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			Πρόλογος

			Στο παρόν βιβλίο επιχειρείται μια διαφορετική προσέγγιση των μηχανισμών αντιδράσεων της Βασικής Οργανικής Χημείας. Γι’ αυτό, δεν γίνεται αναφορά μόνο στους μηχανισμούς αντιδράσεων ανά λειτουργική ομάδα (π.χ. αντιδράσεις αλκανίων, αλκενίων, αλκοολών κτλ.), αλλά και σε στοιχειώδεις αντιδράσεις, οι οποίες πραγματοποιούνται ανεξαρτήτως κατηγορίας οργανικών ενώσεων.

			Με βάση την απλή λογική, αναδεικνύεται ότι πραγματοποιούνται αντιδράσεις και σχηματίζονται ομοιοπολικοί δεσμοί μεταξύ περιοχών που παρουσιάζουν περίσσεια και περιοχών που παρουσιάζουν έλλειψη αρνητικού φορτίου. Αυτό μπορεί να συμβεί είτε μεταξύ διαφορετικών μορίων είτε μεταξύ τμημάτων του ιδίου μορίου είτε ακόμα και μεταξύ της ένωσης και του μέσου στο οποίο πραγματοποιείται η αντίδραση. Εκτός από τις αντιδράσεις στις οποίες υπάρχουν φορτία, αναφέρονται συνοπτικά και οι μηχανισμοί μέσω ελεύθερων ριζών και οι μοριακές αντιδράσεις που υπακούν σε δικούς τους κανόνες. Όμως, όλες οι αντιδράσεις κατατείνουν σε καταστάσεις χαμηλότερης ενέργειας. Αυτή είναι, άλλωστε, και η αιτία της εκδήλωσής τους.

			Το βιβλίο χωρίζεται σε δύο μέρη. Στο Μέρος Ι αναπτύσσονται μόνο οι μηχανισμοί των αντιδράσεων, χωρίς να δίνονται πολλά στοιχεία θεωρίας, ώστε να αναδεικνύονται η λογική και η αυτονομία των μηχανισμών. Στο Μέρος ΙΙ παρέχονται όλες οι απαιτούμενες βασικές γνώσεις, ξεκινώντας από το ηλεκτρόνιο, ώστε όποιος δεν έχει εξοικειωθεί με το θέμα να αποκτήσει το απαραίτητο θεωρητικό υπόβαθρο για τη γνωριμία μαζί του.

			Με τον τρόπο αυτό, ο αναγνώστης που επιθυμεί να διατρέξει τους μηχανισμούς των αντιδράσεων σε μερικές δεκάδες σελίδες μπορεί να διαβάσει μόνο το Μέρος Ι, ενώ εκείνος που επιθυμεί να έχει πληρέστερη εικόνα, ξεκινώντας από τα στοιχειώδη, όπως είναι η δομή του ατόμου, η δημιουργία και η διάσπαση δεσμών, μπορεί να μελετήσει όλο το βιβλίο.

			Σκοπός του παρόντος δεν είναι η υποκατάσταση των εγχειριδίων που έχουν την κλασική δομή και εξετάζουν τις αντιδράσεις με βάση τις λειτουργικές ομάδες. Γι’ αυτό, θα ήταν πολύ πιο ωφέλιμο η ανάγνωσή του να συνδυαστεί με την ανάγνωση ενός βιβλίου κλασικής δομής.
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			Έννοιες και παράγοντες αντιδράσεων

			Σύνοψη 

			Το κεφάλαιο αυτό είναι εισαγωγικό του επιστημονικού κλάδου της Οργανικής Χημείας και περιλαμβάνει αναφορές στους πυλώνες της. Ειδικότερα, εδώ παρουσιάζεται το αντικείμενο της Οργανικής Χημείας και εξετάζονται οι οργανικές ενώσεις (οργανικός και «ανόργανος άνθρακας), η δομή και η δραστικότητά τους, η συσχέτιση δομής και δραστικότητας, τα σημαντικά άτομα για την Οργανική Χημεία και ο Περιοδικός Πίνακας, οι μηχανισμοί και η παραστατική γραφή των αντιδράσεων, οι χημικοί δεσμοί και η ρήξη τους, ο σχηματισμός δραστικών ενδιαμέσων, η ηλεκτραρνητικότητα και ο Περιοδικός Πίνακας, οι ηλεκτρονιακές και πολικές επιδράσεις, οι λειτουργικές ομάδες και η επίδρασή τους στη συμπεριφορά του οργανικού μορίου, η πόλωση δεσμών, η ανάπτυξη επιμέρους φορτίων, τα οξέα και οι βάσεις (θεωρίες Brønsted-Lowry και Lewis), η πυρηνοφιλία και η ηλεκτρονιοφιλία.

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης θα πρέπει να γνωρίζει τις θεωρίες ατομικής δομής και να έχει εξοικειωθεί με τη γραφή διαφόρων τύπων οργανικών ενώσεων. Θα πρέπει επίσης να έχει επαρκή γνώση του Περιοδικού Πίνακα των στοιχείων.Αναφορές σε άλλα κεφάλαια/βιβλία ή σε λήμματα από καθιερωμένα λεξιλόγια.

			1.1 Αντικείμενο της Οργανικής Χημείας

			Οργανική Χημεία είναι ο επιστημονικός κλάδος της Χημείας που περιλαμβάνει τη μελέτη δομής, ιδιοτήτων, σύνθεσης,1 αντιδράσεων και απομόνωσης (συνθετικά ή με άλλα μέσα) χημικών ενώσεων αποτελούμενων από άνθρακα. Με άλλα λόγια, είναι η χημεία του άνθρακα και των ενώσεών του.2 Οι οργανικές ενώσεις, εκτός από άνθρακα, μπορεί να περιλαμβάνουν, κυρίως, υδρογόνο, άζωτο, οξυγόνο, αλογόνα, θείο, φωσφόρο, μαγνήσιο, πυρίτιο και οποιοδήποτε άλλο στοιχείο.

			Το 1828 ο Friedrich Wöhler συνέθεσε την οργανική ένωση ουρία (προϊόν μεταβολισμού των μαστοφόρων) από ανόργανες πρώτες ύλες [AgNCO + NH4Cl → (NH2)2CO + AgCl]. Έκτοτε πολλές οργανικές ενώσεις παρασκευάσθηκαν και αναλύθηκαν. Ο αριθμός των οργανικών ενώσεων που έχουν συντεθεί και χαρακτηρισθεί υπερβαίνει τα 10 εκατομμύρια. Όλα τα έμβια συστήματα λαμβάνουν ενέργεια από οργανικές ενώσεις, όπως είναι οι υδατάνθρακες και τα λίπη, χρησιμοποιούν αμινοξέα και πρωτεΐνες για να αναπτυχθούν, διαβιβάζουν γενετικές πληροφορίες από μια γενεά στην επόμενη μέσω οργανικών ενώσεων, των νουκλεϊνικών οξέων. Τα τρόφιμα που καταναλώνουμε, τα περισσότερα φάρμακα, τα αρώματα, τα είδη ένδυσης, τα περισσότερα χρώματα, τα λιπάσματα, τα φυτοφάρμακα και οι ορμόνες είναι οργανικές χημικές ουσίες. Πηγές ενέργειας, όπως οι γαιάνθρακες, ο λιγνίτης, το πετρέλαιο και το φυσικό αέριο, είναι οργανικής προέλευσης. Τα πολυμερή, φυσικά και συνθετικά, είναι οργανικές ενώσεις. Επομένως, η μελέτη των οργανικών ενώσεων καθίσταται αναγκαία, λόγω της σημαντικής επίδρασης που αυτές ασκούν στη φύση και τις λειτουργίες της, αλλά και στη βελτίωση του βιοτικού επιπέδου μέσω της ποικιλίας των εφαρμογών τους. Οι οργανικές ενώσεις αποτελούν το αντικείμενο της Οργανικής Χημείας και τη βάση της Βιολογίας. Η μελέτη τους πραγματοποιείται με ανάλυση της δομής και διερεύνηση της επίδρασης αυτής της δομής στη δραστικότητά τους.
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			Εικόνα 1.1: Ποικιλομορφία δομής οργανικών ενώσεων. Το κοινό στοιχείο των οργανικών ενώσεων, ο άνθρακας, μπορεί να συνδεθεί με άλλα άτομα άνθρακα και να δημιουργήσει ενώσεις με απίστευτη ποικιλομορφία δομής.
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			Εικόνα 1.2: Η ζωή βασίζεται σε οργανικές ενώσεις. Η αναλογία του άνθρακα και άλλων σημαντικών για την Οργανική Χημεία ατόμων στο σύμπαν, το ηλιακό σύστημα, τον γήινο φλοιό και τον άνθρωπο.

			Η προσπάθεια απομνημόνευσης της δομής, των ιδιοτήτων και της δραστικότητας του εντυπωσιακού πλήθους των οργανικών ενώσεων είναι ατελέσφορη, αλλά και περιορίζει σημαντικά, σχεδόν εξαλείφει, τις δυνατότητες για κατανόηση αυτής της ενδιαφέρουσας επιστήμης της Οργανικής Χημείας. Επίσης, ο τεμαχισμός και η κατ’ επιλογή γνώση ορισμένων θεμάτων δεν επιτρέπουν τη σύνδεση των εννοιών και την απόκτηση αξιοποιήσιμων εφοδίων για περαιτέρω έρευνα και μελέτη. 

			Στόχος του παρόντος βιβλίου είναι η κατάδειξη μιας εναλλακτικής μεθόδου, για την κατανόηση της Βασικής Οργανικής Χημείας. Δεν ακολουθείται η συνήθης ροή ύλης, αλκάνια, αλκένια, αλκίνια κτλ., αλλά δίνεται βαρύτητα στους μηχανισμούς των αντιδράσεων και σε στοιχειώδεις έννοιες, που συνδέουν και διαπερνούν όλη την ύλη της Οργανικής Χημείας.

			Το παρόν χωρίζεται σε δύο μέρη. Στο Μέρος Ι αναφέρονται οι μηχανισμοί θεμελιωδών αντιδράσεων της Βασικής Οργανικής Χημείας, καθώς και χρήσιμες απαραίτητες έννοιες για την κατανόηση των μηχανισμών αυτών. Στο Μέρος ΙΙ καταγράφεται αναλυτικά η θεωρητική υποδομή που σχετίζεται με αντιδράσεις της Βασικής Οργανικής Χημείας. Με άλλα λόγια, το τμήμα αυτό λειτουργεί ως παράρτημα του Μέρους Ι.

			Η θεωρητική ανάπτυξη σημαντικών εννοιών, που αναφέρεται στο Μέρος ΙΙ, για λόγους διευκόλυνσης, ξεκινά από το στοιχειώδες σωμάτιο, το ηλεκτρόνιο, τα άτομα, τη δημιουργία δεσμών. Έτσι, ο αναγνώστης μπορεί να παρακολουθήσει, χωρίς απορίες και κενά, την ανάπτυξη της ύλης. Τα οργανικά μόρια, όσο πολύπλοκα και αν είναι, έχουν ένα συγκεκριμένο σημείο στο οποίο θα εξελιχθεί η αντίδραση.3 Όπως δομούνται τα οργανικά μόρια, δημιουργούνται περιοχές στις οποίες στις οποίες εμφανίζεται περίσσεια και περιοχές στις οποίες εμφανίζεται σημαντικό έλλειμμα αρνητικού φορτίου, που ισοδυναμεί με εμφάνιση θετικού φορτίου. Τα κέντρα, λοιπόν, αρνητικού φορτίου αντιδρούν με τα κέντρα θετικού φορτίου. Τα πυρηνόφιλα με τα ηλεκτρονιόφιλα. Οι βάσεις με τα οξέα. Η αντίδραση αυτή (και ο σχηματισμός δεσμών) μπορεί να γίνει μεταξύ διαφορετικών μορίων, μεταξύ περιοχών του ιδίου μορίου, αλλά και μεταξύ μορίου και μέσου στο οποίο εξελίσσεται η αντίδραση. Ο σχηματισμός ενός δεσμού αποδίδει ενέργεια στο σύστημα, ενώ η θραύση ενός δεσμού απαιτεί ενέργεια, και όλα οδηγούνται σε καταστάσεις χαμηλότερης ενέργειας. 

			Η ανακατανομή των ηλεκτρονίων (αλλαγή στη διάταξη) είναι η γενεσιουργός αιτία των μεταβολών. Αναδιάταξη ηλεκτρονίων (προσθήκη ή απομάκρυνση από τη στοιβάδα σθένους) πραγματοποιείται για την επίτευξη χαμηλότερης ενέργειας, με συμπλήρωση της στοιβάδας σθένους. 

			Έχοντας λοιπόν μια σειρά ενώσεων, εύκολα μπορούμε να διαπιστώσουμε ποια είναι η τάση για ρήξη και σχηματισμό δεσμών, δηλαδή ποια αντίδραση θα εξελιχθεί σε προσδιοριζόμενες συνθήκες. Αυτή είναι η πολύ απλή λογική της οργανικής σύνθεσης.4

			1.2 Δομή και δραστικότητα

			Η κατανόηση της δομής και της σύνδεσης των οργανικών μορίων είναι θεμελιώδης, για να γίνουν κατανοητές οι ιδιότητες και οι αντιδράσεις τους. Αυτές εξαρτώνται από τις αλληλεπιδράσεις των μορίων και καθορίζονται από τους τύπους δεσμών μέσα στα μόρια. Οι δεσμοί δημιουργούνται από τη δόμηση των ηλεκτρονίων και οι χημικές αντιδράσεις είναι ακριβώς η αναδιοργάνωση των ηλεκτρονίων, για να σχηματίσουν νέους δεσμούς. Η ύλη αποτελείται από άτομα. Τα άτομα είναι άθροισμα διαφόρων υποατομικών σωματιδίων. 

			Δομή: Αναφέρεται στα άτομα που συμμετέχουν στην ένωση και στον τρόπο με τον οποίο αναπτύσσονται οι δεσμοί μεταξύ τους.

			Δραστικότητα: Έγκειται στη δυνατότητα μιας ένωσης συγκεκριμένης δομής να υποστεί χημικές αλλαγές (δραστική ↔ ασταθής – μη δραστική ↔ σταθερή). 

			Δυναμική ενέργεια: Είναι η ενέργεια μιας ένωσης λόγω της θέσης ή της διαμόρφωσης των συνιστούντων στοιχείων. Όσο πιο χαμηλή είναι η δυναμική ενέργεια, τόσο πιο απίθανες είναι οι μεταβολές (σταθερή ένωση). Αντίθετα, όσο πιο υψηλή είναι η δυναμική ενέργεια, τόσο πιο πιθανές είναι οι μεταβολές, δηλαδή ευνοούνται.

