
asn1  1 

 
ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ ΣΕ ΠΡΩΤΟΤΑΓΗ ΑΛΕΙΦΑΤΙΚΟ ΑΝΘΡΑΚΑ (sp3 δοµή). 
 

Ως µηχανισµό µιας αντίδρασης γενικά εννοούµε τη συµβολική απεικόνιση 

πληροφοριών για το µετασχηµατισµό αντιδρώντων προς προϊόντα µε τη λειτουργία της 

συγκεκριµένης αντίδρασης. Τη σειρά δηλαδή των διαδοχικών δοµών (ασταθών συνήθως) 

που δηµιουργούνται και καταστρέφονται κατά τη διάρκεια της µετατροπής καθώς και τους 

παράγοντες που καθορίζουν την ταχύτητα µε την οποία θα γίνει η µετατροπή. 

Για κάθε αντίδραση υπάρχουν αντιδρώντα, προϊόντα και µια µεταβατική κατάσταση (ΜΚ) 

µεταξύ των δυο, και  σ΄ αυτά αποδίδεται ένα ενεργειακό περιεχόµενο (ενεργειακή στάθµη). 

     
 

     

 
MK

αντιδρþντα

προϊüντα

G
ÄG

ÄG0

α.  εξÝλιξη αντßδρασηò  
 
 
 

 

β.  εξÝλιξη αντßδρασηò
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Ενεργειακά διαγράµµατα α) µιας κατ’ ευθείαν µετατροπής  

β) µιας µετατροπής µέσω ασταθούς ενδιαµέσου. 

 

 

Η µεταβατική κατάσταση είναι ένα συγκρότηµα ατόµων, πλούσιο σε ενέργεια (ενεργό 

σύµπλοκο) µε εξαιρετικά µικρό χρόνο ζωής (~10 –14 sec, ίδια τάξη µεγέθους µε την περίοδο 
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των δονήσεων) και µε δοµικά χαρακτηριστικά που µπορεί να διαφέρουν από αυτά µε τα 

οποία έχουµε να κάνουµε στα σταθερά µόρια (υβριδισµός, γωνίες και µήκη δεσµών, 

κατανοµή φορτίων κ.λ.π.). 

Οι ΜΚ δεν µπορούν να παρατηρηθούν πειραµατικά και τα δοµικά χαρακτηριστικά που τους 

αποδίδονται προκύπτουν µόνο δια της επαγωγικής λογικής. Η δοµή µιας µεταβατικής 

κατάστασης αντιπροσωπεύει τη λογικότερη και απλούστερη αναγκαία αναδιοργάνωση 

δεσµών που έχουµε να προτείνουµε ώστε να καταλήξουµε στη δοµή των προϊόντων, που 

αυτή όµως είναι γνωστή και διαπιστωµένη. 

Έτσι, µια ΜΚ βρίσκεται πάντα στην κορυφή της καµπύλης δυναµικού και δεν πρέπει να 

συγχέεται µε ένα ενεργό ενδιάµεσο το οποίο πάντα βρίσκεται σ’ ένα ελάχιστο 

περιστοιχιζόµενο από δυο διαφορετικές µεταβατικές καταστάσεις. Τα ενεργά ενδιάµεσα είναι 

(υπό κατάλληλες συνθήκες) άµεσα παρατηρήσιµα, και σε κάποιες ευνοϊκές περιπτώσεις είναι 

και αποµονώσιµα. 

Επειδή ακριβώς οι ΜΚ δεν είναι άµεσα παρατηρήσιµες ενώ τα αρχικά και τελικά (ή και 

ενδιάµεσα) είναι παρατηρήσιµα, συνάγουµε τις ιδιότητες των ΜΚ από τις ιδιότητες των 

γειτονικών αυτών δοµών στο ενεργειακό διάγραµµα. 

Είναι γενικά παραδεκτό ότι µια ΜΚ θα µοιάζει περισσότερο µε τη δοµή η οποία είναι 

κοντινότερη σ’ αυτήν ενεργειακά π.χ. στο διάγραµµα β η ΜΚ1 θα µοιάζει περισσότερο µε το 

ενδιάµεσο παρά µε τα αντιδρώντα. Η παραδοχή αυτή λέγεται και “ υπόθεση Hammond ”. 

Στο ενεργειακό διάγραµµα επίσης εµπεριέχεται και η πληροφορία για τη θερµοδυναµική 

ισορροπία της αντίδρασης (∆G0 =- RTlnKeq). Συνήθως θεωρούµε µια αντίδραση µη 

αντιστρεπτή εάν δεν είναι δυνατόν να ανιχνευθούν αντιδρώντα µετά την ολοκλήρωση της 

(αποκατάσταση ισορροπίας), Αυτό πρακτικά συµβαίνει για ∆G0 >60 KJmol-1 , ενώ για  

 ∆G0 =12 KJmol-1 η σύσταση του µίγµατος ισορροπίας υπολογίζεται ότι είναι: αντιδρών 0,6%, 

προϊόν 99,4%, δηλαδή µια σαφής ισορροπία, µετατοπισµένη όµως προς τα δεξιά.  

