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Στερεοηλεκτρονικά φαινόµενα 
 
 
 Οι διάφοροι δεσµοί που συγκρατούν τα άτοµα σε ένα µόριο είναι το αποτέλεσµα της 

αλληλεπίδρασης των δεσµικών ηλεκτρονίων και συνολικά απαρτίζουν το µοριακό σκελετό του 

µορίου. Επειδή βεβαίως τα ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν σύµφωνα µε τους κανόνες που 

επιβάλλουν τα τροχιακά στα οποία βρίσκονται (δυο µόνο ηλεκτρόνια ανά δεσµικό τροχιακό, 

κατεύθυνση στο χώρο, διαστάσεις και συµµετρία των τροχιακών κλπ) τα µόρια έχουν 

συγκεκριµένη βασική µορφή στο χώρο. Μικρές τάσεις και κάµψεις των δεσµών, αλλά κυρίως 

περιστροφές περί απλούς δεσµούς είναι δυνατόν να γίνονται (διαµορφώσεις) χωρίς να 

µεταβάλλεται ριζικά το ενεργειακό περιεχόµενο του µορίου, όπως αυτό θα συνέβαινε αν 

θραύονταν ή δηµιουργούνταν δεσµοί. Αυτές οι σχετικά µικρής ενέργειας αλλαγές στη δοµή 

του µορίου επηρεάζονται (πολλές φορές σε σηµαντικό βαθµό) από δευτερεύουσες 

ηλεκτρονιακές αλληλεπιδράσεις. Τις αλληλεπιδράσεις αυτές εκφράζουµε και αναλύουµε µε 

τον ίδιο τρόπο όπως και τις ισχυρότερες δεσµικές αλληλεπιδράσεις του µοριακού σκελετού. 

Θεωρούµε δηλαδή ότι πρόκειται για µετακίνηση ηλεκτρονικής πυκνότητας µέσω τροχιακών 

επικαλύψεων. Συνηθέστατα πρόκειται για επικάλυψη ενός κατειληµµένου µη δεσµικού 

τροχιακού (δότης) µε ένα κενό αντιδεσµικό τροχιακό (δέκτης). 

 Ως χαρακτηριστικό παράδειγµα µπορεί να αναφερθεί το ανωµερικό φαινόµενο, κατά 

το οποίο στους πυρανοζίτες (αλλά και σε άλλες παρεµφερείς ουσίες) παρατηρείται µια γενική 

προτίµηση του ανωµερικού υποκαταστάτη για αξονική τοποθέτηση του στο ανάκλιντρο του 

εξαµελούς δακτυλίου κατά προτίµηση έναντι της ισηµερινής. Όπως θα εξηγηθεί αναλυτικά πιο 

κάτω, η αξονική τοποθέτηση της ανωµερικής οµάδας ΟR µεγιστοποιεί την αλληλεπίδραση της 

οµάδας αυτής µε τα µονήρη ηλεκτρόνια του οξυγόνου του δακτυλίου, επειδή τότε τα τροχιακά 

των οξυγόνων έχουν την ευνοϊκότερη σχετική θέση για µέγιστη επικάλυψη και 

αποτελεσµατική µετακίνηση ηλεκτρονικής πυκνότητας, το οποίο οδηγεί σε σταθεροποίηση 

της δοµής.  

Τέτοιου είδους αλληλεπιδράσεις εντός ενός µορίου και τα αποτελέσµατά τους στη δοµή και τη 

δραστικότητα του µορίου συνιστούν το στερεοηλεκτρονικό φαινόµενο. Ο όρος “φαινόµενο” 

υπονοεί ότι πρόκειται για κάτι ασύνηθες ή µη αναµενόµενο εκ πρώτης όψεως. Πράγµατι, 

βασιζόµενοι στη συνηθισµένη διαπίστωση, ότι ένας υποκαταστάτης κυκλοεξανικού δακτυλίου 

σταθεροποιείται καλύτερα σε ισηµερινή θέση, θα δυσκολευτούµε να αιτιολογήσουµε το 

γεγονός ότι οι γλυκοζιτικές αλκοξυοµάδες σταθεροποιούνται καλύτερα σε αξονική θέση του 

δακτυλίου της πυρανόζης. Οι πρόσθετες σταθεροποιητικές αλληλεπιδράσεις που πρέπει να 

συνυπολογισθούν για να δικαιολογηθεί η αξονική σταθεροποίηση που προαναφέρθηκε είναι 

ακριβώς το ανωµερικό φαινόµενο των σακχάρων, µια ειδική περίπτωση στερεοηλεκτρονικής 

αλληλεπίδρασης. 

O O

OR OR  
Αξονική σταθεροποίηση των 2-αλκοξυπυρανίων. 



astelc1 2 

 

Επί πλέον για την εξήγηση χρησιµοποιούνται εξ ίσου ασυνήθεις υβριδικές δοµές, όπως 

φαίνεται πιο πάνω όπου έχουµε διαχωρισµό φορτίων µε θραύση δεσµών. Παρόµοιες 

ασυνήθιστες απεικονίσεις χρησιµοποιούµε και στην εξήγηση του υπερσυζυγιακού 

φαινοµένου! 

 Αλλά ως στερεοηλεκτρονικό φαινόµενο µπορεί επίσης να θεωρηθεί και η προτίµηση 

µιας συγκεκριµένης δοµής (γεωµετρικής διάταξης) για τη µεταβατική κατάσταση (ΜΚ) µιας 

αντίδρασης όπου και πάλι µια συγκεκριµένη δοµή της ΜΚ σταθεροποιείται έναντι άλλων 

δοµών µε πιο αποτελεσµατική επικάλυψη των τροχιακών που συµµετέχουν στη µετατροπή. 

