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ΚΙΝΗΤΙΚΑ ΕΛΕΓΧΟΜΕΝΕΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΥ ΣΤΕΡΕΟΪΣΟΜΕΡΩΝ.  
 
Ο ταυτόχρονος σχηµατισµός στερεοϊσοµερών κατά τη λειτουργία µιας χηµικής µετατροπής 

δηµιουργεί µίγµατα προϊόντων µέσω παραλλήλων ανταγωνιστικών αντιδράσεων. Οι 

αναλογίες των προϊόντων εξαρτώνται από τις σχετικές ταχύτητες σχηµατισµού των και αυτές 

µε τη σειρά τους καθορίζονται από τις σχετικές σταθερότητες των ΜΚ που τα δηµιουργούν: 

επικρατεί το ισοµερές που σχηµατίζεται µέσω της σταθερότερης µεταβατικής κατάστασης, 

δηλαδή η αντίδραση είναι κινητικά ελεγχόµενη. 

Η µεγάλη ποικιλία των αντιδράσεων που δηµιουργούν (ή και καταναλώνουν) στερεοϊσοµερή 

µπορεί να κατηγοριοποιηθεί µε βάση τις ενεργειακές στάθµες αντιδρώντων και ΜΚ, όπως 

απεικονίζονται συνοπτικά στα συνήθη ενεργειακά διαγράµµατα. 

 
1. Αντιδράσεις που δεν παράγουν διαστερεοϊσοµερή αλλά µόνο ισοµοριακά µίγµατα 
εναντιοµερών.  
Πρόκειται για ανταγωνιστικές αντιδράσεις όπου δεν υπάρχει ενεργειακή διαφορά ούτε µεταξύ 

των αντιδρώντων ούτε µεταξύ των ΜΚ (Σχήµα 1). 
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Σχήµα 1. Ισοενεργειακά αντιδρώντα και ισοενεργειακές ΜΚ. 

 

Ισοενεργειακά αντιδρώντα µόρια βεβαίως µπορεί να είναι µόνο ταυτόσηµα µόρια  

(ένα αχειρικό αντιδρών) είτε εναντιοµερή (ρακεµικό αντιδρών). Ισοενεργειακές ΜΚ, οµοίως, 

µπορούν µόνο είτε να ταυτίζονται είτε να έχουν σχέση ειδώλου – αντικειµένου (εναντιοµερείς 

ΜΚ).  

 

1.1 Αχειρικό αντιδρών µε εναντιοτοπικές όψεις ή υποκαταστάτες. 
Η δηµιουργία εναντιοµερών (µέσω εναντιοµερών ΜΚ) από αχειρική δοµή, µπορεί να γίνει είτε 

µε τετραεδροποίηση ενός sp2  προχειρικού κέντρου είτε µε διαφοροποίηση (µέσω της 

αντίδρασης) των δυο οµοίων υποκαταστατών ενός sp3 προχειρικού κέντρου. 
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Αντιδρώντα αυτού του τύπου χαρακτηρίζονται από την ύπαρξη είτε δυο εναντιοτοπικών 

υποκαταστατών (meso ενώσεις) είτε δυο εναντιοτοπικών όψεων. (Συχνά χρησιµοποιείται και 

γι’ αυτές τις ουσίες ο όρος meso, καταχρηστικά βεβαίως). 
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Σε όλες αυτές τις αντιδράσεις, τα αντιδραστήρια, οι διαλύτες και οι τυχόν καταλύτες είναι όλα 

αχειρικά και τα δυο εναντιοµερή  προκύπτουν σε ίσες ποσότητες ως ρακεµικό µίγµα. ∆ηλαδή 

δεν παρατηρείται “οπτική ενεργοποίηση” κατά την αντίδραση. 
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1.2  Χειρικό αντιδρών µε ένα χειρικό κέντρο που αναστρέφεται µε στερεοειδική αντίδραση 

(π.χ SN2) είτε χειρικό αντιδρών µε περισσότερα από ένα χειρικά κέντρα και δυο οµοτοπικούς 

υποκαταστάτες (π.χ C2 άξονας συµµετρίας). 

