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ΣΤΕΡΕΟΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΑ ΕΛΕΓΧΟΜΕΝΕΙΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ  ΣΕ ΚΥΚΛΟΕΞΑΝΙΑ ΜΕ ∆ΟΜΗ 
ΗΜΙΑΝΑΚΛΙΝΤΡΟΥ 

α. διάνοιξη του οξιρανικού δακτυλίου σε κυκλοεξενοξείδια. 

Όπως έχει αναφερθεί κατά τη συζήτηση των διαµορφώσεων των εξαµελών δακτυλίων, η 

ύπαρξη τεσσάρων συνεχόµενων ατόµων του δακτυλίου στο ίδιο επίπεδο δηµιουργεί τη δοµή 

που ονοµάζεται ηµιανάκλιντρο. Μια τέτοια δοµή για το απλό κυκλοεξάνιο είναι ασταθής και 

εµφανίζεται µόνο ως αυξηµένης ενέργειας ΜΚ κατά την αναστροφή του δακτυλίου. 

  

ηìιανÜκλιντρο  

Σε παράγωγο όµως όπου δυο γειτονικοί άνθρακες του εξαµελούς συµµετέχουν και σε τριµελή 

δακτύλιο ο εξαµελής υποχρεωτικά θα ευρίσκεται σε γεωµετρία ηµιανακλίντρου. Ως 

ηµιανάκλιντρα ευρίσκονται επίσης και µόρια που έχουν ενδοκυκλικό δ.δ όπως το κυκλοεξένιο 

είτε η ενολική µορφή της κυκλοεξανόνης µε τα οποία θα ασχοληθούµε αργότερα. ∆οµές 

ηµιανάκλιντρου εχουν π.χ. το [4,1,0]-δικυκλοεπτάνιο (Χ=CH2), το κυκλοεξενοξείδιο (Χ=Ο) 

κ.λ.π, αλλά και δραστικά ενδιάµεσα όπως το αντίστοιχο βρωµόνιο κατιόν Χ=Br+. 
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Τα δυο διαµορφοµερή ηµιανάκλιντρα. 

Οι δυο τελευταίες κατηγορίες (εποξείδια, βρωµόνια) έχουν βεβαίως έντονο ηλεκτρονιόφιλο 

χαρακτήρα και δίνουν εύκολα αντιδράσεις µε πυρηνόφιλα που διανοίγουν τον τριµελή 

ετεροκυκλικό δακτύλιο. Οι αντιδράσεις αυτές είναι τύπου SN2, που ως γνωστόν απαιτει 

ευθυγράµµιση στους δεσµούς του C µε εισερχόµενη και αποχωρούσα οµάδα. Η 

αποχωρούσα οµάδα (Χ) καθ’ όλη τη διάρκεια της µετατροπής συµµετέχει ταυτόχρονα και 

στον τριµελή δακτύλιο ο οποίος µε τη σειρά του περιέχει δυο cis γειτονικούς δεσµούς του 

κυκλοεξανίου, τους οποίους τείνει να συγκρατήσει στο ίδιο επίπεδο. Η σύνθετη αυτή 

κατάσταση, όπου πρέπει να ικανοποιηθούν ταυτόχρονα η SN2 γεωµετρία και η συµµετοχή της 

αποχωρούσας σε τριµελή δακτύλιο έχει σαν αποτέλεσµα την γνωστή anti-διάνοιξη των 

εποξειδίων και των βρωµονίων. Η αντίδραση διάνοιξης είναι στερεοηλεκτρονικά ελεγχόµενη 

µε τη γνωστή αντιπαράλληλη γεωµετρία. 
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Αnti στερεοεκλεκτικός έλεγχος της διάνοιξης άκυκλων εποξειδίων (Χ=Ο) και βρωµονίων (Χ=Br+ ή Br) 

 

Εάν οι δεσµοί Α και Β στο µόριο που εικονίζεται πιο πάνω είναι µέρος του συστήµατος 

δεσµών ενός εξαµελούς δακτυλίου τότε η θέση προσβολής καθορίζεται από τη λειτουργία 

ενός νέου στερεοεηλεκτρονικού φαινοµένου που επιβάλλεται από τον ίδιο τον εξαµελή 