Τέλος στο ενεργειακό διάγραµµα εµπεριέχεται και η πληροφορία που αφορά την ταχύτητα µε 

την οποία γίνεται η αντίδραση. Η ταχύτητα είναι η µεταβολή της συγκέντρωσης του 

αντιδρώντος στη µονάδα χρόνου και καθορίζεται από το µέγεθος ∆G‡, (ενέργεια 

ενεργοποίησης), δηλαδή τη διαφορά στάθµης µεταξύ αντιδρώντων και µεταβατικής 

κατάστασης. Μεγάλη τιµή του ∆G‡ συνεπάγεται µικρή ταχύτητα (υψηλό φράγµα δυναµικού). 

Η σχέση είναι ∆G‡ =- RTlnk, σε πλήρη αντιστοιχία µε προηγουµένως, όπου όµως εδώ  

η k είναι η σταθερά ταχύτητας, και θα µπορούσε να θεωρηθεί και ως η σταθερά ισορροπίας 

µεταξύ αντιδρώντος και µεταβατικής κατάστασης.  
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Παραδείγµατα ενεργειακών διαγραµµάτων 
Α) ∆υο διαδοχικές αντιδράσεις 

αντßδραση 1

αντßδραση 2

CH3OH + HBr πολý γρÞγορα

CH3OH2+ Br
αργÜ

CH3Br + H2O

CH3OH2 Br

:

:

 
 

ÄG1

ÄG2

CH3OH
   HBr

CH3OH2
+Br-

CH3Br+ H2O

E

 
 
              Ενεργειακό διάγραµµα δυο διαδοχικών αντιδράσεων. 

 

Η πρώτη αντίδραση είναι µια πολύ γρήγορη µεταφορά πρωτονίου (µικρό ∆G‡
1) µεταξύ 

ετεροατόµων, οξεοβασική αντίδραση. Η δεύτερη είναι µια αντιστρεπτή πυρηνόφιλη 

υποκατάσταση που γίνεται πολύ πιο αργά ∆G‡
2 > ∆G‡

1. 

 

Β) ∆υο ισχυρά εξώθερµες ανταγωνιστικές αντιδράσεις. 

αντßδραση 1 :

αντßδραση 2 :

πολý

αργÜ

C2H5OH + CH3OH + NaBrC2H5-OH2 Br
γρÞγορα

+CH3ONa

C2H5-OH2 Br +CH3ONa C2H5OCH3 + NaBr + H2O 
 

ÄG1

ÄG2

δε σχηìατßζεταιC2H5OH
CH3OH

C2H5
+OH2

CH3O-

CH3OC2H5
      H2O

αντßδραση 1 αντßδραση 2  
Ενεργειακό διάγραµµα δυο ανταγωνιστικών αντιδράσεων 
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Πρόβληµα  
Όταν ένα πρωτοταγές αλογονίδιο αφεθεί να αντιδράσει µε ένα µίγµα KCN και KJ στον 

κατάλληλο διαλύτη τότε αν σταµατήσουµε την αντίδραση µετά από 5 min και ελέγξουµε τα 

προϊόντα, βρίσκουµε να έχει παραχθεί σχεδόν αποκλειστικά αλκυλοϊωδίδιο. Εάν όµως  

αντίδραση παραταθεί για 2h επί πλέον τότε διαπιστώνουµε ότι το προϊόν είναι αποκλειστικά 

νιτρίλιο. Εξηγήστε τα αποτελέσµατα και σχεδιάστε ένα ενεργειακό διάγραµµα για τις 

αντιδράσεις. 

 

 

1. Η εξίσωση ταχύτητας στις αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης σε πρωτοταγή 
άνθρακα. 
 

Α) Αλκαλική υδρόλυση του µεθυλοχλωριδίου προς µεθανόλη : 

CH3Cl + NaCl CH3OH + NaCl  
Η µορφή της εξίσωσης ταχύτητας µπορεί πολύ απλά να προκύψει ως εξής: 

Σε δεδοµένη θερµοκρασία (έστω θερµοκρασία δωµατίου) αναµιγνύονται ίσοι όγκοι δυο 

διαλυµάτων CH3Cl και NaOH συγκεντρώσεων Μ1 και Μ2  αντίστοιχα και µετά από χρονικό 

διάστηµα t προσδιορίζεται πόσο NaOH έχει καταναλωθεί (π.χ. µε ογκοµέτρηση). 

Επαναλαµβάνεται το πείραµα µε τον ίδιο τρόπο αλλά χρησιµοποιώντας διάλυµα NaOH 

συγκέντρωσης 2Μ2 και πάλι προσδιορίζεται πόση βάση έχει καταναλωθεί. Βρίσκεται έτσι, ότι 

στο διπλάσιας συγκέντρωσης διάλυµα NaOH έχει καταναλωθεί διπλάσια ποσότητα βάσης 

κ.ο.κ Ώστε η ταχύτητα της αντίδρασης εξαρτάται γραµµικά από τη συγκέντρωση του ενός των 

αντιδρώντων: 

ταχύτητα = σταθερά ×( NaOH) 

Με τον ίδιο τρόπο, διπλασιάζοντας τη συγκέντρωση του CH3Cl διαπιστώνεται και πάλι 

διπλασιασµός στην κατανάλωση βάσης, άρα η ταχύτητα εξαρτάται επίσης γραµµικά από τη 

συγκέντρωση και του άλλου αντιδρώντος. 

