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Μερικοί μηχανισμοί οργανικών αντιδράσεων

Μερικές οργανικές αντιδράσεις είναι απλές και προχωρούν σε ένα στάδιο. Οι περισσότερες όμως οργανικές αντιδράσεις είναι πολύπλοκες και συντελούνται με μια σειρά ενδιαμέσων σταδίων. Στα ενδιάμεσα αυτά στάδια σχηματίζονται ενδιάμεσα προϊόντα (Ε) τα οποία καταναλίσκονται σε επόμενα στάδια. 

Για παράδειγμα η αντίδραση:

Α + Β ( Γ + Δ   μπορεί να συντελεστεί σε δύο βήματα: 

Α ( Ε     
Ε + Β ( Γ + Δ , 
όπου Ε ενδιάμεσο προϊόν. 

Η σειρά αυτών των ενδιαμέσων σταδίων αποτελεί το μηχανισμό της αντίδρασης. Πριν προχωρήσουμε στην περιγραφή των μηχανισμών των αντιδράσεων, είναι απαραίτητο να αναφέρουμε ορισμένα στοιχεία σχετικά με τη σχάση και το σχηματισμό των μορίων. 

Είδη σχάσης / σχηματισμού μορίων

Όλες οι αντιδράσεις συνίστανται στη μετατροπή μορίων σε νέα μόρια. Η μετατροπή αυτή γίνεται με το σπάσιμο (σχάση) δεσμών και τη δημιουργία νέων δεσμών.
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Σε ένα απλό ομοιοπολικό δεσμό υπάρχει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων που ανήκει σε δύο άτομα. Για παράδειγμα, στο μόριο του HCl

H διάσπαση ή ο σχηματισμός ενός ομοιοπολικού δεσμού μπορεί να γίνει με δύο τρόπους.

α. Ομολυτική σχάση  / ομογονικός σχηματισμός δεσμού 
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Στην ομολυτική  σχάση κάθε άτομο παίρνει ένα ηλεκτρόνιο του κοινού ζεύγους και προκύπτουν δύο ουδέτερα άτομα. Π.χ.
Αυτά τα δύο ουδέτερα άτομα είναι πολύ δραστικά και ονομάζονται ρίζες (ή ελεύθερες ρίζες).

· Ρίζα (ή  ελεύθερη ρίζα) είναι ένα χημικό είδος  (άτομο ή συγκροτήματα ατόμων)  που περιέχει περιττό αριθμό ηλεκτρονίων σθένους και  συνεπώς διαθέτει ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο σε κάποιο τροχιακό της.
Αυτή η συμμετρική διάσπαση ενός δεσμού που οδηγεί σε ρίζες ονομάζεται ομολυτική σχάση. Άλλο παράδειγμα ομολυτικής σχάσης είναι η διάσπαση του μορίου του μεθανίου CH4, σύμφωνα με το σχήμα:
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· Ομογονικός ονομάζεται ο σχηματισμός δεσμού μέσω ριζών, όπου κάθε αντιδρών προσφέρει ένα ηλεκτρόνιο. 

· Οι αντιδράσεις στις οποίες λαμβάνει χώρα ομολυτική σχάση και ομογονικός σχηματισμός δεσμών ονομάζονται αντιδράσεις ριζών. 

β. Ετερολυτική σχάση / Ετερογονικός σχηματισμός δεσμού

Στο μόριο του HCl ο δεσμός του H-Cl είναι έντονα πολωμένος, γι’ αυτό η σχάση του δεσμού ακολουθεί κατά προτίμηση το σχήμα: 
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Το κοινό ζεύγος ηλεκτρονίων καταλήγει, δηλαδή,  στο χλώριο που είναι πιο ηλεκτραρνητικό από το υδρογόνο και αυτή η μορφή σχάσης ονομάζεται ετερολυτική. Συμπερασματικά, στην ετερολυτική σχάση το κοινό ζεύγος ηλεκτρονίων καταλήγει στο ηλεκτραρνητικότερο άτομο με αποτέλεσμα το σχηματισμό ιόντων.

Για παράδειγμα, στην ετερολυτική σχάση του CH3Cl έχουμε:
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Το ιόν CH3+ που είναι φορτισμένο θετικά χαρακτηρίζεται καρβοκατιόν.
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Με την ίδια λογική η ετερολυτική σχάση τουCH3MgCl:

οδηγεί στο σχηματισμό του ιόντος
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  το οποίο χαρακτηρίζεται καρβανιόν. 

· Καρβοκατιόντα είναι οργανικά κατιόντα τα οποία περιέχουν ένα ανθρακοάτομο που έχει τρεις ομοιοπολικούς δεσμούς (έξι ηλεκτρόνια) και φορτίο +1.

