντ�ς γ�νει µε ελα�ρ�
περ�σσεια  HB4 (10%)  παρ�γεται µε ισ�υρ� υπερ��� τ� στερε�ϊσ�µερ�ς π�υ αντι-
στ�ι�ε� στην αντιστρ��� της απεικ
νισης της �ργαν�ϋδραργυρικ�ς �νωσης.

Aντ�θετα, αν η απ�ϋδραργ�ρωση γ�νει απ
 την πρ�παν-1,3-διθει
λη σε αιθαν�λικ

δι�λυµα  NaHCO3, τ
τε παρ�γεται σ�εδ
ν απ�κλειστικ� �να διαστερε�ϊσ�µερ�ς µε
την �δια απεικ
νιση 
πως και η �ργαν�ϋδραργυρικ� �νωση. Γρ�ψτε την αντ�δραση
και σ��λι�στε τα στερε��ηµικ� δεδ�µ�να γνωρ���ντας 
τι η πρ�παν-1,3-διθει
λη
�ρησιµ�π�ιε�ται γιατ� τα σ�ηµατι�
µενα υδραργυρικ� �λατα ε�ναι π�λ� δυσδι�λυ-
τα.

* [K. MASKENS, J. POLGAR, J. Chem Soc., Perkin I, 109 (1973): F.H.GOUZOULAS, R.A. WHITNEY, Tet.
Letters, 3441 (1985)]

B

H OMe

B

H
OMe

H

I
II

H2O2 / NaOHBH3 / THF

B OH

26 XΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΕς OΜΑ∆ΕΣ ΤΩΝ OΡΓΑΝΙΚΩΝ M)ΡΙΩΝ




