
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.1 
►Ποιά είναι τα στερεοϊσοµερή που είναι θεωρητικά δυνατόν να προκύψουν από το 

σχηµατισµό τετρααµιδίου του 2,2΄,6,6΄- τετρακαρβοξυδιφαινυλίου µε ρακεµική  

1- φαινυλοαιθυλαµίνη. 

Θεωρήστε ότι µοναδική πηγή διοµορφωτικής ισοµέρειας είναι το διφαινυλικό 

σύστηµα, αγνοώντας αντίστοιχα φαινόµενα που αφορούν τους καρβοξαµιδικούς 

υποκαταστάτες. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.2 

►Οι Ν,Ν΄- διαλκυλουρίες που προκύπτουν από επίδραση φωσγενίου επί µιας 

πρωτοταγούς αµίνης (στις κατάλληλες συνθήκες)  αναλύονται χρωµατογραφικά σε 

κοινή (µη χειρική) στήλη. 

RNH2
COCl2

(RNH)2CO 
A. Πόσες κορυφές αναµένετε να παρατηρήσετε στο χρωµατογράφηµα εάν η αρχική 

αµίνη είναι  

 α)  ρακεµική sec- βουτυλαµίνη 

 β)  εναντιοκαθαρή 1- φαινυλαιθυλαµίνη 

 γ)  1- φαινυλαιθυλαµίνη 50% ee 

 δ)  ανιλίνη 

B. Εάν υποθέσετε ότι είναι δυνατή η διάσπαση των διαλκυλουριών και ανάκτηση της 

αµίνης (χωρίς να επηρεασθεί η δοµή της) εξετάσατε αν από τα εκλούσµατα (κάθε 

περίπτωσης α-δ) µπορείτε να παραλάβετε οπτικά ενεργή αµίνη. 

Σχεδιάστε ευκρινείς στερεοχηµικούς τύπους και δικαιολογήστε τις απόψεις σας. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.3 
►Για το 1,2-διβρωµο-2,2-διχλωρο-1,1-διφθορο αιθάνιο σχεδιάστε τις διαβαθµισµένες 

διαµορφώσεις χρησιµοποιώντας προβολές Νewman και προοπτικούς τύπους. Σε 

κάθε διαµορφοµερές προσδιορίστε τα στοιχεία συµµετρίας που διαθέτει (άξονες, 

επίπεδα, κέντρο) και χαρακτηρίστε τα άτοµα φθορίου ως διαστερεο-, εναντιο- είτε 

οµοτοπικά. 

 Εξηγήστε γιατί το φάσµα 19F NMR της παραπάνω ένωσης σε συνήθη θερµοκρασία 

περιέχει ένα µοναδικό σήµα ενώ σε –100°C δείχνει πολλά σήµατα. 

 

 
 
 



ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.4 
►Από τα κουνουπίδια αποµονώθηκε η ουσία Α η οποία χαρακτηρίσθηκε ως  

(+)-S-µεθυλοκυστεΐνη-S-οξείδιο. Η κρυσταλλογραφική ανάλυση έδειξε ότι το οξείδιο 

και η αµινοµάδα έχουν σχέση syn στην εκτεταµένη αλυσίδα του µορίου. Επίσης 

βρέθηκε ότι µε οξείδωση της (-)-(R)-S-µεθυλοκυστεΐνης παράγεται το οξείδιο Α ως 

µίγµα µε ένα διαστερεοϊσοµερές του. Με βάση τις παρατηρήσεις αυτές να συνάγετε 

την απόλυτη δοµή του οξειδίου Α. Σχεδιάστε τύπους Fischer καθώς και προοπτικούς 

για όλες τις ουσίες που θα αναφέρετε στην απάντησή σας. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.5 
►Ο ακόλουθος πίνακας συνοψίζει µερικά αποτελέσµατα που συγκεντρώθηκαν για 

την εναντιοεκλεκτική αναγωγή διαφόρων κετονών µε NADH παρουσία µιας 

αλκοολικής αφυδρογονάσης. 
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Για κάθε κετόνη του πίνακα ονοµάστε την πλευρά του καρβονυλίου (re ή si) από την 

οποία γίνεται η είσοδος του ανιονικού υδρογόνου και σχεδιάστε ευκρινή 

στερεοχηµικό τύπο για τις αλκοόλες που παράγονται. Εξετάστε αν από τα 



παραδείγµατα που αναφέρονται προκύπτει οµοιοµορφία στην στερεοειδίκευση του 

ενζύµου (τουλάχιστον για τις ενώσεις του πίνακα).  
 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.6 
►Πόσοι µονοεστέρες είναι δυνατόν να προκύψουν  από : 

Α/ µεσοτρυγικό οξύ και µεθανόλη 

Β/ (+) γλουτινικό οξύ και  (+)-2-βουτανόλη 

Γ/ οπτικά ανενεργό γλουτινικό οξύ και µεθανόλη 

∆/ διφαινικό οξύ και µεθανόλη  

Ε/ 6,6’-διχλωρο –διφαινυλυλο-2,2’-δικαρβοξυλικό οξύ  και µεθανόλη  

Σηµείωση. Το γλουτινικό είναι το πενταδιενοδιικό  

 

 ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.7 

α-πινένιο

►Στον κατάλογο των εµπορικών ουσιών της χηµικής  

εταιρείας Aldrich  υπάρχει η καταχώρηση:  

(1R) - (+) - α - Pinene  91% ee    [α ] 21  + 50,7° .  