· Καρβανιόντα είναι οργανικά ανιόντα τα οποία περιέχουν ένα ανθρακοάτομο που έχει τρεις ομοιοπολικούς δεσμούς και ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων (οκτώ ηλεκτρόνια) και φορτίο -1.
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Τόσο τα καρβοκατιόντα, όσα τα καρβανιόντα είναι ασταθέστατα και τα συναντάμε μόνο ως ενδιάμεσα βραχύβια σωματίδια ενδιαμέσων σταδίων μιας αντίδρασης.

Οι αντιδράσεις στις οποίες λαμβάνει χώρα ετερολυτική σχάση, ονομάζονται πολικές αντιδράσεις. Οι πολικές αντιδράσεις αποτελούν το πιο συνηθισμένο είδος αντιδράσεων στην οργανική χημεία. 

 Ηλεκτρονιόφιλα και πυρηνόφιλα

· Ηλεκτρονιόφιλα. είναι αντιδραστήρια που είναι «φιλικά» προς τα ηλεκτρόνια, περιέχουν δηλαδή κάποιο ηλεκτρονιακό φτωχό άτομο που μπορεί να σχηματίσει νέο δεσμό αποδεχόμενο την προσφορά ενός ζεύγους ηλεκτρονίων από κάποιο αντιδραστήριο που διαθέτει ένα ηλεκτρονιακά πλούσιο άτομο (πυρηνόφιλο). 

Για παράδειγμα τα καρβανιόντα είναι πυρηνόφιλα, ενώ τα καρβοκατιόντα είναι ηλεκτρονιόφιλα
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Οι όροι ηλεκτρονιόφιλα και πυρηνόφιλα δεν αναφέρονται μόνο σε ιόντα, αλλά και σε μόρια που περιέχουν περιοχές με περίσσεια αρνητικού φορτίου ή θετικού φορτίου. Π.χ. Η αμμωνία ΝΗ3: 

που έχει περιοχή περίσσειας αρνητικών φορτίων είναι πυρηνόφιλο αντιδραστήριο.
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Το BF3               

που έχει περιοχή με έλλειμμα αρνητικών φορτίων, δηλαδή ουσιαστικά με περίσσεια θετικών φορτίων είναι ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο.

Ταξινόμηση αντιδράσεων με βάση το μηχανισμό τους

Για τις βασικές κατηγορίες αντιδράσεων μπορούμε να διακρίνουμε τις εξής περιπτώσεις:


Προσθήκη
Υποκατάσταση

Πυρηνόφιλη
(
(

Ηλεκτρονιόφιλη
(
(

Ελευθέρων ριζών

(

Μετά από όσα αναφέραμε, θα προσπαθήσουμε με απλό τρόπο να περιγράψουμε μερικούς χαρακτηριστικούς μηχανισμούς οργανικών αντιδράσεων. 
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α. Αντιδράσεις υποκατάστασης μέσω ριζών

Χαρακτηριστικό παράδειγμα  υποκατάστασης με  ρίζες είναι η χλωρίωση του μεθανίου.

Η αντίδραση αυτή δε γίνεται στο σκοτάδι, καθώς απαιτείται μια ελάχιστη ενέργεια για την ομολυτική σχάση του μορίου του χλωρίου (Cl-Cl). 
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Ο μηχανισμός αυτής της αντίδρασης μπορεί να περιγραφεί με τα ακόλουθα στάδια.

Έναρξη αντίδρασης:
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Διάδοση της αντίδρασης:


Οι δύο προηγούμενες αντιδράσεις επαναλαμβάνονται δημιουργώντας ένα αυτοσυντηρούμενο κύκλο αντιδράσεων (αλυσιδωτή αντίδραση). 

Τερματισμός της αντίδρασης:


Περιστασιακά δύο ρίζες μπορούν να συγκρουστούν και να σχηματίσουν ένα σταθερό προϊόν. Κατ’ αυτό τον τρόπο η αλυσιδωτή αντίδραση αναστέλλεται. Οι παρακάτω αντιδράσεις αποτελούν τα πιο πιθανά στάδια τερματισμού της αντίδρασης:  
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Το αποτέλεσμα της αντίδρασης είναι ο σχηματισμός κυρίως χλωρομεθανίου και μικρής ποσότητας αιθανίου. Στη συνέχεια προχωρά η αντίδραση και σχηματίζονται:

CH2Cl2 διχλωρομεθάνιο ή μεθυλενοχλωρίδιο

CHCl3 τριχλωρομεθάνιο ή χλωροφόρμιο

CCl4 τετραχλωρομεθάνιο ή τετραχλωράνθρακας
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β. Αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης

Η πυρηνόφιλη υποκατάσταση μπορεί να γίνει με δύο διαφορετικούς μηχανισμούς. 
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Ο πρώτος περιλαμβάνει ένα στάδιο και ονομάζεται μηχανισμός SN2. Το εισερχόμενο πυρηνόφιλο πλησιάζει από μια κατεύθυνση 180ο σε σχέση με το ανιόν του αλογόνου που αποχωρεί, με συνέπεια την αναστροφή της στερεοχημείας του άνθρακα Π.χ. η υποκατάσταση ΟΗ- (πυρηνόφιλο) σε CH3Br :