			1.3 Σημαντικά άτομα για την Οργανική Χημεία

			Στις οργανικές χημικές ενώσεις τα άτομα μέγιστου ενδιαφέροντος βρίσκονται στις πρώτες τρεις περιόδους του Περιοδικού Πίνακα. Ο άνθρακας βρίσκεται στο μέσον της δεύτερης περιόδου του Περιοδικού Πίνακα και μπορεί να δέχεται και να δίνει ηλεκτρόνια εύκολα, σχηματίζοντας ομοιοπολικούς δεσμούς. 
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			Εικόνα 1.3: Σημαντικά στοιχεία για την Οργανική Χημεία και Περιοδικός Πίνακας. Στη (συνεπτυγμένη) μορφή του Περιοδικού Πίνακα εμφανίζονται με πράσινο χρώμα τα σημαντικά στοιχεία για την Οργανική Χημεία και η θέση τους σε αυτόν. Οι ενώσεις που περιέχουν δεσμούς C–H, C–Li, C–B, C–C, C=C, C≡C, C–N, C=N, C–O, C=O, C–F, C–Na, C–Mg, C–Al, C–Si, C–P, C–S, C–Cl, C–Br, C–I εξετάζονται από τη Βασική Οργανική Χημεία. Οι ενώσεις που περιέχουν δεσμούς C–Li, C–B, C–Mg, C–Al, C–Si, C–P, C–S, C–Ti, C–V, C–Cr, C–Co, C–Ni, C–Cu, C–Zn, C–Ge, C–As, C–Se, C–Zr, C–Mo, C–Ru, C–Rh, C–Pd, C–Sn έχουν πολλές χημικές εφαρμογές.

			1.4 Ορισμός του μηχανισμού μιας αντίδρασης στην Οργανική Χημεία – Παραστατική γραφή

			Η λεπτομερής περιγραφή της ακολουθίας των μεταβολών δομής και δεσμών που πραγματοποιούνται στη διάρκεια μιας αντίδρασης καλείται μηχανισμός αντίδρασης. Ο μηχανισμός της αντίδρασης πρέπει να περιλαμβάνει την πραγματική (ή μια αποδεκτή από τους νόμους της Χημείας) αναδιοργάνωση ηλεκτρονίων, καθώς και τον προσδιορισμό οποιωνδήποτε ενδιάμεσων χημικών ειδών μπορούν να διαμορφωθούν καθώς η αντίδραση εξελίσσεται. 
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			Εικόνα 1.4: Πίνακας χρήσιμων συμβόλων για την παραστατική γραφή οργανικών αντιδράσεων. Χρησιμοποιούμενα βέλη στην αναγραφή μηχανισμών οργανικών αντιδράσεων και χρήση του καθενός.

			1.5 Χημικός δεσμός (chemical bond)5 

			Είναι η ισχυρή ελκτική δύναμη που αναπτύσσεται ανάμεσα σε όμοια ή διαφορετικά άτομα ή ιόντα και έχει αποτέλεσμα τη δημιουργία χημικής ένωσης.

			1.6 Ρήξη/Σχάση/Διάσπαση δεσμού (bond cleavage)6 

			Ομολυτική σχάση (ομόλυση) είναι η συμμετρική σχάση ομοιοπολικού δεσμού, προς τo σχηματισμό δύο ελεύθερων ριζών. Συνεπώς, ένας ομοιοπολικός απλός δεσμός σχάζεται ομολυτικά όταν ένα ηλεκτρόνιο από το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού παραμένει σε κάθε θραύσμα.

			Ετερολυτική σχάση (ετερόλυση) είναι η μη συμμετρική σχάση ομοιοπολικού δεσμού, προς τo σχηματισμό κατιόντος και ανιόντος. Συνεπώς, ένας ομοιοπολικός απλός δεσμός σχάζεται ετερολυτικά όταν και τα δύο ηλεκτρόνια του ζεύγους ηλεκτρονίων του δεσμού παραμένουν στο ένα θραύσμα.
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			1.7 Δραστικά ενδιάμεσα (reactive intermediates)7

			Τα προϊόντα σχάσης δεσμών δεν είναι σταθερά υπό τη συνήθη έννοια και δεν μπορούν να απομονωθούν για παρατεταμένη μελέτη. Αυτά τα είδη αναφέρονται ως δραστικά ενδιάμεσα και θεωρούνται παροδικά ενδιάμεσα σε πολλές αντιδράσεις. Η δομή (το σχήμα) των δραστικών ενδιαμέσων εξαρτάται από τον υβριδισμό του ατόμου του άνθρακα που φέρει το φορτίο ή από το μονήρες ηλεκτρόνιο ή, στην περίπτωση των καρβενίων, από το ζεύγος ηλεκτρονίων.8
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			Εικόνα 1.5: Δομές ενδιάμεσων οργανικών αντιδράσεων. Το είδος υβριδισμού και η γεωμετρία καρβοκατιόντος, καρβανιόντος, καρβενίου και ελεύθερης ρίζας.

			1.8 Ηλεκτραρνητικότητα (electronegativity)9

			Είναι η σχετική έλξη ενός ατόμου επί κοινού ζεύγους ηλεκτρονίων. Ο Linus Pauling πρώτος όρισε την ηλεκτραρνητικότητα ως την τάση ενός ατόμου σε ένα μόριο να έλκει τα ηλεκτρόνια προς αυτό (Linus Pauling theory). Ο ίδιος παρουσίασε μια αριθμητική κλίμακα που βασίζεται σε φυσικές μετρήσεις και επιτρέπει τη σύγκριση ηλεκτραρνητικότητας των ατόμων.
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			Εικόνα 1.6: Τιμές ηλεκτραρνητικότητας σημαντικών για την Οργανική Χημεία στοιχείων και Περιοδικός Πίνακας. Στη (συνεπτυγμένη) μορφή του Περιοδικού Πίνακα εμφανίζονται οι τιμές ηλεκτραρνητικότητας κάθε στοιχείου. Με ιδιαίτερο χρώμα απεικονίζονται οι διάφορες ομάδες στοιχείων και η θέση τους στον Περιοδικό Πίνακα.

			1.9 Ηλεκτρονιακές επιδράσεις (electronic effects) – Πολικές επιδράσεις (polar effects)10

			Η επαγωγική επίδραση (inductive effect) και η υπερσυζυγία (hyperconjugation) αναφέρονται στην πόλωση των ηλεκτρονίων σε σ δεσμούς, ενώ η επίδραση συντονισμού ή μεσομέρεια (mesomeric ή resonance effect) αναφέρεται στον απεντοπισμό (μετατόπιση) ζευγών μη δεσμικών (ελεύθερων) ηλεκτρονίων και ηλεκτρονίων σε π δεσμούς. 
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					Ομάδες με θετική επαγωγική επίδραση ή θετική επίδραση συντονισμού (+I/+M) είναι ομάδες-δότες ηλεκτρονίων που σταθεροποιούν τα καρβοκατιόντα. Ομάδες με αρνητική επίδραση, επαγωγική και συντονισμού (–I/–M), είναι ομάδες που έλκουν ηλεκτρόνια και σταθεροποιούν τα καρβανιόντα. 

					Υβρίδιο συντονισμού είναι ένα μόριο, ένα ιόν ή μια ελεύθερη ρίζα, που αποτελεί συνδυασμό ενός αριθμού δομών συντονισμού. 

					Κάποιες φορές οι επιδράσεις (επαγωγική και συντονισμού) λειτουργούν προς την ίδια κατεύθυνση, όμως συχνότερα ακολουθούν αντίθετες κατευθύνσεις. 

					Η επίδραση συντονισμού είναι γενικά ισχυρότερη και αποτελεσματική σε μεγαλύτερο βεληνεκές σε σχέση με την επαγωγική επίδραση και την υπερσυζυγία. 

					Τα συζυγιακά μόρια περιέχουν εναλλασσόμενους απλούς και διπλούς δεσμούς.
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			Πίνακας 1.1: Επίδραση επαγωγική και συντονισμού ορισμένων λειτουργικών ομάδων.

			1.10 Πόλωση δεσμών/δ+ (bond polarisation) – Επιμέρους φορτία/δ- (partial charges)11

			Η πολικότητα στην Oργανική Xημεία αφορά το διαχωρισμό φορτίων και μπορεί να αναφέρεται σε ένα δεσμό ή σε ολόκληρο το μόριο. Η πολικότητα δεσμών μετριέται, πειραματικά, με τη διπολική ροπή. Δεσμοί που συνδέουν άτομα διαφορετικής ηλεκτραρνητικότητας είναι πολικοί και διαθέτουν υψηλότερη πυκνότητα ηλεκτρονίων γύρω από το πιο ηλεκτραρνητικό άτομο στο οποίο εμφανίζεται επιμέρους αρνητικό φορτίο, που συμβολίζεται διεθνώς με το ελληνικό γράμμα δ. Το λιγότερο ηλεκτραρνητικό άτομο έχει απωλέσει μέρος της ηλεκτρονιακής πυκνότητάς του, οπότε αναπτύσσεται σε αυτό επιμέρους θετικό φορτίο, που συμβολίζεται ως δ+. Τα επιμέρους φορτία αναπτύσσονται λόγω της ασύμμετρης κατανομής των ηλεκτρονίων ενός χημικού δεσμού και έχουν απόλυτη τιμή μικρότερη του στοιχειώδους φορτίου (φορτίου ηλεκτρονίου). 

			1.11 Λειτουργικές/Χαρακτηριστικές ομάδες (functional groups)12 

			Οι λειτουργικές ομάδες είναι ομάδες που προκύπτουν από συνδυασμό ατόμων έχοντας μοναδικές χημικές ιδιότητες, μοναδική δραστικότητα και συμπεριφορά. Η χημική συμπεριφορά κάθε οργανικού μορίου, ανεξάρτητα από το μέγεθος ή την πολυπλοκότητά του, καθορίζεται από τις λειτουργικές ομάδες. Για το λόγο αυτό, οι οργανικές αντιδράσεις κατηγοριοποιούνται συνήθως με βάση τις λειτουργικές ομάδες. Ακόμα και η απουσία λειτουργικών ομάδων (αλκάνια) μας δίνει αξιοποιήσιμες πληροφορίες. Τα αλκάνια είναι σχετικά αδρανή και παρέχουν ένα μέτρο σύγκρισης σε σχέση με λειτουργικές ομάδες ισχυρότερης επίδρασης. 

			Ορισμένα σημεία ενός οργανικού μορίου είναι επιδεκτικά αντιδράσεων, όσο πολύπλοκο και αν είναι και όποιο μέγεθος και αν έχει αυτό. Οι οργανικές ενώσεις θεωρείται ότι αποτελούνται από ένα αδρανές τμήμα (π.χ. ανθρακικός σκελετός) και από μία ή περισσότερες λειτουργικές ομάδες.

			Η σταθερή ουσία δεν πρέπει να συγχέεται με τη χημικά αδρανή ουσία, διότι η πρώτη μπορεί να έχει αξιόλογη δραστικότητα υπό κατάλληλες συνθήκες και συγκεκριμένα αντιδραστήρια.

			Όταν ένα άτομο ή μια ομάδα ατόμων συνδέεται με άτομο άνθρακα, αλυσίδας ή δακτυλίου, μιας οργανικής ένωσης και, εξ αυτού του λόγου, προκύπτουν ορισμένες χαρακτηριστικές ιδιότητες για την ένωση, τότε λέμε ότι το άτομο ή η ομάδα ατόμων είναι μια λειτουργική ομάδα. Συνεπώς, η λειτουργική ή χαρακτηριστική ομάδα είναι άτομο ή ομάδα ατόμων που καθορίζει τη χημική συμπεριφορά μιας οργανικής ένωσης και φέρει την ευθύνη για τις χαρακτηριστικές αντιδράσεις της. Όλες οι ενώσεις με την ίδια λειτουργική ομάδα έχουν παρόμοια χημική συμπεριφορά και η ίδια λειτουργική ομάδα μπορεί να υποστεί την ίδια ή παρόμοια χημική αντίδραση, ανεξάρτητα από το μέγεθος του μορίου του οποίου αποτελεί τμήμα. 
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			Εικόνα 1.7: Προσδιορισμός δραστικών κέντρων ενός οργανικού μορίου. Σε ένα οργανικό μόριο, πιθανώς εκτεταμένης και πολύπλοκης δομής, καθοριστική σημασία έχουν ο εντοπισμός των δραστικών περιοχών και η διάκρισή τους από τον υπόλοιπο ανθρακικό σκελετό. Οι δραστικές περιοχές ενός οργανικού μορίου είναι οι λειτουργικές ομάδες και οι περιοχές με αξιοσημείωτη περίσσεια ή έλλειψη ηλεκτρονίων. Στην εικόνα, οι δραστικές περιοχές των οργανικών μορίων βρίσκονται εντός παρενθέσεων και αγκυλών, διακρινόμενες από τον μη δραστικό (και συνήθως μη μεταβαλλόμενο) ανθρακικό σκελετό. 

			Συνεπώς, οι ιδιότητες και η χημική συμπεριφορά κατά τις αντιδράσεις μιας συγκεκριμένης λειτουργικής ομάδας μπορεί να είναι εντυπωσιακά ανεξάρτητες από το περιβάλλον. Επομένως, εάν κάποιος γνωρίζει τη χημεία μερικών λειτουργικών ομάδων (υπάρχουν μερικές δεκάδες λειτουργικές ομάδες έναντι των εκατομμυρίων οργανικών ενώσεων) μπορεί να προβλέψει τη χημική συμπεριφορά χιλιάδων οργανικών ουσιών. Εντούτοις, η σχετική δραστικότητα της λειτουργικής ομάδας μπορεί να μεταβληθεί από γειτονικές λειτουργικές ομάδες. 

			Ο συνδυασμός των ονομάτων των λειτουργικών ομάδων με τα ονόματα των μητρικών αλκανίων παράγει τη συστηματική ονοματολογία των οργανικών ενώσεων. Το πρώτο άτομο άνθρακα μετά τη λειτουργική ομάδα καλείται άλφα-άνθρακας (α-άνθρακας), το δεύτερο β-άνθρακας, το τρίτο γ-άνθρακας κ.ο.κ.
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			 Εικόνα 1.8: Προσδιορισμός λειτουργικών ομάδων ενός οργανικού μορίου. Σε μια λειτουργική ομάδα όπως αυτή του καρβοξυλίου μπορεί κάποιος να αναγνωρίσει την ύπαρξη καρβονυλίου και υδροξυλίου. Εντούτοις, οι ενώσεις που φέρουν τη λειτουργική αυτή ομάδα είναι τα καρβοξυλικά οξέα και δεν συμπεριφέρονται ούτε ως αλδεΰδες/κετόνες, ούτε ως αλκοόλες. Για να θεωρηθούν αυτές οι δύο λειτουργικές ομάδες ανεξάρτητες και όχι τμήματα ενιαίας ομάδας, θα πρέπει να χωρίζονται τουλάχιστον από άτομο άνθρακα. Για να αποφευχθεί η σύγχυση, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ο όρος τμήμα ή ρίζα (moiety). Μια λειτουργική ομάδα μπορεί να έχει διάφορες ρίζες, όπως του καρβονυλίου και του υδροξυλίου.

			1.12 Οξέα και βάσεις13 

			1.12.1 Κατά Brønsted-Lowry (Brønsted-Lowry theory)

			Οξύ είναι μια ουσία που μπορεί να διαθέσει ένα υδρογόνο της υπό μορφή πρωτονίου σε μια βάση.

			Βάση είναι μια ουσία που διαθέτει ένα ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων για την πρόσληψη ενός πρωτονίου και τη δημιουργία ομοιοπολικού δεσμού.