ταχύτητα = σταθερά ×( CH3Cl ) 

Τέλος διπλασιάζοντας τις συγκεντρώσεις και των δυο αντιδρώντων παρατηρώ 

τετραπλασιασµό στην κατανάλωση βάσης. Ώστε είναι σαφές ότι η ταχύτητα εξαρτάται από το 

γινόµενο των συγκεντρώσεων και των δυο αντιδρώντων, δηλαδή τελικά: 

ταχύτητα = σταθερά ×( NaOH) ×( CH3Cl ) 

 

Β) Ανταλλαγή αλογόνου µεταξύ χλωριδίων RCH2Cl και ΚJ σε διαλύτη ακετόνη. 

RCH2Cl + KJ RCH2J + KClακετüνη

 
Η αντίδραση είναι µια τυπική αντίδραση πυρηνόφιλης υποκατάστασης και βασίζεται στη 

µεγάλη διαλυτότητα του ΚJ και τη µικρή διαλυτότητα του παραγόµενου ΚCl το οποίο 

καταβυθίζεται στο διάλυµα ακετόνης και αποµακρύνεται από την αντίδραση.  
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Από τη µελέτη της εξάρτησης της ταχύτητας από τις συγκεντρώσεις προκύπτει και για την 

αντίδραση αυτή η ίδια σχέση όπως και προηγουµένως για την υδρόλυση του χλωριδίου: 

ταχύτητα = σταθερά ×( ΚΙ) ×( RCH2Cl) 

Επιπλέον, παρατηρούνται τα ίδια αποτελέσµατα ανεξαρτήτως του αν χρησιµοποιηθεί ΚJ,NaJ  

είτε LiJ ώστε µπορεί να γραφεί: 

 ταχύτητα = σταθερά ×( J- )×( RCH2Cl )  

Τέτοιου τύπου εξισώσεις ταχύτητας λέγονται δεύτερης τάξης (δυο παράγοντες πρώτου 

βαθµού) ή και διµοριακές, και υποδεικνύουν ότι η µεταβατική κατάσταση πρέπει αναγκαστικά 

να περιέχει και τα δυο είδη σωµατιδίων που συµµετέχουν στην αντίδραση. 

 

RCH2Cl + J- RCH2J + Cl-RCH2ClJ

             MK  
 

2. Φαινόµενα στερεοχηµικής παρεµπόδισης. 

Μελετάται και πάλι η ταχύτητα αντικατάστασης του αλογόνου σε διάφορα αλειφατικά 

πρωτοταγή χλωρίδια που διαφέρουν ως προς το µέγεθος της αλειφατικής αλυσίδας και 

προσδιορίζονται οι σχετικές ταχύτητες (πίνακας 1). 

 

              χλωρίδιο Σχετική ταχύτητα 

CH3 Cl  200 

Cl  2,5 

Cl  1,3 

Cl  1,0 

Cl   1,2 

 
Πίνακας 1. Αντίδραση n-αλκυλοχλωριδίων µε KJ σε διαλύτη ακετόνη. 

 

Από τον πίνακα 1  φαίνεται πως η αύξηση του µήκους της αλυσίδας επιβραδύνει την 

αντίδραση αλλά η διαφορά είναι σηµαντική µεταξύ των πρώτων µελών της οµόλογης σειράς  

ενώ είναι αµελητέα για µεγαλύτερη επιµήκυνση.  

Εάν συλλεγούν αντίστοιχα δεδοµένα για αλογονίδια που έχουν διακλαδώσεις στην αλυσίδα 

προκύπτει ένας πίνακας όπως ο ακόλουθος (πίνακας 2). 
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Βρωµίδιο Σχετική ταχύτητα 

CH2
Br

CH3

 
1 

CH2
Br

CH3

CH3  

0,04 

CH2
Br

CH3

CH3CH3  

1-5 

            

CH2
Br

CH3 CH3

CH3  

0,4 

            

CH2
Br

CH3

CH3CH3  

1 

 
 Πίνακας 2. Αντίδραση διακλαδισµένων πρωτοταγών βρωµιδίων µε KJ σε ακετόνη. 

 

Από τις τιµές του πίνακα 2 είναι φανερό ότι η ύπαρξη ογκωδών υποκαταστατών 

επιβραδύνει την αντίδραση µόνο όταν αυτοί βρίσκονται σε άµεση γειτνίαση µε τον άνθρακα 

που υφίσταται την υποκατάσταση. Παρατηρείται λοιπόν ότι γενικά ο πρωτοταγής άνθρακας 

αδρανοποιείται έναντι πυρηνόφιλης προσβολής από το συνωστισµό ογκωδών οµάδων γύρω 

του. Ας σηµειωθεί ότι στον πίνακα 2 έχουν συµπεριληφθεί βρωµίδια που έχουν στερεοχηµική 

παρεµπόδιση στους άνθρακες 2 και πέραν, αλλά όχι στον άνθρακα 1 ο οποίος έχει διατηρηθεί 

πρωτοταγής σε όλα τα παραδείγµατα. Εάν είχαν εξετασθεί τέτοιες ουσίες θα είχαν 

παρατηρηθεί δραµατικές αλλαγές στη συµπεριφορά των βρωµιδίων. Τέτοιες ουσίες θα 

εξετασθούν χωριστά, αργότερα. 