Ο δεύτερος ονομάζεται μηχανισμός SN1 και περιλαμβάνει δύο βασικά στάδια  Πρώτα, γίνεται η διάσταση του αντιδρώντος και σχηματισμός του καρβοκατιόντος (το στάδιο αυτό καθορίζει την ταχύτητα της αντίδρασης)  και στη συνέχεια επιδρά το πυρηνόφιλο στο καρβοκατιόν. Π.χ. η υποκατάσταση του CN- (πυρηνόφιλο) σε (CH3)3C-Br:
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γ. Αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης

Παράδειγμα φέρνουμε τη νίτρωση βενζολίου με μίγμα νιτρικού οξέος και θεϊκού οξέος:

HNO3 + H2SO4 ( HSO4- + NO2+  + H2O

Ο βενζολικός δακτύλιος με τα έξι π ηλεκτρόνια σε κυκλικό συζυγιακό σύστημα έχει αυξημένη ηλεκτρονιακή πυκνότητα και προσβάλλει το ηλεκτρονιόφιλο NO2+ , σχηματίζοντας ένα ενδιάμεσο καρβοκατιόν:   
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Το ενδιάμεσο καρβοκατιόν χάνει ένα πρωτόνιο και σχηματίζεται το ουδέτερο προϊόν υποκατάστασης, καθώς δύο ηλεκτρόνια από το δεσμό    C-H μετακινούνται προς το νέο αρωματικό δακτύλιο: 
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δ. Ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη
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Χαρακτηριστικό παράδειγμα ηλεκτρονιόφιλης προσθήκης αποτελεί η προσθήκη υδραλογόνου σε αλκένιο, π.χ. η προσθήκη HCl σε αιθυλένιο CH2 = CH2. Ο μηχανισμός της ηλεκτρονιόφιλης προσθήκης περιλαμβάνει δύο στάδια: 

Κατ’ αρχάς το HCl είναι ισχυρό οξύ και συνεπώς είναι ισχυρός δότης πρωτονίων (Η+). Το πρωτόνιο ως θετικό φορτισμένο (ηλεκτρονιόφιλο) προσβάλλεται από τα π- ηλεκτρόνια του διπλού δεσμού, οπότε σχηματίζεται ένας νέος δεσμός σ C-H, ενώ το άλλο άτομο άνθρακα αποκτά  θετικό φορτίο, δηλαδή σχηματίζεται καρβοκατιόν. 
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Το πρώτο αυτό στάδιο , της ηλεκτρονιόφιλης προσθήκης είναι το αργό, το δύσκολο στάδιο, και η ταχύτητα του ελέγχει την ταχύτητα της συνολικής αντίδρασης. Γι’ αυτό και συνολικά η αντίδραση χαρακτηρίζεται ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη.
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Στο δεύτερο στάδιο το Cl- προσφέρει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων στο θετικό φορτισμένο άτομο του άνθρακα, σχηματίζοντας ένα σ-δεσμό C-Cl. που αντιδρά ταχύτατα με το αρνητικά φορτισμένο Cl-.

ε. Πυρηνόφιλη προσθήκη
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Στο διπλό δεσμό > C = O των καρβονυλικών ενώσεων ο ένας δεσμός είναι σ (σίγμα) και ο άλλος είναι π (πι). Ο δεσμός όμως αυτός, σε αντίθεση με το διπλό δεσμό C = C των αλκενίων, είναι έντονα πολωμένος, σύμφωνα με το σχήμα:
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Η μετατόπιση του ηλεκτρονιακού νέφους προς το άτομο του οξυγόνου καθιστά το άτομο του C προσφιλές στα πυρηνόφιλα αντιδραστήρια. Κατά την αντίδραση το πυρηνόφιλο προσβάλλει το άτομο του C, διασπά τον π (πι) δεσμό, ενώ στη συνέχεια το θετικό φορτισμένο μέρος του προστιθέμενου αντιδραστηρίου ενώνεται με το καρβονυλικό οξυγόνο.
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Αν παραστήσουμε με            το σώμα που προστίθεται στην καρβονυλική ένωση, έχουμε: 
:
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Αν το                 είναι 
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 , έχουμε :
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Αν το Χ – Ψ είναι                   , έχουμε:

[image: image42.wmf]C

H

3

C

H

2

C

H

3

C

H

2

C

l

τ

α

χ

ύ

τ

α

τ

ο

 

σ

τ

ά

δ

ι

ο

+

C

l

-


[image: image43.wmf]C

O

+

δ

 

 

 

 

-

δ

5.4 Οργανικές συνθέσεις – Διακρίσεις

Οργανικές συνθέσεις
Οργανική σύνθεση είναι μία διαδικασία παρασκευής οργανικής ουσίας με πρώτες ύλες μία ή περισσότερες οργανικές ενώσεις, όπου συνήθως μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε οποιαδήποτε ανόργανα αντιδραστήρια. Είναι δυνατόν επίσης να ζητείται να συνθέσουμε μία οργανική ένωση μόνο από ανόργανες ουσίες.

