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ΘΕΜΑ 1.  
 Ζνα δεξιόςτροφο δείγμα 1-φαινυλαικανόλθσ εςτεροποιείται με περίςςεια του ρακεμικοφ χλωριδίου του   
2-φαινυλοβουτυρικοφ οξζοσ και το μείγμα τθσ αντίδραςθσ χρωματογραφείται ςε αναλυτικι ςτιλθ (HPLC) 
και εντοπίηονται ςτο χρωματογράφθμα οι κορυφζσ που αντιςτοιχοφν ςε προϊόντα εςτζρεσ  (χρωματογρά-
φθμα Α). 
Η διαδικαςία επαναλαμβάνεται χρθςιμοποιϊντασ  (αντί του ρακεμικοφ)  το εναντιοκακαρό (R)  
2-φαινυλο βουτυρυλοχλωρίδιο και λαμβάνεται το χρωματογράφθμα (Β). 
 Εάν επί πλζον ζχετε ςτθ διάκεςθ ςασ τα αντίςτοιχα δφο χρωματογραφιματα ( Α1 και Β1) όπου ωσ 
αλκοόλθ ζχει χρθςιμοποιθκεί θ (+)-(S)-2-βουτανόλθ, να προςδιορίςετε τθν απόλυτθ ςτερεοχθμεία τθσ  
1-φαινυλαικανόλθσ. Εξθγιςτε αναλυτικά το ςυλλογιςμό ςασ χρθςιμοποιϊντασ ςτερεοχθμικοφσ τφπουσ  
όπου είναι αναγκαίο. 

(Δεχκείτε ότι όλεσ οι παραπάνω εςτεροποιιςεισ λειτουργοφν με τθν ίδια ςτερεοεκλεκτικότθτα) 
 
 
 
 
 

ΑΠΑΝΤΗΣΗ 
Με βάςθ τον εμπειρικό  κανόνα  (Horeau) ότι οι εςτεροποιιςεισ γίνονται ευκολότερα μεταξφ «ό-

μοιων» ςυςτατικϊν  και τα χρωματογραφιματα Α και Β προκφπτει ότι το κφριο προιόν ςτο Α   δεν είναι  ο 
RR εςτζρασ αφοφ δεν αντιςτοιχεί με το προιόν ςτοΒ άρα είναι ο SS δθλαδι θ αλκοόλθ είναι (S)-
ςτερεοχθμείασ 

Δεν είναι αναγκαία θ επίκλθςθ του εμπειρικοφ κανόνα αφοφ αυτόσ προκφπτει από τα χρωματο-
γραφιματα Α1 καιΒ1 τα οποί δείχνουν ότι ο εςτζρασ  {Rοξφ-Sαλκοόλθ} ςτο Β1 δεν είναι το προτιμϊμενο  
προϊόν ςτο Α1 και ςυνεπϊσ το προτιμϊμενο είναι το  {Sοξφ-Sαλκοόλθ}  
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
ΘΕΜΑ 2.  
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                                                                                         χιμα 2 
 
 
 
 
Ποιοί από τουσ ςτερεοχθμικοφσ τφπουσ   Α ζωσ Ε  απεικονίηουν ενϊςεισ που δεν είναι δυνατόν να ζχουν 
παραςκευαςκεί από τθν μθ χειρικι ακόρεςτθ διόλθ όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 2. 
(Δεχκείτε  ότι ο ςχθματιςμόσ εποξειδίου γίνεται με μθχανιςμό διατιρθςθσ τθσ ςχετικισ ςτερεοχθμείασ  και 
ότι θ πυρθνόφιλθ διάνοιξθ του εποξειδίου είναι τφπου  SN2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΑΠΑΝΤΗΣΗ 2 
 
 
 
Η anti διάταξθ των υδροξυλίων κάνει τθ δομι  κεντροςυμμετικι  και αρα  αχειρικι 
(Η syn ςτερεοχθμεια κανει τθ δομι χειρικι, αντίκετα) 
Κανονικοποίθςθ των  τφπων: 
 



 
 

 
 
 
Η δομι Β ςε ευκφγραμθ (zig-zag)  απεικόνιςθ αποκαλφπτει ότι είναι ίδια με τθν Γ. Είναι αχειρικι μεςομορ-
φι  (κεντροςυμμετρικι) 
Σο ίδιο θ Α με τθν Δ είναι θ ίδια κεντροςυμμετρικι δομι. 
Οι δομζσ αυτζσ εμφανίηουν τθν απαραίτθτθ anti  γεωμετρία τόςο μεταξφ των κζςεων 2-5 (απαραίτθτθ λόγω 
αρχικισ δομισ) όςο και μεταξφ των κζςεων 3-4  ( anti διάνοιξθ του οξιρανικοφ δακτυλίου). 
υνεπϊσ μποροφν να ζχουν προκφψει από τθν αρχικι διόλθ 
Η Ε αντίκετα δεν μπορεί επειδθ τα υδροξφλια ςτισ κζςεισ 2-5  δεν είναι anti όπωσ απαιτείται. 
 