δακτύλιο. Για παράδειγµα στο απλό συµµετρικό µόριο του εποξυκυκλοεξανίου η διάνοιξη του 

οξιρανικού δακτυλίου από τις δυο εναλλακτικές θέσεις οδηγεί σε διαφορετικά αρχικά προϊόντα  
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Α και Β. Και τα δυο προϊόντα έχουν την αντιπαραλληλία της anti διάνοιξης, όµως το Α είναι ως 

ανάκλιντρο σταθερότερο του Β που είναι λουτήρας (στρεβλός λουτήρας για την ακρίβεια). Η 

θέση προσβολής λοιπόν είναι κινητικά ελεγχόµενη από τον στερεοηλεκτρονικό έλεγχο που 

ασκεί το ηµιανάκλιντρο. Το γεγονός ότι ο λουτήρας θα αναδιπλωθεί ακολούθως προς 

σταθερότερο ανάκλιντρο είναι άσχετο µε τον αρχικό στερεοηλεκτρονικό έλεγχο.
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∆ιάνοιξη µε HCl 
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Τα Α και Β είναι οι δύο ταχύτατα αλληλοµετατρεπόµενες εναντιοµερείς διαµορφώσεις του 

δικυκλικού συστήµατος του κυκοεξενοξειδίου. 

Εναλλακτικά οι δοµές αυτές µπορούν να σχεδιασθούν και ως εξής : 
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Κατά την προσβολή ανιόντος χλωρίου στο πρωτονιωµένο εποξείδιο οι δύο θέσεις δεν είναι 

ισοδύναµες όπως είναι φανερό από το σχέδιο. Επί πλέον η προσέγγιση του ανιόντος θα γίνει 

µε τέτοια τροχιά ώστε ο δηµιουργούµενος δεσµός C····Cl  να είναι συνεπίπεδος µε τον  

εποξειδικό δακτύλιο και κατά το δυνατόν αντιπαράλληλος µε το δεσµό C―O που θα 

παραµείνει. Αυτό εξασφαλίζει τη µέγιστη τροχιακή επικάλυψη και άρα την καλύτερη δυνατή 

σταθεροποίηση της µεταβατικής κατάστασης. 
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ΜΚ για τη διάνοιξη του εποξειδίου διαµόρφωσης Α µε προσβολή ( και αναστροφή ) του C* 
 

 
Η trans χλωρυδρίνη που δηµιουργείται οδηγείται κατ’ ευθείαν σε δοµή ανακλίντρου µε 

υποκαταστάτες trans διαξονικούς, η οποία ακολούθως εξισορροπεί θερµοδυναµικά µε την 

trans διισηµερινή διαµόρφωση µέσω αναστροφής του δακτυλίου.  
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Για την προσβολή (και αναστροφή) στον άλλο άνθρακα η αναγκαιότητα της αντιπαράλληλης 

γεωµετρίας για τους δεσµούς που δηµιουργούνται και διασπώνται οδηγεί τον κυκλοεξανικό 

δακτύλιο σε διαµόρφωση λουτήρα ( για την ακρίβεια παραµορφωµένου λουτήρα, στρεβλού 

λουτήρα) αυξηµένου ενεργειακού περιεχοµένου, και τέτοια µετατροπή  δεν ευνοείται. 

 

Εναλλακτική σχεδίαση  
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Επειδή όµως στο απλό κυκλοεξενοξείδιο (µε 4 µεθυλενοµάδες στο δακτύλιο) η διαµορφωτική 

ισορροπία µεταξύ των Α και Β  είναι εύκολη οι δύο άνθρακες του εποξειδικού δακτυλίου 

ευρίσκονται και στις δυο ισοενεργειακές (και εναντιοµερείς) διαµορφώσεις  µε την ίδια ευκολία 

ώστε οι διαφορές των δυο θέσεων συγκαλύπτονται και οι δυο θέσεις φαίνονται να 

προσβάλλονται µε την ίδια ευκολία. Εάν αντιθέτως ο δακτύλιος φέρει υποκαταστάτη και 

µάλιστα ογκώδη, τότε η προτίµηση του υποκαταστάτη αυτού για ισηµερινή τοποθέτηση στο 

ηµιανάκλιντρο κατά προτίµηση έναντι της πιο παρεµποδισµένης αξονικής καθιστά τις δυο 

δοµές διαστερεοµερείς πλέον και αναδεικνύει τη διαφοροποίηση όπως αναλύθηκε 

παραπάνω. 