Για να επιτύχουμε τη σύνθεσή μας είναι απαραίτητη η γνώση των σημαντικών αντιδράσεων της οργανικής χημείας και μια σχετική εμπειρία.

Για την καλύτερη αντιμετώπιση των οργανικών συνθέσεων σας προτείνουμε την εξής ταξινόμηση.

Ι. ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ
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Παράδειγμα 5.8

 Με πρώτη ύλη αιθυλένιο και τις απαραίτητες ανόργανες ουσίες, να παρασκευαστεί το αιθανικό οξύ.

Απάντηση
CH2 = CH2 
[image: image3.wmf]¾
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 CH3COOH

Τόσο το αιθυλένιο όσο και το αιθανικό οξύ έχουν στο μόριό τους δύο άτομα άνθρακα. Δε θα χρειαστεί λοιπόν να «πειράξουμε» την ανθρακική αλυσίδα. Το οξύ μπορεί να παρασκευαστεί από την οξείδωση της αιθανόλης που παρασκευάζεται εύκολα από το αιθυλένιο.
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Παράδειγμα 5.9

Πως μπορούμε να παρασκευάσουμε προπίνιο από προπένιο και ανόργανες ουσίες;

Απάντηση
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Το πρόβλημα είναι ουσιαστικά να μετατραπεί ο διπλός δεσμός σε τριπλό, χωρίς να αλλάξει η θέση του ή η ανθρακική αλυσίδα.

[image: image47.wmf]C

H

3

C

H

2

O

H

C

H

3

C

H

C

O

O

H

O

H

Γνωρίζουμε ότι ένα αλκίνιο παράγεται από την αντίδραση ενός κατάλληλου διαλογονοπαραγώγου με αλκοολικό διάλυμα NaOH. Το αλκένιο [image: image48.wmf]O
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όμως μετατρέπεται εύκολα σε διαλογονοπαράγωγο: [image: image49.wmf]C
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Παράδειγμα 5.10
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Πώς μπορείτε να παρασκευάσετε 2-προπανόλη από 1-προπανόλη και ανόργανες ουσίες;

Απάντηση

To πρόβλημα ουσιαστικά είναι να μετακινηθεί το υδροξύλιο μιας αλκοόλης από τη θέση 1 στη θέση 2.
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Η 2-προπανόλη ως γνωστόν είναι το κύριο προϊόν της προσθήκης νερού σε προπένιο. Tο προπένιο προκύπτει εύκολα από την αφυδάτωση της    1-προπανόλης.

Εφαρμογές

1. Με πρώτη ύλη αιθίνιο και ανόργανες ουσίες, να παρασκευάσετε αιθανόλη. 
2. Με πρώτη ύλη 1-βουτένιο και ανόργανες ουσίες να παρασκευάσετε  1-βουτίνιο. 
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3. Με πρώτη ύλη 1-βουτανόλη και ανόργανες ουσίες να παρασκευάσετε 2-βουτανόλη.

ΙΙ. ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ
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Στην περίπτωση αυτή πρέπει να αλλάξει ο αριθμός των ατόμων του άνθρακα στην ανθρακική αλυσίδα, οπότε θα πρέπει να ψάξουμε για μια «αντίδραση - κλειδί», την οποία θα χρησιμοποιήσουμε για τη λύση της άσκησης.

Διακρίνουμε τις ακόλουθες περιπτώσεις μεταβολής στην ανθρακική αλυσίδα: 

α. Η ανθρακική αλυσίδα μικραίνει κατά ένα άτομο άνθρακα.

Στην ύλη της Β΄ Λυκείου είχαμε αναφερθεί σε μία αντίδραση που μας επιτρέπει μια τέτοια αποικοδόμηση και αυτή είναι η αποκαρβοξυλίωση, που λαμβάνει χώρα αν θερμάνουμε σε υψηλή θερμοκρασία άλας κορεσμένου μονοκαρβοξυλικού οξέος με Na ή Κ με στερεό NaOH ή KOH αντίστοιχα.
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Μια άλλη αντίδραση που οδηγεί σε προϊόν με ένα άτομο άνθρακα λιγότερο από την πρώτη ύλη, η οποία έχει ιδιαίτερη σημασία για τις διακρίσεις που θα αναφέρουμε στην επόμενη ενότητα, είναι η αλογονοφορμική αντίδραση.

Αλογονοφορμική αντίδραση 

Την αντίδραση αυτή δίνουν:
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α. οι κορεσμένες μονοσθενείς αλκοόλες που έχουν τον τύπο

[image: image57.wmf]3

2

3

OH

  

ή

H

2

2

3

NH

COOH

CH

CH

O

H

2

CN

CH

CH

-

+

¾

®

¾

+

+

[image: image58.wmf]O

H

CHO

CH

]

O

[

OH

CH

CH

2

3

2

3

+

¾

®

¾

+

β. οι καρβονυλικές ενώσεις που έχουν τον τύπο

με διάλυμα Cl2, Br2  ή  Ι2 παρουσία NaOH ή ΚΟΗ.
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Για τις αλκοόλες έχουμε:

Η αλογονοφορμική αντίδραση αποτελείται από τις παρακάτω απλούστερες αντιδράσεις:

1. [image: image60.wmf]υλένιο
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Οξείδωση της αλκοόλης από το αλογόνο.