Ως απλό παράδειγµα µπορεί να αναφερθεί η τριγωνική διπυραµιδική διάταξη της ΜΚ µιας 

τυπικής αντίδρασης SN2 .Με  αυτή τη γεωµετρία, όπου η εισερχόµενη και η αποχωρούσα 

οµάδα κατέχουν τις πολικές θέσεις της διπυραµίδας, θεωρείται ότι επιτυγχάνεται η βέλτιστη 

επικάλυψη του µονήρους ζεύγους ηλεκτρονίων του δότη (πυρηνόφιλο) µε το κενό αντιδεσµικό 

σ* τροχιακό του δέκτη (ηλεκτρονιόφιλο). 
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Τροχιακή εικόνα µιας SN2 υποκατάστασης 

 

Αυτή η γεωµετρική διάταξη της ΜΚ έχει ως τελικό (παρατηρήσιµο) επακόλουθο την 

αναστροφή της στερεοχηµείας στο προϊόν σε σχέση µε το αρχικό υπόστρωµα και καθιστά τον 

τυπικό SN2 µηχανισµό µια στερεοειδική µετατροπή: η στερεοχηµική σχέση µεταξύ αρχικής και 

τελικής δοµής είναι ετερόπλευρη (ανεστραµµένη δοµή) ως προς τους τρεις κοινούς 

υποκαταστάτες. 

 

 Οι παράγοντες που επηρεάζουν γενικά το βαθµό των ηλεκτρονιακών 

αλληλεπιδράσεων (συµπεριλαµβανόµενων και των στερεοηλεκτρονικών) είναι: 

1. Η ενεργειακή διαφορά στις στάθµες των ηλεκτρονίων του δότη και του δέκτη.  

Ο δότης είναι συνήθως ένα µη δεσµικό ζεύγος ηλεκτρονίων (HOMO) που εκχωρείται 

σε ένα κενό αντιδεσµικό τροχιακό (LUΜΟ) του δέκτη. Όσο υψηλότερη είναι η 

ενεργειακή στάθµη του HOMO (λιγότερο ηλεκτραρνητικό άτοµο, περισσότερο 

αποµακρυσµένη εξωτερική στοιβάδα, µικρότερος χαρακτήρας s ) τόσο µεγαλύτερη 

σταθεροποίηση επιτυγχάνεται κατά την ανάµειξη µε το LUMO του δέκτη, και τόσο 

χαµηλότερη είναι η στάθµη του νέου δεσµικού τροχιακού που προκύπτει δηλαδή 

τόσο ευνοϊκότερη είναι η αλληλεπίδραση π.χ. το J ¯ έχει λιγότερο σταθεροποιηµένα 

µονήρη ζεύγη από το ηλεκτραρνητικότερο και µικρότερο ΟΗ ¯ και άρα είναι καλύτερο 

πυρηνόφιλο στις συνήθεις SN2 αντιδράσεις. 
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2. Η συµµετρία των τροχιακών που συµµετέχουν π.χ. ένα σ* αντιδεσµικό τροχιακό 

έχει αξονική συµµετρία όπως και ένα sp3 µη δεσµικό τροχιακό, και άρα η µέγιστη 

επικάλυψη επιτυγχάνεται κατά µήκος του κοινού άξονα : π.χ. στην αντίδραση 

εξουδετέρωσης µεταξύ αµίνης και οξέος Η―Χ η µεταφορά του πρωτονίου γίνεται  

 

N H X N    για να προκýψει το πρωτονιωìÝνο 
    τετραεδρικü Üζωτο.

κατÜ ìÞκοò τηò ευθεßαò

 
 

3. Η αποτελεσµατική επικάλυψη των αλληλεπιδρώντων τροχιακών. Για να επιτευχθεί 

η επικάλυψη πρέπει τα τροχιακά να είναι παραπλήσιου µεγέθους και να 

προσεγγίσουν αρκετά. Η προσέγγιση όµως των τροχιακών συνεπάγεται την 

προσέγγιση και γειτονικών τµηµάτων – οµάδων των αντιδρώντων µορίων η οποία 

µπορεί να δηµιουργεί στερεοχηµικό συνωστισµό και άπωση Van der Waals, 

εµποδίζοντας τη βέλτιστη επικάλυψη. Επειδή επί πλέον η προσέγγιση των τροχιακών 

πρέπει συχνά να γίνει και µε τον απαιτούµενο προσανατολισµό είναι δυνατόν να 

απαιτείται κάµψη δεσµών (εισαγωγή γωνιακής τάσης) που προφανώς εµποδίζει τη 

βέλτιστη επικάλυψη ή και την απαγορεύει εντελώς. Τέτοια αδυναµία επίτευξης της 

απαιτούµενης γεωµετρίας για αντίδραση έχει παρατηρηθεί συχνά σε ενδοµοριακές 

αντιδράσεις κυκλοποίησης π.χ. Η προσπάθεια ενδοµοριακής α-αλκυλίωσης της 

ακόλουθης γ-βρωµοκετόνης αποδείχθηκε ανεπιτυχής: 
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Ο σχηµατισµός πενταµελούς δακτυλίου είναι γενικά εύκολος όπως επίσης εύκολα 

γίνονται και α-αλκυλιώσεις κετονών µε αλκυλοβρωµίδια σε αλκαλικό περιβάλλον. 