			
					Η αντίδραση οξέος-βάσεως είναι αντίδραση μεταφοράς πρωτονίου, από την οποία προκύπτει μια νέα βάση, η συζυγής βάση του οξέος, και ένα οξύ, το συζυγές οξύ της βάσεως. Στην αντίδραση αυτή ισορροπίας ευνοείται ο σχηματισμός του ασθενέστερου οξέος και της ασθενέστερης βάσεως. Όσο ισχυρότερο είναι το οξύ, τόσο ασθενέστερη και, άρα, σταθερότερη είναι η συζυγής βάση του.

					Οργανικά μόρια που διαθέτουν ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων συμπεριφέρονται ως βάσεις και μπορούν να προσλάβουν πρωτόνιο.

			

			1.12.2 Κατά Lewis (Lewis theory)

			Οξύ είναι μια μοριακή οντότητα που δρα ως αποδέκτης ζεύγους ηλεκτρονίων. Ως εκ τούτου, είναι σε θέση να αντιδράσει με μια βάση Lewis σχηματίζοντας δεσμό, του οποίου το ζεύγος ηλεκτρονίων παρέχεται από αυτήν. Οξέα Lewis μπορεί να είναι κατιόντα και ουδέτερα μόρια με κενό τροχιακό, όπως H+, Li+, Cl+, CH3+. Επίσης, οξέα Lewis είναι και οι αλογονούχες ενώσεις των οποίων το κεντρικό άτομο εμφανίζει ελλιπή εξωτερική ηλεκτρονιακή στοιβάδα, όπως BF3, AlCl3, ZnCl2, SnCl4. 

			Βάση είναι οποιαδήποτε ένωση μπορεί να παράσχει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων για τη διαμόρφωση ομοιοπολικού δεσμού. Δηλαδή, βάσεις είναι ανιόντα και ουδέτερα μόρια με ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων. Επομένως, οποιαδήποτε βάση Brønsted-Lowry είναι βάση Lewis, και το αντίστροφο. Όλες πρέπει να έχουν διαθέσιμο ζεύγος ηλεκτρονίων. Αντίθετα, υπάρχουν πολλά οξέα Lewis που δεν είναι οξέα Brønsted-Lowry και πράγματι δεν περιέχουν κανένα πρωτόνιο.

			Αποτέλεσμα της αντίδρασης οξέος-βάσεως είναι ο σχηματισμός ενός ομοιοπολικού (ημιπολικού) δεσμού:
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			1.13 Πυρηνόφιλα (nucleophiles) και ηλεκτρονιόφιλα (electrophiles)14

			
					Πυρηνόφιλα (nucleophiles) είναι αρνητικά φορτισμένα ιόντα ή ουδέτερα μόρια, που λειτουργούν ως δότες ζεύγους ηλεκτρονίων. 

					Ηλεκτρονιόφιλα είναι θετικά φορτισμένα ιόντα ή ουδέτερα μόρια, που δέχονται ζεύγος ηλεκτρονίων. 
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			1.14 Διαφορές πυρηνοφιλίας έναντι βασικότητας – Θερμοδυναμικός και κινητικός καθορισμός

			Τα ισχυρά πυρηνόφιλα εμφανίζουν την τάση να καταστούν ισχυρές βάσεις, όμως αυτές οι δύο ιδιότητες (βασικότητα, πυρηνοφιλία) δεν μετρώνται με τον ίδιο τρόπο.

			
					Η ποσοτική εκτίμηση της ισχύος μιας βάσεως στηρίζεται στη θέση ισορροπίας της αντίδρασης μεταφοράς πρωτονίου από το νερό στη βάση. Συνεπώς, η βασικότητα καθορίζεται θερμοδυναμικά.

					Η ισχύς ενός πυρηνόφιλου βασίζεται στις σχετικές ταχύτητες αντίδρασης με το ίδιο (κάποιο) ηλεκτρονιόφιλο. Συνεπώς, η πυρηνοφιλία καθορίζεται κινητικά. Πρακτικά, η πυρηνοφιλία σχετίζεται με το πόσο γρήγορα υποκαθιστά η βάση Lewis κάποια αποχωρούσα ομάδα.

			

			Τάσεις

			
					Η πυρηνοφιλία (και η βασικότητα) αυξάνεται καθώς αυξάνεται το αρνητικό φορτίο: 

					OH- > H2O, NH2- > NH3, SH- > SH2, Cl- > HCl

					Η πυρηνοφιλία (και η βασικότητα) μειώνεται εντός μιας περιόδου του περιοδικού συστήματος από αριστερά προς τα δεξιά: NH3 > H2O > FH > SH2, όπως και CH3- > NH2- > OH- > F-15 

					Η πυρηνοφιλία αυξάνεται, αλλά η βασικότητα μειώνεται από πάνω προς τα κάτω σε μια ομάδα του περιοδικού συστήματος: I- > Br- > Cl- > F-, όπως και H2Se > H2S > H2O, επίσης HSe- > HS- > OH-.16 Εντός απρωτικών διαλυτών, η τάση είναι ίδια με τη βασικότητα, F- > Cl- > Br- > I-.

			

			Γενικοί κανόνες

			
					Οι ισχυρές βάσεις είναι συνήθως ικανά πυρηνόφιλα. 

					Οι ασθενείς βάσεις μπορεί να είναι ικανοποιητικά πυρηνόφιλα εάν έχουν p τροχιακά.

			

			1.15 Θερμοδυναμική και κινητική των αντιδράσεων (κinetics and thermodynamics in chemical reactions)17

			Η θερμοδυναμική εξετάζει πόσο σταθερή είναι μια κατάσταση έναντι κάποιας άλλης. Η κινητική εξετάζει πόσο γρήγορα ή αργά αντιδρούν οι χημικές ουσίες.

			Χρήσιμες βασικές γνώσεις18 

			

			
				
					1 	Για τη Συνθετική Οργανική Χημεία, βλ. εδώ, Μέρος Ι, Κεφάλαιο 5, Ενότητες 5.1 και 5.2.

				

				
					2 	Από την επιστημονική περιοχή της Οργανικής Χημείας εξαιρούνται οι ενώσεις που εμπεριέχουν τον αποκαλούμενο «ανόργανο άνθρακα» (inorganic carbon). Οι ενώσεις αυτές περιλαμβάνουν κυρίως οξείδια του άνθρακα, ανθρακικά και όξινα ανθρακικά άλατα μετάλλων, κυανίδια μετάλλων και ελάχιστο αριθμό άλλων ενώσεων. Οι 77 συνολικά ενώσεις που έχουν αναφερθεί διεθνώς ως περιέχουσες ανόργανο άνθρακα παρατίθενται για λόγους πληρότητας της γνώσης, αν και στον κατάλογο αυτό ο προσεκτικός αναγνώστης μπορεί να εντοπίσει ακόμα και την ουρία. Στις ενώσεις αυτές εντάσσεται επίσης το β-καρβονιτρίλιο (β-C3N4), υλικό που θεωρείται μεγαλύτερης σκληρότητας από τον αδάμαντα. Η εισήγηση για τη δομή του έγινε το 1985, ενώ η σύνθεσή του επιτεύχθηκε πρόσφατα. Σε καμία ανόργανη ένωση που περιέχει C δεν υπάρχουν ομοιοπολικοί δεσμοί C–C ή C–H. Οι μοριακοί τύποι των ενώσεων έχουν καταγραφεί αλφαβητικά με βάση την προφορά τους στην αγγλική γλώσσα: NH4HCO3, NH2COONH4, (NH4)2CO3, NH4SCN, BaCO3, B4C, CdCO3, Cs2CO3, Ca(HCO3)3, CaC2, CaCO3, CaNCN, CO2, CS2, H2CO3, CO, β–C3N4, C3O2, CBr4, CCl4, CF4, COF2, COS, H2C2B10H10, Ce2(CO3)3, Cr(CO)6, CoCO3, Co2(CO)8, Co(SCN)2, CuCO3, CuCN, (HCNO)X, NH2CN, HCNO, (CN)2, BrCN, ClCN, HCN, FeCO3, Fe(CO)5, PbCO3, La2(CO3)3, Li2CO3, MgCO3, MnCO3, Mn2(CO)10, Mo(CO)6, NiCO3, Ni(CO)4, COCl2, KHCO3, K2CO3, KOCN, KCN, K3Fe(CN)6, K4Fe(CN)6, KSCN, Fe4(Fe(CN)6)3, SiC, Ag2CO3, AgCN, NaHCO3, Na2CO3, NaOCN, NaCN, Na3Fe(CN)5NO, NaSCN, SrCO3, TaC, (SCN)2, CSCl2, CS(NH2)2, TiC, WC, W(CO)6, CO(NH2)2, ZnCO3. Για την κατάταξη των οργανικών ενώσεων, βλ. εδώ, Μέρος Ι, Κεφάλαιο 6, Ενότητα 6.1.

				

				
					3 	Για τις λειτουργικές ομάδες, βλ. εδώ, Μέρος Ι, Κεφάλαιο 1, Ενότητα 1.11.

				

				
					4 	Βλ. εδώ, Μέρος Ι, Κεφάλαιο 5, Ενότητα 5.1.

				

				
					5	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητες 1.4 και 1.5. 

				

				
					6	Βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητα 1.5. 

				

				
					7	Βλ. εδώ, Μέρος Ι, Κεφάλαιο 4, Ενότητα 4.3.2 και Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητα 1.5. 

				

				
					8	Για τον υβριδισμό του άνθρακα, βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητα 1.14.

				

				
					9	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητα 1.5.4. 

				

				
					10	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητες 1.5.6-1.5.7. 

				

				
					11	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητες 1.5.5 και 1.6.

				

				
					12	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος Ι, Κεφάλαιο 4, Ενότητα 4.3.

				

				
					13	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 2.

				

				
					14	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 3, Ενότητα 3.2. 

				

				
					15	Το CH4 δεν περιλαμβάνεται, καθώς δεν είναι πυρηνόφιλο ή βάση, μια και δεν έχει ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων. 

				

				
					16	Η σειρά ισχύει εντός πρωτικών διαλυτών, λόγω μεγάλης διαλύτωσης. 

				

				
					17	Βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 4.

				

				
					18	Βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 5.

				

			

		


		
			Κεφάλαιο 2

		


		
			Οι μεταβλητές των οργανικών αντιδράσεων

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό αναφέρονται οι αντιδράσεις χωρίς τους μηχανισμούς τους, με στόχο να δοθεί έμφαση στις συνέπειες από τις μεταβολές ορισμένων χαρακτηριστικών παραγόντων. Οι μηχανισμοί αυτών ή ανάλογων αντιδράσεων βρίσκονται στα αντίστοιχα κεφάλαια (αντιδράσεις προσθήκης, αντιδράσεις υποκατάστασης).

			Για να κατανοηθεί ο συγκεκριμένος τρόπος με τον οποίο αντιδρούν οι λειτουργικές ομάδες, πρέπει να προσδιοριστεί πώς διαφορετικά μόρια και ιόντα αλληλεπιδρούν και ενώνονται. Προς το σκοπό αυτό, είναι σημαντικό να εξεταστούν ορισμένες μεταβλητές της αντίδρασης, οι οποίες θα παρατηρούνται και θα μετρώνται ενόσω η αντίδραση θα εξελίσσεται. Παρακάτω παρουσιάζονται οι πιο κοινές, χρήσιμες και σημαντικές από τις μεταβλητές αυτές, που αποτελούν σημαντικούς παράγοντες για το αποτέλεσμα και την εξέλιξη της αντίδρασης.

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης θα πρέπει να έχει εξοικειωθεί με τον τρόπο παραστατικής γραφής, τα στοιχεία και τα σύμβολα των αντιδράσεων. Θα πρέπει να γνωρίζει τα προκύπτοντα από τη ρήξη των δεσμών ενδιάμεσα, τη δομή και τη δραστικότητά τους.

			2.1 Αντιδρώντα και αντιδραστήρια 

			Α. Δομή αντιδρώντος: Μεταβολές στη δομή του αντιδρώντος μπορεί να έχουν χαρακτηριστική επιρροή στην πορεία μιας αντίδρασης, ακόμα κι αν η λειτουργική ομάδα παραμένει αμετάβλητη. Κατά συνέπεια, η αντίδραση 1-βρωμοπροπανίου με κυανιούχο νάτριο προχωρά ομαλά, σχηματίζοντας βουτανονιτρίλιο, ενώ το 1-βρωμο-2,2-διμεθυλοπροπάνιο αποτυγχάνει να δώσει οποιοδήποτε προϊόν και παραμένει αμετάβλητο. Αντίθετα, και τα δύο αλκυλο-βρωμίδια σχηματίζουν τα αντιδραστήρια Grignard (RMgBr) κατά την αντίδραση με μαγνήσιο.

			
				
					[image: ]
				

			

			Β. Χαρακτηριστικά αντιδραστηρίων: Είναι προφανές ότι ελάχιστες μεταβολές σε ένα αντιδραστήριο μπορεί να προκαλέσουν σημαντική αλλαγή στη διάρκεια μιας αντίδρασης. Για παράδειγμα, το 2-βρωμοπροπάνιο υφίσταται αντίδραση υποκατάστασης με θειομεθοξείδιο του νατρίου (μεθυλικό θειούχο νάτριο), αλλά υποβάλλεται σε αντίδραση απόσπασης, η οποία κυριαρχεί κατά την επεξεργασία του με μεθοξείδιο του νατρίου.
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			2.2 Εκλεκτικότητα προϊόντος 

			Α. Τοποεκλεκτικότητα (regioselectivity): Παρατηρούμε συχνά ότι αντιδράσεις προσθήκης και απόσπασης οδηγούν σε περισσότερα από ένα προϊόντα. Το 1-βουτένιο κατά την προσθήκη HBr μπορεί να δώσει είτε 1-βρωμοβουτάνιο είτε 2-βρωμοβουτάνιο, ανάλογα με το ποιος άνθρακας του διπλού δεσμού δέχεται το υδρογόνο και ποιος το βρώμιο. Εάν ένα προϊόν, από δύο ή περισσότερα πιθανά προϊόντα, σχηματίζεται κατά προτίμηση, τότε η αντίδραση λέγεται τοποεκλεκτική.
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			Συνήθως, οι απλές αντιδράσεις υποκατάστασης δεν θεωρούνται τοποεκλεκτικές, δεδομένου ότι εξ ορισμού μόνο ένα συντακτικά ισομερές προϊόν είναι δυνατό. Εντούτοις, είναι γνωστό ότι αντιδράσεις μετάθεσης εμφανίζονται στη διάρκεια ορισμένων αντιδράσεων. Τέτοιου είδους αντιδράσεις μετάθεσης πραγματοποιούνται για να σχηματιστεί σταθερότερο ενδιάμεσο. Τίποτα δεν μπορεί να εμποδίσει τη μετατροπή, όταν υπάρχει η δυνατότητα, ένα πρωτοταγές (ή δευτεροταγές) καρβοκατιόν να μετασχηματιστεί στο σταθερότερο τριτοταγές. 