2,6,6-τριµεθυλοδικυκλο[3,1,1] επτ-2-ένιο ( κατά IUPAC)  

α) Σχεδιάστε τους στερεοχηµικούς τύπους της ουσίας και του εναντιοµερούς της, 

υποδεικνύοντας τα στερεογονικά κέντρα και το συµβολισµό τους κατά C.I.P. 

β)  Εάν µια ποσότητα του προϊόντος αυτού χρωµατογραφηθεί στην κατάλληλη 

χειρική στήλη, αναλύεται σε δυο συστατικά, τα οποία πολωσιµετρούνται στις ίδιες 

συνθήκες µε την αρχική ουσία. Υπολογίστε ποιό θα πρέπει να είναι το 

αποτέλεσµα της πολωσιµέτρησης ( [α] ) και ποιές θα είναι οι σχετικές ποσότητες 

των δυο συστατικών. ∆εχθείτε ότι η σχέση ee   [α] είναι γραµµική. 

γ)  Σχεδιάστε  το στερεοχηµικό τύπο του επικρατέστερου ισοµερούς 

διαλκυλοβορανίου που προκύπτει από αντίδραση καθαρού (+)–α–πινενίου µε 

ΒΗ3 και εξηγήστε την τοποεκλεκτικότητα και στερεοεκλεκτικότητα που 

παρατηρείται σ’ αυτήν την αντίδραση. 

δ)  Το διαλκυλοβοράνιο R*2 BH που παρασκευάστηκε προηγουµένως έχει βρεθεί ότι 

είναι ένα πολύ αποτελεσµατικό αντιδραστήριο εναντιοεκλεκτικής υδροβορίωσης 

cis αλκενίων,  

CHRRCH
R*2BH RCH2CHR

BR*2  
το οποίο συνήθως προστίθεται κατά προτίµηση από τη re όψη του προχειρικού 

άνθρακα. Σχεδιάστε το στερεοχηµικό τύπο του κύριου προϊόντος µιας τέτοιας 

υδροβορίωσης του cis- βουτενίου.    



 ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.8 
►Το αντιδραστήριο Mosher χρησιµοποιείται για  

το σχηµατισµό παραγώγων διαφόρων χειρικών  

αµινών ή αλκοολών µε σκοπό τον προσδιορισµό της   

εναντιοµερικής σύστασης του δείγµατος (ee).    

Ph COCl

CF3 OMe

á í ô é ä ñ á ó ô Þ ñ é ï   Mosher

α. Γράψτε τις σχετικές αντιδράσεις και εξηγήστε  πώς γίνεται ο προσδιορισµός 

αυτός µε χρωµατογραφία είτε φασµατοσκοπία NMR .   

β. Εξηγήστε γιατί πρέπει το αντιδραστήριο που θα χρησιµοποιηθεί να είναι 

εναντιοµερικά καθαρό (πλήρης απουσία του άλλου αντίποδα). 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.9 
►Σχεδιάστε τύπους Fischer και Masamune (κύρια αλυσίδα σε διαµόρφωση 

 zig-zag) για κάθε µια από τις ενώσεις: 

α. D-γλυκόζη (αλδεϋδική µορφή) 

β. Μεσοτρυγικό οξύ 

γ, (2S,4R)-πεντανοδιόλη-2,4 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.10 
► Ένα άγνωστης στερεοχηµείας 4-But-κυκλοεξυλοβρωµίδιο αντιδρά 

µε θειοφαινολικό νάτριο (PhSNa) και το παραγόµενο σουλφίδιο 

οξειδώνεται µε υπεροξείδιο προς σουλφόνη η  οποία υπό την 

επίδραση καταλυτικής ποσότητας βάσης ισοµερειώνεται προς µια 

άλλη σουλφόνη. 
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α. Γράψτε τις αντιδράσεις χρησιµοποιώντας ανάκλιντρα για τους κυκλοεξανικούς 

δακτυλίους και εξηγήστε γιατί οι παρατηρήσεις αυτές οδηγούν στο συµπέρασµα 

ότι το βρωµίδιο πρέπει να είναι το trans ισοµερές. 

β. Το φάσµα 1H NMR του βρωµιδίου εµφανίζει στην περιοχή χαµηλού πεδίου 

(µεγαλύτερο δ) µια οµάδα κορυφών που µπορεί να περιγραφεί ως  

‘‘τριπλή- τριπλών’’ . Εξηγήστε πως µπορεί να ερµηνευθεί αυτή η διάσχιση. 
 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.11 
►Η cis-2-Me-4-But –κυκλοεξανόνη συµπυκνώνεται µε πυρρολιδίνη, σε συνθήκες 

θερµοδυναµικής ισορροπίας προς την αντίστοιχη εναµίνη η οποία όµως έχει τους 

αλκυλοϋποκαταστάτες σε trans θέσεις. 

Υδρόλυση αυτής της trans εναµίνης υπό συνθήκες κατά τις οποίες η ενολοποίηση 

είναι αργή (κινητικά ελεγχόµενη υδρόλυση) δίνει το trans ισοµερές της αρχικής cis 

κετόνης. 



α. Γράψτε το µηχανισµό σχηµατισµού της εναµίνης χρησιµοποιώντας τύπους 

ανάκλιντρου ή ηµιανάκλιντρου 

β. Εξηγήστε ποιός στερεοχηµικός παράγοντας επιβάλλει τη συσσώρευση στο µίγµα 

ισορροπίας της λιγότερο υποκατεστηµένης εναµίνης 

γ. Εξηγήστε γιατί η trans εναµίνη είναι θερµοδυναµικά σταθερότερη από τη cis και 

αποτελεί το κύριο προϊόν στην ισορροπία. 