Στην προκείµενη περίπτωση όµως επειδή το αρνητικό φορτίο στον άνθρακα δε 

βρίσκεται σε sp3  αλλά σε sp2 τροχιακό του ενολικού ανιόντος η προσέγγιση του 

ενολικού προς τη βρωµοµεθυλοµάδα πρέπει να γίνει µε το πλευρό του επίπεδου 

ενολικού συστήµατος. Τέτοια γεωµετρία είναι ανέφικτη λόγω του µικρού µήκους της 

αλυσίδας που συνδέει τις δυο λειτουργικές οµάδες και η αντίδραση οδηγείται προς 

σχηµατισµό φουρανικού δακτυλίου µε προσβολή από το άτοµο οξυγόνου. Το γιατί 

αυτή η δεύτερη προσβολή είναι εφικτή σε αντίθεση µε την πρώτη, έχει να κάνει µε τον 

υβριδισµό του οξυγόνου το οποίο διαθέτει n ζεύγος που µπορεί να ευθυγραµµιστεί 

όπισθεν του δεσµού C-Br Και να λειτουργήσει ως πυρηνόφιλο SN2. 
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   Br
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Τέλος, πρέπει να τονισθεί ιδιαίτερα ότι οι αλληλεπιδράσεις για τις οποίες έγινε συζήτηση στις 

προηγούµενες παραγράφους εκδηλώνονται σε διαφορετικό βαθµό κατά περίπτωση, ανάλογα 

π.χ. µε το βαθµό στον οποίο ο µοριακός σκελετός του συγκεκριµένου µορίου µπορεί να 

προσαρµοσθεί στις γεωµετρικές απαιτήσεις της αλληλεπίδρασης. Η διαφοροποίηση  είναι 

σταδιακή, και οµοίως σταδιακή είναι και η συνακόλουθη διαφοροποίηση στις ιδιότητες του 

µορίου π.χ στη δραστικότητά του. Ως χαρακτηριστικό παράδειγµα µπορεί να παρουσιασθεί η 

περίπτωση των κυκλοαλκενίων: Η βέλτιστη πλευρική επικάλυψη των p τροχιακών των δυο 

ανθράκων του διπλού δεσµού προφανώς επιτυγχάνεται όταν αυτά είναι συµπαράλληλα 

(οπότε και οι δυο άνθρακες είναι συνεπίπεδοι µε τους τέσσερις υποκαταστάτες του δ.δ). Στα 

trans-κυκλοαλκένια παρατηρείται σταδιακή αύξηση της δραστικότητας µε τη σµίκρυνση του 

δακτυλίου. Αυτό είναι συνέπεια της διαρκώς µικρότερης επικάλυψης p-p (ασθενέστερος π-

δεσµός) επειδή η αλυσίδα που κλείνει δακτύλιο από trans-θέσεις διπλού δεσµού υφίσταται 

παραµόρφωση και η τάση που αναπτύσσεται εµποδίζει την συµπαραλληλία διότι εξωθεί τους 

δυο sp2 (επίπεδους) άνθρακες εκτός του κοινού τους επιπέδου. Το trans-κυκλοοκτένιο είναι 

µερικές τάξεις µεγέθους δραστικότερο από το σταθερό cis-ισοµερές του, το trans-

κυκλοεπτένιο είναι θερµικά ασταθές ενώ το trans- κυκλοεξένιο δεν έχει ακόµα αποµονωθεί. 
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Mείωση της σταθερότητας του δ.δ µε την αύξηση της γεωµετρικής παραµόρφωσης 
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Στερεοηλεκτρονικά ευνοούµενες διαµορφώσεις σε ακετάλες. Ανωµερικό φαινόµενο. 
 

Σύµφωνα µε την επικρατέστερη αντίληψη το άτοµο οξυγόνου θεωρείται ότι υιοθετεί τον 

υβριδισµό των ατόµων µε τα οποία έχει σχηµατίσει σ δεσµούς. Έτσι ένα αιθερικού τύπου 

οξυγόνο θεωρείται ότι έχει sp3 υβριδισµό όπως και οι γειτονικοί του άνθρακες και συνεπώς τα 

µη δεσµικά τροχιακά προσανατολίζονται προς τις κορυφές τετραέδρου. Για τις ακετάλες 

δεχόµαστε κατ’ αρχήν µια ανάλογη δοµή για τα δυο οξυγόνα του ακεταλικού συστήµατος. 
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εκτεταìÝνη (zig-zag) διαìüρφωση
            ακεταλικÞ δοìÞ  

 

Βασιζόµενοι στα ήδη γνωστά περί διαµορφώσεων της ανθρακικής αλυσίδας των αλκανίων και 

µε την παραδοχή ότι η ανταλλαγή µεθυλενοµάδας µε οξυγόνο δε διαφοροποιεί ριζικά την 

κατάσταση, θα αναµέναµε ότι η σταθερότερη και προτιµητέα διαµόρφωση γύρω από τα δυο 

τετραεδρικά οξυγόνα θα είναι η εικονιζόµενη zig-zag, η anti-διαµόρφωση, όπου ο 

ογκωδέστερες οµάδες υιοθετούν αντιπαράλληλες θέσεις γύρω από τους δυο δεσµούς C―Ο. 

Υπενθυµίζεται εδώ ότι  τα µονήρη ζεύγη του οξυγόνου έχουν διαστάσεις  VdW παραπλήσιες 

µε αυτές ενός δεσµού C―H. 