Τα αντιδρώντα , σ’ αυτή την περίπτωση θεωρούνται ότι χρησιµοποιούνται ως ρακεµικά 

µίγµατα, δηλαδή συνολικά το αντιδρών δεν εµφανίζει οπτική ενεργότητα. Το προϊόν επίσης 

είναι συνολικά ανενεργό και καθένα από τα εναντιοµερή του προέρχεται από το αντίστοιχο 

εναντιοµερές του αντιδρώντος.  
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2. Αντιδράσεις που παράγουν διαστερεοϊσοµερή προϊόντα σε άνισες ποσότητες. 
∆ιαστερεοεκλεκτικότητα. 
 
Πρόκειται για ανταγωνιστικές αντιδράσεις όπου δεν υπάρχει ενεργειακή διαφορά µεταξύ των 

αντιδρώντων αλλά οι ΜΚ είναι σε διαφορετικές ενεργειακές στάθµες. 
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Σχήµα 2.  ∆ιαστερεοµερείς ΜΚ από ισοενεργειακά αντιδρώντα 

 

Όπως και προηγουµένως αναφέρθηκε, ισοενεργειακά αντιδρώντα µπορεί να είναι είτε 

αχειρικά µόρια είτε ισοµοριακά µίγµατα εναντιοµερών µορίων. Μεταβατικές καταστάσεις µε 

διαφορετικό ενεργειακό περιεχόµενο δεν µπορεί να είναι εναντιοµερείς (όπως προηγουµένως) 

αλλά οπωσδήποτε διαστερεοµερείς, δηλαδή διαφορετικές δοµές που δεν έχουν σχέση 

ειδώλου αντικειµένου. Τέτοιες ΜΚ µε την πρόοδο της αντίδρασης παράγουν τα 

διαστερεοϊσοµερή προϊόντα και µάλιστα σε άνισες ποσότητες.(Σχήµα 2) 

 

2.1 Αχειρικό αντιδρών µε εναντιοτοπικούς υποκαταστάτες ή όψεις. Ασύµµετρη 
σύνθεση. 
Τέτοιου είδους µόρια, για να παράγουν διαστερεοµερή µέσω διαστερεοµερών ΜΚ πρέπει 

αναγκαστικά να αντιδράσουν µε χειρικά µη ρακεµικά αντιδραστήρια είτε αχειρικά µεν 

αντιδραστήρια παρουσία όµως χειρικών καταλυτών. (Σχήµα 3) 
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Σχήµα 3. Γενικό σχήµα ασύµµετρης σύνθεσης µε τετραεδροποίηση ενός τριγωνικού κέντρου. 

 

Παραδείγµατα 
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Σχήµα 4. Ασύµµετρη σύνθεση από τριγωνικές (sp2) (µεσο) µορφές.  

α) Παράγονται τα διαστερεοµερή ∆1,∆2 (ενσωµάτωση του χειρικού κέντρου του 

αντιδραστηρίου στα προϊόντα).  

β) Παράγονται τα εναντιοµερή Ε1,Ε2 (παροδική συµµετοχή του χειρικού κέντρου 

του αντιδραστηρίου στη ΜΚ ή στα ενδιάµεσα ) 
 

 

Στην οµάδα αυτή κατατάσσονται πληθώρα αντιδράσεων , συµπεριλαµβανοµένων και 

ενζυµικά καταλυοµένων αντιδράσεων. Η δηµιουργία ενός νέου ασύµµετρου κέντρου, υπό την 

επίδραση του / ή των χειρικών κέντρων του αντιδραστηρίου ή του καταλύτη  γίνεται µε “άνισο” 

τρόπο ως προς τις δυο εναλλακτικές δοµές του, εξ ου και η πολύ διαδεδοµένη ονοµασία 