Από τις προηγούµενες παρατηρήσεις συνάγεται ότι στη δοµή της µεταβατικής κατάστασης 

επικρατεί έντονος συνωστισµός. Το επιχείρηµα έχει ως εξής: 

Αύξηση του συνωστισµού (στερεοχηµική παρεµπόδιση) αυξάνει το ενεργειακό περιεχόµενο 

(αποσταθεροποίηση) του αντιδρώντος µορίου στην αρχική του κατάσταση (∆G1) αλλά και στη 

µεταβατική κατάσταση (∆G2). Το ότι η αντίδραση επιβραδύνεται σηµαίνει πως αυξάνεται η 

ενεργειακή διαφορά µεταξύ αρχικής και µεταβατικής κατάστασης (∆G‡
2 > ∆G‡

1.) και άρα η 

µεταβατική κατάσταση αποσταθεροποιείται περισσότερο απ’ ότι αποσταθεροποιείται η αρχική 

κατάσταση, δηλαδή ∆G2 > ∆G1.. 
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ÄG1

ÄG2

ÄG1

ÄG2

Br Br

 

  

Ενεργειακό διάγραµµα αντίδρασης µε KJ /ακετόνη του n-βουτυλοβρωµιδίου και του 

παρεµποδισµένου νεοπεντυλοβρωµιδίου. 

 

3. Επαγωγικά φαινόµενα που επηρεάζουν τη δραστικότητα των πρωτοταγών 
αλκυλαλογονιδίων. 
 

Η ύπαρξη ισχυρών δεκτών ηλεκτρονικής πυκνότητας στην θέση 2 των αλκυλαλογονιδίων 

αναµένεται λόγω του επαγωγικού φαινοµένου να έχει επίδραση και στον άνθρακα 1. 

 Αν λοιπόν εξετασθούν ως προς τη δραστικότητα τους έναντι  KJ σε ακετόνη διάφορα 

φθοριωµένα αλκυλοβρωµίδια, προκύπτει µια κατάταξή τους ως εξής: 

Aλογονίδιο Σχετική δραστικότητα 

Br
 

 

1 

Br

F

 
5×10-2 

Br

FF

 
5×10-3 

F

Br
F

F

 
10-4 

F

BrF
F

 

 

0,2 

 

 Πίνακας 3. Σχετική δραστικότητα φθοριωµένων βρωµιδίων έναντι KJ σε ακετόνη. 
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Από τον πίνακα 3 είναι φανερό ότι η ύπαρξη του ισχυρά ηλεκτραρνητικού ατόµου του 

φθορίου ως υποκαταστάτη σε γειτονική µε τον C1 θέση, µειώνει τη δραστικότητα συγκριτικά 

µε ανάλογα µη φθοριωµένα µόρια. Η επιβράδυνση της αντίδρασης σηµαίνει αύξηση της 

ενεργειακής διαφοράς µεταξύ αρχικής και µεταβατικής κατάστασης είτε µε σταθεροποίηση της 

αρχικής κατάστασης είτε µε αποσταθεροποίηση της µεταβατικής είτε µε αλλαγή στάθµης και 

στις δυο ταυτόχρονα. Επειδή η αρχική κατάσταση είναι ένα αφόρτιστο µόριο η µετατόπιση 

ηλεκτρονικής πυκνότητας δεν αναµένεται να έχει σηµαντική επίδραση στην ενεργειακή του 

στάθµη και συνεπώς ο λόγος της µειωµένης δραστικότητας πρέπει να είναι η ανύψωση της 

στάθµης της µεταβατικής κατάστασης. Επειδή η αποµάκρυνση ηλεκτρονικής πυκνότητας από 

µια θέση ενός µορίου προκαλεί σταθεροποίηση µεν εάν η θέση είναι φορτισµένη αρνητικά 

(διασπορά φορτίου) αλλά αντίθετα προκαλεί αποσταθεροποίηση εάν η θέση είναι φορτισµένη 

θετικά (µεγέθυνση θετικού φορτίου) θα πρέπει ο άνθρακας C1 στη µεταβατική κατάσταση να 

φέρει ένα µερικό θετικό φορτίο, παρόλο ότι συνολικά το σύµπλεγµα της µεταβατικής 

κατάστασης θα είναι αρνητικά φορτισµένο. Ας σηµειωθεί ότι το άτοµο φθορίου στα 

φθοροβρωµίδια που αναφέρθηκαν δεν είναι ευκίνητα όπως το Βr και συνεπώς η όποια 

αντίδραση υποκατάστασης αφορά αποκλειστικά το άτοµο βρωµίου. 