			Β. Στερεοεκλεκτικότητα (stereoselectivity): Εάν τα προϊόντα αντίδρασης είναι τέτοια ώστε να επιτρέπουν τη διαμόρφωση στερεοϊσομερών, τότε η αντίδραση που παράγει ένα και μόνο στερεοϊσομερές ονομάζεται στερεοεκλεκτική. Για παράδειγμα, στην αντίδραση προσθήκης βρωμίου στο κυκλοεξένιο, το cis και το trans-1,2-διβρωμοκυκλοεξάνιο είναι (αρχικά), και τα δύο, πιθανά προϊόντα. Δεδομένου ότι το trans-ισομερές είναι το μόνο σχηματιζόμενο προϊόν, τότε η συγκεκριμένη αντίδραση είναι στερεοεκλεκτική. 
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			Γ. Στερεοειδικότητα (stereospeciticity): Αυτός ο όρος χρησιμοποιείται σε περιπτώσεις στις οποίες τα στερεοϊσομερή αντιδρώντα συμπεριφέρονται διαφορετικά σε δεδομένη αντίδραση. Υπάρχουν οι εξής περιπτώσεις: 

			(α) Σχηματισμός διαφορετικών στερεοϊσομερών προϊόντων, όπως στην αντίδραση των εναντιομερών 2-βρωμοβουτανίων με θειομεθοξείδιο του νατρίου (μεθυλικό θειούχο νάτριο).
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			Στην περίπτωση αυτή, το (R)-αντιδρών δίνει το στερεοϊσομερές αντίθετης απεικόνισης. Με άλλα λόγια, το (S)-προϊόν και το (S)-αντιδρών δίνει το στερεοϊσομερές αντίθετης απεικόνισης, δηλαδή το (R)-προϊόν.

			(β) Διαφορετικές ταχύτητες αντίδρασης, όπως στην καταλυόμενη από βάση απόσπαση των cis και trans-4-t-βουτυλοκυκλοεξυλοβρωμιδίων. 
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			(γ) Διαφορετικές πορείες αντίδρασης οδηγούν σε διαφορετικά προϊόντα, όπως στην καταλυόμενη από βάση απόσπαση των cis και trans-2-μεθυλοκυκλοεξυλοβρωμιδίων. 
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			2.3 Χαρακτηριστικά των αντιδράσεων

			A. Ταχύτητα αντίδρασης: Ορισμένες αντιδράσεις εξελίσσονται ταχύτατα και άλλες προχωρούν τόσο αργά ώστε σχεδόν δεν είναι ανιχνεύσιμες. Οι μεταβλητές που επηρεάζουν την ταχύτητα των αντιδράσεων είναι η θερμοκρασία (συνήθως οι αντιδράσεις εξελίσσονται ταχύτερα σε υψηλότερες θερμοκρασίες), ο διαλύτης και οι συγκεντρώσεις των αντιδρώντων. Χρήσιμες πληροφορίες για το μηχανισμό μιας αντίδρασης μπορεί να ληφθούν εξετάζοντας τον τρόπο με τον οποίο η ταχύτητα μιας αντίδρασης αλλάζει καθώς οι συγκεντρώσεις του αντιδρώντος και των αντιδραστηρίων μεταβάλλονται. Αυτός ο τομέας μελέτης καλείται κινητική. 

			Β. Ενδιάμεσα: Πολλές αντιδράσεις προχωρούν μέσω σταδίων. Αυτό αποδεικνύεται πειστικά όταν τα ενδιάμεσα χημικά είδη μπορούν να απομονωθούν, ώστε να καταδειχθεί ότι σχηματίζονται, τα ίδια πάντα ενδιάμεσα, για τις ίδιες συνθήκες αντίδρασης. Μερικά ενδιάμεσα αποτελούν σχετικά σταθερές ενώσεις, ενώ άλλα είναι τόσο δραστικά ώστε η απομόνωσή τους είναι ανέφικτη. Εντούτοις, στοιχεία για την ύπαρξή τους μπορούν να ληφθούν με άλλα μέσα, συμπεριλαμβανομένης της φασματοσκοπικής παρατήρησης ή των συμπερασμάτων από κινητικά δεδομένα.

			2.4 Παράγοντες που επηρεάζουν τις αντιδράσεις

			Ο προσδιορισμός ορισμένων γενικών χαρακτηριστικών γνωρισμάτων μιας αντίδρασης που έχουν σημαντική επιρροή στην εξέλιξή της είναι ιδιαίτερα χρήσιμος για την κατανόηση και τη διερεύνησή της. Μερικοί από τους σημαντικότερους παράγοντες που επηρεάζουν τις αντιδράσεις είναι: 

			Α. Ενεργειακοί παράγοντες: Η δυναμική ενέργεια για ένα σύστημα στο οποίο εξελίσσεται αντίδραση μεταβάλλεται καθώς η αντίδραση προχωρεί. Η συνολική μεταβολή μπορεί να είναι εξώθερμη (έκλυση ενέργειας) ή ενδόθερμη (απορρόφηση ενέργειας). Ενώ υπάρχει και η ενέργεια ενεργοποίησης. Πίνακες πρότυπων ενεργειών δεσμών χρησιμοποιούνται ευρέως, για τον υπολογισμό της ενεργειακής μεταβολής σε μια δεδομένη αντίδραση. Κατά κανόνα, ενώσεις που συνίστανται από ισχυρούς ομοιοπολικούς δεσμούς είναι σταθερότερες από ενώσεις στις οποίες ενυπάρχουν ένας ή περισσότεροι σχετικά ασθενείς δεσμοί. 

			Β. Ηλεκτρονιακοί παράγοντες: Η κατανομή ηλεκτρονίων επί των τμημάτων των μορίων στα οποία εξελίσσεται η αντίδραση (λειτουργικές ομάδες) είναι ένας ιδιαίτερα σοβαρός παράγοντας. Είδη ή ομάδες με έλλειψη ηλεκτρονίων, τα οποία μπορεί να είναι ή/και να μην είναι θετικά φορτισμένα, προσελκύονται από είδη ή ομάδες πλούσια σε ηλεκτρόνια, τα οποία μπορεί να έχουν ή/και να μην έχουν αρνητικό φορτίο. Τα είδη αυτά αναφέρονται ως ηλεκτρονιόφιλα και πυρηνόφιλα, αντίστοιχα. Γενικά, τα αντίθετα προσελκύονται και αντιδρούν μεταξύ τους. Η κατανομή φορτίων σε ένα μόριο εξετάζεται συνήθως σε συνδυασμό με δύο φαινόμενα αλληλεπίδρασης ηλεκτρονίων: το φαινόμενο της επαγωγικής επίδρασης, που είναι αποτέλεσμα των διαφορών ηλεκτραρνητικότητας που υπάρχει μεταξύ ατόμων (ή ομάδων) σε έναν ομοιοπολικό δεσμό, και το φαινόμενο του συντονισμού, κατά το οποίο μη δεσμικά ηλεκτρόνια κινούνται με ασυνεχή τρόπο μεταξύ των μερών ενός μορίου. 

			Γ. Στερεοχημικοί (ή στερικοί) παράγοντες: Τα άτομα καταλαμβάνουν συγκεκριμένο χώρο. Όταν συσσωρεύονται μαζί, τότε οι απώσεις Van der Waals δημιουργούν ένα δυσμενές στερικό εμπόδιο. Το στερικό αυτό εμπόδιο μπορεί να επηρεάσει τις ισορροπίες των διαμορφώσεων, καθώς επίσης αποσταθεροποιεί τις μεταβατικές καταστάσεις των αντιδράσεων.

			Δ. Στερεοηλεκτρονιακοί παράγοντες: Σε πολλές αντιδράσεις, ατομικά ή μοριακά τροχιακά αλληλεπιδρούν με τέτοιον τρόπο ώστε παρατηρείται βέλτιστη ευθυγράμμιση στη διαμόρφωση ή τη γεωμετρία. Η απομάκρυνση από αυτήν την ευθυγράμμιση παρεμποδίζει την αντίδραση.

			Ε. Επίδραση διαλύτη: Οι περισσότερες αντιδράσεις εξελίσσονται σε διάλυμα και όχι σε αέρια φάση (οι αντιδράσεις στερεάς φάσης είναι εκτός του σκοπού της παρούσας έκδοσης). Ο διαλύτης που επιλέγεται για μια δεδομένη αντίδραση μπορεί να ασκήσει ισχυρή επίδραση στην εξέλιξή της. Οι διαλύτες είναι χημικές ουσίες και οι περισσότεροι από αυτούς συμμετέχουν στη χημική αντίδραση υπό κατάλληλες συνθήκες.

			2.5 Ταξινόμηση των οργανικών αντιδράσεων
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			Πίνακας 2.1: Κατάταξη των οργανικών αντιδράσεων.

			2.6 Χαρακτηριστικά για κάθε κατηγορία οργανικών αντιδράσεων
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			Πίνακας 2.2: Χαρακτηριστικά κάθε κατηγορίας οργανικών αντιδράσεων.

			2.7 Εκλεκτικότητα των αντιδράσεων 

			
					Κατά τις χημειοεκλεκτικές (chemoselective) αντιδράσεις, μια λειτουργική ομάδα αντιδρά κατά προτίμηση έναντι άλλης ή άλλων λειτουργικών ομάδων. 

					Κατά τις τοποεκλεκτικές (regioselective) αντιδράσεις, σχηματίζεται κατά προτίμηση ένα συντακτικό ισομερές (constitutional/structural isomer). 

					Κατά τις στερεοεκλεκτικές (stereoselective) αντιδράσεις, ένα εναντιομερές, ένα διαστερεοϊσομερές ή ένα γεωμετρικό ισομερές σχηματίζεται κατά προτίμηση έναντι των άλλων ισομερών.

					Κατά τις στερεοειδικές (stereospecific) αντιδράσεις, τα διαφορετικά στερεοϊσομερή αντιδρούν διαφορετικά.
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			Πίνακας 2.3: Εκλεκτικότητα των αντιδράσεων. 

			2.8 Στοιχεία εκμάθησης 

			Οι σπουδαστές πρέπει να εξοικειωθούν με: 

			
					τη χρήση βελών πλήρους και ημίσειας αιχμής, για την αναπαράσταση της κίνησης ηλεκτρονίων σε πολικές αντιδράσεις και αντιδράσεις ελεύθερων ριζών, αντίστοιχα, 

					την αναγνώριση καρβοκατιόντων, καρβανιόντων και ελεύθερων ριζών, 

					την κατανόηση του τρόπου με τον οποίο η υπερσυζυγία, η επαγωγική επίδραση και η επίδραση συντονισμού επηρεάζουν τη σταθερότητα ιόντων και ουδέτερων οργανικών μορίων, 

					την αναγνώριση της δυνατότητας που έχει η στερική επίδραση να επηρεάσει τις οργανικές αντιδράσεις, 

					την αναγνώριση και τη σύγκριση της σχετικής ισχύος πυρηνόφιλων και ηλεκτρονιόφιλων, 

					την αναγνώριση της σημασίας που έχει η υπερκάλυψη τροχιακών (orbital overlap) στο συντονισμό (resonance) και τις οργανικές αντιδράσεις, 

					τη γραφή μηχανισμών αντιδράσεων μεταξύ πυρηνόφιλων και ηλεκτρονιόφιλων, καθώς και τη σωστή χρήση των κυρτών βελών σε αυτούς,

					την αναγνώριση οργανικών οξέων και των παραγόντων που επηρεάζουν την ισχύ των οξέων αυτών, 

					την αναγνώριση οργανικών βάσεων και των παραγόντων που επηρεάζουν την ισχύ των βάσεων αυτών, 

					την αναγνώριση των οξεο-βασικών αντιδράσεων στις οποίες συμμετέχουν οργανικές ενώσεις,

					την κατηγοριοποίηση λειτουργικών ομάδων με βάση την οξειδωτική τους κατάσταση και τη χρήση αυτής της κατάστασης για την αναγνώριση οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων, 

					την κατηγοριοποίηση των πολικών αντιδράσεων σε ηλεκτρονιόφιλες προσθήκες, πυρηνόφιλες προσθήκες, αποσπάσεις, πυρηνόφιλες υποκαταστάσεις, πυρηνόφιλες ακυλο-υποκαταστάσεις και ηλεκτρονιόφιλες υποκαταστάσεις, 

					την αναγνώριση των σταδίων του μηχανισμού ελεύθερων ριζών (έναρξης, διάδοσης, τερματισμού), 

					την αναγνώριση των αντιδράσεων Diels-Alder, ως παραδειγμάτων περικυκλικών αντιδράσεων,

					την αναγνώριση χημειοεκλεκτικών, τοποεκλεκτικών, στερεοεκλεκτικών και στερεοειδικών αντιδράσεων. 

			

		


		
			Κεφάλαιο 3

		


		
			Στοιχειώδεις αντιδράσεις στην Οργανική Χημεία

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται οι στοιχειώδεις αντιδράσεις στην Οργανική Χημεία, οι οποίες μπορούν να διαχωριστούν στις εξής κατηγορίες: αντιδράσεις προσθήκης, αντιδράσεις απόσπασης, αντιδράσεις υποκατάστασης και αντιδράσεις μετάθεσης. Ειδικότερα, εξετάζονται μηχανισμοί αντιδράσεων, όπως η ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη, η πυρηνόφιλη προσθήκη, η απόσπαση Ε1 και Ε2, η πυρηνόφιλη αλειφατική υποκατάσταση SN1 και SN2, η ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση, η πυρηνόφιλη ακυλο-υποκατάσταση κτλ. Για να γίνουν ευκολότερα κατανοητοί οι μηχανισμοί αυτοί, ορίζονται οι βασικές έννοιες και παρατίθενται δώδεκα στοιχειώδεις μηχανισμοί, που μπορεί να ενυπάρχουν στους ήδη αναφερθέντες.

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης πρέπει να είναι γνώστης των οργανικών αντιδράσεων και των συνθηκών μέσω των οποίων αυτές πραγματοποιούνται.

			3.1 Οι 12 στοιχειώδεις μηχανισμοί της Οργανικής Χημείας

			(Περιληπτική παρουσίαση απλών μηχανισμών οργανικών αντιδράσεων.)

			Ο μηχανισμός μιας χημικής αντίδρασης εξετάζει και περιγράφει τα διάφορα στάδια μέσω των οποίων αυτή πραγματοποιείται.

