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Αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης µε συµµετοχή γειτονικής οµάδας. 
Αγχιµερής υποβοήθηση. 
 

Είδαµε σε προηγούµενο κεφάλαιο ότι η ύπαρξη ατόµων οξυγόνου (ή και αζώτου) 

καθώς και διπλών δεσµών ή αρωµατικών δακτυλίων σε α-θέση ως προς άνθρακα που 

υφίσταται πυρηνόφιλη υποκατάσταση, αυξάνει κατά πολύ την ταχύτητα της πυρηνόφιλης 

προσβολής σε σχέση µε την αντίστοιχη αντίδραση στην δοµή που δεν περιέχει την εν λόγω 

οµάδα. 

Επειδή  στις SN µετατροπές ο άνθρακας που προσβάλλεται (ηλεκτρονιόφιλο κέντρο) 

έχει κατιονικό χαρακτήρα (από µερικό φορτίο στις SN2 έως και ολόκληρο θετικό φορτίο στις 

SN1) η σταθεροποίηση της ΜΚ (επιτάχυνση) προκαλείται από την προσέλκυση διαθέσιµης 

ηλεκτρονικής πυκνότητας από άλλες κατάλληλες θέσεις κατά µήκος της αλυσίδας των 

δεσµών. Από την α-θέση το φαινόµενο εκδηλώνεται µέσω των υπαρχόντων δεσµών και 

αποτυπώνεται µε υβριδικές δοµές συντονισµού όπως αυτές που διατυπώνονται για τα 

αλκοξυκαρβοκατιόντα. 
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Σχήµα 1. α-σταθεροποίηση στα οξυκαρβόνια. 

 

Η αλληλεπίδραση που παρουσιάζεται στο σχήµα 1 είναι πολύ απλά το ανωµερικό 

φαινόµενο που χαρακτηρίζεται ακριβώς από την ύπαρξη δότη- δέκτη στο ίδιο άτοµο άνθρακα.  

Εάν ένας δότης (π.χ. άτοµο οξυγόνου αιθερικού τύπου) βρίσκεται σε πιο αποµακρυσµένη 

θέση ως προς ένα ηλεκτρονιόφιλο άνθρακα, δηλαδή σε απόσταση δυο ή περισσοτέρων 

δεσµών, και πάλι µπορεί να συµµετάσχει στην πυρηνόφιλη µετατροπή αλλά αυτή τη φορά µε 

απ’ ευθείας αλληλεπίδραση (µέσω του χώρου), σχηµατίζοντας καινούργιο δεσµό µε το 

ηλεκτρονιόφιλο κέντρο, και άρα λειτουργώντας ως εσωτερικό (ενδοµοριακό) πυρηνόφιλο µε 

επακόλουθο τη δηµιουργία ενός θετικά φορτισµένου κυκλικού ενδιαµέσου. Η σταθερότητα 

αυτών των ενδιαµέσων ποικίλει ανάλογα µε τα δοµικά χαρακτηριστικά τους: το είδος της 

συµµετέχουσας οµάδας, το µέγεθος του δηµιουργούµενου δακτυλίου, (δοµή του 

προϋπάρχοντος µοριακού σκελετού), την ισχύ των δεσµών, τη στερεοχηµική τάση κ.λ.π. και 

καθορίζει το µέγεθος της επίδρασης στη ταχύτητα της αντίδρασης. Εκτός όµως από την 
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ταχύτητα της αντίδρασης (πάντα επιτάχυνση) η δηµιουργία αυτών των ενδιαµέσων µπορεί να 

επηρεάσει και το είδος των προϊόντων της υποκατάστασης. 
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Σχήµα 2. Σχηµατική αναπαράσταση της ενδοµοριακής πυρηνόφιλης συµµετοχής ενός ατόµου δότη , 

από β-θέση (∆=Οξυγόνο) κατά την πυρηνόφιλη υποκατάσταση. Η συµµετοχή µπορεί να προκαλέσει 

συντακτική ισοµερείωση αλλά και στερεοϊσοµερείωση. 