τέτοιων αντιδράσεων ως “ασύµµετρων συνθέσεων”. Στο σχήµα 4 δίνονται παραδείγµατα 

αντιδράσεων όπου το νέο χειρικό κέντρο (τετραεδρικό) προκύπτει µε αντίδραση προσθήκης 

σε ακόρεστο δεσµό. “Χειρικά” κέντρα όµως µπορούν να προκύψουν και µε διαφοροποίηση 
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των δυο εναντιοτοπικών υποκαταστατών µιας τετραεδρικής µεσο-ένωσης, όταν ένα χειρικό 

µέσο (αντιδραστήριο ή καταλύτης) επιδράσει εκλεκτικά σε ένα µόνο εκ των δυο. (Σχήµα 5). 
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        Προχειρικü αντιδρþν + χειρικü αντιδραστÞριο , ενσωìÜτωση αντιδραστηρßου.

ΚαταλυτικÞ επßδραση, συììετοχÞ του χειρικοý αντιδραστηρßου ìüνο στη ΜΚ και üχι στα προϊüντα  
 
Σχήµα 5. Γενικό σχήµα ασύµµετρης σύνθεσης από meso-ενώσεις µε υποκατάσταση σε ένα εκ 

των δυο εναντιοτοπικών υποκαταστατών. 

 

Παραδείγµατα 
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Σχήµα 6. Ασύµµετρη σύνθεση από τετραεδρικές (sp3) µεσοµορφές. 

 

Τα προϊόντα τέτοιων αντιδράσεων (παραδείγµατα α-ζ, σχήµα 6) είναι χειρικά µη ρακεµικά, 

δηλαδή είναι οπτικώς ενεργά διαστερεοϊσοµερή.  

Στο παράδειγµα της φωσφογλυκερόλης τα δυο προϊόντα Ε1 και Ε2 είναι απλώς εναντιοτοπικά 

επειδή η αντίδραση δεν ενσωµατώνει στο προϊόν µόριο την χειρική δοµή του αντιδραστηρίου 

το οποίο όµως ως χειρικός καταλύτης (ένζυµο) συµµετέχει στην δοµή των δυο µεταβατικών 
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καταστάσεων και καθιστά την σχέση τους διαστερεοτοπική. Στη συγκεκριµένη περίπτωση η 

ενεργειακή διαφορά των δυο ΜΚ είναι τόσο µεγάλη ώστε το ένα προϊόν δεν παράγεται σχεδόν 

καθόλου. 

Σε τέτοιες περιπτώσεις ο όρος στερεοεκλεκτική σύνθεση συνήθως εξειδικεύεται σε 

“εναντιοεκλεκτική σύνθεση”. 

Παραδείγµατα 
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δ►Εναντιοεκλεκτική οξείδωση 
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Σχήµα 7. Εναντιοεκλεκτικές συνθέσεις. α-δ στοιχειοµετρικές, κ-ζ καταλυτικές 

 

Στο παράδειγµα α) η εναντιοεκλεκτικότητα αναφέρεται στο τελικό προϊόν αλκοόλη αγνοώντας 

τις ενδιάµεσες αντιδράσεις. Ασφαλώς ο ενδιάµεσος σχηµατισµός αλκοξυβορανίου, ως 

πρώτου προϊόντος είναι µια διαστερεοεκλεκτική προσθήκη, η οποία και καθορίζει την τελική 

έκβαση της συνολικής αντίδρασης. Στο παράδειγµα β), όµοια µε το α) λειτουργεί 

διαστερεοεπιλογή στο πρώτο στάδιο, κατά το οποίο σχηµατίζεται το ενδιάµεσο 

τριαλκυλοβοράνιο. To χειρικό αντιδραστήριο Grignard του παραδείγµατος γ) δεν προστίθεται 

από τον άνθρακα αλλά αντιδρά από το δραστικό πυρηνόφιλο υδρογόνο του χειρικού β΄ 

άνθρακα µέσω ενός εξαµελούς κυκλικού συµπλόκου (ΜΚ) και συνεπώς λειτουργεί ως χειρικό 

αντιδραστήριο αναγωγής καρβονυλικών ενώσεων, ενώ το ίδιο οξειδώνεται σε πεντένιο. 