			Οι οργανικές αντιδράσεις μπορεί είτε να είναι απλές, δηλαδή να ολοκληρώνονται σε ένα στάδιο, είτε να απαιτούν μια ακολουθία στοιχειωδών διαδικασιών και να διέρχονται μέσω ενός ή περισσότερων ενδιάμεσων. Υπάρχουν δώδεκα κύριοι μηχανισμοί (πορείες μέσω των οποίων μετασχηματίζονται τα αντιδρώντα σε προϊόντα) και επιπλέον τρεις σχετικά μικρότερης σημασίας. Καθεμία από αυτές τις διαδικασίες δεν μπορεί να υποδιαιρεθεί περαιτέρω. Το προϊόν κάθε στοιχειώδους σταδίου είναι ένα ενδιάμεσο, υφίσταται για πεπερασμένο χρονικό διάστημα και μπορεί να αντιδράσει αποτελώντας αφετηρία για το επόμενο στάδιο ή μπορεί να είναι το τέλος του όλου μετασχηματισμού. Η διάκριση μεταξύ ενδιάμεσων και προϊόντων βασίζεται καθαρά στο χρόνο ζωής. Υπό τις συγκεκριμένες συνθήκες που αναφέρονται σε κάθε μηχανισμό δεν υπάρχει εγγενής διαφορά μεταξύ τους. Κάθε στοιχειώδης πορεία είτε σχηματίζει έναν νέο δεσμό, που συμβολίζεται με Α (associative), είτε σχάζει έναν υπάρχοντα δεσμό, που συμβολίζεται με D (dissociative) σε συγκεκριμένο άτομο. Στη διαδικασία μπορεί να υπεισέρχεται ένα πυρηνόφιλο, που συμβολίζεται με Ν (nucleophile), ή μια αποχωρούσα ομάδα, που συμβολίζεται επίσης με Ν, ένα ηλεκτρονιόφιλο, που συμβολίζεται με E (electrophile), ή ένα πρωτόνιο, που συμβολίζεται με Η, ή μια ελεύθερη ρίζα, που συμβολίζεται με R (radical). Τα παραπάνω σύμβολα εμφανίζονται ως δείκτες στους τίτλους των αντιδράσεων. Οι συμβολισμοί αυτοί διευκολύνουν την αναφορά σε αντιδράσεις και αντιδραστήρια.

			Ειδικότερα, οι δώδεκα στοιχειώδεις μηχανισμοί της Οργανικής Χημείας είναι οι εξής:

			1. Μεταφορά πρωτονίου προς ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων ή ανιόν (AH/DH).

			Ισορροπία οξέος-βάσεως (κατά Brønsted/Lowry):
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			2. Ιοντισμός (ετερολυτική σχάση ομοιοπολικού δεσμού, αποχώρηση ομάδας μαζί με το ζεύγος ηλεκτρονίων, DN). Μπορεί να αποσπαστεί και κατιόν.
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			3. Δέσμευση ζεύγους ηλεκτρονίων (αντίστροφη της αντίδρασης 2 πορεία, AN).
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			4. Ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη σε διπλό (πολλαπλό) δεσμό (AE ή AH).

			Το ηλεκτρονιόφιλο μπορεί να είναι ένα πρωτόνιο ή οποιοδήποτε άλλο είδος με έλλειψη ζεύγους ηλεκτρονίων (ηλεκτρονιακό κενό), όπως καρβοκατιόν ή μέταλλο, που είναι οξύ κατά Lewis.
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			5. Απόσπαση ηλεκτρονιόφιλου από ένα καρβοκατιόν και σχηματισμός π δεσμού (αντίστροφη της αντίδρασης 4 πορεία, DE).
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			6. 1,2-μετάθεση (επαναδιευθέτηση) σε καρβοκατιόν (ενδομοριακή, DNAN· βλ. αντιδράσεις 2 και 3). 

			Αυτή είναι η βασική πορεία στις μεταθέσεις Wagner-Meerwein και άλλες 1,2-μεταθέσεις στις οποίες δεν υπεισέρχεται αποχωρούσα ομάδα.
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			7. Διμοριακή πυρηνόφιλη υποκατάσταση (ANDN, SN2· βλ. αντιδράσεις 3 και 2).

			Η διμοριακή πυρηνόφιλη υποκατάσταση εξελίσσεται με αντιστροφή απεικόνισης. Το πυρηνόφιλο μπορεί να είναι ουδέτερο ή ανιόν και η αποχωρούσα ομάδα μπορεί να αποσπάται ως ανιόν ή ουδέτερο είδος.

			Υποκαταστάσεις αυτού του τύπου μπορούν να λάβουν χώρα και σε ετεροάτομα, όπως και στον άνθρακα. 
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			8. Διμοριακή απόσπαση (DHDN, E2· βλ. αντιδράσεις 1 και 2).

			Διμοριακή απόσπαση μπορεί να λάβει χώρα και σε ετεροάτομα. Η βάση μπορεί να είναι είτε ουδέτερη είτε ανιόν. Η αποχωρούσα ομάδα μπορεί να αποσπαστεί είτε ως ανιόν είτε ως ουδέτερο είδος. 
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			9. Τριμοριακή ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη σε διπλό (πολλαπλό) δεσμό (ANAH· βλ. αντιδράσεις 3 και 1, αντίστροφη της αντίδρασης 8 πορεία).

			Είναι η αντίστροφη πορεία της Ε2 απόσπασης. Κατά το μηχανισμό αυτό, δεν σχηματίζεται ενδιάμεσο κατιόν. Η προσθήκη πυρηνόφιλου και ηλεκτρονιόφιλου (πρωτονίου) πραγματοποιείται ταυτόχρονα. Επειδή η αντίδραση αυτή είναι τριμοριακή, είναι και στατιστικά λιγότερο πιθανή από την περισσότερο κοινή προσθήκη πολλών σταδίων. Στην πορεία αυτή μπορεί να υπεισέλθουν και ετεροάτομα και οξέα Lewis.

			
				
					[image: ]
				

			

			10. Πυρηνόφιλη προσθήκη σε πολωμένο διπλό (πολλαπλό) δεσμό (AN· βλ. αντίδραση 3).

			Πολωμένοι πολλαπλοί δεσμοί (καρβονύλια, ιμίνες), όπως και αλκένια υποκατεστημένα με ομάδες που έλκουν ηλεκτρόνια. Όλες οι μεταβολές σε φορτία που εμφανίστηκαν σε προηγούμενες αντιδράσεις ισχύουν και εδώ, αλλά παραλείπονται για λόγους απλούστευσης. Η πορεία αυτή υπεισέρχεται σε πυρηνόφιλες προσθήκες στο καρβονύλιο και συζυγείς προσθήκες, όπως η προσθήκη Michael σε α,β -ακόρεστες καρβονυλικές ενώσεις. 
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			11. β-απόσπαση από ανιόν ή ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων (DN· βλ. αντίδραση 2, αντίστροφη της αντίδρασης 10 πορεία).
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			Αυτή η πορεία παρατηρείται στην κατάρρευση τετραεδρικών ενδιαμέσων: 
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			Παρατηρείται επίσης σε μια ανιοντική μονομοριακή απόσπαση, που αποκαλείται απόσπαση διαμέσου συζυγούς βάσης (Elimination conjugate base/E1cb):
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			12. Κοινές περικυκλικές αντιδράσεις (Ο προσδιορισμός ποικίλλει ανάλογα με τον αριθμό των ηλεκτρονίων που συμμετέχουν. Περικυκλικές αντιδράσεις στις οποίες συμμετέχουν 6-ηλεκτρόνια «6e».) 

			Αυτές οι διαδικασίες είναι κοινές μετακινήσεις πολλών ηλεκτρονίων, στις οποίες συμμετέχουν συνήθως π και σ δεσμοί, και εξελίσσονται μέσω αρωματικών μεταβατικών δομών. 

			
				
					[image: ]
				

			

			3.2 Οι πλέον συνήθεις συνδυασμοί απλών μηχανισμών

			Ορισμένες γνωστές οργανικές αντιδράσεις είναι απλοί συνδυασμοί δύο μόνο απλών μηχανισμών. Ακολουθούν ορισμένα χαρακτηριστικά παραδείγματα:

			
					Μονομοριακή πυρηνόφιλη υποκατάσταση (SN1 = DN + AN· βλ. αντιδράσεις 2 και 3).
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					Μονομοριακή απόσπαση (E1 = DN + DE· βλ. αντιδράσεις 2 και 5).

			

			
				
					[image: ]
				

			

			
					Διμοριακή ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη (AH + AN· βλ. αντιδράσεις 1 και 3).
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					Μονομοριακή απόσπαση υποβοηθούμενη από την επίδραση ζεύγους ελεύθερων ηλεκτρονίων (DN + DH· βλ. αντιδράσεις 2 και 1).
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					Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση (AE + DE· βλ. αντιδράσεις 4 και 5).
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			3.3 Μηχανισμοί μικρότερης σημασίας 

			Οι μηχανισμοί αυτοί αποτελούν συνδυασμούς στοιχειωδών μηχανισμών, που είναι όμως αρκετά μοναδικοί ώστε να εξετάζονται χωριστά. 

			Αναφέρονται τρεις χαρακτηριστικές περιπτώσεις:

			1. Ενδο-syn-απόσπαση.
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			2. 1,2-μετάθεση προς ένα κέντρο με έλλειψη ηλεκτρονίων και απόσπαση πυρηνόφιλου (ειδική περίπτωση της 1,2-μετάθεσης). 

			Όπως στην αντίδραση (μετάθεση) Baeyer-Villiger:
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			Και τη μετάθεση Beckmann και Hoffmann:
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			3. Άνοιγμα/κλείσιμο δακτυλίου ηλεκτροκυκλικά (electrocyclic ring closure/opening).

			Οι ηλεκτροκυκλικές αντιδράσεις περιλαμβάνουν αλλαγή στον συνολικό αριθμό π και σ δεσμών του συστήματος, σε αντίθεση με τις περικυκλικές. 

			Όπως στην αντίδραση υδροβορίωσης:
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			στην αντίδραση Wittig:
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			και στην ηλεκτροκυκλική αντίδραση:
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			Κεφάλαιο 4

		


		
			Κατάταξη οργανικών αντιδράσεων

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό εξετάζεται ο τρόπος πραγματοποίησης των αντιδράσεων και προσδιορίζονται οι παράγοντες που επηρεάζουν την πορεία τους, δηλαδή ο μηχανισμός τους. Ενώ επιχειρείται ομαδοποίηση των αντιδράσεων αναφέρονται οι αντιδράσεις που εντάσσονται σε κάθε κατηγορία, εντούτοις οι μηχανισμοί τους εξετάζονται με διαφορετική σειρά, ώστε να αναδειχθούν οι διαφορές που οδηγούν σε διαφορετικές πορείες, ανάλογα με τα αντιδρώντα και τις συνθήκες.

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης θα πρέπει να έχει εξοικειωθεί με τους 15(12+3) στοιχειώδεις μηχανισμούς των οργανικών αντιδράσεων και να έχει σαφή γνώση των λειτουργικών ομάδων και των κατηγοριών των οργανικών ενώσεων.

			4.1 Κατάταξη αντιδράσεων με βάση την αλλαγή δομής 

			Τέσσερις ευρείες κατηγορίες αντιδράσεων προσδιορίζονται με βάση την αλλαγή δομής των αντιδρώντων. Το γράμμα R στα σχήματα που ακολουθούν χρησιμοποιείται ως σύμβολο μιας γενικής ομάδας. Μπορεί να αντιπροσωπεύσει απλούς υποκαταστάτες, όπως CH3–, ή σύνθετες ομάδες, που αποτελούνται από πολλά άτομα άνθρακα. 
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			Οι αντιδράσεις προσθήκης που αναπτύσσονται στο παρόν κεφάλαιο περιλαμβάνουν την ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη, την πυρηνόφιλη προσθήκη και την προσθήκη με μηχανισμό ελεύθερων ριζών. Οι αντιδράσεις αυτές δεν εξετάζονται η μία κατόπιν της άλλης, αλλά με τη σειρά που θεωρείται ότι εξυπηρετεί καλύτερα την κατανόηση των αντιδράσεων. Στις αντιδράσεις προσθήκης, ο αριθμός σ δεσμών στο μόριο του αντιδρώντος (χημικού είδους που βρίσκεται υπό παρατήρηση) αυξάνεται, συνήθως εις βάρος ενός ή περισσότερων π δεσμών. Το αντίθετο συμβαίνει στις αντιδράσεις απόσπασης, στις οποίες ο αριθμός των σ δεσμών του αντιδρώντος μειώνεται και συχνά σχηματίζονται π δεσμοί. Στις αντιδράσεις υποκατάστασης, παρατηρείται αντικατάσταση ατόμου ή ομάδας (Υ) από ένα άλλο άτομο ή μια άλλη ομάδα (Ζ). Ο αριθμός δεσμών δεν μεταβάλλεται. 

			Οι αντιδράσεις υποκατάστασης μπορεί να είναι ανταγωνιστικές των αντιδράσεων απόσπασης, και το αντίθετο. Στο παρόν κεφάλαιο, στις αντιδράσεις υποκατάστασης εντάσσονται η πυρηνόφιλη υποκατάσταση, η ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση, η πυρηνόφιλη αρωματική υποκατάσταση, η πυρηνόφιλη ακυλο-υποκατάσταση και η υποκατάσταση με μηχανισμό ελεύθερων ριζών. Οι αντιδράσεις αυτές, όπως και οι αντιδράσεις προσθήκης, δεν εξετάζονται η μια κατόπιν της άλλης αλλά με τη σειρά που εξυπηρετεί την κατανόηση των αντιδράσεων. Τέλος, στις αντιδράσεις μετάθεσης σχηματίζεται, συνήθως, κάποιο ισομερές και ο αριθμός δεσμών δεν αλλάζει. 

			Τα παραδείγματα που αναφέρονται ανωτέρω περιλαμβάνουν μόνον απλά αλκύλια και αλκένια, ενώ οι τύποι των αντιδράσεων είναι γενικοί για τις περισσότερες λειτουργικές ομάδες, συμπεριλαμβανομένων εκείνων με διπλούς δεσμούς άνθρακα-οξυγόνου και διπλούς και τριπλούς δεσμούς άνθρακα-αζώτου. Οι συνολικές αντιδράσεις μπορεί στην πραγματικότητα να αποτελούν συνδυασμό περισσότερων τύπων αντίδρασης. Η αντίδραση εστέρα με αμμωνία προς αμίδιο μοιάζει, εκ πρώτης όψεως, με υποκατάσταση (Υ = CH3O– και Ζ = –NH2), εντούτοις στην πραγματικότητα είναι δύο αντιδράσεις, αντίδραση προσθήκης ακολουθούμενη από αντίδραση απόσπασης:
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			Η προσθήκη νερού σε νιτρίλιο φαίνεται, εκ πρώτης όψεως, ότι δεν εντάσσεται σε κανέναν από τους τύπους αντιδράσεων που προαναφέρθηκαν. Στην πραγματικότητα, πρόκειται απλώς για βραδεία αντίδραση προσθήκης ακολουθούμενη από ταχεία μετάθεση. Ταχείες μεταθέσεις αυτού του τύπου είναι οι ταυτομεριώσεις. 
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			4.1.1 Αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης προσθήκης19 
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			Οι αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης προσθήκης επιτρέπουν τη μετατροπή του διπλού ή τριπλού δεσμού άνθρακα-άνθρακα (C=C, C≡C) σε μια αλληλουχία σπουδαίων λειτουργικών ομάδων, συμπεριλαμβανομένων των αλκυλαλογονιδίων και των αλκοολών. Εννοιολογικά, η προσθήκη είναι η αντίστροφη πορεία της απόσπασης που χρησιμοποιείται για την παρασκευή αλκενίων. 

			Ηλεκτρονιόφιλο (E+) είναι χημικό είδος φτωχό σε ηλεκτρόνια, που αντιδρά με ένα πλούσιο σε ηλεκτρόνια χημικό είδος (όπως C=C). Προσθήκη σημαίνει ότι δύο συστήματα συνδυάζονται οδηγώντας σε μια απλή οντότητα.
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			Ανάλογα με τον σχετικό συγχρονισμό αυτών των δύο γεγονότων, είναι πιθανοί οι εξής δύο ελαφρώς διαφορετικοί μηχανισμοί: 

			1. Αντίδραση του διπλού δεσμού C=C με το ηλεκτρονιόφιλο E+, για το σχηματισμό ενός καρβοκατιόντος (ή κάποιου άλλου κατιοντικού ενδιαμέσου), το οποίο στη συνέχεια αντιδρά με το πυρηνόφιλο Nu-. 