 

α) Απόσταση της συµµετέχουσας οµάδας (µέγεθος δακτυλίου του ενδιαµέσου). 
Οι πενταµελείς και εξαµελείς αλεικυκλικοί δακτύλιοι δεν περιέχουν γωνιακή τάση και συνεπώς 

ενθαλπικά είναι προσιτός ο σχηµατισµός τους, σε αντίθεση µε τους τετραµελείς και ιδιαίτερα 

τους τριµελείς που θεωρούνται τεταµένες δοµές µε σηµαντικά παραµορφωµένες γωνίες 

δεσµών. Ως προς τον εντροπικό παράγοντα όµως (-Τ∆S) το κλείσιµο δακτυλίου µειώνει τους 

βαθµούς ελευθερίας µιας αλυσίδας και µάλιστα τόσο περισσότερο µειώνεται η εντροπία όσα 

περισσότερα µέλη περιέχει. Επειδή λοιπόν τα δυο φαινόµενα λειτουργούν προς αντίθετες 

κατευθύνσεις η µελέτη της πυρηνόφιλης υποβοήθησης σε ανοικτά συστήµατα δεν επιτρέπει 

την άµεση αξιολόγηση των µετρήσεων σχετικής ταχύτητας. Εάν όµως το υπό µελέτη µόριο 

είναι ηδη κυκλικό ο ρόλος του εντροπικού παράγοντα µειώνεται και τα αποτελέσµατα 

αναλύονται µε βάση την τάση του δακτυλίου. Έτσι από τη µελέτη διαλυτόλυσης των τριών 

ισοµερών οξακυκλοοκτυλοχλωριδίων (σχήµα 3), διαπιστώνεται µεγάλη αύξηση στην ταχύτητα 

για το 1,5-ισοµερές και το αποτέλεσµα αυτό αποδίδεται στην αυξηµένη σταθερότητα του 

πενταµελούς δακτυλίου στο ενδιάµεσο. 
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Σχήµα 3. Η γειτονική υποβοήθηση από αιθερικό οξυγόνο είναι ιδιαίτερα αποτελεσµατική µεταξύ  

1,5-θέσεων. 
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β) Το είδος της συµµετέχουσας οµάδας. 
Εκτός από το αιθερικό οξυγόνο που συµµετέχει σχηµατίζοντας ασταθή τριαλκυλοξόνια 

κατιόντα και το σουλφιδικό θείο επίσης µπορεί να συµµετάσχει σχηµατίζοντας 

τριαλκυλοσουλφόνια κατιόντα τα οποία είναι και πολύ σταθερότερα από τα αντίστοιχα οξόνια. 

Ακόµα και από την β-θέση το άτοµο θείου αυξάνει την δραστικότητα (π.χ. χλωριδίων) 

σχηµατίζοντας επισουλφόνια άλατα ως ενεργά ενδιάµεσα µε τριµελή δακτύλιο. 
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Σχήµα 4. Το άτοµο θείου συµµετέχει αποτελεσµατικότερα απ’ ότι αντίστοιχο άτοµο οξυγόνου 

(θειοαιθέρας- αιθέρας). 

 

Το αλκοολικό οξυγόνο (-ΟΗ) µπορεί επίσης να υποβοηθήσει στην αποχώρηση οµάδας, 

ιδιαίτερα από την δ-θέση, σχηµατίζοντας ενδιάµεσο κυκλικό αιθέρα (τετραϋδροφουράνιο), το 

οποίο όµως επειδή έχει τη δοµή πρωτονιωµένου αιθέρα αποδίδει εύκολα το πρωτόνιο και 

σχηµατίζει τον σταθερό κυκλικό αιθέρα ο οποίος έτσι γίνεται το προϊόν της αντίδρασης 

κυκλοποίησης. 