Τα παραδείγµατα α,β,γ και δ αφορούν αντιδράσεις προσθήκης σε ακόρεστο δεσµό (C=C  ή 

C=O) δηλαδή λειτουργεί επιλογή µιας από τις δύο εναντιοτοπικές όψεις του δ.δεσµού. το 

παράδειγµα δ αντιθέτως αφορά ένα τετραεδρικού υβριδισµού κέντρο (άτοµο S) στο οποίο 

επιλέγεται ένα από τα δύο εναντιοτοπικά µονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων για τον σχηµατισµό του 

σουλφοξειδικού δεσµού µε το οξυγόνο που προέρχεται από το (χειρικό) υπεροξύ. Στο 

παράδειγµα ε της καταλυτικής ενδοµοριακής αλδολικής αντίδρασης, το δεύτερο προϊόν 

(ακόρεστη δικετόνη) προκύπτει µε αφυδάτωση του πρώτου προϊόντος (β-υδροξυκαρβονυλική 
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ένωση). Μπορεί να θεωρηθεί ότι συνολικά η ακόρεστη δικετόνη παράγεται µε επιλογή ενός εκ 

των δυο εναντιοτοπικών κλάδων της αρχικής κυκλοπενταδιόνης, εκατέρωθεν του 

τεταρτοταγούς άνθρακα, και συνεπώς πρόκειται για αντίδραση υποκατάστασης σε µεσο 

ένωση (Σχήµα 7). Το αρχικό προϊόν της αλδολικής (υδροξυκετόνη) σχηµατίζεται µε προσθήκη 

σε καρβονύλιο και συνεπώς γίνεται επιλογή µεταξύ εναντιοτοπικών πλευρών τριγωνικού 

συστήµατος. Όµως η επιλογή εδώ δεν αφορά τις δυο όψεις του ίδιου καρβονυλίου ,οι οποίες 

είναι εµφανώς διαφορετικές (διαστερεοτοπικές, cis / trans ως προς τη µεθυλοµάδα του 

τεταρτοταγούς άνθρακα) αλλά τις δυο εναντιοτοπικές µεταξύ τους όψεις των δυο 

καρβονυλίων, που είναι trans προς το µεθύλιο. Ας σηµειωθεί ότι και το ζεύγος των cis-όψεων 

είναι εναντιοτοπικό, αλλά προς αυτή την πλευρά η πρόσβαση της αλυσίδας είναι δύσκολη, 

καθώς θα οδηγούσε σε δικυκλικό σκελετό trans υδρινδανίου. 

 
 
2.2 Χειρικό αντιδρών και αχειρικό αντιδραστήριο. 
 

Στις αντιδράσεις αυτές, το κάθε εναντιοµερές αντιδρών οδηγεί σε δυο διαφορετικές 

(διαστερεοτοπικές) ΜΚ. Το νεοσχηµατιζόµενο χειρικό κέντρο προκύπτει από ένα 

προδιαστερεοτοπικό κέντρο το οποίο είτε είναι τριγωνικό (sp2)  µε διαστερεοτοπικές όψεις είτε 

τετραεδρικό (sp3) µε δυο ίδιους διαστερεοτοπικούς υποκαταστάτες. 

 

Χειρικό αντιδρών (µε sp2 προδιαστερεοτοπικό κέντρο) και αχειρικό αντιδραστήριο Χ. 