2. Υποκατάσταση των τριών υδρογόνων του μεθυλίου με αλογόνο.
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[image: image62.wmf]N
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Υποκατάσταση του –CX3 με -Ο- σε αλκαλικό περιβάλλον και σχηματισμό αλογονοφορμίου (CΗX3).
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Για τις καρβονυλικές ενώσεις, έχουμε:

Συνήθως χρησιμοποιούμε ιώδιο, οπότε σχηματίζεται το ιωδοφόρμιο (CHI3) που είναι κίτρινο χαρακτηριστικό ίζημα.
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Παράδειγμα 5.11

Να παρασκευαστεί μεθάνιο με πρώτη ύλη αιθανόλη και ανόργανες ουσίες.

Απάντηση

CH3CH2OH 
[image: image6.wmf]¾
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Θέλουμε να παρασκευάσουμε ένα αλκάνιο, που στο μόριό του να έχει ένα άτομο άνθρακα λιγότερο από όσα έχει το μόριο της ένωσης που μας δόθηκε ως πρώτη ύλη. Σκεφτόμαστε ως  κατάλληλη αντίδραση την αποκαρβοξυλίωση του CH3COONa το οποίο μπορούμε σχετικά εύκολα να παρασκευάσουμε από αιθανόλη.
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Παράδειγμα 5.12

Με πρώτη ύλη προπένιο και ανόργανες ουσίες να παρασκευαστεί το οξικό οξύ.

ΑπΑντηση

CH3CH = CH2 
[image: image7.wmf]¾
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Όταν η ουσία που μας ζητάνε να παρασκευάσουμε είναι οξύ και έχει ένα άτομο άνθρακα λιγότερο από την πρώτη ύλη η σκέψη μας πηγαίνει στην αλογονοφορμική αντίδραση. Στην προκειμένη περίπτωσή μας, το προπένιο δίνει εύκολα τη 2-προπανόλη που δίνει την αλογονοφορμική αντίδραση.
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Εφαρμογές

1. Με πρώτη ύλη 1-προπανόλη και ανόργανες ουσίες να παρασκευάσετε αιθάνιο.

2. Με πρώτη ύλη 1-βουτένιο και ανόργανες ουσίες να παρασκευάσετε προπανικό οξύ.

β. Η ανθρακική αλυσίδα μεγαλώνει κατά ένα άτομο άνθρακα

Οι σπουδαιότερες αντιδράσεις από αυτές που έχουμε αναφέρει, που μας δίνουν τη δυνατότητα να μεγαλώσουμε την ανθρακική αλυσίδα κατά ένα άτομο άνθρακα, είναι οι εξής δύο:

i) Μετατροπή αλκυλαλογονιδίου σε οξύ

RCl + KCN ( RCN + KCl
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ii) Κυανυδρινική σύνθεση
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Η αντίδραση αυτή ξεκινάει από μια καρβονυλική ένωση, η οποία αντιδρά με υδροκυάνιο και δίνει κάποιο υδροξυνιτρίλιο ή κυανυδρίνη, από το οποίο μπορούμε να παρασκευάσουμε α - υδροξυοξύ.
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Παράδειγμα 5.13

Με πρώτη ύλη αιθυλένιο και ανόργανες ενώσεις να παρασκευάσετε προπανικό οξύ.

Απάντηση
CH2 = CH2 
[image: image8.wmf]¾
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Μετατρέπουμε το αλκένιο σε αλκυλοχλωρίδιο από το οποίο παρασκευάζουμε εύκολα ένα οξύ με ένα άτομο άνθρακα περισσότερο από το αλκυλαλογονίδιο. 

CH2 = CH2 + HCl ( CH3CH2Cl

CH3CH2Cl + KCN ( CH3CH2CN + KCl
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Παράδειγμα 5.14 

Με πρώτη αιθανόλη και ανόργανες ουσίες να παρασκευάσετε το 
2-υδροξυπροπανικό οξύ (γαλακτικό οξύ).
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Απάντηση

Αφού θέλουμε να παρασκευάσουμε α-υδροξυοξύ σκεφτόμαστε το αντί-
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στοιχο υδροξυνιτρίλιο                       που παρασκευάζεται κατά την προ-

σθήκη HCN σε ακεταλδεΰδη, η οποία παρασκευάζεται με οξείδωση της αιθανόλης.
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Εφαρμογές

1. Με πρώτη ύλη την 1-προπανόλη και ανόργανες ουσίες, να παρασκευάσετε βουτανικό οξύ.