Προφανώς, τέτοιες κυκλοποιήσεις επηρεάζονται έντονα από τη βασικότητα του 

περιβάλλοντος. Σε αλκαλικό περιβάλλον η αλκοόλη µετατρέπεται εν µέρει σε αλκοξείδιο ανιόν 

το οποίο έχει πολύ εντονότερο πυρηνόφιλο χαρακτήρα από ότι η αφόρτιστη υδροξυλοµάδα 

και ο κυκλικός αιθέρας γίνεται το κύριο προϊόν της αντίδρασης. Οι χλωρυδρίνες π.χ. σε 

αλκαλικό περιβάλλον σχηµατίζουν εποξείδια, ως το αρχικό αποµονώσιµο προϊόν. Σχήµα 5. 
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Σχήµα 5. Ενδοµοριακή πυρηνόφιλη κυκλοποίηση υδροξυχλωριδίων. 
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Άτοµα άνθρακα µε sp2 δοµή (άνθρακες διπλού δεσµού µε διαθέσιµη π-ηλεκτρονική 

πυκνότητα) µπορούν επίσης να διευκολύνουν την απόσπαση αποχωρούσας οµάδας από 

γειτονική β-θέση της αλυσίδας, σχηµατίζοντας ένα καρβοκατιόν, του οποίου όµως το φορτίο 

ευρίσκεται και σε άλλες θέσεις εκτός από τον άνθρακα που αρχικά φέρει την αποχωρούσα 

οµάδα. Αυτή τη συµµετοχή – υποβοήθηση µπορεί να την αντιληφθεί κανείς και ως 

σταθεροποίηση του αρχικού καρβοκατιόντος µε συνεισφορά ηλεκτρονικής πυκνότητας από 

κατάλληλη θέση του µορίου. (σχήµα 6). 
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Σχήµα 6. Αρωµατικά συστήµατα σταθεροποιούν β-καρβοκατιόντα µε σχηµατισµό φαινονίου ιόντος ως 

ενεργού ενδιαµέσου. 

 

 

 

Ο σχηµατισµός φαινονίου γίνεται από την ipso θέση (3) γιατί έτσι η γεωµετρία είναι κοντύτερα 

προς την ιδανική αντιπαραλλληλία των p λοβών µε την αποχωρούσα οµάδα. Για να 

σχηµατισθεί µεγαλύτερος από τον τριµελή δακτύλιος θα πρέπει ο C(1) να πλησιάσει στην 

ορθο θέση του δακτυλίου αλλά έτσι το αντιδεσµικό τροχιακό της αποχωρούσας οµάδας τείνει  
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να γίνει ορθογωνικό προς τους p λοβούς του δακτυλίου και η επικάλυψη είναι ανεπαρκής. 

(σχήµα 6). 

 

 

Η συµµετοχή αρωµατικού δακτυλίου µέσω φαινονίου ενδιαµέσου µπορεί να γίνει αντιληπτή 

και ως σχηµατισµός του αρχικού τετραεδρικού προϊόντος προσθήκης (κατιόν Wheeland) ενός 

ηλεκτρονιόφιλου (C(1) καρβοκατιόν) σε µονοϋποκατεστηµένο αρωµατικό δακτύλιο. Βέβαια 

στις συνήθεις αντιδράσεις Friedel Crafts τα τελικά προϊόντα προκύπτουν µέσω προσβολής σε 

ελεύθερη ο,p θέση γιατί ipso προσβολή δεν µπορεί να οδηγήσει σε αρωµατοποίηση του 

ενδιαµέσου χωρίς θραύση δεσµού C―C του τετραεδρικού άνθρακα.  

 

 

γ) Η δοµή των προϊόντων εξαρτάται από τη δηµιουργία ενδιαµέσων γειτονικής 
συµµετοχής.  
Όπως είναι φανερό και από το προηγούµενο σχήµα 2 η πυρηνόφιλη συµµετοχή δηµιουργεί 

και πρόσθετα ηλεκτρονιόφιλα κέντρα επί πλέον του αρχικού ηλεκτρονιόφιλου άνθρακα. Η 

επακόλουθη προσβολή του πυρηνόφιλου σε καθένα από αυτά τα κέντρα θα δώσει τα τελικά 

προϊόντα τα οποία θα είναι διαφορετικά εάν τα κέντρα δεν είναι ισοδύναµα (ακριβέστερα εάν 

δεν είναι οµοτοπικά). Η ύπαρξη τέτοιων ισοµερών πιστοποιεί ταυτόχρονα και τη λειτουργία 

της συµµετοχής µιας γειτονικής οµάδας. 
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Σχήµα 7. Οι συντακτικά ισοµερείς τοσυλεστέρες µε αιθανόλυση παράγουν (ο καθένας χωριστά) το ίδιο 

µίγµα, µέσω του ίδιου ενδιαµέσου οξονίου. 