Ζ

Β

Α

Z

X

A
B

X

Z

A
B

Ä1
Ä2

+ **
* **

διαστερεοπλευρÝò

 X

 
 

 

Χειρικό αντιδρών µε διαστερεοτοπικούς υποκαταστάτες L,L και αχειρικό αντιδραστήριο Χ. 
Lx

L

A

B

L

Lx

A

B

Ä1
Ä2

+
**

 X
L

L

A
B*

L,L διαστερεοτοπικοß υποκαταστÜτεò  
  

Σχήµα 8. Γενικό σχήµα διαστερεοεπιλογής όψεων ή υποκαταστατών. 
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Παραδείγµατα 

 

Aντιδρών µε sp2  διαστερεοτοπικές όψεις: 

 

α►Προσθήκη Grignard σε χειρική κετόνη. 

 

Ph
O

O

O

C2H5

CH3H
Ph

O
OH

O

C2H5

CH3H

H3C

Ph
O

CH3

O

C2H5

CH3H

HO
(S)(S)

+

διαστερεοìερÝò Ä1 διαστερεοìερÝò Ä2

MeMgBr
re

si

 
 

β►Αναγωγή χειρικής κετόνης. 

 
Ph

O

Ph

OH

(S)

H

H

Ph

HHO

+
LiAlH4

* *(S) (S)

διαστερεοìερÝò Ä1 διαστερεοìερÝò Ä2

re
si

 
 
Aντιδρών µε sp3 διαστερεοτοπικούς υποκαταστάτες: 
 
 
γ►Αλκοόλυση κυκλικού ανυδρίτη 
 
 

O
CH3H O

O

CH3OH
CO2H

CO2CH3

CH3H

CO2CH3

CO2H
CH3H

+
RR R R

S
proS

proR

 
 
 
δ►Υποκατάσταση σε µεθυλενοµάδα χειρικού αλκανίου  
 
 

HS
HR

Cl2/ hv

Cl

Cl

+

Cl

Cl

* * * * *

Ä1 Ä2  
 

ε►Αποκαρβοξυλίωση β-δικαρβοξυλικού οξέος. 

HO2C CO2H

* - CO2

CO2H

*

proS proR  
 

Σχήµα 9. ∆ιαστερεοεκλεκτικές αντιδράσεις α-ε   
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2.3 Χειρικό αντιδρών (ως ρακεµικό µίγµα) και χειρικό µη ρακεµικό αντιδραστήριο  
 
Παραδείγµατα 

α►Σχηµατισµός εστέρα µε οπτικά ενεργή αλκοόλη. 

 

HOCOClPh O

O

Ph

O

O

Ph
+

(±)

+

(S)-βουτανüλη

**
* * * *

Ä1 Ä2  
 

β►Φωτοχηµική διάσπαση ρακεµικού µε κυκλικά πολωµένη ακτινοβολία (CPL). οπτική     

ενεργoποίηση του αποµένοντος αζιδοπροπιονικού οξέος 

 

N3
CO2H

hv

(±)

CPL οπτικÞ     ενεργoποßηση του αποìÝνοντοò αζιδοπροπιονικοý οξÝοò

 
 

 

γ►Aσύµµετρος µεταβολισµός του κιτρικού οξέος. (Γίνεται ορατός µόνο µετά από επισήµανση 

του ενός εκ των δυο εναντιοτοπικών κλάδων της αλυσίδας (εναντιοεκλεκτική  

επισήµανση), εκατέρωθεν του προχειρικού κέντρου της θέσης 3). Το παραγόµενο 

2-κετογλουταρικό οξύ δεν περιέχει δευτέριο (απαλειφή του επισηµασµένου κλάδου). 