H προαναφερθείσα πρόβλεψη σταθερότερης διαµόρφωσης δεν επαληθεύεται όµως 

πειραµατικά. Έχει βρεθεί ότι για τη µεθυλάλη (CH2(OCH3)2) το επικρατέστερο διαµορφoµερές 

είναι αυτό το οποίο έχει τις περί το δεσµό  C―Ο ογκωδέστερες οµάδες  

(CH3  και OCH3) σε sc συγκλινή (ή gauche) διαµόρφωση και όχι αντιπαράλληλες (ap). 

 

CH3

H H

H3C

H

OCH3

H

OCH3

CH3

H

OCH3

H

CH3

HH

OCH3

HH

OCH3

CH3

HH

OCH3

CH3

sc+ sc- ap

 
 

Οι τρεις διαβαθµισµένες διαµορφώσεις της µεθυλάλης 

 

Η εξήγηση για την προτίµηση των συγκλινών διαµορφώσεων είναι ότι στις δοµές ακετάλης 

λειτουργεί και µάλιστα καθοριστικά ένα στερεοηλεκτρονικό φαινόµενο που συνίσταται στην 



astelc1 6 

απόδοση ηλεκτρονικής πυκνότητας από το µη δεσµικό ζεύγος του ενός οξυγόνου προς το 

δεύτερο οξυγόνο. Η µεταφορά αυτή ηλεκτρονικής πυκνότητας γίνεται µέσω του αντιδεσµικού 

σ* τροχιακού του οξυγόνου- δέκτη το οποίο εκτείνεται στην προέκταση του δεσµού C―Ο, 

προς την αντίθετη πλευρά από αυτή του σ δεσµικού τροχιακού. 

Η επικάλυψη των δυο αυτών τροχιακών n-σ* µεγιστοποιείται όταν το n τροχιακό είναι 

αντιπαράλληλο προς το δεσµό C―Ο (σ τροχιακό).  

 

O

CH3

σ*

σ

n

OCH3

O CH3

H2C

OCH3

O
CH3

OCH3

A B

Το ανωìερικü φαινüìενο στη ìεθυλÜλη
Α: τροχιακÞ απεικüνιση
Β: απεικüνιση ìε συντονισìü δοìþν  Lewis  

 

Ώστε η επικρατέστερη διαµόρφωση µιας ακετάλης γενικά είναι αυτή στην οποία λειτουργεί το 

στερεοηλεκτρονικό φαινόµενο και ταυτόχρονα ελαχιστοποιείται η στερεοχηµική παρεµπόδιση 

µεταξύ των οµάδων R, όπως φαίνεται στο ακόλουθο σχήµα. 

O O

R R

O O

R R

σταθερüτερη 1,3-Üπωση  
Το ίδιο φαινόµενο λειτουργεί και στην ειδική αλλά πολύ ενδιαφέρουσα περίπτωση των 

κυκλικών ακεταλών όπως είναι οι ηµιακετάλες των πυρανοζονών, οι πυρανοζίτες και άλλα 

συναφή παράγωγα. Στην περίπτωση αυτή έχουµε το κλασσικό ανωµερικό φαινόµενο των 

σακχάρων και το όνοµα χρησιµοποιείται συχνά κατ’ επέκταση για να χαρακτηρίσει όλα τα 

στερεοηλεκτρονικά φαινόµενα αυτού του είδους. 

 Στους πυρανοζίτες, η βασική επί µέρους δοµή που είναι και ο φορέας του φαινοµένου 

είναι η ακετάλη της θέσης 1 (ανωµερική θέση)  . 
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Tα δυο ανάκλιντρα ενός τετραϋδροπυρανυλαιθέρα 
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Από τη δοµή του ανακλίντρου είναι φανερό ότι αξονική τοποθέτηση της OR οµάδας 

εξασφαλίζει αντιπαράλληλη θέση του εξωκυκλικού δεσµού C―O µε το αξονικό µονήρες 

ζεύγος του ενδοκυκλικού οξυγόνου, όπως ακριβώς απαιτείται για τη βέλτιστη αλληλεπίδρασή 

τους. Η αναστροφή του δακτυλίου τοποθετεί την OR σε ισηµερινή θέση που είναι µεν 

στερεοχηµικά ευνοϊκότερη γιατί αναιρούνται οι 1,3 και 1,5 αξονικές παρεµποδίσεις αλλά από 

τη θέση αυτή ο δεσµός C―ΟR δεν έχει αντιπαράλληλο κανένα από τα δυο ζεύγη του 

οξυγόνου του δακτυλίου, ώστε δεν επωφελείται από ανωµερική σταθεροποίηση. Στην 

αντιπαράθεση: ανωµερική σταθεροποίηση και στερεοχηµική αποσταθεροποίηση της αξονικής 

θέσης, συνήθως υπερισχύει το στερεοηλεκτρονικό φαινόµενο, δηλαδή ανωµερική 

σταθεροποίηση. 

Για τους γλυκοζίτες και συναφή παράγωγα των πυρανοζών (αλογονόζες, εστέρες κλπ) 

ισχύουν όσα βασικά αναφέρθηκαν για τα παράγωγα του πυρανίου µε τις ακόλουθες χρήσιµες 

προσθήκες. 