 

 

Οι συνέπειες της συµµετοχής γειτονικής οµάδας στη δοµή των προϊόντων είναι δυνατόν να 

διερευνηθούν ακόµα και όταν αφορούν στερεοϊσοµερή. Στο σχήµα 8 φαίνεται η αντίδραση 

ακετόλυσης του σουλφονικού εστέρα µιας οξα-δικυκλοοκτανόλης για την οποία βρέθηκε ότι το 

προϊόν παράγεται απ’ ευθείας σε ρακεµική µορφή ξεκινώντας από εναντιοκαθαρό σουλφονικό 

εστέρα. 
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Σχήµα 8. ∆ιαλυτόλυση µε ταυτόχρονη ρακεµίωση µιας ένωσης µε τρία χειρικά κέντρα. 

 

Η µεταβολή (αναστροφή) της στερεοχηµείας σ’ όλα τα χειρικά κέντρα ταυτόχρονα, ακόµη και 

στο αποµακρυσµένο χειρικό κέντρο C(4) το οποίο δεν µπορεί λογικά να υποσθεί θραύση 

δεσµών, υποδεικνύει ότι πρέπει να σχηµατίζεται ένα ενδιάµεσο αχειρικό που θα παράγει τα 

εναντιοµερή µε προσβολή σε δυο εναλλακτικές εναντιοτοπικές θέσεις (κατοπτρικά 

συµµετρικές). Το µοναδικό ενδιάµεσο που διαθέτει επίπεδο συµµετρίας είναι αυτό που θα 

προκύψει από συµµετοχή του αιθερικού οξυγόνου.(σχήµα 8). 

 

δ) Η συµµετοχή ή µη µιας οµάδας εξαρτάται από τη στερεοχηµεία του µορίου. 
Επειδή η συµµετοχή προκαλεί κλείσιµο δακτυλίου θα πρέπει ασφαλώς να προσεγγίσει 

αρκετά την ηλεκτρονιόφιλη θέση. Εκτός όµως από τον αριθµό των µελών του δακτυλίου ρόλο 

παίζει και η κατεύθυνση στο χώρο των δεσµών, όπως αυτή επιβάλλεται από την ηδη 

υπάρχουσα στερεοδοµή. 
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Σχήµα 9. Η συµµετοχή (ή µη) µιας γειτονικής οµάδας καθορίζεται και από τη στερεοχηµεία του µορίου. 
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Σχήµα 10. Συµµετοχή trans ακετοξυοµάδας µε δηµιουργία αχειρικού ενδιαµέσου (ρακεµίωση). 

 

 

Ο µικτός εστέρας (οξικός  - τοσυλικός) της 1,2- κυκλοεξανοδιόλης συµπεριφέρεται εντελώς 

διαφορετικά ανάλογα µε το αν η σχετική θέση των δυο εστεροµάδων είναι cis ή trans.  

(σχήµα 10). Το trans παράγωγο διαλυτολύεται σε οξικό οξύ πολύ γρηγορότερα απ’ ότι το cis 

και το προϊόν είναι διοξικός εστέρας της ίδιας σχετικής στερεοχηµείας µε την αρχική ουσία, 

δηλαδή επίσης trans. Η διατήρηση αυτή της σχετικής στερεοχηµείας (και η επιτάχυνση της 

αντίδρασης υποκατάστασης) µπορεί να ερµηνευθεί µε την παραδοχή της πυρηνόφιλης 

συµµετοχής της ακετοξυ οµάδας κατά την αποχώρηση του τοσυλικού ανιόντος. 