δ. Εξηγήστε γιατί όταν η  υδρόλυση της trans εναµίνης  γίνει σε συνθήκες 

εξισορρόπησης (θερµοδυναµικός έλεγχος) το λαµβανόµενο προϊόν δεν είναι η trans 

κετόνη αλλά το cis ισοµερές που χρησιµοποιήθηκε αρχικά,  

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.12 
►Η cis-1-δεκαλόνη υπό την επίδραση όξινου καταλύτη ΗΑ µετατρέπεται κατά το 

µεγαλύτερο µέρος στο trans ισοµερές της. Εάν ο καταλύτης είναι ένα οπτικά ενεργό 

οξύ (ΗΑ*) τότε τόσο η παραγόµενη trans-κετόνη όσο και η εναποµένουσα-cis είναι 

οπτικά ενεργές. 

α. Προτείνατε ένα µηχανισµό που να εξηγεί την ισοµερείωση   

β. Σχεδιάστε προοπτικούς στερεοχηµικούς τύπους µε ανάκλιντρα για τους 

κυκλοεξανικούς δακτυλίους. Για κάθε δοµή που σχεδιάσατε αναφέρετε αν είναι 

χειρική ή όχι. 

γ. Εάν αφεθεί να φθάσει σε θερµοδυναµική ισορροπία το παραπάνω σύστηµα θα 

παρατηρηθεί ρακεµίωση των οπτικά ενεργών κετονών που προαναφέρθηκαν ή 

όχι; 

δ. Εάν σε οπτικά ενεργή cis-1-δεκαλόνη επιδράσει µη χειρικός όξινος καταλύτης 

(ΗΑ) θα είναι οπτικά ενεργή η trans-δεκαλίνη που θα παραχθεί; 

ε. Εάν το σύστηµα που περιγράφηκε προηγουµένως αφεθεί να έρθει σε 

θερµοδυναµική ισορροπία, θα παρατηρηθεί ρακεµίωση της cis-1-δεκαλόνης; 

Οµοίως, θα παρατηρηθεί ρακεµίωση της παραγόµενης trans-1-δεκαλόνης ; 

Σηµείωση : Η δεκαλίνη είναι η δεκαϋδροναφθαλίνη 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.13 
►Η ενδοµοριακή µετάθεση ακυλίου παρατηρείται συχνά σε γειτονικές διόλες και 

αµινοαλκοόλες και έχει βρεθεί ότι επηρεάζεται πολύ  από τη στερεοχηµεία του µορίου 

π.χ.  

Το ένα από τα δυο διαστερεοϊσοµερή της Ν- βενζόϋλο - nor-εφεδρίνης, αντιδρά 

αµέσως σε όξινο περιβάλλον, προς την αντίστοιχη Ο -βενζόϋλο - nor-εφεδρίνη ενώ 

το άλλο ισοµερές στις ίδιες συνθήκες οξύτητας παραµένει αδρανές. 
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 α. Προτείνετε ένα µηχανισµό που να δικαιολογεί την παραπάνω µετάθεση 

β. Σχεδιάστε στερεοχηµικούς τύπους (προβολές Newman είτε προοπτικούς τύπους) 

για αντιδρώντα, προϊόντα και ενδιάµεσα (αν υπάρχουν) 

γ. Εξηγήστε τη διαφορετική συµπεριφορά των δυο διαστερεοϊσοµερών παραγώγων 

της nor- εφεδρίνης, µε βάση το µηχανισµό που προτείνετε 

δ. Εξετάσετε εάν ο µηχανισµός που προτείνετε είναι συµβατός µε τη παρατηρούµενη 

διατήρηση της σχετικής στερεοχηµείας : θρεο-αντιδρών   θρεο-προϊόν 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.14 
►Για κάθε µια από τις ενώσεις: 

Α.  Κυκλοεξυλοϊωδίδιο  (13C NMR φάσµα) 

Β. 1,1- διφθοροκυκλοεξάνιο  (19 F NMR φάσµα) 

Γ.  Κυκλοεξάνιο (1 H NMR φάσµα) 

θα ήταν αναµενόµενο τo φάσµα NMR να διαφέρει ανάλογα µε τη θερµοκρασία λήψης 

του; ( εννοείται ότι δεν συµβαίνει κρυστάλλωση ή εξαέρωση κατά τις µεταβολές 

θερµοκρασίας, οι οποίες µπορεί να είναι µεγάλες π.χ. –100ο C έως + 50 οC).  

Εξηγήστε σχετικά. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.15 
►Οι αντιδράσεις 1 και 2 δείχνουν τον τρόπο λειτουργίας του συνενζύµου NAD+, και 

την παρασκευή επισηµασµένου συνενζύµου  (NADD). 
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Τι συµπεράσµατα µπορούν να εξαχθούν από τα δεδοµένα των αντιδράσεων 3 και 4 

ως προς τη στερεοχηµεία της αντίδρασης τόσο για το υπόστρωµα όσο και για το 

συνένζυµο. 

 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.16 
►Η στερεοεκλεκτική σύνθεση αρκετών ουσιών, κυρίως φαρµακευτικού 

ενδιαφέροντος, γίνεται πλέον σε βιοµηχανική κλίµακα µε τη χρήση ενζυµικής 

κατάλυσης και τεχνικών ανακύκλωσης / αναγέννησης των απαιτούµενων 

συνενζύµων π.χ. 
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υδρόλυση

απόδοση 92%  
Στην παραπάνω περίπτωση εξηγήστε γιατί η απόδοση σε καθαρό εναντιοµερές είναι 

κοντά στην ποσοτική, ενώ γνωρίζουµε ότι η αρχική ουσία είναι ρακεµική, και ότι η 

συνήθης συµπεριφορά ενός ενζύµου είναι στερεοεκλεκτική. 