 Η διαµορφωτική ανάλυση του δακτυλίου πυρανόζης ενός σακχάρου περιπλέκεται 

κάπως λόγω της ύπαρξης υποκαταστατών στις περισσότερες θέσεις του δακτυλίου και της 

εναλλαγής µεταξύ αξονικών και ισηµερινών θέσεων κατά τις αναστροφές του δακτυλίου, οι 

οποίες µεγιστοποιούν και ελαχιστοποιούν το ανωµερικό φαινόµενο π.χ  

Ένας β-γλυκοπυρανοζίτης, µε ισηµερινή γεωµετρία στην ανωµερική θέση ίσως να µην είναι 

εφικτό να αποκτήσει την αξονική θέση της γλυκοζιτικής οµάδας OR µε αναστροφή δακτυλίου, 

επειδή (ειδικά για τη δοµή γλυκόζης) αυτό θα έφερνε σε αξονική θέση ταυτόχρονα όλους τους 

υποκαταστάτες: 

O

OR

OR
RO

RO

CH2OR

O

OR

OR

OR

OR
CH2OR

αναστροφÞ
δακτυλßου

ισηìερινü β-παρÜγωγο γλυκüζηò  αξονικü β-παρÜγωγο γλυκüζηò  
   

Σε ειδικές περιπτώσεις όµως το ενεργειακό όφελος από τη λειτουργία του ανωµερικού 

φαινοµένου είναι τέτοιο που να µπορεί να αντισταθµίσει την απώλεια από την αξονική 

τοποθέτηση υποκαταστατών π.χ  Το τριακετυλο-ξυλοπυρανοζυλο φθορίδιο ευρίσκεται κυρίως 

στη διαµόρφωση που τοποθετεί όλες τις οµάδες αξονικές : 

 

O

F

OAc

OAc

OAc

O
AcO

AcO

OAc

F

κýριο διαìορφοìερÝò  
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Το πολύ ηλεκτραρνητικό άτοµο φθορίου δηµιουργεί ένα ισχυρό ανωµερικό φαινόµενο 

σταθεροποιώντας το αντιπαράλληλο ζεύγος του οξυγόνου και προσδίδοντας χαρακτήρα δ.δ 

στον εσωκυκλικό δεσµό C―O 

 

  

O

F

O

F  
 

Στους πυρανοζίτες η επιθυµητή αξονική τοποθέτηση (του ανωµερικού υποκαταστάτη) είναι 

δυνατόν να επιτευχθεί και µε άλλο τρόπο (εκτός από την αναστροφή του δακτυλίου). 

Είναι δυνατόν δηλαδή σε όξινο περιβάλλον να γίνει διάσπαση της ακετάλης (λύση δεσµών) 

και ανασχηµατισµός της µε την επιθυµητή γεωµετρία, π.χ: 

 

O

OR

OR
RO

RO

RO
O

+ROH

OR
RO

RO

RO

H+
O

OR
OR

RO

RO

RO

- H+

- H+

H+

 
 

Σε αυτές τις περιπτώσεις πρόκειται για χηµική µετατροπή (ισοµερίωση,ανωµερίωση) και όχι 

για αλλαγή διαµόρφωσης του ίδιου µορίου. Σχεδόν πάντα παρατηρείται ότι το µόριο 

ανωµεριώνεται επειδή κερδίζει την ανωµερική σταθεροποίηση χωρίς να συµπαρασύρονται σε 

αξονικές θέσεις άλλοι ισηµερινοί υποκαταστάτες.  

Συνοπτικά λοιπόν είναι δυνατόν να διατυπωθεί µιας γενικότερης ισχύος διαπίστωση, ότι: 

“Οι διαµορφώσεις που διαθέτουν έναν καλό δότη ηλεκτρονίων σε αντιπαράλληλη θέση µε 

έναν καλό δέκτη πλεονεκτούν στερεοηλεκτρονικά έναντι των άλλων διαµορφώσεων ”. 

 
Το φαινόµενο gauche 
Η προηγούµενη γενίκευση του ανωµερικού φαινοµένου µπορεί να χρησιµεύσει για να 

εξηγηθεί µια άλλη κατηγορία διαµορφωτικών προτιµήσεων, το φαινόµενο σύγκλισης 

(φαινόµενο gauche). 

Έχει διαπιστωθεί ότι µόρια µε το σύστηµα δεσµών Χ―C―C―Ζ (Χ,Ζ ηλεκτραρνητικά άτοµα ή 

οµάδες) δείχνουν να ευρίσκονται κατά προτίµηση σε sc (συγκλινείς ή gauche) διαµορφώσεις 

π.χ το 1,2-διφθοροαιθάνιο υιοθετεί τη συγκλινή διαµόρφωση κατά προτίµηση έναντι της ap 

(µε αντιπαράλληλα φθόρια). 
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H

HH

F

F

H F

HH

F

H

H

ap sc  
        φαινόµενο σύγκλισης (φαινόµενο gauche) στο 1,2-διφθοροαιθάνιο 

 

Ανάλυση του φαινοµένου µε βάση την αλληλεπίδραση των διπόλων των δεσµών C―F, και τη 

στερεοχηµική προτίµηση των ατόµων φθορίου προφανώς οδηγείται σε αδιέξοδο αφού η sc 

διαµόρφωση µεγιστοποιεί και τις δυο αυτές ανεπιθύµητες αλληλεπιδράσεις. Η ανάλυση µε 

βάση τη λειτουργία ενός στερεοηλεκτρονικού φαινοµένου µε δέκτη το ισχυρά ηλεκτραρνητικό 

φθόριο προβλέπει ότι η µετακίνηση ηλεκτρονικής πυκνότητας θα είναι εντονότερη όταν σε 