Η συµµετοχή της οµάδας εκφράζεται µε τη δηµιουργία ενός δεύτερου πενταµελούς δακτυλίου 

διοξολανίου σε cis – σύµφυση µε τον προϋπάρχοντα εξαµελή. Η σύµφυση πρέπει να είναι cis 

αφού η συµµετοχή αναστρέφει την στερεοχηµεία στον ηλεκτρονιόφιλο άνθρακα. Το trans 

διαξονικό διαµορφοµερές είναι αυτό που επιτρέπει την ευνοϊκότερη προσέγγιση του 

εσωτερικού πυρηνόφιλου. Με το κλείσιµο του δακτυλίου ο δυο θέσεις των οξυγόνων γίνονται 

συντακτικά ισοδύναµες όπως φαίνεται στο σχήµα παραπάνω. Από στερεοχηµική άποψη είναι 

βέβαια µη ισοδύναµες (διαστεροτοπικές) αφού η µια είναι αξονική και η άλλη ισηµερινή. 

Επειδή όµως στα cis δυκυκλικά συστήµατα τύπου υδρινδανίου (6µελής- 5µελής) η 
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ταυτόχρονη αναστροφή και των δυο δακτυλίων είναι εύκολη, θεωρούµε απλουστευτικά ότι το 

διοξολάνιο δικυκλικό ενδιάµεσο έχει µια µέση συµµετρία αχειρική (επίπεδο συµµετρίας, 

µεσοκάθετο στο δεσµό C1―C2 του 6µελούς) οπότε οι δυο θέσεις έχουν σχέση κατοπτρική, 

είναι δηλαδή εναντιοτοπικές. Προσβολές (και διάνοιξη) στη µια ή την άλλη θέση είναι 

ισοενεργειακές και ισοπιθανές, οδηγούν όµως η κάθε µια σε ένα και µόνο ένα εκ των δυο 

εναντιοµερών δοµών του προϊόντος. Έτσι αν χρησιµοποιηθεί εναντιοκαθαρός τοσυλικός 

εστέρας για την αντίδραση της ακετόλυσης το προϊόν είναι ρακεµικό ακριβώς λόγω της 

συµµετροποίησης του ενδιαµέσου διοξολάνιου κατιόντος.  

Εκτός  από την ανάλυση των στερεοχηµικών δεδοµένων, η ύπαρξη του ενδιαµέσου 

πιστοποιείται και ευθέως µε παγίδευση του προς ένα σταθερό προϊόν από ένα πρόσθετο 

πυρηνόφιλο. Έτσι, αν προστεθεί και άνυδρη αιθανόλη στο χώρο της αντίδρασης παράγεται 

ένας κυκλικός ορθοεστέρας του οξικού οξέος που περιέχει το διοξολανικό δακτύλιο. 

 

O

O

CH3 + EtOH

O

O

CH3

OEt

ενδιÜìεσο  
Σχήµα 11. Παγίδευση του ενεργού ενδιαµέσου προς αποµονώσιµο παράγωγο ορθοεστέρα. 

 

 

Η αδυναµία της γειτονικής cis-ακετοξυοµάδας να συµµετάσχει στην αποµάκρυνση του 

τοσυλικού ανιόντος γίνεται αντιληπτή στις προοπτικές απεικονίσεις του µορίου. (σχήµα 12). 
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Σχήµα 12. Ακετοξυ οµάδες δεν µπορούν από θέση cis να προσεγγίσουν αρκετά ώστε να 

συµµετάσχουν, ούτε από αξονική ούτε από ισηµερινή διαµόρφωση. 

 

 

∆ιπλοί δεσµοί C=C επίσης µπορούν να εκδηλώσουν πυρηνόφιλη συµµετοχή στην 

αποχώρηση γειτονικής αποχωρούσας οµάδας. Το ίδιο και αρωµατικοί δακτύλιοι όπως 

προαναφέρθηκε. Μερικά χαρακτηριστικά παραδείγµατα παρουσιάζονται στο σχήµα 13. 
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Σχήµα 13. Παραδείγµατα 1 εως 3, ενδοµοριακή συµµετοχή διπλών δεσµών και βενζολικών δακτυλίων 

σε αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης. Παραδείγµατα 4, 5, αντιδράσεις µετάθεσης  