 

4. Η αποχωρούσα οµάδα  
Επαγωγικά φαινόµενα όµως µπορούν να υπάρξουν και από την πλευρά της 

αποχωρούσας οµάδας. Για την παρακολούθηση τέτοιων φαινοµένων τα βρωµίδια που 

χρησιµοποιήθηκαν προηγουµένως δεν είναι κατάλληλα, και γι’ αυτό µελετώνται πρωτοταγείς 

σουλφονικοί εστέρες όπου το βρώµιο έχει αντικατασταθεί από τη σουλφονυλοξυ οµάδα η 

οποία αποχωρεί ως σουλφονικό ανιόν: 

 

R
CH2 O S R

O

O

+ Nu-

R
CH2 Nu  +  RSO3

-

 
Τα επαγωγικά φαινόµενα που επιθυµούµε να µελετήσουµε µπορούν τώρα να δηµιουργηθούν 

µε εισαγωγή δεκτών ηλεκτρονικής πυκνότητας στην αλκυλοµάδα του σουλφονικού. Έτσι 

συγκρίνουµε τη δραστικότητα του µεθανοσουλφονικού (µεσυλικού) και του 

τριφθοροµεθανοσουλφονικού (τριφλικού) εστέρα µιας αλκοόλης RCH2OH : 

R
CH2 O S CH3

O

O
+ Nu-

R
CH2 O S CF3

O

O
+ Nu-

R
CH2 Nu

R
CH2 Nu

+   CH3SO3
-

+  CF3SO3
-

ìεσυλικü ανιüν

τριφλικü ανιüν  
 



asn1  9 

Το ισχυρό επαγωγικό φαινόµενο δέκτου της τριφθοροµεθυλοµάδας σταθεροποιεί το αρνητικό 

φορτίο και καθιστά το τριφλικό ανιόν ασθενέστερη βάση από το µεσυλικό ανιόν, και έτσι 

καλύτερη αποχωρούσα οµάδα.  

Οι τριφλικοί εστέρες µιας αλκοόλης αντιδρούν χιλιάδες φορές ταχύτερα από τους αντίστοιχους 

µεσυλικούς εστέρες. Είναι τόσο δραστικοί ώστε αντιδρούν ακόµη και µε ασθενέστατα 

πυρηνόφιλα όπως CH3OCH3 παράγοντας τριαλκυλοξονιακά άλατα (άλατα Meerwein) : 

 

CH3OSO2CF3  +
H3C

O
CH3 H3C

O
CH3

CH3
-O3SCF3

Üλαò Meerwein  
 

Η αυξηµένη δραστικότητα των τριφλικών εστέρων πρέπει να οφείλεται σε σταθεροποίηση της 

αντίστοιχης µεταβατικής κατάστασης, αφού όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως δέκτες 

σταθεροποιούν γειτονικά αρνητικά φορτία (διασπορά του φορτίου, απεντοπισµός) ενώ έχουν 

µικρή επίδραση σε αφόρτιστα µόρια. Ο αρχικός τριφλικός εστέρας είναι ουδέτερο µόριο και 

συνεπώς η σταθεροποίηση της µεταβατικής κατάστασης σηµαίνει ότι υπάρχει ένα αρνητικό 

φορτίο στο οξυγόνο του δεσµού C―Ο, δηλαδή ο δεσµός C―Ο έχει αρχίσει να ετερολύεται 

(αρνητικό φορτίο συσσωρεύεται στο ηλεκτραρνητικό οξυγόνο) ώστε να έχει αποκτήσει 

χαρακτήρα σουλφονικού ανιόντος και άρα να σταθεροποιείται από τους ίδιους παράγοντες 

που σταθεροποιούν το ελευθερωµένο σουλφονικό ανιόν. 

 

5. Η δοµή της µεταβατικής κατάστασης των αντιδράσεων πυρηνόφιλης 
υποκατάστασης σε αλειφατικό άνθρακα. 
 

Το σύνολο των συµπερασµάτων που προέκυψαν από τις παρατηρήσεις που 

προηγήθηκαν οδηγεί στην απεικόνιση της µεταβατικής κατάστασης ως εξής. 

 

RCH2X + Y- RCH2Y + X-

H H

R Υ δ-δ-X

δ+

 
 

Στην απεικόνιση αυτή εµφαίνονται τα εξής: 

α) συµµετέχουν στη σύνταξη πυρηνόφιλο Υ -  και αποχωρούσα οµάδα X- 

β) η MK είναι συνολικά ανιονική αλλά ο κεντρικός άνθρακας είναι θετικά φορτισµένος 

γ) ο κεντρικός άνθρακας είναι πενταδεσµικός, δηλαδή φέρει ένα επί πλέον υποκαταστάτη 

έναντι των τεσσάρων του συνήθους τετραεδρικού άνθρακα 
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δ) τρεις δεσµοί (δυο C―H και ένας  C―R) εµφανίζονται ως συνήθης σ δεσµοί δυο 

ηλεκτρονίων, ενώ δυο δεσµοί (C     X και C      Y) εµφανίζονται ως µερικοί δεσµοί. 

Πυρηνόφιλες υποκαταστάσεις (SN) του είδους που περιγράφηκε προηγουµένως (διµοριακές) 

ονοµάζονται SN2. 

 

6. Γεωµετρία της µεταβατικής κατάστασης στις αντιδράσεις SN2. 

