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ΣΥΓΧΡΟΝΕΣ ΜΕΘΟΔΟΙ ΣΤΗΝ ΟΡΓΑΝΙΚΗ 

ΣΥΝΘΕΣΗ

Τα σχήματα προέρχονται από τα παρακάτω βιβλία και υπόκεινται στους

περιορισμούς περί πνευματικών δικαιωμάτων:

1. Οργανική Χημεία I, Μετάφραση D. Klein, Utopia Publishing, ISBN-13:

978-618-5173-01-2, ΚΩΔΙΚΟΣ ΣΤΟΝ ΕΥΔΟΞΟ: 50657700

2. Οργανική Χημεία II, Μετάφραση D. Klein, Utopia Publishing, ISBN-13:

978-618-5173-02-9, ΚΩΔΙΚΟΣ ΣΤΟΝ ΕΥΔΟΞΟ: 50657702

3. Οργανική Χημεία, Μετάφραση Clayden-Greeves-Warren, Τόμος Ι, Utopia

Publishing, ISBN-13: 978-618-5173-20-3, ΚΩΔΙΚΟΣ ΣΤΟΝ ΕΥΔΟΞΟ:

59380842

4. Οργανική Χημεία, Μετάφραση Clayden-Greeves-Warren, Τόμος IΙ, Utopia

Publishing, ISBN-13: 978-618-5173-21-0, ΚΩΔΙΚΟΣ ΣΤΟΝ ΕΥΔΟΞΟ:

59384178

5. Οργανική Χημεία, Μετάφραση John E. McMurry, Πανεπιστημιακές

Εκδόσεις Κρήτης, ISBN 978-960-524-054-7, ΚΩΔΙΚΟΣ ΣΤΟΝ ΕΥΔΟΞΟ:

22689357



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Η πυρηνόφιλη προσβολή σε καρβονυλικές ενώσεις γενικά ακολουθεί 2 βήματα:

1. Πυρηνόφιλη προσβολή στο καρβονύλιο

2. Πρωτονίωση του ανιόντος που προέκυψε



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΓΩΝΙΑ ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗΣ ΠΡΟΣΒΟΛΗΣ ΣΕ ΑΛΔΕΥΔΕΣ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΕΣ 

(ΓΩΝΙΑ BURGI-DUNITZ)

Τα πυρηνόφιλα πάντα κάνουν προσθήκη στον C του καρβονυλίου και υπό

συγκεκριμένη γωνία. Η γωνία αυτή ονομάζεται γωνία Burgi-Dunitz, από τους

ερευνητές που το ανακάλυψαν με κρυσταλλογραφικές μελέτες. Στην ουσία, η γωνία

εξαρτάται από 2 φαινόμενα: Τη γωνία που τα τροχιακά του πυρηνόφιλου (ΗΟΜΟ

τροχιακό) και του καρβονυλίου (π* τροχιακό) έχουν την maximum αλληλεπικάλυψη

(90 μοίρες) και τη γωνία που τα ίδια τροχιακά έχουν την minimum άπωση λόγω της

ηλεκτρονιακής τους πυκνότητας.



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ «ΥΔΡΙΔΙΟΥ» ΣΕ ΑΛΔΕΥΔΕΣ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΕΣ

Η πυρηνόφιλη προσβολή υδριδίου σε καρβονυλικές ενώσεις δεν είναι γνωστή γιατί το

1s τροχιακό του υδριδίου είναι πολύ μικρό για να αλληλεπιδράσει με το π* τροχιακό

του καρβονυλίου. Έτσι, πάντα δρα ως βάση (αλληλεπίδραση με σ* Η-Χ).

Η αναγωγή καρβονυλικών ενώσεων είναι εφικτή με τη χρήση υδριδίων του βορίου. Το

ανιόν του βορίου αντιδρά μέσω του σ δεσμού Β-Η και αντίδρα με ηλεκτρονιόφιλα.