 (συνθήκες διαλυτόλυσης σε διαλύτη χαµηλής πυρηνοφιλίας). 
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ε) Αντιδράσεις µετάθεσης. 
Η πυρηνόφιλη συµµετοχή γειτονικής οµάδας όπως παρουσιάσθηκε προηγουµένως, µπορεί 

να εξηγήσει τη δηµιουργία τόσο των συντακτικών ισοµερών όσο και των στερεοϊσοµερών που 

παρατηρούνται συχνά σε αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης. Η δηµιουργία ενός 

κυκλικού ενεργού ενδιαµέσου και η συνακόλουθη διάνοιξη του από δυο τουλάχιστον 

εναλλακτικές θέσεις προσβολής ισοδυναµεί συνολικά µε µερική µετάθεση της συµµετέχουσας 

οµάδας, δηλαδή µετακίνησή της από την αρχική της θέση προς το ηλεκτρονιόφιλο κέντρο. 

Στις περιπτώσεις όπου η µετακίνηση δεν προκαλεί αλλαγή στη σύνταξη (ή τη στερεοχηµεία), 

η µετάθεση παραµένει αφανής και χρειάζεται ισοτοπική επισήµανση για να αποκαλυφθεί.  

Στο παράδειγµα 3, του προηγούµενου σχήµατος 13 η δηµιουργία συµµετρικού φαινονίου 

ενδιαµέσου αποκαλύπτεται από την εύρεση του ισοτόπου σε άλλη θέση της αλυσίδας 

ανθράκων στο προϊόν. Επί πλέον επιβεβαίωση της ύπαρξης τέτοιου ενδιαµέσου αποτελεί η 

διαπίστωση ότι βενζολικοί δακτύλιοι πλούσιοι σε ηλεκτρόνια συµµετέχουν πιο 

αποτελεσµατικά (πλήρης τυχαιοποίηση της ισοτοπικής επισήµανσης για το παράγωγο 3γ). 

Σε όλα τα παραδείγµατα του σχήµατος  οι συνθήκες αντίδρασης είναι βέλτιστες για τη 

δηµιουργία καρβοκατιόντων αφού η αποχωρούσα οµάδα είναι πολύ καλή και ο διαλύτης είναι 

κακό πυρηνόφιλο. Θα µπορούσε λοιπόν η αντίδραση µετάθεσης να ερµηνευθεί απλώς ως 

µετακίνηση οµάδας προς γειτονικό καρβοκατιόν (µετάθεση 1,2) και εµφάνιση νέου 

καρβοκατιόντος στη θέση την οποία εγκατέλειψε η οµάδα. Σχήµα 14. 
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Σχήµα 14. Ακραία µηχανιστικά σχήµατα για τη µετάθεση οµάδας α) ενδιάµεσο καρβοκατιόν 

β) σύγχρονη µετακίνηση - απόσπαση. 

 

Η απόσπαση της αποχωρούσας και η µετακίνησή της γειτονικής οµάδας µπορούν να είναι 

ταυτόχρονες, σε διαφορετικό βαθµό κατά περίπτωση και είναι ακριβώς αυτό το νόηµα της 

γειτονικής συµµετοχής.  

Πολύ συχνά όπως ήδη αναφέρθηκε η ικανότητα σύγχρονης µετακίνησης µιας οµάδας 

επηρεάζεται και από τον προσανατολισµό της σε σχέση µε την αποχωρούσα. Η 

αντιπαράλληλη γεωµετρία είναι γενικά η προτιµώµενη (όπως έχει ήδη αναφερθεί) και άρα 

γενικά, σ’ ένα σύγχρονο µηχανισµό η αποχωρούσα συµπαρασύρει σε µετακίνηση την 

αντιπαράλληλη οµάδα, κατά προτίµηση έναντι άλλων οµάδων παρόµοιων µεν αλλά µη 

αντιπαράλληλων προς την αποχωρούσα. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα τέτοιων µεταθέσεων 
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είναι η Beckmann, η Hoffman και άλλες παρόµοιες αντιδράσεις µετακίνησης αλκυλίου ή 

αρυλίου σε α-θέση ελλειµµατική σε ηλεκτρόνια.  