 
 
 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.17 
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►Η οξίµη Α παρασκευάσθηκε σε οπτικά ενεργή µορφή και προσδιορίστηκε η 

απόλυτη στερεοχηµική της διάταξη, µε µετατροπή της στην ήδη γνωστή διαµίνη Γ, 

της οποίας το δεξιόστροφο ανωµερές έχει την εικονιζόµενη στερεοχηµεία. 

1. Σχεδιάστε την πλήρη δοµή της δεξιόστροφης οξίµης Α και ονοµάστε κατά 

C.I.P τα ασύµµετρα κέντρα. 

2. Σχεδιάστε το αριστερόστροφο εναντιοµερές της οξίµης 

3. Σχεδιάστε τη διαµίνη που θα προκύψει µε την ίδια σειρά αντιδράσεων επί του  

(-) εναντιοµερούς 

∆εχθείτε ότι η αντίδραση Βeckmann λειτουργεί και στη προκείµενη περίπτωση µε τη 

γνωστή στερεοειδίκευση της και ακόµη ότι η απόσπαση κιναµµωµικού οξέος αφήνει 

άθικτους τους δεσµούς του χειρικού κέντρου της διαµίνης. 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.18 
►Για κάθε µια από τις ακόλουθες δοµές εξετάσετε αν υπάρχει επίπεδο συµµετρίας 

και αν η δοµή είναι χειρική. 
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∆εχθείτε ότι οι οµάδες –COOH, -OH και  -CH3 έχουν σφαιρική συµµετρία. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.19 
►Γράψτε όλους τους δυνατούς µονοεστέρες που προκύπτουν για κάθε µια από τις 

παρακάτω αντιδράσεις αλκοόλυσης κυκλικού ανυδρίτη. 
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Εάν σε κάποια αντίδραση γράψατε δύο (ή περισσότερα) προϊόντα αναφέρετε τη 

µεταξύ τους σχέση  ( εναντιο- ή διαστερεο-). 

 
 
 
 
 
 

 

 

 
 
 
 
 



 
 
 
 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.20 
►Στο φάσµα  1H NMR του χλωροκυκλοεξανίου σε συνήθη θερµοκρασία το σήµα 

χαµηλού πεδίου σε δ=4 είναι έντονα διασχισµένο. Σε ποιά πρωτόνια αποδίδεται το 

σήµα αυτό και  πώς δικαιολογείται η διάσχιση. 

Το αντίστοιχο φάσµα του ιωδοκυκλοεξανίου είναι παρόµοιο σε συνήθη θερµοκρασία 

αλλά σε –800C το σήµα χαµηλού πεδίου αναλύεται σε δύο σήµατα , ένα ευρύ και ένα 

µε έντονη διάσχιση , όπως απεικονίζεται σχηµατικά παρακάτω: 

 

 

      12 Ηz 

 

 

 

         3,6 Ηz 

 

  

 

 

  

 

 

 

Περιοχή χαµηλού πεδίου του 1Η ΝΜR φάσµατος του κυκλοεξυλοϊωδιδίου 

στους –80° C 

  

Εξηγείστε την διαφορετική φασµατοσκοπική συµπεριφορά της ένωσης ανάλογα µε 

την θερµοκρασία του δείγµατος. 

Ο λόγος εµβαδών των κορυφών ευρεία/ διασχισµένη µετρήθηκε ως 1/ 3,4. 

Ποία είναι η ενέργεια διαµορφώσεως του κυκλοεξυλοϊωδιδίου. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.21 

►Η παρακάτω σειρά αντιδράσεων έχει χρησιµοποιηθεί για την παρασκευή 

αριστερόστροφης  [1-D]-1-βουτανόλης.  



 

(+)-n-C6H13-CD(CH3)-OH                              n-C6H13-CD(CH3)-OMgBr
C4H9MgBr

n-C3H7CHO n-C3H7CHD-OMgBr (-)-n-C3H7-CHD-OHH2O
 

 

Πρόκειται για µια εναντιοεκλεκτική αναγωγή αλδεΰδης από µαγνησιακό άλας οπτικά 

ενεργής δευτεροταγούς αλκοόλης.  

Εάν το δευτέριο προϋπάρχει στην βουτυραλδεΰδη ( n-C3H7CDO)  και η αναγωγή 

γίνει µε µη δευτεριωµένο µαγνησιακό άλας , θα είναι το προϊόν οπτικά ενεργό ;  και 

αν ναι ποιό θα είναι το πρόσηµο της γωνίας στροφής του. Προσπαθήστε να 

σχεδιάστε τη µεταβατική κατάσταση της οξειδοαναγωγικής µετατροπής. 

 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.22 
 
            α) To (R)-(+)-χλωροπροπιονικο οξύ µε αραιό ΚΟΗ µετατρέπεται σε (R)-(-)-γαλακτικό oξύ 

ενώ µε πυκνό ΚΟΗ  µετατρέπεται σε δεξιόστροφο γαλακτικό. Προτείνετε µια εξήγηση. 