Έτσι, καθίσταται δυνατή η μεταφορά υδριδίου στην καρβονυλική ένωση με ταυτόχρονη

αναγωγή αυτής.



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΟΡΓΑΝΟΜΕΤΑΛΛΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ ΣΕ ΑΛΔΕΥΔΕΣ 

ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΕΣ



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΝΕΡΟΥ ΣΕ ΑΛΔΕΥΔΕΣ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΕΣ



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΝΕΡΟΥ ΣΕ ΑΛΔΕΥΔΕΣ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΕΣ



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΑΛΚΟΟΛΩΝ ΣΕ ΑΛΔΕΥΔΕΣ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΕΣ



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Η ΣΥΖΥΓΙΑ ΑΛΛΑΖΕΙ ΤΗΝ ΔΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΑΛΔΕΥΔΩΝ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΩΝ



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Η ΣΥΖΥΓΙΑ ΑΛΛΑΖΕΙ ΤΗΝ ΔΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΑΛΔΕΥΔΩΝ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΩΝ

Η συζυγία μπορεί να αλλάξει την δραστικότητα των καρβονυλικών ενώσεων. Και οι 2

μηχανισμοί ξεκινάνε με τη πυρηνόφιλη προσβολή και ακολουθεί πρωτονίωση. Στις

συζυγείς προσθήκες η προσβολή πραγματοποιείται στο διπλό δεσμό δίπλα στο

καρβονύλιο. ΠΡΟΣΟΧΗ: Δεν προσβάλουν διπλούς δεσμούς που δεν είναι δίπλα σε

καρβονύλια. Αυτές οι ενώσεις ονομάζονται α,β-ακόρεστες καρβονυλικές ενώσεις.



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Η ΣΥΖΥΓΙΑ ΑΛΛΑΖΕΙ ΤΗΝ ΔΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΑΛΔΕΥΔΩΝ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΩΝ



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Η ΣΥΖΥΓΙΑ ΑΛΛΑΖΕΙ ΤΗΝ ΔΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΑΛΔΕΥΔΩΝ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΩΝ

Η συζυγία προκαλεί πόλωση στο δίπλό δεσμό. Στην ουσία, υπάρχει αλληλεπίδραση

των 4 p τροχιακών και έτσι προκαλείται μείωση την ενέργειας με ταυτόχρονη πόλωση

των HOMO και LUMO τροχιακών της α,β-ακόρεστης καρβονυλικής ένωσης. Υπάρχει

ξεκάθαρη προτίμηση για προσβολή πυρηνόφιλων στον β άνθρακα.



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Η ΣΥΖΥΓΙΑ ΑΛΛΑΖΕΙ ΤΗΝ ΔΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΑΛΔΕΥΔΩΝ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΩΝ



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Η ΣΥΖΥΓΙΑ ΑΛΛΑΖΕΙ ΤΗΝ ΔΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΑΛΔΕΥΔΩΝ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΩΝ



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ?

1,4- ή 1,2-προσθήκη

1. Συνθήκες αντίδρασης

2. Είδος α,β-ακόρεστης ένωσης

3. Είδος πυρηνόφιλου



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ? ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗΣ

Η 1,4-προσθήκη του CN είναι αργή αλλά μη αντιστρεπτή αντίδραση, ενώ η 1,2-

προσθήκη είναι γρήγορη άλλα αντιστρεπτή. Επομένως, σε χαμηλή θερμοκρασία

προτιμάται το κινητικό προϊόν, ενώ αυξάνοντας την θερμοκρασία που

πραγματοποιείται η αντίδραση προτιμάται το θερμοδυναμικό προϊόν.

Το προϊόν που παράγεται γρηγορότερα ονομάζεται κινητικό, ενώ το πιο σταθερό

ονομάζεται θερμοδυναμικό. Όταν σχηματίζεται το κινητικό προϊόν η αντίδραση είναι

κάτω από κινητικό έλεγχο, ενώ όταν σχηματίζεται το θερμοδυναμικό προϊόν η

αντίδραση είναι κάτω από θερμοδυναμικό έλεγχο.