 

 

HO2C CO2H

CO2HHO

DD

HO2C CO2H

O

1.ακονιτÜση

2.ισοκιτρικÞ
αφυδρογονÜση

(+)-(R)-κιτρικü-2d2

+ CO2

 
δ►Αλκοόλυση κυκλικού ανυδρίτη µε οπτικά ενεργή αλκοόλη 
 

O

O

O
CO2H

C

Ξ

CO2H

O

O

O

Ξ

HO

HO

O

O

C
O

O

CO2H

C
O

O
CO2H

C
O

O

R,R εναντιοìερÝò

S,S εναντιοìερÝò

*

*

Ä1

Ä2
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ε► εναντιοεκλεκτικός µεταβολισµός του µηλικού οξέος 

OHO

HO
O

OH

OHO

HO
O

OH

OO

HO
O

OH

αργÜ

γρÞγορα

Ýνζυìο

S

R

 
 

ζ► εναντιοεκλεκτικός µεταβολισµός του τρυγικού οξέος 

γρÞγορα

OH

OH O

OH
O

HO
Ýνζυìο

O

H
O

OH2

(+)-(R,R)-τρυγικü  
 

 Σχήµα 10. ∆ιαστερεοεκλεκτικές αντιδράσεις ρακεµικών µιγµάτων. (α-ζ) 

 

 

Στις αντιδράσεις αυτού του τύπου (σχήµα 10) το χειρικό αντιδραστήριο (ένα εναντιοµερές) 

αντιδρά γρήγορα µε ένα από τα δυο εναντιοµερή του αντιδρώντος ρακεµικού µίγµατος ενώ µε 

το άλλο αντιδρά αργά. Εάν το αντιδραστήριο είναι σε µικρότερη ποσότητα από τη 

στοιχειοµετρική τότε από το ισοµοριακό µίγµα εναντιοµερών του αντιδρώντος αφαιρείται κατά 

προτίµηση το ένα εξ αυτών ώστε το εναποµένον µίγµα να εµπλουτίζεται µε το άλλο. Ανάλογο 

αποτέλεσµα (εµπλουτισµός) µπορεί να επιτευχθεί απλώς µε διακοπή της αντίδρασης πριν 

την ολοκλήρωσή της. Αυτός ο εµπλουτισµός του µίγµατος µε ένα εκ των δυο εναντιοµερών 

συνιστά µια “διάσπαση”  ή “ανάλυση” του ρακεµικού.  

Στο παράδειγµα δ) καθένας από τους δυο εναντιοµερείς ανυδρίτες έχει τις δυο 

καρβονυλοµάδες του οµοτοπικές µεταξύ τους (άξονας C2), αν βεβαίως παραβλέψουµε τα 

µηχανιστικά ενδιάµεσα της αντίδρασης, όπου η κάθε καρβονυλοµάδα εµφανίζει δυο 

διαστερεοτοπικές πλευρές, οµοτοπικές ανά ζεύγη µε τις αντίστοιχες πλευρές της άλλης 

καρβονυλοµάδας. 

Ας σηµειωθεί εδώ ότι εφόσον τα δυο διαστερεοµερή προϊόντα είναι κατ’ αρχή διαχωρίσιµα 

(π.χ µε χρωµατογραφία είτε κρυστάλλωση κλπ), και υπό την προϋπόθεση ότι µπορεί να 

λειτουργήσει µια αντίδραση που τα διασπά προς τα αρχικά εναντιοµερή, είναι δυνατόν να 

παραληφθούν χωριστά τα δυο εναντιοµερή του αρχικού ρακεµικού. Αυτό ισχύει ανεξάρτητα 

από την τεχνική της αντίδρασης (διακοπή αντίδρασης ή ελλιπές αντιδραστήριο) , αλλά δεν 

θεωρείται διάσπαση του ρακεµικού. Π.χ το ισοµοριακό µίγµα των δυο διαστερεοµερών 

εστέρων του προηγηθέντος παραδείγµατος (α) που προκύπτει από πλήρη αντίδραση, 

διαχωρίζεται στα συστατικά του διαστερεοµερή ∆1 ∆2, και το καθένα, µε σαπωνοποίηση 

παράγει χωριστά το αντίστοιχο εναντιοµερές του αρχικού οξέος. Σχήµα 11. 