			2. Σχηματισμός ταυτοχρόνως δύο νέων σ δεσμών.

			Σημεία που βοηθούν στην κατανόηση της αντίδρασης της ηλεκτρονιόφιλης προσθήκης: 

			
					Αναγνώριση της παρουσίας του ηλεκτρονιόφιλου ανάμεσα στα υπάρχοντα αντιδραστήρια. 

					Το ηλεκτρονιόφιλο προστίθεται πρώτα στο αλκένιο, όπως καθορίζεται από την τοποεκλεκτικότητα. 

					Εάν η αντίδραση προχωρεί μέσω καρβοκατιόντος επίπεδης τριγωνικής δομής, τότε δεν είναι στερεοεκλεκτική. 

					Συν/Syn-προσθήκη (syn addition) παρατηρείται όταν οι δύο νέοι σ δεσμοί σχηματίζονται την ίδια στιγμή από τα ίδια χημικά είδη. 

					Αντι/Anti-προσθήκη (anti addition) παρατηρείται όταν οι δύο νέοι σ δεσμοί σχηματίζονται σε διαφορετικούς χρόνους από διαφορετικά χημικά είδη. 

			

			Τοποεκλεκτικότητα

			
					Η προσθήκη μη συμμετρικών αντιδραστηρίων σε μη συμμετρικά αλκένια οδηγεί στο σχηματισμό δύο συντακτικών ισομερών, όπως στην περίπτωση HCl στο προπένιο, που οδηγεί στο σχηματισμό 1-χλωροπροπανίου και 2-χλωροπροπανίου (κυρίως προϊόν):
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					Καθώς το ένα προϊόν ευνοείται έναντι του άλλου, η αντίδραση ονομάζεται τοποεκλεκτική (regioselective). 

					Εάν το 2-χλωροπροπάνιο αποτελεί το μοναδικό προϊόν, τότε η αντίδραση αποκαλείται τοποειδική (regiospecific). 

			

			Στερεοεκλεκτικότητα 

			
					Όταν ένα αλκένιο υφίσταται προσθήκη, τότε σχηματίζονται δύο νέοι σ δεσμοί. Αν θεωρήσουμε ότι ένα αλκένιο έχει δύο μέτωπα (δύο πλευρές), τότε και οι δύο νέοι σ δεσμοί μπορούν είτε να σχηματιστούν από την ίδια πλευρά (συν-προσθήκη) είτε να σχηματιστούν από διαφορετικές πλευρές (αντι-προσθήκη). 
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					Μετά την προσθήκη, η ελεύθερη περιστροφή γύρω από τον απλό δεσμό C–C οδηγεί σε δύο ταχέως αλληλομετατρεπόμενα το ένα στο άλλο ισομερή διαμόρφωσης. Στην περίπτωση των κυκλικών αλκενίων, τα δύο προϊόντα είναι στερεοϊσομερή. 

			

			4.1.2 Αντιδράσεις απόσπασης
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			Οι αντιδράσεις απόσπασης είναι ενδιαφέρουσες ως μέθοδος σύνθεσης αλκενίων. Ο όρος «απόσπαση» αποτυπώνει το γεγονός ότι ένα μικρό μόριο αποσπάται και απομακρύνεται στη διάρκεια της πορείας της αντίδρασης. 1,2-απόσπαση σημαίνει ότι τα άτομα που αποσπώνται προέρχονται από γειτονικά άτομα άνθρακα.

			Οι δύο πιο ενδιαφέρουσες μέθοδοι είναι:

			
					η αφυδάτωση (–H2O) αλκοολών,

					η αφυδραλογόνωση (–HX) αλκυλαλογονιδίων. 

			

			Υπάρχουν τρία σημαντικά γεγονότα σε αυτές τις αντιδράσεις απόσπασης:

			
					η απόσπαση ενός πρωτονίου, 

					ο σχηματισμός π δεσμού άνθρακα-άνθρακα, 

					η σχάση δεσμού για το σχηματισμό αποχωρούσας ομάδας.

			

			Ανάλογα με τον σχετικό συγχρονισμό αυτών των συμβάντων, διαφορετικοί μηχανισμοί είναι πιθανοί: 

			1. E1 αντίδραση (δύο στάδια): Απώλεια αποχωρούσας ομάδας LG (Leaving Group), για το σχηματισμό καρβοκατιόντος. Στη συνέχεια, απομάκρυνση πρωτονίου H+, με σχηματισμό διπλού δεσμού C=C. 

			2. E2 αντίδραση (ένα στάδιο): Ταυτόχρονη απομάκρυνση H+, σχηματισμός διπλού δεσμού C=C και απώλεια αποχωρούσας ομάδας LG.

			3. E1cb αντίδραση (αντίδραση απόσπασης διαμέσου συζυγούς βάσης): Δύο στάδια. Αρχικά, απόσπαση πρωτονίου H+, για το σχηματισμό καρβανιόντος, και στη συνέχεια, σχηματισμός διπλού δεσμού C=C, με απομάκρυνση της αποχωρούσας ομάδας LG.

			Σε πολλές περιπτώσεις, η αντίδραση απόσπασης εξελίσσεται σχηματίζοντας αλκένια, που είναι συντακτικά ισομερή, σχηματίζοντας σε περίσσεια το ένα ισομερές. Αυτό αποκαλείται τοποεκλεκτικότητα. 

			Ο κανόνας Zaitsev (Zaitsev’s rule) αναφέρεται στην αφυδάτωση αλκοολών, περιγράφει την απόσπαση που οδηγεί, κατά προτίμηση, στο περισσότερο υποκατεστημένο (πιο σταθερό) αλκένιο, το οποίο μπορεί να αναφέρεται ως προϊόν Zaitsev. Δεν υπακούν στον κανόνα Zaitsev όλες οι αντιδράσεις· ορισμένες οδηγούν σε αντι-Zaitsev προϊόν. 

			Ομοίως, οι αποσπάσεις ευνοούν συχνά το περισσότερο σταθερό, trans-προϊόν, έναντι του cis-προϊόντος (στερεοεκλεκτικότητα). 

			E1 μηχανισμός

			Αντίδραση μονομοριακής απόσπασης E1 (elimination, unimolecular). Ταχύτητα αντίδρασης = k[R–LG]. 

			Τούτο υποδηλώνει ότι το καθοριστικό για τον προσδιορισμό της ταχύτητας στάδιο του μηχανισμού εξαρτάται από την αποσύνθεση ενός και μόνο μοριακού είδους. 

			Συνολικά, αυτός ο μετασχηματισμός είναι μια διαδικασία πολλαπλών βημάτων, με τα ακόλουθα δύο κρίσιμα στάδια: 
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			Πώς οι παράγοντες της αντίδρασης Ε1 επηρεάζουν την εξέλιξή της

			Τάξη αλκυλίου (R–) 

			Δραστικότητα: (CH3)3C– > (CH3)2CH– > CH3CH2– > CH3– 

			Σε μια αντίδραση E1 το καθοριστικό στάδιο για την ταχύτητα είναι η απόσπαση της αποχωρούσας ομάδας, για το σχηματισμό ενδιάμεσου καρβοκατιόντος. Όσο σταθερότερο είναι το καρβοκατιόν, τόσο ευκολότερος θα είναι ο σχηματισμός του και τόσο ταχύτερη θα είναι η αντίδραση Ε1. Είναι λάθος να θεωρείται ότι όσο ασταθές είναι το καρβοκατιόν, τόσο ταχύτερα θα αντιδράσει, διότι ο σχηματισμός του είναι εκείνος που καθορίζει την ταχύτητα. Επειδή σχηματίζεται ενδιάμεσο καρβοκατιόν κατά το μηχανισμό Ε1, υπάρχει πάντα η πιθανότητα μεταθέσεων (π.χ. 1,2-υδρογόνου ή 1,2-αλκυλίου), για το σχηματισμό σταθερότερου κατιόντος. Τούτο υποδεικνύεται συνήθως από την αλλαγή στη θέση του αλκενίου ή του ανθρακικού σκελετού του προϊόντος, όταν συγκρίνεται με την αρχική ένωση. 

			Αποχωρούσα ομάδα (–LG) 

			Το μόνο γεγονός στο καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο του E1 είναι η ρήξη του δεσμού C–LG. Επομένως, υπάρχει μια πολύ ισχυρή εξάρτηση με τη φύση της αποχωρούσας ομάδας: όσο καλύτερη είναι η αποχωρούσα ομάδα, τόσο ταχύτερη θα είναι η αντίδραση E1. Στις καταλυόμενες από οξύ αντιδράσεις των αλκοολών, το –OH αρχικά πρωτονιώνεται, δίνοντας ιόντα οξωνίου, παρέχοντας μια πολύ καλύτερα αποχωρούσα ομάδα, αυτήν του μορίου του νερού. 

			Βάση (:B)

			Καθώς η βάση δεν μετέχει στο καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο, η φύση της δεν είναι σημαντική για μια αντίδραση Ε1. Εντούτοις, όσο πιο δραστική είναι η βάση, τόσο πιθανότερη καθίσταται μια αντίδραση με μηχανισμό Ε2. 

			Εκλεκτικότητα

			Αντιδράσεις E1 ευνοούν συνήθως το σχηματισμό τού πιο σταθερού αλκενίου ως κύριου προϊόντος, όπως περισσότερο υποκατεστημένα αλκύλια και trans- > cis-. 

			Ο μηχανισμός E1 ακολουθείται συνήθως όταν υπάρχουν: 

			
					καλές αποχωρούσες ομάδες, 

					σταθερά καρβοκατιόντα,

					ασθενείς βάσεις.

			

			Τυπικό παράδειγμα είναι η καταλυόμενη από οξύ αφυδάτωση δευτεροταγών και τριτοταγών αλκοολών. 

			E2 μηχανισμός

			Αντίδραση διμοριακής απόσπασης E2 (elimination, bimolecular). Ταχύτητα αντίδρασης = k[Β][R–LG]. 

			Τούτο υποδηλώνει ότι το καθοριστικό για τον προσδιορισμό της ταχύτητας στάδιο του μηχανισμού εξαρτάται από την αλληλεπίδραση μεταξύ δύο χημικών ειδών, της βάσης B και του οργανικού μορίου R–LG.

			Ο μετασχηματισμός αυτός είναι μια συντονισμένη διαδικασία με τα ακόλουθα χαρακτηριστικά: 
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			Ταυτόχρονη απόσπαση πρωτονίου H+ από τη βάση, απώλεια αποχωρούσας ομάδας LG και σχηματισμός π δεσμού. 

			Πώς οι παράγοντες της αντίδρασης επηρεάζουν την εξέλιξή της

			Τάξη αλκυλίου (R–) 

			Δραστικότητα: (CH3)3C– > (CH3)2CH– > CH3CH2– > CH3– 

			Σε μια αντίδραση Ε2 μετασχηματίζονται δύο sp3 άτομα C σε sp2 άτομα C. Το γεγονός αυτό απομακρύνει περαιτέρω τους υποκαταστάτες, μειώνοντας τις στερικές αλληλεπιδράσεις. Έτσι, τα περισσότερο υποκατεστημένα συστήματα οδηγούν σε Ε2 αποσπάσεις ταχύτερα, όπως προβλέπεται και για τις αντιδράσεις Ε1. 

			Αποχωρούσα ομάδα (–LG) 

			Ο δεσμός C–LG σχάζεται κατά το καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο. Έτσι, η ταχύτητα εξαρτάται από τη φύση της αποχωρούσας ομάδας. Εντούτοις, εάν μια αποχωρούσα ομάδα είναι εξαιρετικά καλή, μπορεί να οδηγήσει σε αντίδραση Ε1. 

			Βάση (:B)

			Καθώς η βάση συμμετέχει στο καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο, η φύση της βάσης είναι ιδιαίτερα σημαντική για μια αντίδραση Ε2. Περισσότερο δραστικές βάσεις ευνοούν την αντίδραση Ε2. 

			Στερεοχημεία 

			Οι αντιδράσεις E2 εξελίσσονται ταχύτατα όταν ο δεσμός H–C και ο δεσμός C–LG, οι οποίοι συμμετέχουν στην αντίδραση, είναι συνεπίπεδοι και, ειδικότερα, όταν βρίσκονται σε anti-θέση (κατά 180°). Τούτο τοποθετεί τους σ δεσμούς, που θραύονται, στη σωστή ευθυγράμμιση, ώστε να σχηματιστεί ο π δεσμός. 
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			Εκλεκτικότητα

			Το αποτέλεσμα των αντιδράσεων Ε2 ελέγχεται από στερεοχημικές απαιτήσεις, όπως αυτές αναφέρονται ανωτέρω. Όταν υπάρχει η δυνατότητα, το σταθερότερο αλκένιο σχηματίζεται σε μεγαλύτερη αναλογία. 

			Ο μηχανισμός E2 ευνοείται από: 

			
					υψηλές συγκεντρώσεις ισχυρής βάσης, 

					καλές αποχωρούσες ομάδες (όχι όμως άριστες, που θα οδηγούσαν αυτόματα σε κατιόν),

					R–LG, που δεν οδηγεί σε σταθερά καρβοκατιόντα (οπότε εφαρμόζεται ο μηχανισμός Ε1).

			

			Τυπικό παράδειγμα είναι η αφυδραλογόνωση αλκυλαλογονιδίων με χρήση KOtBu / tBuOH.

			4.1.3 Αντιδράσεις μετάθεσης

			Οι αντιδράσεις στις οποίες ο ανθρακικός σκελετός ενός μορίου επαναδιευθετείται οδηγώντας σε συντακτικό ισομερές του αρχικού μορίου είναι γνωστές ως αντιδράσεις μετάθεσης. Οι μεταθέσεις (αναδιατάξεις) μπορεί να είναι και μια σειρά ενδιάμεσων σταδίων αντιδράσεων προσθήκης, απόσπασης, υποκατάστασης. Συνήθως στις αντιδράσεις μετάθεσης τα άτομα ή οι ομάδες μετατοπίζονται από μια θέση σε μια άλλη, εντός του ίδιου μορίου, επιφέροντας αλλαγή δομής. 

			Τύποι αντιδράσεων μετάθεσης

			1.Μεταθέσεις συστημάτων που έχουν έλλειψη ηλεκτρονίων.

			2. Μεταθέσεις συστημάτων πλούσιων σε ηλεκτρόνια.

			3. Μεταθέσεις διπλών ή τριπλών δεσμών.

			4. Θερμικές μεταθέσεις.

			5. Μεταθέσεις αρωματικού δακτυλίου.

			4.1.4 Πυρηνόφιλη υποκατάσταση

			Αποσαφήνιση του όρου «πυρηνόφιλη υποκατάσταση» (nucleophilic substitution):

			
					Το πυρηνόφιλο είναι ένα χημικό είδος πλούσιο σε ηλεκτρόνια, το οποίο μπορεί να αντιδράσει με ένα χημικό είδος φτωχό σε ηλεκτρόνια. 