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ? ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗΣ



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ? ΕΙΔΟΣ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΗΣ ΕΝΩΣΗΣ

Δεν είναι όλες οι προσθήκες αντιστρεπτές. Ακυλοχλωρίδια

δίνουν σχεδόν πάντα την 1,2-προσθήκη, ενώ α,β-ακόρεστα

αμίδια δίνουν σχεδόν πάντα την 1,4-προσθήκη.



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ? ΕΙΔΟΣ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΗΣ ΕΝΩΣΗΣ



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ? ΕΙΔΟΣ ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΟΥ

«Σκληρά» πυρηνόφιλα είναι συνήθως άτομα των πρώτων γραμμών του Περιοδικού

Πίνακα και φέρουν υψηλή πυκνότητα φορτίου, ενώ «Μαλακά» πυρηνόφιλα είναι

συνήθως άτομα των τελευταίων γραμμών του Περιοδικού Πίνακα και δε φέρουν φορτίο

ή έχουν μεγαλύτερα τροχιακά και το φορτίο διαχέεται στα τροχιακά.

Ειδικότερα, ηλεκτραρνητικά φορτισμένα πυρηνόφιλα (F, RO, Cl) και ουδέτερα

ηλεκτραρνητικά μόρια είναι σκληρά πυρηνόφιλα. Θειόλες και φοσφωρικές ενώσεις

είναι μαλακά πυρηνόφιλα.



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ? ΕΙΔΟΣ ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΟΥ

Αντιδράσεις με σκληρά πυρηνόφιλα συνήθως έχουν φορτισμένα ενδιάμεσα, ενώ σε

αντιδράσεις μαλακών πυρηνόφιλων εμπλέκονται ενδιάμεσα όπου κυριαρχούν

αληλλεπριδράσεις τροχιακών.



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ? ΕΙΔΟΣ ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΟΥ

«Σκληρά» πυρηνόφιλα είναι συνήθως άτομα των πρώτων γραμμών του Περιοδικού

Πίνακα και φέρουν υψηλή πυκνότητα φορτίου, ενώ «Μαλακά» πυρηνόφιλα είναι

συνήθως άτομα των τελευταίων γραμμών του Περιοδικού Πίνακα και δε φέρουν φορτίο

ή έχουν μεγαλύτερα τροχιακά και το φορτίο διαχέεται στα τροχιακά.

Ειδικότερα, ηλεκτραρνητικά φορτισμένα πυρηνόφιλα (F, RO, Cl) και ουδέτερα

ηλεκτραρνητικά μόρια είναι σκληρά πυρηνόφιλα. Θειόλες και φοσφωρικές ενώσεις

είναι μαλακά πυρηνόφιλα.



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ? ΕΙΔΟΣ ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΟΥ



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΣΥΖΥΓΗΣ Ή ΚΑΝΟΝΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ?



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Γράψτε τους μηχανισμούς με τους οποίους μπορούν να παραληφθούν τα

προϊόντα και πως θα μπορούσαμε με φασματοσκοπικές μεθόδους να

αναγνωρίσουμε ποιο προϊόν έχει παρασκευασθεί



ΣΥΖΥΓΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Προτείνετε μηχανισμό για τους παρακάτω μετασχηματισμούς



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΩΓΑ



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΩΓΑ

Την ύπαρξη του τετραεδρικού ενδιαμέσου την πιστοποιεί το γεγονός ότι αν

ξεκινήσουμε από επισημασμένο ακυλο-παράγωγο με οξυγόνο-18, τότε προκύπτει

μίγμα επισημασμένου και μη επισημασμένου καρβοξυλικού προϊόντος.



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΩΓΑ



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΩΓΑ



ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΣΕ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

ΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΩΓΑ
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