Επειδή, όπως προαναφέρθηκε, το ασταθές σύµπλεγµα που ονοµάσθηκε µεταβατική 

κατάσταση δεν µπορεί να παρατηρηθεί ευθέως, τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά του θα πρέπει 

να διερευνηθούν εµµέσως παρατηρώντας τις µεταβολές (ή µη ) που επιφέρει η αντίδραση στη 

δοµή των αντιδρώντων. 

Επειδή, ακόµη, το κέντρο της υποκατάστασης είναι ένας τετραεδρικός (sp3) άνθρακας, η 

οποιαδήποτε αλλαγή στη δοµή του είναι εµφανής µόνο όταν οι τέσσερις υποκαταστάτες είναι 

µε οποιοδήποτε τρόπο διαφορετικοί µεταξύ τους, δηλαδή ο άνθρακας αυτός συνιστά ένα 

στερεογονικό κέντρο. 

Ένα απλό µόριο που µπορεί να δώσει πληροφορίες για τη δοµή του άνθρακα που υφίσταται 

την υποκατάσταση είναι ένα 2-υποκατεστηµένο βουτάνιο π.χ. ο τοσυλικός εστέρας της  

2-βουτανόλης ο οποίος προφανώς είναι χειρική ένωση και συνεπώς υπάρχει σε δυο 

στερεοϊσοµερείς µορφές, τα δυο εναντιοµερή.  

OTs OTs OTs
 

 

Έστω λοιπόν ότι µελετάται το αριστερόστροφο εναντιοµερές του σουλφονικού εστέρα στην 

αντίδρασή του µε NaOH: 

OTs

Et
Me

H

OH

Et
Me

H
OH

(-)-(R) (+)-( ; )  
 

Η 2-βουτανόλη που παράγεται είναι οπτικά ενεργή (δεξιόστροφη) άρα ευρίσκεται στη µια από 

τις δυο εναντιοµερείς µορφές και συνεπώς κατά τη διάρκεια του µετασχηµατισµού της αρχικής 

ουσίας έχει ασκηθεί κάποιος στερεοχηµικός έλεγχος ώστε το παραγόµενο µόριο να έχει 

συγκεκριµένη δοµή στο χώρο. Έχει αποφευχθεί δηλαδή η τυχαιοποίηση η οποία θα 

οδηγούσε µε ίση πιθανότητα και στις δυο ισοενεργειακές εναντιοµερικές δοµές της αλκοόλης, 

η οποία τότε θα ήταν ένα ρακεµικό µίγµα, οπτικά ανενεργό εξ ορισµού.  

Εάν δεν είναι ήδη γνωστή η απόλυτη στερεοχηµεία (η πλήρης δοµή στο χώρο) της  

2-βουτανόλης, δηλαδή ποιό εναντιοµερές είναι το δεξιόστροφο (και ποιό το αριστερόστροφο) 

προφανώς είναι αδύνατο να συµπεράνουµε τη δοµή στο χώρο µόνο από το πρόσηµο της 
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στροφικής ικανότητας και το πρόσηµο του σουλφονικού εστέρα από τον οποίο προέκυψε. 

Τέτοιο συµπέρασµα µπορεί να βγει µε βεβαιότητα (τουλάχιστον στο πλαίσιο της παρούσας 

συζήτησης) µόνο µεταξύ εναντιοµερών της ίδιας ουσίας. 

Η παρατήρηση λοιπόν ότι ο αριστερόστροφος σουλφονικός εστέρας παράγει δεξιόστροφη 

αλκοόλη δε σηµαίνει καθόλου ότι αναστράφηκε η δοµή του στερεογονικού κέντρου (από R 

έγινε S). Εάν όµως µετατραπεί η δεξιόστροφη αλκοόλη και πάλι σε τοσυλικό εστέρα τότε είναι 

δυνατόν να συγκριθεί ευθέως το πρόσηµο της στροφής αυτού του εστέρα µε τον αρχικό και 

να εξαχθεί συµπέρασµα για τη δοµή του. Π.χ. 

OHH OTsH

**

πυριδßνη

SO2Cl

(+) (+)  
 

Αφού λοιπόν ο σουλφονικός εστέρας βρίσκεται µε πολωσιµέτρηση ότι είναι δεξιόστροφος 

πρέπει να συµπεράνουµε ότι έχει αναστραφεί η στερεοχηµεία στο ασύµµετρο άτοµο άνθρακα. 

Για την ακρίβεια σε µια από τις δυο αντιδράσεις του κύκλου που πραγµατοποιήθηκε (κύκλος 

Walden) έχει συµβεί αναστροφή. Αποµένει ακόµη να δειχθεί ότι η αλκοόλη µετατράπηκε σε 

εστέρα µε διατήρηση της στερεοχηµείας της ώστε η παρατηρηθείσα αναστροφή να αποδοθεί 

στην άλλη αντίδραση του κύκλου δηλαδή την  SN2 αντίδραση που µελετάται.  