					Ο όρος «υποκατάσταση» υποδηλώνει ότι μια ομάδα αντικαθίσταται από μια άλλη. 

			

			Οι αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης προκύπτουν όταν ένα χημικό είδος πλούσιο σε ηλεκτρόνια, το πυρηνόφιλο, αντιδράσει με ένα ηλεκτρονιόφιλο κέντρο άνθρακα C συνδεδεμένο με μια ηλεκτραρνητική ομάδα, την αποχωρούσα ομάδα. Συνολικά, μια αντίδραση πυρηνόφιλης υποκατάστασης μπορεί να παρασταθεί ως εξής: 
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			Ο ηλεκτρονιόφιλος άνθρακας μπορεί να αναγνωριστεί διερευνώντας την ύπαρξη πολωμένου σ δεσμού, εξαιτίας της παρουσίας ηλεκτραρνητικού υποκαταστάτη (π.χ. C–Cl, C–Br, C–I και C–O). 

			Οι αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης είναι μια σημαντική κατηγορία αντιδράσεων, που επιτρέπουν την αλληλομετατροπή των λειτουργικών ομάδων. Ιδιαίτερα σημαντικές είναι οι αντιδράσεις των αλκυλαλογονιδίων (R–X) και των αλκοολών (R–OH). Για τις αλκοόλες, η σειρά των αντιδράσεων μπορεί να διευρυνθεί χρησιμοποιώντας τοσυλεστέρες (R–OTs), μια εναλλακτική μέθοδο μετατροπής του υδροξυλίου –OH σε καλύτερα αποχωρούσα ομάδα. 

			Τα δύο θεμελιώδη γεγονότα στις αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης είναι: 

			1. ο σχηματισμός ενός νέου σ δεσμού του πυρηνόφιλου, 

			2. η σχάση ενός σ δεσμού της αποχωρούσας ομάδας. 

			Ανάλογα με τον σχετικό συγχρονισμό αυτών των δύο γεγονότων, είναι δυνατόν να ακολουθηθούν οι εξής δύο διαφορετικοί μηχανισμοί: 

			
					Η σχάση του δεσμού για το σχηματισμό κατιόντος, που πρέπει να προηγείται του σχηματισμού του νέου δεσμού: μηχανισμός SN1. 

					Ο σχηματισμός και η σχάση δεσμού ταυτόχρονα: μηχανισμός SN2.

			

			Μια τρίτη περίπτωση, στην οποία το πυρηνόφιλο προστίθεται και στη συνέχεια αποσπάται η αποχωρούσα ομάδα, δεν μπορεί να ισχύσει, διότι θα πρέπει ο ηλεκτρονιόφιλος άνθρακας να είναι πεντασθενής. 

			Αξίζει να υπογραμμιστεί ότι η γενική έκβαση του μετασχηματισμού (η αντικατάσταση) είναι συχνά η ίδια, ανεξάρτητα από το εάν ακολουθείται μηχανισμός SN1 ή SN2. Ωστόσο, μπορεί να υπάρχουν διαφορές στην τοποχημεία ή/και στη στερεοχημεία (οι οποίες μπορούν να παρέχουν κάποια στοιχεία σχετικά με το μηχανισμό που ακολουθείται). 

			Σημαντική παρατήρηση

			Γενικά, ο άνθρακας, C, που φέρει την αποχωρούσα ομάδα, LG, πρέπει να είναι υβριδισμού sp3, για να πραγματοποιηθεί αντίδραση πυρηνόφιλης υποκατάστασης. Πυρηνόφιλες υποκαταστάσεις βινυλικών ή αρωματικών συστημάτων γενικά δεν είναι αποτελεσματικές. Αυτό συμβαίνει γιατί οι γειτονικοί π δεσμοί είναι πλούσιοι σε ηλεκτρόνια και θα απωθούσαν το πυρηνόφιλο, Nu-. Για τον ίδιο λόγο, δεν ευνοούνται τα βινυλικά και φαινυλικά καρβοκατιόντα. 

			Για την πληρότητα όμως της γνώσης, θα αναφερθούν οι δύο κυριότεροι μηχανισμοί πυρηνόφιλης αρωματικής υποκατάστασης (προσθήκης-απόσπασης και απόσπασης-προσθήκης), στην οποία λαμβάνουν μέρος τα μη δραστικά αρυλαλογονίδια και εξελίσσονται σε έντονες συνθήκες και με χαμηλή απόδοση.20 

			SN1 μηχανισμός

			
					Ο μηχανισμός SN1 αναφέρεται σε μονομοριακή πυρηνόφιλη υποκατάσταση, στην οποία η ταχύτητα της αντίδρασης εκφράζεται ως ταχύτητα = k[R–LG]. Τούτο υποδηλώνει ότι το καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο του μηχανισμού εξαρτάται από τη διάσπαση ενός και μόνο μοριακού είδους. 

					Ο μηχανισμός αυτός είναι μια διαδικασία που περιλαμβάνει περισσότερα του ενός στάδια, με τα ακόλουθα χαρακτηριστικά:
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			Πώς τα διάφορα στοιχεία της αντίδρασης επηρεάζουν την πορεία SN1

			Τάξη αλκυλίου (R–) 

			Κατάταξη με βάση τη δραστικότητα: (CH3)3C– >(CH3)2CH–>CH3CH2–> CH3– 

			Κατά το μηχανισμό SN1, το καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο είναι η απώλεια της αποχωρούσας ομάδας, για το σχηματισμό ενδιάμεσου καρβοκατιόντος. Όσο σταθερότερο είναι το καρβοκατιόν, τόσο ευκολότερα σχηματίζεται και τόσο ταχύτερα εξελίσσεται η αντίδραση μηχανισμού SN1. Είναι λάθος να θεωρείται ότι όσο ασταθές είναι το καρβοκατιόν, τόσο ταχύτερα θα αντιδράσει, διότι o σχηματισμός του καρβοκατιόντος είναι εκείνος που καθορίζει την ταχύτητα. Επειδή σχηματίζεται ενδιάμεσο καρβοκατιόν κατά το μηχανισμό SN1, υπάρχει πάντα η πιθανότητα μεταθέσεων (π.χ 1,2-υδρογόνου ή 1,2-αλκυλίου), για το σχηματισμό σταθερότερου κατιόντος. Τούτο συνήθως δεικνύεται με αλλαγή της θέσης του υποκαταστάτη ή αλλαγή στον ανθρακικό σκελετό του προϊόντος έναντι του αρχικού. 

			Αποχωρούσα ομάδα (–LG)

			Το μόνο γεγονός κατά το καθοριστικό στάδιο του μηχανισμού SN1 είναι η σχάση του δεσμού άνθρακα-αποχωρούσας ομάδας, C–LG. Συνεπώς, υπάρχει πολύ σημαντική εξάρτηση από τη φύση της αποχωρούσας ομάδας· όσο καλύτερα αποχωρούσα είναι η υπάρχουσα επί του άνθρακα ομάδα, τόσο ταχύτερα θα εξελιχθεί η αντίδραση SN1. 

			Πυρηνόφιλο (Nu)

			Καθώς το πυρηνόφιλο δεν υπεισέρχεται στο καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο, η φύση του πυρηνόφιλου είναι ασήμαντη για μια αντίδραση SN1. Εντούτοις, όσο πιο δραστικό είναι το πυρηνόφιλο, τόσο περισσότερο ευνοείται ο μηχανισμός SN2.

			Στερεοχημεία 
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			Κατά το μηχανισμό SN1, το πυρηνόφιλο προσβάλλει ένα καρβοκατιόν επίπεδης τριγωνικής δομής. Καθώς η πιθανότητα προσβολής είναι από κάθε πλευρά ίδια, θα επέλθει ρακεμοποίηση, αφού και τα δύο εναντιομερή μπορεί να σχηματιστούν. 

			Διαλύτης

			Πολικοί διαλύτες που σταθεροποιούν το καρβοκατιόν ευνοούν το μηχανισμό SN1 (π.χ. H2O, ROH). 

			Πότε ακολουθείται μηχανισμός SN1 

			Ο μηχανισμός SN1 παρατηρείται συνήθως σε συστήματα με καλές αποχωρούσες ομάδες, σταθερά καρβοκατιόντα και ασθενή πυρηνόφιλα. Τυπικό παράδειγμα είναι η αντίδραση του υδροβρωμίου, HBr με τριτοταγή αλκοόλη. 

			SN2 μηχανισμός

			
					Ο μηχανισμός SN2 αναφέρεται σε διμοριακή πυρηνόφιλη υποκατάσταση, στην οποία η ταχύτητα της αντίδρασης εκφράζεται ως ταχύτητα = k[Nu][R–LG]. Τούτο υποδηλώνει ότι το καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο του μηχανισμού εξαρτάται από την αλληλεπίδραση μεταξύ αυτών των δύο μοριακών ειδών, του πυρηνόφιλου και του υποστρώματος. 

					Ο μηχανισμός αυτός είναι η συντονισμένη διαδικασία ενός σταδίου, κατά την οποία η προσβολή του πυρηνόφιλου και η απόσπαση της αποχωρούσας ομάδας επέρχονται ταυτόχρονα: 
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			Το πυρηνόφιλο προσβάλλει τον άνθρακα στον οποίο υπάρχει το κλάσμα θετικού φορτίου από την πόλωση του σ δεσμού άνθρακα-ηλεκτραρνητικού ατόμου της αποχωρούσας ομάδας.

			Πώς τα διάφορα στοιχεία της αντίδρασης επηρεάζουν την πορεία SN2

			Τάξη αλκυλίου (R–)

			Κατάταξη με βάση τη δραστικότητα: CH3–> CH3CH2–> (CH3)2CH–> (CH3)3C– 

			Κατά το μηχανισμό SN2, στη μεταβατική κατάσταση υπάρχουν 5 ομάδες περί το κεντρικό άτομο άνθρακα. Ως αποτέλεσμα στερικών απαιτήσεων αυτού του κέντρου, μικρότερου βαθμού υποκατάστασης συστήματα (π.χ. μικρότερα άτομα, όπως H) ευνοούν το μηχανισμό SN2, καθιστώντας ευκολότερη την επίτευξη της μεταβατικής κατάστασης.

			Αποχωρούσα ομάδα (–LG)

			Επειδή ο δεσμός άνθρακα-αποχωρούσας ομάδας, C–LG, σχάζεται κατά το καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο, η ταχύτητα εξαρτάται από τη φύση της αποχωρούσας ομάδας. Όμως, αν η αποχωρούσα ομάδα είναι εξαιρετικά καλή, τότε θα οδηγήσει σε μηχανισμό SN1. 

			Πυρηνόφιλο (Nu)

			Καθώς το πυρηνόφιλο εμπλέκεται στο καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο, η φύση του πυρηνόφιλου είναι ιδιαίτερα σημαντική κατά το μηχανισμό SN2. Όσο δραστικότερο είναι το πυρηνόφιλο, τόσο περισσότερο ευνοείται ο μηχανισμός SN2 έναντι του SN1. 

			Στερεοχημεία

			Όταν το πυρηνόφιλο προσβάλλει κατά το μηχανισμό SN2, τότε βρίσκεται από την αντίθετη πλευρά της αποχωρούσας ομάδας, με αποτέλεσμα η αντίδραση να εξελίσσεται με αντιστροφή της απεικόνισης. 
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			Διαλύτης

			Πολικοί απρωτικοί διαλύτες μπορεί να χρησιμοποιηθούν για να αυξήσουν τη δραστικότητα του πυρηνόφιλου και να προωθήσουν το μηχανισμό SN2. 

			Πότε ακολουθείται μηχανισμός SN2 

			Ο μηχανισμός αυτός παρατηρείται συνήθως σε συστήματα με ασθενείς αποχωρούσες ομάδες, πρωτοταγή ή δευτεροταγή υποστρώματα και ισχυρά πυρηνόφιλα. Τυπικό παράδειγμα είναι η αντίδραση NaI, με πρωτοταγή αλκυλαλογονίδια ή τοσυλεστέρες.
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			Πίνακας 4.1: Συνοπτική παρουσίαση αντιδράσεων αλκυλαλογονιδίων με πυρηνόφιλα. Στον πίνακα συνοψίζεται η αναμενόμενη έκβαση των αντιδράσεων των αλκυλαλογονιδίων με πυρηνόφιλα. Υποτίθεται ότι τα αλκυλαλογονίδια έχουν ένα ή περισσότερα β-υδρογόνα, καθιστώντας πιθανή την απόσπαση, και για αυτό χρησιμοποιούνται διαλύτες χαμηλής διηλεκτρικής σταθεράς (π.χ. ακετόνη, αιθανόλη, τετραϋδροφουράνιο και οξικός αιθυλεστέρας). Όταν χρησιμοποιείται διαλύτης υψηλής διηλεκτρικής σταθεράς, επηρεάζει σημαντικά την αντίδραση (στον πίνακα η περίπτωση αυτή σημειώνεται με κόκκινο). Τα αλογόνα που συνδέονται με sp2 ή sp υβριδισμένα άτομα άνθρακα δεν υποβάλλονται (συνήθως) σε αντιδράσεις υποκατάστασης ή απόσπασης με πυρηνόφιλα αντιδραστήρια. Η ταχύτητα αντιδράσεων SN2 σε κέντρα τριτοταγούς άνθρακα είναι απαγορευτικά μικρή, ώστε να συνεισφέρει σε οποιαδήποτε σημαντική ποσότητα προϊόντος. Ο κύριος λόγος είναι η στερεοχημική παρεμπόδιση. Ακόμα και όταν το υπόστρωμα είναι πρωτοταγές αλκυλαλογονίδιο, όπως στην περίπτωση των νεοπεντυλαλογονιδίων, (CH3)3CCH2X, οι αντιδράσεις προχωρούν σε αμελητέο ποσοστό, λόγω του μεγέθους της παρεμποδίζουσας ομάδας. 
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			Πίνακας 4.2: Χαρακτηριστικά αντιδράσεων υποκατάστασης SΝ1 και SΝ2.

			Τέσσερις παράγοντες που επηρεάζουν το σχηματισμό προϊόντων σε αντιδράσεις SΝ1, SΝ2, E1, E2

			Υπόστρωμα

			Στερεοχημική παρεμπόδιση: Όσο περισσότεροι υποκαταστάτες υπάρχουν επί του άνθρακα στον οποίο βρίσκεται η αποχωρούσα ομάδα (δραστικό κέντρο), τόσο δυσχερέστερη καθίσταται η προσέγγισή του, με συνέπεια να μειώνεται η δραστικότητά του σε μια αντίδραση SN2:

			
					Στερεοχημική παρεμπόδιση: μεθυλο- < πρωτοταγής < δευτεροταγής < τριτοταγής

					Δραστικότητα σε μια αντίδραση SN2: μεθυλο- > πρωτοταγής > δευτεροταγής > τριτοταγής.

			

			Σταθερότητα καρβοκατιόντος: Όσο περισσότερα αλκύλια υπάρχουν επί του άνθρακα στον οποίο βρίσκεται η αποχωρούσα ομάδα (δραστικό κέντρο), τόσο σταθερότερο καθίσταται το αντίστοιχο καρβοκατιόν:

			
					Σταθερότητα καρβοκατιόντων: τριτοταγές > δευτεροταγές > πρωτοταγές > μεθυλο-.