            β) Προτείνετε µηχανισµούς οι οποίοι να εξηγούν τις αλληλοµετατροπές πού εικονίζονται 

παρακάτω (ιστορικό πείραµα  Walden) : 

 

                 

(+)-χλωροηλεκτρικό οξύ (+)-µηλικό οξύ

(-)-µηλικό οξύ (-)-χλωροηλεκτρικό οξύAg2O

Ag2O

KOH KOHPCl5 PCl5

    
 
 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.23 
►Ένα δείγµα 1,3-διµεθυλο-1,3-διφαινυλο-ινδανόνης-2 µε NaBH4 µετατρέπεται σε 

αλκοόλη της οποίας το φάσµα 1H NMR δείχνει δύο ίσης έντασης σήµατα σε δ=1,73 

και δ=1,22 καθώς και αρωµατικά υδρογόνα πενταπλάσιας (περίπου) έντασης από τα 

προαναφερθέντα. Μπορείτε να συνάγετε τη δοµή της αρχικής ινδανόνης; 

1

2

3
ινδάνιο

 



 
 
 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.24 
►Τα cis και trans 1-βενζοϋλο-4-tert-βουτυλοκυκλοεξάνια βρωµιώνονται και τα δύο µε 

την ίδια ταχύτητα προς το ίδιο µείγµα διαστερεοµερών βρωµιδίων (περίπου 1:1). 

Εξηγείστε σχετικά. 

 
 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.25 
► Σχεδιάστε τα σταθερότερα διαµορφοµερή ανακλίντρου των παρακάτω ενώσεων: 

α)  cis –1,2-διµεθυλο κυκλοεξάνιο 

β) trans–1,2-διµεθυλο κυκλοεξάνιο 

γ) trans-δεκαλίνη (ή trans –δεκαϋδροναφθαλίνιο ή trans-δικυκλο[ 4.4.0 ] δεκάνιο ) 

δ) cis- δεκαλίνη 

Εξετάστε αν οι παραπάνω ενώσεις είναι (κατ’ αρχήν) αναλύσιµες σε εναντιοµερή. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.26 
►Το οπτικά καθαρό (+)-β-µεθυλοαδιπικό οξύ ( αδιπικό οξύ = εξανοδιϊκό οξύ) δίνει µε 

 (+)-2-βουτανόλη δύο οπτικά ενεργούς ισοµερείς µονοεστέρες. Ισχύει το ίδιο και για 

το β-µεθυλογλουταρικό οξύ που είναι αχειρική και οπτικά ανενεργή ένωση; 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.27 
►Ρακεµικός 2,3-διµεθυλοηλεκτρικός ανυδρίτης αντιδρά µε οπτικώς καθαρή 

βουτανόλη-2  ποσοτικώς προς µονοεστέρες. Το µείγµα της αντίδρασης αναλύεται 

χρωµατογραφικά (HPLC)  

α) όταν ολοκληρωθεί η µετατροπή και  β) όταν η µετατροπή είναι 50% 

Για κάθε περίπτωση (α,β) ερωτάσθε: 

1. Από ποιές ουσίες αποτελείται το µείγµα της αντίδρασης 

2. Για κάθε ουσία αναφέρετε αν είναι καθαρό εναντιοµερές ή µείγµα εναντιοµερών 

3. Ποιές είναι οι αναλογίες των ουσιών ενδεικτικά (ίδιες ποσότητες ή διαφορετικές) 

4. Θα µπορούσατε από τα εκλούσµατα της στήλης να παραλάβετε  

2,3- διµεθυλοηλεκτρικό οξύ εναντιοµερώς καθαρό και αν ναι πώς. 

 

  

 

 



 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.28 
α) Η 4-tert-βουτυλοκυκλοεξανόνη αντιδρά µε ισοπροπυλαµίνη µε θέρµανση υπό  αποµάκρυνση 

νερού προς την αντίστοιχη ιµίνη (βάση Shiff) 

β) Με επίδραση διϊσοπροπυλαµιδίου του λιθίου η ιµίνη µετατρέπεται σε λιθιακό άλας της 

αντίστοιχης εναµίνης 

γ)Με µεθυλοιωδίδιο η λιθιοεναµίνη µεθυλιώνεται σε trans θέση ως προς τη tert βουτυλοµάδα µε 

απόδοση > 90% 

δ)Με επανάληψη των βηµάτων β) και γ) στη µονοµεθυλιωµένη ιµίνη λαµβάνεται η συµµετρική 

διµεθυλιωµένη ιµίνη µε εισαγωγή του δεύτερου µεθυλίου σε cis θέση ως προς το πρώτο µε 

απόδοση > 95% 

Συζητήστε που µπορεί να οφείλεται η υψηλή στερεοεκλεκτικότητα των παραπάνω 

αλκυλιώσεων. ∆είξτε τους µηχανισµούς που λειτουργούν σε κάθε στάδιο. Χρησιµοποιήστε 

ευκρινείς στερεοχηµικούς τύπους για την απεικόνιση των µορίων. 

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΗ ∆εχόµαστε ότι η βουτυλοµάδα δεν ασκεί αξιόλογη στερεοχηµική παρεµπόδιση 

σε αποµακρυσµένες θέσεις του εξαµελούς δακτυλίου. 

Οι αντιδράσεις έγιναν σε συνθήκες θερµοδυναµικού ελέγχου. 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.29 
►Η βρωµίωση του 3-βενζοϋλοξυκυκλοεξενίου οδηγεί σε ένα µίγµα προϊόντων  µε την ακόλουθη 

σύνθεση  

 
OCOPh

Br
OCOPh

Br

Br

OCOPhOCOPh

Br

BrBr

Br

Br

48% 9% 12% 30%  
 

Εξηγήστε τον σχηµατισµό τους και συζητήστε τους παράγοντες που καθορίζουν τις αναλογίες 

τους. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.30 
►Τρία διαλύµατα οπτικά ενεργού εξαελικένιου µε συγκεντρώσεις 1%,2% και 3% προκαλούν 

στροφή του επιπέδου του πολωµένου φωτός κατά +37° ,+74° και –69° αντιστοίχως 

(D  γραµµή Na, 25°C κυψελίδα 1 dm και διαλύτης CHCl3). 