Η στερεοειδίκευση αυτών αντιδράσεων (διατήρηση της στερεοχηµείας του 

µετατιθέµενου αλκυλίου) οφείλεται ακριβώς στη λειτουργία του σύγχρονου µηχανισµού 

απόσπασης – µετακίνησης. Στις αντιδράσεις αυτές η δοµή που συντηρεί τη στερεοχηµεία 

είναι απλώς η µεταβατική κατάσταση της αντίδρασης, ενώ σε άλλες περιπτώσεις το ρόλο 

αυτό παίζει το κυκλικό ενδιάµεσο της γειτονικής συµµετοχής. Μια τέτοια χαρακτηριστική 

περίπτωση είναι αυτή της διαλυτόλυσης των δυο διαστερεοϊσοµερών τοσυλικών του 

ακόλουθου σχήµατος 15. 
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Σχήµα 15. Στερεοειδίκευση κατά τη διαλυτόλυση µε σχηµατισµό κυκλικού ενδιαµέσου συµµετοχής από 

γειτονικό βενζολικό δακτύλιο (φαινόνιο κατιόν). 

 

 

Στην προκείµενη περίπτωση η διατήρηση της σχετικής στερεοχηµείας ερµηνεύεται µε την 

παραδοχή ενδιαµέσου κατιόντος ως εξής. 

Όσον αφορά το ερυθρο- ισοµερές το ενδιάµεσο έχει αξονική συµµετρία C2 , οι δυο χειρικοί 

άνθρακες είναι οµοτοπικοί και συνεπώς θα προκύψει το ίδιο προϊόν, οποία κι αν είναι η θέση  
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Σχήµα 16. Φαινόνια ενδιάµεσα κατά τη διαλυτόλυση ερυθρο- θρεο- διαστερεοϊσοµερών. 
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διάνοιξης. Το ενδιάµεσο είναι χειρικό και εφόσον ο αρχικός τοσυλεστέρας χρησιµοποιηθεί σε 

οπτικά ενεργή µορφή (ένα εκ των δυο εναντιοµερών) το ενδιάµεσο θα είναι οµοίως οπτικά 

ενεργό, όπως και το προϊόν της διάνοιξης.(SN2 τύπου, στερεοειδική διάνοιξη) 

Όσον αφορά το θρεο- ισοµερές το ενδιάµεσο είναι µεσοµορφή (επίπεδο συµµετρίας αυτό του 

βενζολικού δακτυλίου). Οι δύο χειρικοί άνθρακες είναι εναντιοτοπικοί και η ισοπιθανή 

προσβολή στον καθένα απ’ αυτούς παράγει το αντίστοιχο εναντιοµερές, δηλαδή συνολικά 

ρακεµικό προϊόν µε την ίδια όµως σχετική στερεοχηµεία όπως και το αρχικό τοσυλικό. Και 

στις δυο περιπτώσεις η φαινυλοµάδα µετατίθεται στο γειτονικό άνθρακα σε ποσοστό 50% των 

µορίων που αντιδρούν µε αυτό τον τρόπο. 

Επειδή λοιπόν η γειτονική υποβοήθηση σχετίζεται άµεσα µε τα φαινόµενα µετάθεσης οµάδων 

και επειδή υπάρχει σαφής γεωµετρική προτίµηση (αντιπαραλληλία), πρέπει να αναφερθεί ότι 

σε περιπτώσεις που η υποβοήθηση εκ µέρους µιας πυρηνόφιλης οµάδας δεν µπορεί να 

λειτουργήσει για γεωµετρικούς λόγους τότε µπορεί να επικρατήσει µια αντίδραση µετάθεσης η 

οποία να καλύπτει τη γεωµετρική προϋπόθεση. Στο σχήµα  13 τα παραδείγµατα 4 και 5 

αφορούν ακριβώς την περίπτωση αυτή. Η προϋπόθεση της αντιπαραλληλίας καλύπτεται από 

ένα σ δεσµό C―C και είναι αυτός που θραύεται προκαλώντας αναδιοργάνωση του σκελετού. 

 