 

(-) - σουλφονικüò εστÝραò (+) - αλκοüλη
αναστροφÞ

ΟΗ-

διατÞρηση

(+) - σουλφονικüò εστÝραò (+) - αλκοüλη
TsCl / py

 
Ένας τρόπος που µπορεί να γίνει αυτό είναι να δειχθεί ότι κατά τη διάρκεια της 

εστεροποίησης δεν έχει διασπασθεί κανένας από τους δεσµούς του στερεογονικού κέντρου. 

Εάν χρησιµοποιηθεί αλκοόλη επισηµασµένη µε ισότοπο 18Ο , για την παρασκευή του 

σουλφονικού εστέρα, το ισότοπο παραµένει στον εστέρα και µε αναγωγική διάσπαση του 

δεσµού S-O παράγεται αλκοόλη η οποία εξακολουθεί να είναι επισηµασµένη: 

 

R 18OH +ArS16O2Cl
πυριδßνη

R (16O2
18OS)-Ar R 18OH

Li/NH3

 
 

Ώστε ο δεσµός C-O δε διασπάται κατά την εστεροποίηση και συνεπώς ο εστέρας διατηρεί τη 

όποια στερεοχηµεία της αλκοόλης από την οποία προήλθε. 

Όλα τα παραπάνω δεδοµένα οδηγούν σε µια δοµή τριγωνικής διπυραµίδας για τους πέντε 

υποκαταστάτες του άνθρακα στην ΜΚ µε τις εισερχόµενη και εξερχόµενη οµάδα στις πολικές 

θέσει ενώ οι άλλοι τρεις υποκαταστάτες κατέχουν τις ισηµερινές θέσεις. 
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XNu

 
 

Ένα τέτοιο µοντέλο για τη µεταβατική κατάσταση υπονοεί sp2 υβριδισµό για τον άνθρακα 

όπου  το p τροχιακό χρησιµοποιείται για τους δεσµούς µε τις διακινούµενες οµάδες Νu και Χ. 

Επίσης αβίαστα εξηγεί την αναστροφή στη διάταξη των δεσµών. Η είσοδος του πυρηνόφιλου 

από την αντίθετη πλευρά απ’ αυτήν της αποχωρούσας ωθεί τους µη συµµετέχοντες 

υποκαταστάτες να γίνουν συνεπίπεδοι µε το κεντρικό άτοµο άνθρακα ( µεταβατική 

κατάσταση) και συνεχίζοντας αυτή την κίνηση να αποκτήσουν και πάλι τετραεδρικές θέσεις 

αλλά από την άλλη πλευρά αφού ολοκληρωθεί η αποµάκρυνση της αποχωρούσας οµάδας. Η 

αλλαγή υβριδισµού αρχίζει µε την επικάλυψη του πλήρους µη δεσµικού τροχιακού του 

πυρηνόφιλου µε το κενό σ* αντιδεσµικό τροχιακό του δεσµού της αποχωρούσας οµάδας. 

 

X

Nu

X

σ*

Nu

X

Nu

 
 

 

7. Επιβεβαίωση του µοντέλου SN2 για διάφορα συστήµατα. 

 

Προσεκτική ανάλυση των προϊόντων της αντίδρασης δευτεροταγών αλογονιδίων, 

σουλφονικών εστέρων κλπ µε NaOH δείχνει ότι ένα µέρος του υποστρώµατος µετατρέπεται 

σε ακόρεστες ενώσεις 

X

NaOH

OH+ +

κýριο πρϊüν  
 

και σε κάποιες περιπτώσεις η παράπλευρη αυτή αντίδραση γίνεται η κύρια αντίδραση, 

Αντίθετα, πρωτοταγή υποστρώµατα γενικά δεν παράγουν αλκένια σε ανιχνεύσιµες 

ποσότητες. 

Η µελέτη λοιπόν δευτεροταγών συστηµάτων δεν µπορεί να θεωρηθεί ότι καλύπτει κατ’ 

ανάγκη και τα πρωτοταγή συστήµατα που εξετάζουµε εδώ. 

Ένα πρωτοταγές σύστηµα µε ”ασύµµετρη” µεθυλενοµάδα µπορεί να δηµιουργηθεί µε 

ισοτοπική επισήµανση. π.χ. έχει παρασκευασθεί 1-δευτεριοαιθανόλη µε εναντιοεκλεκτική 

αντικατάσταση ενός εκ των δυο υδρογόνων της θέσης 1. 
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CH3 OH

DH

CH3 OH

HD

(R)-1-δευτεριοαιθανüλη (S)-1-δευτεριοαιθανüλη 
 

Τα δυο ισότοπα Η και D έχουν πρακτικά τις ίδιες ακτίνες Van der Waals, µήκη δεσµών και 

ηλεκτραρνητικότητες. Αναµένεται λοιπόν να συµπεριφέρονται σχεδόν ισοδύναµα στις 

αντιδράσεις τους ενώ ταυτόχρονα είναι εφικτή η παρακολούθηση της στερεοχηµείας στον 

άνθρακα 1. 

 

CH3 OH

DH

CH3 OTs

DH

CH3

OH

D
H

TsCl

Py

NaOH

EtOH,H2O

(R) (S)  
Τα ισοτοπικά εναντιοµερή της 1-δευτεριοαιθανόλης δείχνουν µια πολύ µικρή στροφική 

ικανότητα [α]= ±0,28° που όµως είναι αρκετή για να πιστοποιηθεί το γεγονός της αναστροφής 

της δοµής του άνθρακα 1. 