Εξηγήστε πώς αυτό είναι δυνατόν, δεδοµένου ότι το πυκνότερο διάλυµα µετά από αραίωση 

σε διπλάσιο όγκο στρέφει κατά +45,5°. 

 



ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.31 
►Μετά από µια προσπάθεια ανάλυσης ενός ρακεµικού µείγµατος µιας χειρικής ουσίας, έγινε 

πολωσιµέτρηση και βρέθηκε ότι η ουσία εξακολουθεί να εµφανίζει µηδενική ή αµελητέα 

στροφή, οπότε και εξήχθη το συµπέρασµα ότι η µέθοδος ανάλυσης που εφαρµόσθηκε 

απέτυχε. Κατά πάσα πιθανότητα το συµπέρασµα αυτό είναι σωστό, όµως δεν είναι απολύτως 

βέβαιο. Εξηγήστε σχετικά. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.32 
►Μια από τις µεθόδους προσδιορισµού της εναντιοµερικής περίσσειας χειρικών αλκοολών 

R´R´´CHOH είναι η µέθοδος του αναδιπλασιασµού µε σχηµατισµό φωσφορώδους διεστέρα 

της αλκοόλης, HPO(OCHR´R´´), ως µείγµατος διαστερεοϊσοµερών των  οποίων ακολούθως 

προσδιορίζονται οι αναλογίες. Η αντίδραση αυτή αρχικά παράγει τριεστέρα του 

ορθοφωσφορώδους οξέος (τριαλκυλοφωσφίτης) ο οποίος ακολούθως διασπάται προς τον 

διαλκυλοεστέρα : 

PCl3
R´R´´CHOH P(OCHR´R´´)3 HPO(OCHR´R´´)2  

 

α) Ποιοί είναι ο στερεοϊσοµερείς διεστέρες που σχηµατίζονται ; 

β) Πόσοι και ποιοί είναι οι στερεοϊσοµερείς τριεστέρες που σχηµατίζονται αρχικά. 

 

Υπόδειξη: το άτοµο P έχει τετραεδρικό υβριδισµό. Στους τριαλκυλοφωσφίτες η πυραµιδική 

αναστροφή του φωσφόρου είναι πολύ πιο αργή απ’ ότι η αντίστοιχη του αζώτου των αµινών. 

Οι προβολικοί τύποι Newman είναι ιδιαίτερα χρήσιµοι για την παρούσα περίπτωση. 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.33 
►Σχεδιάστε τα διαστερεοϊσοµερή της ένωσης C(CHClCH3)4. Προσδιορίστε τα στοιχεία 

συµµετρίας του κάθε ισοµερούς και αναφέρατε εάν πρόκειται για ρακεµική ή µεσοµορφή. 

 

Υπόδειξη: Προβολικοί τύποι κατά τις διχοτόµους των γωνιών δεσµών του κεντρικού άνθρακα 

(τύπου Fischer) είναι ιδιαίτερα κατάλληλοι για τις απεικονίσεις του παρόντος προβλήµατος. 

 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.34 
►Το 1,1΄-διµεθυλο-διαιθανοαλλένιο αποµονώθηκε από την αντίδραση προπυλενίου µε 

ατµούς άνθρακα (βολταϊκό τόξο µε ηλεκτρόδια γραφίτη). 

C C C +

CH3

2 C C C

H3C
CH3  

Σχεδιάστε όλα τα στερεοϊσοµερή αυτής της ουσίας. 



Υπόδειξη: η χρήση προβολών Newman κατά τον άξονα του αλλενίου µπορεί να βοηθήσει 

πολύ στη σύγκριση των διαφόρων στερεοδοµών. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.35 
►Χαρακτηρίστε ως εναντιοτοπικά είτε διαστερεοτοπικά τα βενζυλικά υδρογόνα των 

ακόλουθων ενώσεων Α-Ζ. 

CH2PhH3C
N

CH2Ph

CH3H3C N

CH2Ph

CH3H3C

O

S
O O

CH2PhCH2Ph

H

CH2

H

H2C

PhPh

C C
H

CH2

H

H2C

PhPh

C

A B Γ

∆ Ε Ζ  
 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.36 
►Προβλέψετε εάν αναµένονται διαφορετικά σήµατα 1Η ΝΜR για τις µεθυλοµάδες στις 

ακόλουθες ενώσεις Α-∆. 

O

S
H3C CH(CH3)2

H
H3C

CH3 CH3

A B

Γ ∆

H3C CH(CH3)2

O

HO
CH3

CH3

CH3HOH2C
HOH2C

 
 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.37 
►Σχεδιάστε όλα τα στερεοϊσοµερή που είναι δυνατόν να προκύψουν από την πλήρη 

υδρογόνωση του ανθρακενίου. 

 

H2

 
 

 



 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.38 
►Ποιά από τα κεφαλαία γράµµατα του ελληνικού αλφαβήτου εµφανίζουν “επίπεδη 

χειρικότητα”, δηλαδή φαίνονται διαφορετικά όταν παρατηρούνται από τις δυο όψεις ενός 

διάφανου χαρτιού στο οποίο είναι σχεδιασµένα). Οµοίως εξετάστε το λατινικό αλφάβητο. 