αντιπαράλληλη θέση ευρίσκεται ο καλύτερος δότης, και αυτός προφανώς είναι σ-δεσµός 

C―H (καλύτερος δότης από το σ-δεσµό C―F). 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι µε την ίδια βασικά επιχειρηµατολογία ερµηνεύεται η ύπαρξη των 

διαβαθµισµένων διαµορφώσεων στο αιθάνιο ως σταθερότερων από τις καλυπτικές. Κατά 

κανόνα οι καλυπτικές διαµορφώσεις θεωρούνται ασταθέστερες γιατί δηµιουργούν τη µέγιστη 

δυνατή άπωση Van der Walls. Όµως µετρήσεις έχουν δείξει ότι τα άτοµα Η στις καλυπτικές 

διαµορφώσεις δεν έρχονται καν σε επαφή, και έτσι ο κύριος λόγος που σταθεροποιούνται ο 

διαβαθµισµένες διαµορφώσεις πρέπει να είναι ότι σ’ αυτές υπάρχει ένα τριπλό σύστηµα 

αντιπαράλληλων σ-δεσµών που σταθεροποιείται µε τη συµπαράλληλη επικάλυψη σ   σ*. →

  

H

H HH

H

H

σ*

 
σ―σ* αλληλεπίδραση (σταθεροποιητική) στις διαβαθµισµένες διαµορφώσεις του αιθανίου. 

 
Στερεοηλεκτρονικά φαινόµενα σε µεταβατικές καταστάσεις και ενεργά ενδιάµεσα. 
 
Η σταθεροποίηση δοµών µε απεντοπισµό φορτίου (υπό στερεοχηµικό έλεγχο) δε συµβαίνει 

µόνο στις θεµελιώδεις καταστάσεις αλλά και στις ενεργειακά εµπλουτισµένες όπως είναι οι 

µεταβατικές καταστάσεις από τις οποίες περνούν τα αντιδρώντα για να δηµιουργήσουν 

προϊόντα κατά τη διάρκεια µιας αντίδρασης. Επειδή η ταχύτητα µιας αντίδρασης εξαρτάται 

από την ενεργειακή στάθµη της ΜΚ σε σχέση µε τη στάθµη των αντιδρώντων, 

σταθεροποίηση της ΜΚ σηµαίνει αύξηση της ταχύτητας δηλαδή αύξηση της δραστικότητας 

του αντιδρώντος. Επειδή η ΜΚ είναι ένα συγκρότηµα ατόµων (δεν είναι µόριο µε τη συνήθη 

έννοια) µε παροδική µόνο ύπαρξη δεν είναι άµεσα παρατηρήσιµο και συνεπώς ότι είναι 

γνωστό για µια ΜΚ έχει προκύψει επαγωγικά, από επέκταση συµπερασµάτων που αφορούν 
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δοµές παρατηρήσιµες (σχετικά σταθερότερες και µε µεγαλύτερο χρόνο ζωής). Ως τέτοιες 

δοµές χρησιµεύουν προφανώς τα αντιδρώντα και τα προϊόντα. Σύµφωνα µε την παραδοχή 

Hammond  “µια µεταβατική κατάσταση µοιάζει περισσότερο προς τη δοµή (αντιδρών ή 

προϊόν) µε την οποία διαφέρει λιγότερο από άποψη ενεργειακής στάθµης”. Η διατύπωση 

αυτή αποκτά ιδιαίτερη αξία όταν η αντίδραση έχει ως “πρώτο” προϊόν ένα ενεργό ενδιάµεσο 

το οποίο εξ ορισµού είναι και αυτό πλούσιο σε ενέργεια, όπως και η ΜΚ, αλλά έχει πολύ 

µεγαλύτερο χρόνο ζωής και µπορεί να είναι άµεσα παρατηρήσιµο, ακόµα και αποµονώσιµο 

υπό ορισµένες προϋποθέσεις. Γενικά λοιπόν τα ενεργά ενδιάµεσα είναι η καλύτερη δυνατή 

προσέγγιση για τη δοµή µιας ΜΚ, και η ερµηνεία (ή πρόβλεψη) της σχετικής σταθερότητας 

τους συνδέεται (µέσω της αντίστοιχης ΜΚ) µε την δραστικότητα του αρχικού µορίου. 

  

Χαρακτηριστικό παράδειγµα του τελευταίου είναι η δραστικότητα κατά τη διαλυτόλυση 

τριτοταγών αλογονιδίων, µια τυπική αντίδραση SN1 µέσω ενεργού ενδιαµέσου 

καρβοκατιόντος. 

   

 

X
προϊüντα

ΜΚ

πολý üìοιεò δοìÝò
 κατα Hammond

E

EξÝλιξη αντßδρασηò  
 

 

Παράγοντες που σταθεροποιούν το ενδιάµεσο καρβοκατιόν, σταθεροποιούν και τη ΜΚ που το 

δηµιουργεί και άρα αυξάνουν την ταχύτητα (υπό την προϋπόθεση βεβαίως ότι δεν 

επηρεάζουν τη στάθµη του αντιδρώντος). Έχει βρεθεί ότι αύξηση του βαθµού υποκατάστασης 

στον άνθρακα που φέρει το θετικό φορτίο αυξάνει τη σταθερότητα του καρβοκατιόντος µέσω 

της διασποράς του θετικού φορτίου στους γειτονικούς δεσµούς. 