 

ΘΕΜΑ 3. 

Ο ακόρεςτοσ εςτζρασ που εικονίηεται ςτο ακόλουκο ςχιμα ,μετά από κζρμανςθ ςε οξικό οξφ παρουςία κα-
ταλυτικισ ποςότθτασ άλατοσ του διςκενοφσ υδραργφρου ανακτάται ςχεδόν ποςοτικά  ωσ ρακεμικό μείγμα. 
Προτείνετε ζνα αναλυτικό μθχανιςμό που να εξθγεί τθν παρατθροφμενθ ρακεμίωςθ. 
(θμειϊνεται ότι παρατθρείται αναςτροφι ςτο χερικό  κζντρο τθσ μεκυλομάδασ του δακτυλίου , το οποίο 
όμωσ δεν είναι δυνατόν να ςυμμετζχει ςε κανενόσ είδουσ πυρθνόφιλο μεταςχθματιςμό. Τπενκυμίηεται επί-
ςθσ ότι ο διςκενισ υδράργυροσ αντιδρά αντιςτρεπτά με ζνα  δδ  όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα): 
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ΑΠΑΝΣΗΗ 3 

 
 
 

 
 
 
Με την προςθήκη του Υδραργύρου ενεργοποιείται ο δδ και ςτο θετικό φορτιο που αναπτύςςεται ςτην 
3-θέςη από την ακετοξυ ομάδα κλείνει δακτύλιοσ ,εξαμελήσ όπωσ φίνεται παραπάνω. 
Το ενδιάμεςο αυτό είναι ςυμμετρικό   (επίπεδο ς, οι θέςεισ 1-3 είναι εναντιοτοπικέσ) 
Όταν διανοιγεί ο δακτύλιοσ από την μία η την άλλη θέςη παράγονται τα δύο εναντιομερή. 
 
 
 
 

ΘΕΜΑ 4. 

Κακζνα από τα βοράνια αντιδρά  με κακζνα από τα αλκζνια  (τζςςερεισ ςυνδυαςμοί)  και το προϊόν κάκε 
αντίδραςθσ οξειδϊνεται  προσ τισ αντίςτοιχεσ αλκοόλεσ.  



 
 
ε κάκε περίπτωςθ ςχεδιάςτε ςτερεοχθμικοφσ τφπουσ για τθν αλκοόλθ (θ τισ αλκοόλεσ) που παράγονται  
δικαιολογϊντασ τισ επιλογζσ ςασ. 
 
 

 
 

ΑΠΑΝΤΗΣΗ 4 
 
Για τθν μεςο-αλκοόλθ : 
 
θ προςζγγιςθ του βορανίου κα γίνεται tranσ προσ τισ δφο μεκυλομάδεσ. 
Οι δυο trans προςεγγίςεισ .εχουν κατοπτρικι ςχζςθ δθλ οι δυο αλκοόλεσ που κα προκφψουν κα είναι ενα-
ντιομερι. 
Με το χειρικό βοράνιο τα δυο εναντιομερι κα είναι ςε άνιςεσ ποςότθτεσ  (εναντιοεκλεκτικότθτα) 
Με το αχειρικό   βοράνιο κα προκφψουν ςε ίςεσ ποςότθτεσ (ρακεμικό μείγμα) 
 
 
Για τθν ενεργι αλκοόλθ: 
 

Από τισ 4 τροχειζσ ειςόδου του αντιδραςτθρίου  (ςτισ 4 πλευρζσ των δφο προχειρικϊν ανκράκων ) 
δυο μόνο είναι διαφορετκζσ κακϊσ υπάρχει ομοτοπία λόγω  του άξονα περιςτροφισ 
(Σα ηευγάρια κόκκινο-πράςινο  βζλοσ δείχνουν ταυτόςθμεσ τροχιζσ που οδθγοφν ςε ταυτόςθμα προιόντα). 
ΟΙ υπόλοιπεσ δφο είναι διαςτερεοτοπικζσ και εκ των δφο κα προτιμάται θ trans για τουσ προφανείσ λόγουσ 
ςτερεοχθμικισ παρεμπόδιςθσ( θ πράςινθ) 

Αυτι θ ςτερεοεπιλογι κα  ιςχφει ανεξαρτιτωσ τθσ χειρικότθτασ θ μθ του αντιδραςτθρίου. 
Σο μζγεκοσ τθσ εκλεκτικότθτασ κα είναι διαφορετικό ςε κάκε περίπτωςθ και δφςκολο να εκτιμθκεί  
 

Για τθν απάντθςθ είναι απόλυτα επαρκισ ο ςυμβολικόσ τφποσ αν και ςτθν πραγματικότθτα θ δομι 
είναι  δφο διαμορφϊςεισ φακζλου ςε ταχεία αλλθλομετετροπι.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

εναντιοκαθαρό εναντιοκαθαρό



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                                                      ΚΑΛΗ ΕΠΙΣΤΧΙΑ 
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