 

Π.χ. ∆ιάνοιξη µε HCl του  4-tert βουτυλοκυκλοεξενοξειδίου 

trans εποξείδιο , εικονίζεται το ένα εναντιοµερές 
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Άρα το  cis εποξείδιο διανοίγεται στη θέση 2 ενώ το trans στη θέση 1. 

 

β. Προσθήκη Βr2 σε κυκλοεξενικά παράγωγα. 

Ανάλογη µε την παραπάνω τοποεκλεκτικότητα µπορεί να εξηγήσει τη στερεοχηµεία της 

προσθήκης Br2 στο 4-tBu-κυκλοεξένιο 
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∆εδοµένου ότι η ογκώδης βουτυλοµάδα διατηρεί την ισηµερινή της διευθέτηση 

(ακινητοποιώντας το δακτύλιο) και δεδοµένου ότι ο συνήθης µηχανισµός βρωµίωσης απαιτεί 

τον ενδιάµεσο σχηµατισµό του δικυκλικού βρωµονίου κατιόντος, είναι φανερό ότι η διάνοιξη 

πρέπει να γίνει στη θέση 1, του εικονιζόµενου trans βρωµονίου. Το cis στερεοϊσοµερές 

βρωµόνιο µπορεί επίσης να δώσει την ευνοϊκή διάνοιξη αλλά µόνο εάν η προσβολή γίνει στη 

θέση 2, οπότε θα προκύψει το ίδιο διαξονικό διβρωµίδιο. 

Η διαφορά στη θέση προσβολής στο παράδειγµα αυτό συγκαλύπτεται επειδή εισάγονται δύο 

ίδιοι υποκαταστάτες ενώ στις χλωρυδρίνες του προηγούµενου παραδείγµατος είναι 

διαφορετικοί. 
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Εάν  ο εξαµελής δακτύλιος του ενδιαµέσου βρωµονίου έχει στην κατάλληλη θέση οµάδα µε 

πυρηνόφιλο χαρακτήρα, αυτή µπορεί να αντιδράσει ενδοµοριακά και να αλλάξει τη δοµή των 

ενδιαµέσων και άρα και το στερεοχηµικό αποτέλεσµα της αντίδρασης π.χ. 
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Τα Α και Β µε trans βρωµίωση στις θέσεις 2,3 φαίνονται να έχουν προκύψει από µηχανισµό 

βρωµονίου ενδιαµέσου. 
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Για το cis βρωµόνιο ισχύει αντίστοιχα ευνοϊκή διάνοιξη από τη θέση 3 και µη ευνοϊκή στη 

 θέση 2 

Το trans βρωµόνιο κατιόν µπορεί να διανοιχθεί και ενδοµοριακά από το πυρηνόφιλο εστερικό 

καρβονύλιο στην ευνοούµενη θέση 2, µε σχηµατισµό ενός 1,3-διοξολανικού κατιόντος. 
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Η παρουσία του βενζολικού δακτυλίου ενισχύει τον πυρηνόφιλο χαρακτήρα του καρβονυλίου 

σε α-θέση. ∆ιάνοιξη του δακτυλίου του διοξολανίου κατιόντος από τη θέση 1 µε προσβολή 

Br  οδηγεί σε 1,3- cis διβρωµίδιο, προϊόν ∆ . 

∆ιάνοιξη από τη θέση 2 οδηγεί σε cis vic διβρωµίδιο, προϊόν (Γ). 
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Αναστροφή του κυκλοεξανίου στο ενδιάµεσο κατιόν δείχνει καθαρά γιατί ευνοείται η 

προσβολή στη θέση 1, πλέον αποµακρυσµένη από το προϋπάρχον άτοµο βρωµίου. 

 

Br

234
O

O
+

Ph

Br
H

OO

Br

Ph

O

Br Br

CO
Ph

(Ä)  
 
γ. α- αλκυλίωση παραγώγων µε δακτύλιο κυκλοεξανόνης µέσω της ενολικής µορφής. 
 
 
 
 
 
 
 
  

  