Ως κινητική ανάλυση ρακεµικού µίγµατος εννοείται µόνο η απ’ ευθείας παραλαβή του 

εµπλουτισµένου µίγµατος εναντιοµερών. 
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O

O

Ph

O

O

Ph

διαχωρισìüò

OH-

OH

O

Ph

OH

O

Ph S

R

Ä1

Ä2

R

S

OH-

 
 
Σχήµα 11. Παραλαβή εναντιοµερών µέσω διαχωρισµού παραγώγων τους (διαστερεοµερών). 

 
 
 
 
3 Αντιδράσεις που µετασχηµατίζουν διαστερεοµερή. 
Τέτοιες αντιδράσεις έχουν τα αντιδρώντα σε διαφορετικές στάθµες αλλά επίσης και τις 

αντίστοιχες ΜΚ σε διαφορετικές στάθµες. 

 

 
MK1

MK2

αντιδρþν 1

αντßδραση

E

αντιδρþν 2

 
 

Σχετικά απλά παραδείγµατα τέτοιων αντιδράσεων είναι τα α-γ του σχήµατος 12 
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α►Βρωµίωση cis και trans ισοµερών αλκενίων 

Et

Me

Me Et

Br

Br

Me Et

Br

Br

EtMe Me Et

Br

Br

Me Et

Br

Br

+

+

Br-Br

anti προσθÞκη

Br-Br

anti προσθÞκη

cis ισοìερÝò

trans ισοìερÝò

        ±θρεο
     κýριο προϊüν 
σχεδüν αποκλειστικü

±ερυθρο

        ±ερυθρο
     κýριο προϊüν 
σχεδüν αποκλειστικü

±θρεο

 
β►Αποκαρβοξυλίωση διαστερεοµερών καρβοξυλικών οξέων, µέσω διαστερεοµερών ΜΚ. 

 

  

CO2Me

CO2H

-CO2 CO2Me

CO2Me

CO2H

-CO2
CO2Me

Ξ

διαστερεοìερÞ αντιδρþντα προϊüν το ßδιο εναντιοìερÝò

* * *

* * *

 
 

γ►Αποκαρβοξυλίωση διαστερεοµερών καρβοξυλικών οξέων, µέσω διαστερεοµερών ΜΚ. 

 

  

CO2Me

CO2H

-CO2 CO2Me

CO2Me

CO2H

-CO2
CO2Me

διαστερεοìερÞ αντιδρþντα  εναντιοìερÞ προϊüντα

*

*

*

*

*

*

 
 Σχήµα 12. Στερεοεκλεκτικότητα στις αντιδράσεις διαστερεοµερών. 
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Σε αντιδράσεις αυτού του είδους, οι δυο ουσίες που συγκρίνονται είναι καταφανώς 

διαφορετικές (διαστερεοµερείς)  και η διαφορετική συµπεριφορά τους στις αντιδράσεις τους 

είναι αναµενόµενη εξαρχής και γίνεται εύκολα αντιληπτή. 

Ας σηµειωθεί ότι στη περίπτωση β) του παραπάνω σχήµατος 12 η αποκαρβοξυλίωση 

απαλείφει το χειρικό κέντρο που χαρακτηρίζει τα δυο διαστερεοµερή και συνεπώς το προϊόν 

είναι το ίδιο εναντιοµερές  και για τις δυο αντιδράσεις (µε στερεοχηµεία αυτήν του 

αποµένοντος χειρικού κέντρου). Η ταχύτητα της αποκαρβοξυλίωσης είναι διαφορετική για τα 

δυο διαστερεοµερή (διαστερεοµερείς ΜΚ). 