2. Με πρώτη ύλη την 2-προπανόλη και ανόργανες ουσίες να παρασκευάσετε 2-μεθυλο-2-υδροξυ προπανικό οξύ.

γ. Σχηματισμός ανθρακικής αλυσίδας με διπλάσιο αριθμό ατόμων άνθρακα από την αρχική ένωση

Αν η ένωση που θέλουμε να συνθέσουμε έχει διπλάσιο αριθμό ατόμων άνθρακα στο μόριό της από την ένωση που διαθέτουμε, τότε μπορούμε να αξιοποιήσουμε μια από τις παρακάτω αντιδράσεις.
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i) Μέθοδος Wurtz:

 ii) Διμερισμός ακετυλενίου: 
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Η τελευταία αντίδραση δε μας επιτρέπει γενικά το διπλασιασμό των ατόμων του άνθρακα, αλλά μας επιτρέπει από ένωση με δύο άτομα άνθρακα να συνθέσουμε ένωση με τέσσερα άτομα άνθρακα. 
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iii) Αντίδραση καρβονυλικών ενώσεων με αντιδραστήρια Grignard.
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Παράδειγμα 5.15

Με πρώτη ύλη αιθυλένιο και ανόργανες ενώσεις να παρασκευάσετε βουτάνιο.

Απάντηση
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Το βουτάνιο έχει διπλάσιο αριθμό ατόμων άνθρακα από την πρώτη ύλη. Η πρώτη μας σκέψη είναι η μέθοδος Wurtz.
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Παράδειγμα 5.16

Με πρώτη ύλη CH3CH2OH και ανόργανες ενώσεις να παρασκευάσετε τη 2-βουτανόλη.
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Απάντηση

Η 2-βουτανόλη μπορεί να συντεθεί από CH3CH2MgCl και CH3CHO, τα οποία παρασκευάζονται εύκολα από την αιθανόλη.
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Εφαρμογές

1. Με πρώτη ύλη προπένιο και ανόργανες ενώσεις να παρασκευάσετε 2,3-διμεθυλοβουτάνιο.

2. Με πρώτη ύλη προπένιο και ανόργανες ενώσεις να παρασκευάσετε 2,3-διμεθυλο-2-βουτανόλη.

δ. Αύξηση της ανθρακικής αλυσίδας

Αν η ανοικοδόμηση αυτή δεν υπάγεται σε μια από τις προηγούμενες κατηγορίες, τότε μπορεί αυτή να επιτευχθεί με μια από τις παρακάτω αντιδράσεις: 

i) Αλκυλίωση ακετυλενίου

Μπορούμε να δημιουργήσουμε όποια ανθρακική αλυσίδα μας ζητάνε, επιλέγοντας τα αλκυλαλογονίδια που θα αντιδράσουν.
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ii) Πύρωση αλάτων ασβεστίου κορεσμένων μονοκαρβοξυλικών οξέων

iii) Aντίδραση καρβονυλικών ενώσεων με αντιδραστήρια Grignard. 
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Παράδειγμα 5.17

1. Με πρώτη ύλη ακετυλένιο και ανόργανες ουσίες να παρασκευάσετε   1-βουτίνιο.

Απάντηση
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Σκεφτόμαστε μέσω νατριοακετυλιδίου να υποκαταστήσουμε υδρογόνο του ακετυλενίου με αιθύλιο. Το απαιτούμενο αιθυλοχλωρίδιο το παρασκευάζουμε από ακετυλένιο
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Παράδειγμα 5.18

Με πρώτη ύλη ακετυλένιο και ανόργανες ουσίες να παρασκευάσετε      2-προπανόλη.

[image: image95.wmf]C

H

3

C

H

2

O

H

;

C

H

3

C

H

2

C

H

C

H

3

O

H

Απάντηση

Μια συμμετρική δευτεροταγή αλκοόλη μπορεί να  παρασκευαστεί με αναγωγή μιας απλής κετόνης. Η απλή κετόνη παρασκευάζεται εύκολα από πύρωση άλατος ασβεστίου καρβοξυλικού οξέος.
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Εφαρμογές

1. Με πρώτη ύλη ακετυλένιο και ανόργανες ενώσεις να παρασκευάστε  3-εξίνιο.

2. Με πρώτη ύλη προπανικό οξύ και ανόργανες ενώσεις να παρασκευάσετε 3-πεντανόλη.
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( Τα καρβοκατιόντα ονομάζονται με βάση την ονομασία των αλκυλίων και την κατάληξη –κατιόν, π.χ.


CH3CH2+ αιθυλοκατιόν.








( Τα καρβανιόντα ονομάζονται με βάση την ονομασία των αλκυλίων και την κατάληξη -ανιόν, π.χ.