Όσον αφορά την επαλήθευση του µηχανισµού SN2 σε δευτεροταγή συστήµατα, η µέθοδος 

της ισοτοπικής επισήµανσης χρησιµοποιήθηκε και ως εξής: 

 

 

C6H13 J

CH3H

+  NaJ*

C6H13 J*

CH3H

C6H13 J*

HCH3

+ +  NaJ

[ α=0 ]  
 

Οπτικά ενεργό 2-οκτυλοϊωδίδιο παρουσία ιόντων J- χάνει σταδιακά τη στροφική του ικανότητα 

µετατρεπόµενο (τελικά) κατά το ήµισυ στο εναντιοµερές του (ρακεµίωση). Επειδή το ιώδιο 

είναι καλή αποχωρούσα αλλά και καλό πυρηνόφιλο λαµβάνει χώρα µία πυρηνόφιλη 

υποκατάσταση της οποίας το προϊόν είναι ίδιο µε το αντιδρών, ως προς τη σύνταξη, αλλά 

µίγµα δυο εναντιοµερών ως προς τη δοµή στο χώρο. Η αντίδραση γίνεται (οδεύει προς τα 

δεξιά)  επειδή ευνοείται εντροπικά (εντροπία µίξεως των δυο εναντιοµερών). Ένα µοναδικό 

είδος µορίων (το καθαρό εναντιοµερές του ιωδιδίου) µετατρέπεται σε µίγµα δυο διαφορετικών 

µορίων (τα εναντιοµερή). Εάν τα ιόντα ιωδίου είναι ραδιενεργά είναι δυνατόν να 

παρακολουθηθεί η ταχύτητα εµφάνισης, ραδιενεργού 2-ιωδοοκτανίου µε αποµόνωση µικρών 

ποσοτήτων κατά διαστήµατα και µέτρηση της έντασης της ραδιενέργειας. 

Ταυτοχρόνως είναι δυνατή η παρακολούθηση της µείωσης της στροφικής ικανότητας του  

2-ιωδοοκτανίου, µε πολωσιµέτρηση κατά διαστήµατα.  

Η ενσωµάτωση ραδιενέργειας πιστοποιεί το γεγονός της υποκατάστασης και η ρακεµίωση το 

γεγονός της αναστροφής της δοµής. 
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Ο υπολογισµός της σταθεράς ταχύτητας ( k ) δίνει το ίδιο νούµερο και µε τους δυο τρόπους 

υπολογισµού της, (ενσωµάτωση ραδιενέργειας ή ρακεµίωση) άρα κάθε υποκατάσταση που 

ενσωµατώνει ραδιενέργεια στο ιωδοοκτάνιο αναστρέφει ταυτοχρόνως και τη δοµή του. 

 

Πρόβληµα 1 : Στερεοειδίκευση ενός ενζύµου 
Το ένζυµο αλκοολική αφυδρογονάση καταλύει την αντιστρεπτή οξείδωση της αιθανόλης προς 

ακεταλδεΰδη. 

CH3

H

O
+ 2 [H]

ενζ

ενζ

CH3 OH

H H

 
Η (S)-δευτεριοαιθανόλη υπό την επίδραση του ενζύµου οξειδώνεται αποκλειστικά προς 

δευτεριωµένη ακεταλδεΰδη. Εάν η (S)-δευτεριοαιθανόλη υποστεί κατεργασία πρώτα µε 

τοσυλοχλωρίδιο και κατόπιν µε υδροξείδιο η  δευτεριοαιθανόλη που προκύπτει παράγει υπό 

την επίδραση του ενζύµου ακεταλδεΰδη που δεν περιέχει το ισότοπο. 

α) εξηγήστε σχετικά 

β) προτείνετε µια µέθοδο παρασκευής  (S)-δευτεριοαιθανόλης, (R)-δευτεριοαιθανόλης και 

 1-δευτεριοακεταλδεΰδης, εάν διαθέτετε ως πρώτη ύλη οξεικό αιθυλεστέρα και όποιο 

δευτεριωµένο αντιδραστήριο χρειάζεστε. 

Πρόβληµα 2 : Στερεοχηµικός συσχετισµός. 
Πως µπορεί να χρησιµοποιηθεί η ακόλουθη σειρά αντιδράσεων για την εύρεση της απόλυτης 

στερεοχηµείας ενός αλογονιδίου R-X εάν είναι γνωστή η απόλυτη στερεοχηµεία της αλκοόλης 

R-OH  

ROH ROTs RSEt RX
EtS

SN2 SN2

EtS

 
 

Πρόβληµα 3: Στερεοειδίκευση των αντιδράσεων SN2 (αναστροφή). 
Σχεδιάστε στερεοχηµικούς τύπους για τα προϊόντα πυρηνόφιλης υποκατάστασης στις 

ακόλουθες αντιδράσεις. 

 

 

α)

β)

γ)

JH3C

H3C
OH-

Br
CH3
CH3

BrCH2 CH3

OH-

SH-
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