Αυτή η διάχυση του φορτίου επιτυγχάνεται µε µετακίνηση ηλεκτρονικής πυκνότητας από σ 

δεσµούς της α-θέσης προς το (σχεδόν)  συµπαράλληλο, κενό p τροχιακό του κατιονικού 

άνθρακα. Η επικάλυψη σ p και απόδοση ηλεκτρονιακής πυκνότητας είναι της ίδιας 

φύσεως µε αυτές που αναφέρθηκαν προηγουµένως και συνιστά το υπερσυζυγιακό 

φαινόµενο. 
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H
H

Þ

H

 
 

Υπερσυζυγιακό φαινόµενο 
 

Η ύπαρξη 9 σ δεσµών σε α- θέση στο tBu κατιόν, του προσφέρει σταθεροποίηση την οποία 

δεν έχει το υποθετικό µεθυλοκατιόν, το οποίο και δεν έχει παρατηρηθεί ποτέ.  

Σε µερικές ειδικές περιπτώσεις δεν είναι δυνατόν να λειτουργήσει ένα συγκεκριµένο 

φαινόµενο συντονισµού ενώ έχουµε συνηθίσει να το παρατηρούµε σχεδόν πάντα σε ανάλογα 

συστήµατα και να το θεωρούµε δεδοµένο. Σ’ αυτή την περίπτωση ως “φαινόµενο” 

χαρακτηρίζεται αντίστροφα η ασυνήθιστη συµπεριφορά που προκαλείται ακριβώς από τη  

µη λειτουργία του συντονισµού. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι τα α-καρβονυλο παράγωγα 

της κινουκλιδίνης όπως το ακόλουθο : 

 

N O

H+

N O

H
κινουκλιδüνη                                 αποκλειστικÞ Ν-πρωτονßωση  

Στερεοηλεκτρονική τάση στην κινουκλιδόνη, έλλειψη αµιδικού χαρακτήρα 

 

τα οποία µολονότι περιέχουν τη λειτουργική οµάδα N―C=O δεν είναι (κυκλικά) αµίδια αλλά 

συµπεριφέρονται µάλλον ως αµίνες : π.χ πρωτονιώνονται µε οξέα στο µονήρες ζεύγος του 

αζώτου όπως οι αµίνες και όχι στο οξυγόνο όπως στα αµίδια. Αυτό συµβαίνει διότι ο 

τρικυκλικός σκελετός του µορίου δεν επιτρέπει τη συµπαραλληλία του µονήρους ζεύγους του 

Ν µε τα p τροχιακά του καρβονυλίου και άρα τη µεταφορά ηλεκτρονικής πυκνότητας στο 

οξυγόνο, που δηµιουργεί ακριβώς αυτό που ονοµάζεται αµίδιο ή αµιδικό σύστηµα. 

 

N

R

O

N

R

O

N

R

OHH+

 
 

Συντονισµός αµιδίου και πρωτονίωση στο οξυγόνο 

 

Συµπερασµατικά λοιπόν η µετακίνηση ηλεκτρονίων από θέσεις υψηλής πυκνότητας προς 

θέσεις χαµηλότερης πυκνότητας προσφέρει σταθεροποίηση (διασπορά φορτίου, µεσοµέρεια) 

αλλά πολύ συχνά πρέπει να γίνει και µε την κατάλληλη γεωµετρική τοποθέτηση των 
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τροχιακών που περιέχουν την ηλεκτρονική πυκνότητα (στερεοηλεκτρονική προτίµηση). Εάν 

αυτό δεν είναι εφικτό για άλλους λόγους (π.χ δοµής) το σύστηµα δεν µπορεί να επωφεληθεί 

από τη σχετική σταθεροποίηση, µε συνέπεια τη µεταβολή της δραστικότητας του και/ ή την 

αλλαγή στο είδος ή τις αναλογίες των προϊόντων που δίνει σε διάφορες αντιδράσεις. 

 

Στερεοηλεκτρονικά ελεγχόµενες αντιδράσεις διάσπασης και αντιδράσεις µετάθεσης. 
Οι αντιδράσεις απόσπασης Ε αφορούν τη δηµιουργία διπλού δεσµού µε απόσπαση δυο 

οµάδων από γειτονικούς άνθρακες. Η µια οµάδα χαρακτηρίζεται ως αποχωρούσα οµάδα και 

είναι ο τελικός αποδέκτης των ηλεκτρονίων που προσφέρονται από την άλλη οµάδα που 

χαρακτηρίζεται ως δότης και µπορεί να είναι ένα ζεύγος ηλεκτρονίων (η τροχιακό) είτε ένας 

δεσµός (σ τροχιακό). 

ÄÝκτηò

Äüτηò Η

Cl

B: BH+

Cl-

π.χ

 
 

Αντίδραση απόσπασης Ε 

 

Τέτοιες αντιδράσεις έχουν γεωµετρικές απαιτήσεις συγκεκριµένες και είναι γνωστή η 

προτίµηση για αντιπαράλληλη τοποθέτηση δότη – δέκτη για τις σύγχρονες διµοριακές 

αποσπάσεις τύπου Ε2. (δες σχετικό κεφάλαιο) 

Στις αντιδράσεις αυτές εµπλέκονται τρεις δεσµοί, δηλαδή παρεµβάλλονται δυο άτοµα µεταξύ 

δότη – δέκτη. Υπάρχουν όµως καταστάσεις όπου η µεταφορά ηλεκτρονίων µπορεί να 

λειτουργήσει και µεταξύ τεσσάρων δεσµών, δηλαδή όταν παρεµβάλλονται τρία άτοµα µεταξύ 