CH3CH2-  αιθυλοανιόν.
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Η ένωση της οποίας ζητείται η σύνθεση, έχει στο μόριο της τον ίδιο αριθμό ατόμων άνθρακα με την ένωση που αποτελεί την πρώτη ύλη.
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Η οργανική ένωση που δίνεται ως πρώτη ύλη έχει στο μόριό της ν άτομα άνθρακα και αυτή που πρέπει να συνθέσουμε έχει μ άτομα άνθρακα �EMBED Equation.3���.
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( Όταν θέλουμε να γράψουμε την οξείδωση μιας ένωσης, χωρίς να χρειάζεται να γράψουμε αναλυτικά την αντίδραση με ένα συγκεκριμένο οξειδωτικό σώμα, π.χ. KΜnO4, τη γράφουμε χρησιμοποιώντας το σύμβολο [Ο], χωρίς αυτό να σημαίνει ότι χρησιμοποιούμε αέριο Ο2. 
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( Χαρακτηριστικά παραδείγματα ηλεκτρονιόφιλων:


NO2+, SO3, R+ 





( Χαρακτηριστικά παραδείγματα πυρηνόφιλων:


ΟΗ-, CN-, NH3, R-




































































Θεωρία Lewis για τα οξέα - βάσεις


Πολλές αντιδράσεις της Οργανικής Χημείας θεωρούνται αντιδράσεις οξέων – βάσεων σύμφωνα με τη θεωρία του Lewis, η οποία ορίζει ως οξύ: δέκτης ζεύγους ηλεκτρονίων και 


βάση: δότης ζεύγους ηλεκτρονίων.























� EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���























� EMBED Equation.3  ���














� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���

















244
245
ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 


[image: image97.wmf]·

·

+

®

+

Cl

Cl

CH

Cl

CH

3

2

3

[image: image98.wmf](

)

3

2

CaCO

O

C

R

Ca

RCOO

+

=

-

¾

®

¾

Q

R

[image: image99.wmf](

)

(

)

(

)

3

3

3

2

3

2

2

3

2

3

COCH

CH

CaCO

Ca

COO

CH

O

H

2

Ca

COO

CH

OH

Ca

COOH

CH

2

+

¾

®

¾

+

¾

®

¾

+

Q

[image: image100.wmf]3

3

Ni

2

3

3

CHCH

CH

H

COCH

CH

¾

®

¾

+

O

H

[image: image101.wmf]B

r

C

H

H

H

H

-

O

C

H

H

H

O

-

H

+

 

 

 

 

 

B

r

[image: image102.wmf]H

C

l

[image: image103.wmf]·

¾

¾

®

¾

Cl

2

Cl

θερμότητα

ή

  

φως

2

[image: image104.wmf]C

H

3

C

H

O

H

C

ν

Η

2

ν

+

1

[image: image105.wmf]C

H

3

C

O

C

ν

Η

2

ν

+

1

[image: image106.wmf]B

r

C

C

H

3

C

H

3

C

H

3

+

 

 

 

 

 

B

r

C

C

H

3

C

H

3

C

H

3

+

 

 

 

 

 

C

N

C

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

N

C

C

H

3

C

H

3

C

H

3

[image: image107.wmf]N

O

2

O

2

N

H

[image: image108.wmf]N

H

H

H

[image: image109.wmf]O

2

N

H

N

O

2

+

H

+

[image: image110.wmf]·

·

+

®

+

3

4

CH

HCl

CH

Cl

[image: image111.wmf]H

H

+

+

C

l

 

 

 

 

-

C

l

[image: image112.wmf]C

H

3

C

H

3

+

C

l

 

 

 

 

-

C

l

+

[image: image113.wmf]C

O

+

δ

 

 

 

 

-

δ

[image: image114.wmf]C

H

3

C

H

3

-

M

g

C

l

+

C

l

+

M

g

[image: image115.wmf]C

O

C

H

3

C

H

3

+

C

C

H

3

C

H

3

O

 

-

R

+

 

 

 

 

 

M

g

X

+

C

C

H

3

C

H

3

O

 

-

R

+

 

M

g

X

+

C

C

H

3

H

O

M

g

X

R

R

M

g

X

[image: image116.wmf]C

H

3

C

H

C

H

2

+

 

C

l

2

C

H

3

C

H

C

H

2

C

l

C

l

C

H

3

C

H

C

H

2

C

l

C

l

+

 

 

 

2

N

a

O

H

α

λ

κ

ο

ό

λ

η

C

H

3

C

C

H

+

 

2

N

a

C

l

 

+

 

2

H

2

O

[image: image117.wmf]O

H

COOH

CH

]

O

[

2

OH

CH

CH

OH

CH

CH

O

H

CH

CH

2

3

2

3

2

3

H

2

2

2

+

¾

®

¾

+

¾

®

¾

+

=

+

[image: image118.wmf]+

 

X

2

C

H

3

C

H

O

H

C

í

Ç

2

í

+

1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

+

 

 

 

 

 

 

2

H

X

C

H

3

C

=

O

C

í

Ç

2

í

+

1

[image: image119.wmf]3

2

4

3

2

3

3

2

3

2

3

CO

Na

CH

NaOH

COONa

CH

O

H

COONa

CH

NaOH

COOH

CH

O

H

COOH

CH

]