 

ΑΒΓ∆ΕΖΗΘΙΚΛΜΝΞΟΠΡΣΤΥΦΧΨΩ 
ABCDEFGHIJKLMNOPQRSTUVWXYZ 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.39 
►Πόσα είδη µορίων (δοµές) παράγονται κατά το σχηµατισµό ανυδρίτη του  

α-χλωροπροπιονικού οξέος; Εάν η διαστερεοεκλεκτικότητα της αντίδρασης σχηµατισµού του 

ανυδρίτη από δυο µόρια οξέως είναι αµελητέα, ποιές είναι οι αναλογίες των διαστερεοµερών 

όταν το χλωροπροπιονικό οξύ έχει     α) ee=100%     β) ee=0%     γ)   0%<ee<100% 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.40 
►Σχεδιάστε τη δοµή της µοναδικής ινοσιτόλης (εξαϋδροκυκλοεξάνιο) που υπάρχει σε 

εναντιοµερείς µορφές (µοναδικό χειρικό διαστερεοϊσοµερές). 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.41 
►Με την επίδραση Βr2 σε trans-κιναµµωµικό οξύ σε θερµό διάλυµα CHCl3 παραλαµβάνεται 

σε καλή απόδοση ένα 2,3-διβρωµο-3-φαινυλο-προπανοϊκό οξύ. Το 1 Η ΝΜR φάσµα του 

διβρωµιδίου εµφανίζει τα δυο γειτονικά υδρογόνα ως ένα ΑΒ σύστηµα διπλών κορυφών µε 

µεγάλη σταθερά σύζευξης (3J > 12Hz). 

Εξετάστε εάν ισχύει και στην προκειµένη περίπτωση η γνωστή trans στερεοειδίκευση που 

παρατηρείται κατά τη βρωµίωση των απλών αλκενίων. 

Υπόδειξη: Θεωρείστε ότι οι ογκωδέστερες οµάδες του διβρωµιδίου είναι τα δυο γειτονικά 

άτοµα βρωµίου. 

 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.42 
►Γράψτε όλα τα διαστερεοϊσοµερή 1,2,3-τριµεθυλοκυκλοεξάνια. Σχεδιάστε τις δυο 

διαµορφώσεις ανακλίντρου για κάθε ισοµερές και προσδιορίστε την σταθερότερη εκ των δυο 

δικαιολογώντας σχετικά. Υποδείξτε εάν κάποιο από τα ισοµερή που σχεδιάσατε είναι χειρικό. 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.43 
►Γράψτε όλα τα διαστερεοϊσοµερή 1,2,4-τριχλωροκυκλοεξάνια. Για κάθε ισοµερές σχεδιάστε 

τις δυο διαµορφώσεις ανακλίντρου και υποδείξτε µε αιτιολόγηση την σταθερότερη εκ των δυο 

Προσδιορίστε ποιές δοµές ανακλίντρου µεταξύ αυτών που σχεδιάσατε είναι χειρικές δοµές. 



 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.44 
►Μεταξύ των διαστεροϊσοµερών 1,2,3,4,5,6-εξαχλωροκυκλοεξανίων υπάρχει ένα το οποίο 

είναι κατά πολλές χιλιάδες φορές σταθερότερο απ’ όλα τα άλλα σε αλκαλικό περιβάλλον 

(αντίδραση αφυδραλογόνωσης). Ποιά είναι η δοµή αυτού του ισοµερούς. Σχεδιάστε τις δοµές 

ανακλίντρου. 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.45 
►Τα τρουξινικά οξέα είναι τα 3,4-διφαινυλο-1,2-κυκλοβουτανοδικαρβοξυλικά οξέα. Σχεδιάστε 

όλα τα διαστερεοϊσοµερή αυτού του τύπου και υποδείξετε ποιά εξ’ αυτών είναι µεσοµορφές. 

 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.46 
► ∆υο από τα διαστεροϊσοµερή 1,2,3,4,5,6-εξαχλωροκυκλοεξάνια έχουν µια µόνο 

διαµόρφωση ανακλίντρου. Ποιά είναι η δοµή αυτών των ισοµερών; 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.47 
►Ένας από τους διαστερεοµερείς ινοσίτες (1,2,3,4,5,6 εξαϋδροκυκλοεξάνια) υπάρχει εν 

διαλύσει σε δυο εναντιοµερείς µορφές, µη διαχωρίσιµες. Ποιά είναι η δοµή αυτού του 

διαστερεοµερούς; 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.48 
►Προσδιορίστε τα στοιχεία συµµετρίας της επίπεδης (D4h) και της πτυχωτής (D2d) 

διαµόρφωσης του κυκλοβουτανίου. 

  

H

H H

H

H

H

H
H

D4h D2d  
 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.49 
►Ένα εναντιοµερικά καθαρό διαστερεοϊσοµερές της εικονιζόµενης ένωσης, όταν διαλυθεί σε 

αδρανή διαλύτη χάνει σταδιακά τη στροφική του ικανότητα µέχρι πλήρους µηδενισµού της. 