δότη και δέκτη. Αυτού του είδους οι αντιδράσεις λέγονται αντιδράσεις διάσπασης (ή και 

θραυσµάτωσης) και παρατηρούνται εν γένει όταν παρεµποδίζεται η απ’ ευθείας (µέσω του 

χώρου) αλληλεπίδραση δότη – δέκτη: 

 

ÄÝκτηò
Äüτηò

π.χ

ΟΟ Ο
Ο+

 
 

∆ιάσπαση υπεράνω τεσσάρων δεσµών 

 

Σε απόλυτη αναλογία µε τα προαναφερθέντα για τις Ε2 αντιδράσεις και οι διασπάσεις έχουν 

συγκεκριµένες γεωµετρικές προϋποθέσεις και όταν αυτές δεν πληρούνται δεν παρατηρείται η 

αναµενόµενη διάσπαση αλλά άλλου είδους αντίδραση είτε και καθόλου αντίδραση. Τα 

παραδείγµατα που µπορούν να αναφερθούν είναι ιδιαίτερα σαφή και χαρακτηριστικά για 

ενώσεις που έχουν µικρό βαθµό διαµορφωτικής ελευθερίας όπως κυκλικές και δικυκλικές 

ενώσεις µε σχετικά άκαµπτο σκελετό 
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H

OH

OTs

H

OH

OTs

trans

cis

OH

OH

O

OTs

O

OH
OTs

H

OH

1)

2)

 
Στερεοηλεκτρονικά φαινόµενα σε σκελετό  trans δεκαλίνης 

 

Στο παραπάνω σχήµα απεικονίζεται η διαφορετική συµπεριφορά δυο διαστερεοµερών 

παραγώγων της trans δεκαλόλης. Στην πρώτη αντίδραση η άκαµπτη δοµή της trans 

δεκαλίνης υποχρεώνει την ΤsΟ οµάδα (αποχωρούσα) σε ισηµερινή γεωµετρία όπου σε 

αντιπαράλληλη θέση προς αυτήν ευρίσκεται ο δεσµός α- προς το οξυανιόν (ο δεσµός της 

γέφυρας) ο οποίος και διασπάται µε δηµιουργία trans κυκλοαλκενίου. Στη δεύτερη αντίδραση 

η TsO οµάδα ευρίσκεται (πάλι λόγω του ακινητοποιηµένου συστήµατος της trans δεκαλίνης) 

σε µόνιµη αξονική θέση µε αντιπαράλληλους δεσµούς αυτούς των γειτονικών αξονικών 

υδρογόνων. Το οξυανιόν της αλκοόλης αν και σχηµατίζεται εξ’ ίσου καλά όπως και 

προηγουµένως, δεν µπορεί να λειτουργήσει ως δότης και το ρόλο αυτό αναλαµβάνει το 

γειτονικό αξονικό υδρογόνο δίνοντας µια τυπική Ε2 αντίδραση µε σχηµατισµό cis-

κυκλοαλκενίου και διατήρηση της δοµής της trans δεκαλίνης. 

Στο πρώτο από τα παραδείγµατα που αναφέρθηκαν το φορτίο του οξυανιόντος δεν έχει 

αυστηρά καθορισµένη γεωµετρία καθώς ευρίσκεται σε sp3 υβριδισµένο οξυγόνο και συνεπώς 

µπορεί να τοποθετηθεί αντιπαράλληλα στο δεσµό που θα σπάσει. Εάν η αντιπαράλληλη 

τοποθέτηση του δότη παρεµποδίζεται τότε η αντίδραση διάσπασης είναι µη ευνοϊκή και 

προλαµβάνεται από τις ανταγωνιστικές αντιδράσεις Ε και SN της αποχωρούσας οµάδας 

χωρίς συµµετοχή του δότη: 

Ν

Cl

Ν

υδρüλυση ιììωνßουA)

 

N

Me
Me

OTsB)

N

Me Me

υδρüλυση ιììωνßου

εýκολη 
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Η στερεοχηµεία του αζώτου καθορίζει την αντίδραση διάσπασης 
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Στο παράδειγµα Α πιο πάνω ο άκαµπτος δακτύλιος της κινουκλιδίνης συγκρατεί το 

µονήρες ζεύγος του αζώτου στη βέλτιστη (αντιπαράλληλη) θέση ως προς το δεσµό που είναι 

µε τη σειρά του αντιπαράλληλος στην καλή αποχωρούσα οµάδα του χλωρίου. 

Αντιπαραλληλία επιτυγχάνεται επίσης για το ζεύγος ηλεκτρονίων της εξωκυκλικής 

διµεθυλαµινοµάδας του παραδείγµατος Β και η διάσπαση πραγµατοποιείται. Αντιθέτως η 

ενδοκυκλική αµίνη του παραδείγµατος Γ δεν µπορεί να τοποθετήσει το ζεύγος ηλεκτρονίων 

του αζώτου σε θέση αντιπαράλληλη µε το δεσµό κοντά στην αποχωρούσα οµάδα, ούτε από 

την αξονική ούτε από την ισηµερινή γεωµετρία (µέσω πυραµιδικής αναστροφής του ατόµου 

αζώτου). Το αποτέλεσµα είναι ως κύρια αντίδραση να µη παρατηρείται αντίδραση διάσπασης 

αλλά µόνο προϊόντα υποκατάστασης της τοσυλοξυοµάδας. 
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