Αντιθέτως στην περίπτωση γ) η αποκαρβοξυλίωση απαλείφει το χειρικό κέντρο που έχει την 

ίδια στερεοχηµεία και στα δυο διαστερεοµερή αντιδρώντα και συνεπώς το προϊόν είναι µίγµα 

των δυο εναντιοµερών µορφών του παραγόµενου µεθυλεστέρα. Τα δυο εναντιοµερή που 

προκύπτουν από την ατελή αποκαρβοξυλίωση ισοµοριακού µίγµατος των δυο 

διαστερεοµερών θα βρίσκονται σε άνισες ποσότητες αφού η ταχύτητα της 

αποκαρβοξυλίωσης θα είναι διαφορετική για το κάθε διαστερεοµερές (διαστερεοµερείς ΜΚ). 
Στα παραδείγµατα αυτά, τα ζεύγη που συγκρίνονται είναι ένα εναντιοµερές εναλλάξ µε τα δυο 

εναντιοµερή του διαστερεοµερούς του. 

Στο κεφάλαιο που προηγήθηκε παρουσιάσθηκαν αντιπροσωπευτικά παραδείγµατα γνωστών 

αντιδράσεων που παράγουν διαστερεοµερή. 

Το ζήτηµα του πόσα και ποιά είναι τα προϊόντα και γιατί παράγονται σε άνισες ποσότητες, 

προσεγγίσθηκε αποκλειστικά κινητικά δηλαδή θεωρήθηκε ότι οι αναλογίες των προϊόντων 

(στερεοεπιλογή ή στερεοεκλεκτικότητα ή στερεοδιαφοροποίηση) καθορίζονται από τις 

σχετικές σταθερότητες των ΜΚ µέσω των οποίων παράγονται. Είναι αρκετά συχνό φαινόµενο 

όµως κάποιες αντιδράσεις να είναι ή να γίνονται αντιστρεπτές υπό δεδοµένες συνθήκες, ώστε 

το µέγεθος της αρχικής κινητικής διαφοροποίησης που παρατηρείται να µεταβάλλεται µε το 

χρόνο υπό την πίεση της θερµοδυναµικής εξισορρόπησης. Μετά την αποκατάσταση 

ισορροπίας οι αναλογίες (θερµοδυναµικές αναλογίες) µπορεί να είναι εντελώς διαφορετικές 

από τις αρχικές κινητικές αναλογίες. 

Χαρακτηριστικό απλό παράδειγµα είναι η στερεοεκλεκτική σύνθεση ενολικών αλάτων από 

καρβονυλικές ενώσεις µε την επίδραση ισχυρής βάσης (τυπικά κάποιο λιθιαµίδιο, π.χ. LDA). 
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Κινητικüò Ýλεγχοò τηò αντßδρασηò αποπρωτονßωσηò κετüνηò

R

H H

Rk

O

R

H
Rk

OLi

LDA / THF

LDA / HMPA

θ.δ.

-78°C

R

H H

Rk

O

H

R
Rk

OLi

ΘερìοδυναìικÞ αποπρωτονßωση κετüνηò

trans-ενολικü Üλαò
     κýριο προϊüν

  cis-ενολικü Üλαò
     κýριο προϊüν

περßσσεια κετüνηò
    εξισορρüπιση

 
Η κινητική προτίµηση του trans έναντι του  cis  ισοµερούς εξηγείται µε σύγκριση των 

αντίστοιχων ΜΚ. 

 

Li

N
H

O

H

R

RK Li

N
H

O

R

H

RK

MK για trans ενολικü 
      Σταθερþτερη

           MK για cis ενολικü 
  1,3 διαξονικÞ παρεìπüδιση Rk/iPr  

 

Η θερµοδυναµική προτίµηση του cis εξηγείται ως προτίµηση της οµάδας R στο προϊόν να 

είναι cis ως προς το µικρό άτοµο οξυγόνου και trans ως προς την ογκώδη Rx. Η 

εξισορρόπηση παρουσία περίσσειας κετόνης γίνεται µέσω ενός µηχανισµού 

αποπρωτονίωσης ουδέτερης κετόνης προς ενολικό. 

 

κετόνη + ενολικό ιόν    ενολικό ιόν + κετόνη 
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