O

[

2

OH

CH

CH

+

¾

®

¾

+

+

¾

®

¾

+

+

¾

®

¾

+

Q

[image: image120.wmf]C

H

3

C

H

C

H

2

+

 

H

O

H

C

H

3

C

H

C

H

3

O

H

C

H

3

C

H

C

H

3

O

H

+

 

4

I

2

 

+

 

6

N

a

O

H

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

H

I

3

 

+

 

C

H

3

C

O

O

N

a

 

+

 

5

N

a

I

 

+

 

5

H

2

O

[image: image121.wmf]3

ΟΗ

  

ή

H

NH

RCOOH

-

+

¾

®

¾

+

[image: image122.wmf]NaCl

COOH

CH

HCl

COONa

CH

3

3

+

¾

®

¾

+

[image: image123.wmf]C

H

3

C

H

C

N

O

H

[image: image124.wmf]+

 

4

X

2

 

+

 

6

N

a

O

H

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

H

C

l

3

 

+

 

C

ν

H

2

ν

+

1

C

O

O

N

a

 

+

 

5

N

a

X

 

+

 

5

H

2

O

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

μ

ε

 

 

Χ

 

=

 

C

l

,

 

B

r

,

 

I

C

H

3

C

H

O

H

C

í

Ç

2

í

+

1

[image: image125.wmf]C

H

2

C

H

2

 

H

+

C

H

3

C

H

2

+

+

 

C

l

-

β

ρ

α

δ

ύ

 

σ

τ

ά

δ

ι

ο

[image: image126.wmf]C

H

3

C

H

O

+

 

H

C

N

C

H

3

C

H

C

N

O

H

C

H

3

C

H

C

N

O

H

+

 

2

H

2

O

H

+

ή

 

Ο

Η

-

C

H

3

C

H

C

O

O

H

+

 

N

H

3

O

H

[image: image127.wmf]C

O

C

H

3

H

+

C

C

H

3

H

O

 

-

C

N

+

 

 

 

H

+

C

C

H

3

H

O

 

-

C

N

+

 

H

+

C

C

H

3

H

O

H

C

N

H

C

N

[image: image128.wmf]+

 

3

C

l

2

 

+

 

4

N

a

O

H

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

H

C

l

3

 

+

 

C

ν

H

2

ν

+

1

C

O

O

N

a

 

+

 

3

N

a

C

l

 

+

 

3

H

2

O

C

H

3

C

=

O

C

í

Ç

2

í

+

1

[image: image129.wmf]+

 

3

X

2

C

H

3

C

=

O

C

í

Ç

2

í

+

1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

+

 

 

 

 

 

 

 

 

3

H

X

C

X

3

C

=

O

C

í

Ç

2

í

+

1

[image: image130.wmf]C

H

3

C

H

2

O

H

C

H

3

C

H

C

O

O

H

O

H

[image: image131.wmf]3

3

;

CHCH

CH

CH

HC

¾

®

¾

º

O

H

[image: image132.wmf]COOH

CH

CHO

CH

O

H

CH

HC

3

]

O

[

3

Hg

2

2

¾

¾

®

¾

¾

¾

®

¾

+

º

+

_975703317.cdx

_1005499698.unknown

_1006171552.cdx

_1006193337.cdx

_1006196747.cdx

_1006196829.cdx

_1006196953.cdx

_1006196529.cdx

_1006196576.cdx

_1006196277.cdx

_1006192818.cdx

_1006171629.cdx

_1006186930.cdx

_1006187311.cdx

_1006189236.unknown

_1006189394.cdx

_1006188363.unknown

_1006182271.cdx

_1006157168.cdx

_1006161971.unknown

_1006170255.cdx

_1006171070.unknown

_1006171316.cdx

_1006162056.cdx

_1006160578.cdx

_1006157848.cdx

_1006114002.cdx

_1006156072.cdx

_1006120098.cdx

_1006153048.cdx

_1006117563.cdx

_1006119382.cdx

_975707838.cdx

_978271966.unknown

_978271982.unknown

_990794879.cdx

_993357852.unknown

_978272341.unknown

_977568540.cdx

_977608071.cdx

_975707904.unknown

_975704352.cdx

_975706357.cdx

_975706679.cdx

_975707544.cdx

_975707723.cdx

_975707731.unknown

_975706694.unknown

_975706443.unknown

_975705892.cdx

_975705946.unknown

_975704700.unknown

_975705377.cdx

_975705225.unknown

_975705310.unknown

_975704760.unknown

_975704669.cdx

_975704397.unknown

_975703989.cdx

_975703898.cdx

_975703597.cdx

_974319999.unknown

_974320116.unknown

_975698699.unknown

_975698761.unknown

_975700025.cdx

_975701458.unknown

_975698786.unknown

_975696222.cdx

_975697988.cdx

_974323655.unknown

_974320093.unknown

_974320105.unknown

_974320113.unknown

_974314339.unknown

_974319409.unknown

_974298050.unknown