Είναι δυνατόν να   συναχθεί κάποιο συµπέρασµα ως προς τη σχετική στερεοχηµεία των 

στερεογονικών ανθράκων του ανυδριτικού δακτυλίου; 

CO

CO

*

*

O

 



 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.50 
►Για τα ακόλουθα κυκλοεξάνια Α-Ε αναφέρετε πόσες κορυφές 13C NMR αναµένετε να 

παρατηρήσετε για τη µεθυλοµάδα του δακτυλίου α) σε συνήθη θερµοκρασία β) σε επαρκώς 

χαµηλή θερµοκρασία. Σε κάθε περίπτωση σχολιάστε τις σχετικές εντάσεις (εάν βεβαίως 

προτείνετε περισσότερα από ένα σήµατα) και δικαιολογήστε την επιλογή σας. 

CH3 CH3CH3

CH3

H3C

CH3 CH3

(H3C)3CH3C

CH3

A B Γ ∆ Ε  
 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.51 
►Από τα φύλλα του φυτού coca, αποµονώθηκαν τα τρουξιλλικά οξέα τα οποία είναι 

διαστερεοϊσοµερή 2,4-διφαινυλο-1,3-κυκλοβουτανοδικαρβοξυλικά οξέα. 

Πόσα διαστερεοϊσοµερή αναµένονται για αυτόν το συντακτικό τύπο και γενικότερα για 

κυκλοβουτανικά παράγωγα του τύπου 2,4-δι-Α-1,3-δι-Β. 
A

B A

B

 
Εάν κάποιο από τα ισοµερή που σχεδιάσατε είναι χειρική ένωση, να σχεδιάσετε και τις δυο 

εναντιοµερείς δοµές. 

 
 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.52 
►Οι σταθερές οξύτητας των στερεοϊσοµερών 4-tert-βουτυλο-κυκλοεξανοκαρβοξυλικών οξέων 

προσδιορίστηκαν ως εξής : 

pKα (cis)=5.55   pKα (trans)=5.10 

∆ιατυπώστε επιχειρήµατα που να συνηγορούν προς τη διαφορά των τιµών που µετρήθηκαν. 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.53 
►Παρατηρήθηκε ότι οι στερεοϊσοµερείς 4-tert-βουτυλο-κυκλοεξυλαµίνες διαφέρουν στη 

βασικότητά τους. Οι τιµές που προσδιορίστηκαν είναι pKα(cis)=10.55  pKα(trans)=10.60. 

Αιτιολογήστε αυτή τη διαφορά. 

 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.54 
►Ο trans 4-tert-βουτυλο-κυκλοεξανοκαρβοξυλικός αιθυλεστέρας σαπωνοποιείται περίπου 20 

φορές ταχύτερα από το cis- διαστερεοϊσοµερές του. ∆ικαιολογήστε σχετικά. 



 
ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.55 
►∆ικαιολογήστε τη µεγάλη διαφορά στην ταχύτητα οξείδωσης των δυο στερεοϊσοµερών 

κυκλοεξανολών Α,Β:    kΒ / kΑ =35  
Ο

H3C
H3C CH3

ΟH

H3C
H3C

CH3

ΟH

H3C
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ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.56 
►Η µεθυλίωση της 4-µεθυλοκυκλοεξανόνης δηµιουργεί το trans διµεθυλο προϊόν εάν 

ακολουθηθεί η µέθοδος µέσω εναµίνης: 

 

Ο

CH3

Ν
Η / H+

-H2O

CH3

N

MeJ

CH3

N
Me

 
Χρησιµοποιώντας διαµορφωτικούς τύπους ανακλίντρου και ηµιανακλίντρου εξηγήστε την 

τοποεκλεκτικότητα του δ.δ (στη λιγότερο υποκατεστηµένη θέση) καθώς και την trans 

στερεοεκλεκτικότητα στην εισαγωγή της µεθυλοµάδας. 

 

 

 

ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.57 
►To 1893 παρασκευάσθηκε ένα ακόρεστο δικαρβοξυλικό οξύ µε τύπο C6H6O4 (οξύ του 

Feist). Για το διοξύ αυτό βρέθηκε ότι περιέχει ένα τριµελή δακτύλιο ανθράκων και ότι είναι 

αναλύσιµο σε εναντιοµερή, αλλά η ακριβής δοµή του παρέµεινε αδιευκρίνιστη µέχρι την 

εισαγωγή της φασµατοσκοπίας NMR για τη µελέτη των οργανικών ενώσεων, το 1954. 

Το φάσµα 1ΗNMR που καταγράφηκε για την ένωση (σε διάλυµα DMSO στην περιοχή 0 έως 

10 ppm) έδειξε µόνο δυο οξείες κορυφές ίσης έντασης σε δ=2,7 και  δ=5,6 ppm. Εξηγήστε 

γιατί το φάσµα αυτό έλυσε το ζήτηµα της δοµής του οξέος Feist. 

 



ΠΡΟΒΛΗΜΑ 1.58 
►Α) Καµία από τις τρεις διαβαθµισµένες διαµορφώσεις τις οποίες µπορεί να υιοθετήσει, σε 

διάλυµα το µόριο του µεσοτρυγικού οξέος, δε διαθέτει επίπεδο συµµετρίας.  

Β) Τα διαλύµατα του µεσοτρυγικού οξέος είναι οπτικώς ανενεργά και η ένωση αυτή δεν 

µπορεί να αναλυθεί σε εναντιοµερή. 

Σχεδιάστε τις εν λόγω διαµορφώσεις και κατόπιν σχολιάστε την φαινοµενική αντιφατικότητα 

των προτάσεων Α και Β. 

Θεωρήστε ότι οι υποκαταστάτες των ατόµων άνθρακα 2 και 3 είναι σφαιρικής συµµετρίας, 

δηλαδή τα ―ΟΗ  και ―COOH δεν συνεισφέρουν πρόσθετες διαµορφώσεις 
 

 
 