					Δραστικότητα σε μια αντίδραση SN1: τριτοταγής > δευτεροταγής > πρωτοταγής > μεθυλο-.

			

			Πυρηνόφιλο

			Τάσεις

			
					Η πυρηνοφιλία (και η βασικότητα) αυξάνεται καθώς αυξάνεται το αρνητικό φορτίο: OH– > H2O, NH2– > NH3, SH– > SH2, Cl– > HCl.

					Η πυρηνοφιλία (και η βασικότητα) μειώνεται εντός μιας περιόδου του περιοδικού συστήματος από αριστερά προς τα δεξιά: NH3 > H2O > FH3 > SH2, όπως και CH3– > NH2– > OH– > F–.21 

					Η πυρηνοφιλία αυξάνεται, αλλά η βασικότητα μειώνεται από πάνω προς τα κάτω σε μια ομάδα του περιοδικού συστήματος: I– > Br– > Cl– > F– 4, όπως και H2Se > H2S > H2O, αλλά και HSe– > HS– > OH–.22 

			

			Γενικοί κανόνες

			
					Οι ισχυρές βάσεις είναι συνήθως ικανά πυρηνόφιλα (τάσεις 1 και 2, ανωτέρω), όμως απαιτείται προσοχή, διότι ευνοούν και την απόσπαση Ε2, ιδιαίτερα οι ογκώδεις, όπως η (CH3)3CO–.

					Οι ασθενείς βάσεις μπορεί να είναι ικανοποιητικά πυρηνόφιλα εάν έχουν p τροχιακά (τάση 3, ανωτέρω).

			

			Αποχωρούσα ομάδα

			Όσο σταθερότερη είναι η ομάδα, τόσο καλύτερα αποχωρούσα είναι.

			1. Οι ασθενείς βάσεις, αντίθετα από τις ισχυρές, είναι καλές αποχωρούσες ομάδες.

			2. Καλύτερα αποχωρούσα ομάδα: I– > Br– > Cl– > F– (I–: ασθενέστερη βάση).

			3. Ισχυρές βάσεις (OH–, RO–) μπορούν να καταστούν καλές αποχωρούσες ομάδες (H2O, ROH) με προσθήκη ισχυρού οξέος.

			4. Εάν το αρνητικό φορτίο μπορεί να απεντοπιστεί (διασπαρεί), τότε το ιόν μπορεί να καταστεί σταθερότερο και, συνεπώς, να είναι καλύτερα αποχωρούσα η ομάδα (RSO3–, CH3–C6H4–SO3–).

			Διαλύτες

			Πολικοί: Τα πολικά ή τα φέροντα φορτίο χημικά είδη ή ενδιάμεσα σταθεροποιούνται εντός πολικών διαλυτών.

			Πολικοί πρωτικοί (ύπαρξη δεσμών υδρογόνου, H2O, ROH): Μειώνουν τη δραστικότητα του πυρηνόφιλου, εξαιτίας δεσμών υδρογόνου που αναπτύσσουν με αυτό. Το γεγονός αυτό δεν ευνοεί αντίδραση SN2. Σταθεροποιούν το ενδιάμεσο καρβοκατιόν γεγονός, που ευνοεί αντίδραση SN1.

			Πολικοί απρωτικοί (μη ύπαρξη δεσμών υδρογόνου, ακετόνη, DMSO, HMPA): Επιτρέπουν στα πυρηνόφιλα να δράσουν ελεύθερα, αφού είναι εντελώς ακάλυπτα από δεσμούς, και επίσης επιτρέπουν τη σταθεροποίηση των αντιδρώντων, ευνοώντας έτσι αντίδραση SN2. 
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			Πίνακας 4.3: Πιθανοί μηχανισμοί στους οποίους αλκυλαλογονίδια αντιδρούν με πυρηνόφιλα διαφορετικής βασικότητας.

			Αντιδράσεις υποκατάστασης έναντι αντιδράσεων απόσπασης

			Περιληπτική περιγραφή και ανάλυση παραγόντων που ευνοούν τις αντιδράσεις υποκατάστασης SΝ2

			Πρέπει να διευκολύνεται η προσβολή του πυρηνόφιλου επί του άνθρακα του υποστρώματος. Οι ομάδες που παρεμβάλλονται δυσχεραίνουν αυτήν την προσβολή. Συνεπώς, για το υπόστρωμα ισχύει: μεθυλο- > 1ο > 2ο, ποτέ τριτοταγές. Επίσης, το υπόστρωμα πρέπει να διαθέτει καλή αποχωρούσα ομάδα. Καλές αποχωρούσες ομάδες είναι όσες πολύ ασθενείς βάσεις μπορούν να σταθεροποιήσουν το αρνητικό φορτίο που διαθέτουν, λόγω είτε υψηλής ηλεκτραρνητικότητας είτε (και μέσω) απεντοπισμού. Το πυρηνόφιλο πρέπει να είναι ισχυρό, ώστε να προσβάλει ταχύτατα το υπόστρωμα, και ο διαλύτης της αντίδρασης να είναι απρωτικός πολικός. Διαλύτες αυτού του τύπου επιτρέπουν στο πυρηνόφιλο να δράσει ελεύθερα (ανεμπόδιστα), ενώ βοηθούν στη σταθεροποίηση πολικών χημικών ειδών. Ο μηχανισμός της αντίδρασης προβλέπει την προσβολή του πυρηνόφιλου από την αντίθετη πλευρά της αποχωρούσας ομάδας. Κατά τη μεταβατική κατάσταση, υπάρχει σχηματισμός δεσμού με το πυρηνόφιλο και σχάση δεσμού με την αποχωρούσα ομάδα, ταυτόχρονα. Στις περισσότερες περιπτώσεις παρατηρείται αντιστροφή απεικόνισης (R/S). 

			Περιληπτική περιγραφή και ανάλυση παραγόντων που ευνοούν τις αντιδράσεις υποκατάστασης SΝ1

			Όσο περισσότερες αλκυλομάδες υπάρχουν, τόσο μεγαλύτερη είναι η σταθεροποίηση του ενδιάμεσου καρβοκατιόντος. Συνεπώς, για το υπόστρωμα ισχύει: 3ο > 2ο, ποτέ μεθυλο-κατιόν και πρωτοταγές κατιόν. Επίσης, το υπόστρωμα πρέπει να διαθέτει εξαιρετικά καλή αποχωρούσα ομάδα, ώστε να αποσπαστεί εύκολα, σχηματίζοντας το καρβοκατιόν. Καλές αποχωρούσες ομάδες είναι όσες πολύ ασθενείς βάσεις μπορούν να σταθεροποιήσουν το αρνητικό φορτίο που διαθέτουν, λόγω είτε υψηλής ηλεκτραρνητικότητας είτε (και μέσω) απεντοπισμού (π.χ. οι ομάδες I–, RSO4–, RSO3). Τα πυρηνόφιλα πρέπει να είναι πολύ ασθενή, όπως H2O ή ROH (για να μην ευνοηθεί η SΝ2). Από τη στιγμή που θα σχηματιστεί το καρβοκατιόν, στο καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο της αντίδρασης, είναι εξαιρετικά δραστικό και μπορεί να αντιδράσει με οποιοδήποτε χημικό είδος διαθέτει ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων. Ο διαλύτης πρέπει να είναι πρωτικός πολικός. Καθώς το καρβοκατιόν είναι χημικό είδος με φορτίο (+1), οι πολικοί διαλύτες βοηθούν στη σταθεροποίηση μέσω δεσμών υδρογόνου. Ο μηχανισμός της αντίδρασης προβλέπει το σχηματισμό ενδιάμεσου καρβοκατιόντος, με αποτέλεσμα να λαμβάνεται, λόγω της δυνατότητας προσβολής και από τις δύο του πλευρές, μείγμα εναντιομερών (R και S), ενώ στις περιπτώσεις που υπάρχει η δυνατότητα, λαμβάνουν χώρα μεταθέσεις, προς σταθεροποίηση του ενδιάμεσου καρβοκατιόντος. 

			Περιληπτική περιγραφή και ανάλυση παραγόντων που ευνοούν τις αντιδράσεις απόσπασης Ε2

			Η αντίδραση ευνοείται με πυρηνόφιλα που είναι ισχυρές βάσεις. Η βάση αποσπά κάποιο β–Η από τον β–C, ο οποίος βρίσκεται δίπλα στον άνθρακα που φέρει την αποχωρούσα ομάδα (α-άνθρακας). Επίσης, θα πρέπει να υπάρχει μια καλή αποχωρούσα ομάδα, σε anti-θέση, προς το γειτονικό β–Η. Όταν το β–Η αποσπάται, η αποχωρούσα ομάδα πρέπει να είναι ελεύθερη να αποσπαστεί, σχηματίζοντας τον διπλό δεσμό. Ως διαλύτης χρησιμοποιείται συνήθως το συζυγές οξύ της πυρηνόφιλης βάσεως, NaOΗ σε Η2Ο (μπορεί να χρησιμοποιηθεί και CH3OH), CH3CH2O–K+ σε CH3CH2OH κτλ. Τα συζυγή οξέα των βάσεων χρησιμοποιούνται ως διαλύτες, διότι η βάση αναζητά πρωτόνιο και πρέπει αυτό να αποσπαστεί από το υπόστρωμα και όχι από το διαλύτη. Το υπόστρωμα δεν θα πρέπει να είναι μεθυλο- ή πρωτοταγές χωρίς διακλαδώσεις, διότι τότε, παρουσία ισχυρών βάσεων μικρού μεγέθους, ευνοείται η αντίδραση υποκατάστασης SΝ2. Επίσης, το υπόστρωμα θα πρέπει να διαθέτει μια καλή αποχωρούσα ομάδα σε anti-θέση ως προς το β–Η, για να αποσπαστεί. Ο μηχανισμός που ακολουθείται είναι anti-απόσπαση. Η βάση αποσπά το β–Η, που βρίσκεται σε θέση 180° ως προς την αποχωρούσα ομάδα του γειτονικού άνθρακα.

			Περιληπτική περιγραφή και ανάλυση παραγόντων που ευνοούν τις αντιδράσεις απόσπασης Ε1

			Όσο περισσότερες αλκυλομάδες υπάρχουν, τόσο μεγαλύτερη είναι η σταθεροποίηση του ενδιάμεσου καρβοκατιόντος. Συνεπώς, για το υπόστρωμα ισχύει: 3ο > 2ο, ποτέ μεθυλο- και πρωτοταγές. Επίσης, το υπόστρωμα πρέπει να διαθέτει εξαιρετικά καλή αποχωρούσα ομάδα, ώστε να αποσπαστεί εύκολα, σχηματίζοντας το καρβοκατιόν. Καλές αποχωρούσες ομάδες είναι όσες πολύ ασθενείς βάσεις μπορούν να σταθεροποιήσουν το αρνητικό φορτίο που διαθέτουν, λόγω είτε υψηλής ηλεκτραρνητικότητας είτε (και μέσω) απεντοπισμού (π.χ. οι ομάδες I–, RSO4–, RSO3). Ο διαλύτης πρέπει να είναι πρωτικός πολικός. Όπως και κατά τις αντιδράσεις SΝ1, το καρβοκατιόν είναι χημικό είδος με φορτίο (+1). Συνεπώς, πολικοί διαλύτες βοηθούν στη σταθεροποίησή του. Τα πυρηνόφιλα πρέπει να είναι πολύ ασθενή, όπως H2O ή ROH. Κατά τον ακολουθούμενο μηχανισμό, το προϊόν που προέρχεται από το περισσότερο υποκατεστημένο ενδιάμεσο καρβοκατιόν είναι συνήθως το κυρίως προϊόν. Επίσης, στις περιπτώσεις που είναι δυνατόν, λαμβάνουν χώρα μεταθέσεις, για τη σταθεροποίηση του ενδιαμέσου καρβοκατιόντος.
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			Πίνακας 4.4: Αντιδράσεις απόσπασης για το σχηματισμό αλκενίων. (Ευνοούνται από στερεοχημικά παρεμποδιζόμενα μόρια, είτε αλκυλαλογονίδι είτε πυρηνόφιλα είτε και τα δύο.)
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			Πίνακας 4.5: Στοιχεία βασικότητας και πυρηνοφιλίας χαρακτηριστικών ανιόντων και ενώσεων.

			4.1.5 Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση (electrophilic aromatic substitution) 

			Αποσαφήνιση του όρου «ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση» (Electrophilic Aromatic Substitution/EArS) 

			
					Το ηλεκτρονιόφιλο, Ε+, είναι ένα χημικό είδος φτωχό σε ηλεκτρόνια, το οποίο μπορεί να αντιδράσει με ένα χημικό είδος πλούσιο σε ηλεκτρόνια, όπως τα αρένια. 

					Ο όρος υποκατάσταση υποδηλώνει ότι μια ομάδα αντικαθίσταται από μια άλλη (συνήθως Η). 

			

			Στο σύστημα του αρενίου περιλαμβάνονται δεσμοί C=C πλούσιοι σε ηλεκτρόνια, οι οποίοι αντιδρούν με τα ηλεκτρονιόφιλα μέσω υποκατάστασης, ώστε να διατηρηθεί η αρωματικότητα. 

			Συνολικά, μια αντίδραση ηλεκτρονιόφιλης αρωματικής υποκατάστασης (EArS) μπορεί να παρασταθεί ως εξής: 
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			Υπάρχουν τρία θεμελιώδη συστατικά στοιχεία σε ένα μηχανισμό ηλεκτρονιόφιλης αρωματικής υποκατάστασης: 

			
					ο σχηματισμός ενός νέου σ δεσμού από τον πυρηνόφιλο C=C του αρενίου, 

					η απομάκρυνση ενός πρωτονίου με σχάση του σ δεσμού C–H,

					ο επανασχηματισμός του δεσμού C=C, για αποκατάσταση της αρωματικότητας.
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			Η ακολουθία των βημάτων για την εξέλιξη της αντίδρασης είναι: 

			
					σχηματισμός δραστικού ηλεκτρονιοφίλου, E+, από τα αντιδρώντα (βλ. Πίνακα 4.6),

					βραδεία αντίδραση του δεσμού C=C του αρενίου με το E+, η οποία οδηγεί σε καρβοκατιόν, που σταθεροποιείται μέσω συντονισμού (βλ, κατωτέρω),

					απώλεια H+ από το καρβοκατιόν, ώστε να επανασχηματιστεί ο C=C και να αποκατασταθεί η αρωματικότητα. 

			

			
				
					[image: ]
				

			

			Η αντίδραση του ηλεκτρονιόφιλου, E+, με το αρένιο είναι το βραδύ στάδιο, διότι οδηγεί στην (προσωρινή) απώλεια του αρωματικού χαρακτήρα, ακόμα και αν το προκύπτον καρβοκατιόν σταθεροποιείται μέσω δομών συντονισμού. Το καρβοκατιόν αυτό αναφέρεται ως κυκλοεξαδιενυλο-κατιόν ή ιόν αρενίου ή ως Sigma (σ) σύμπλοκο.
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			Πίνακας 4.6: Βασικές αντιδράσεις εισαγωγής υποκαταστατών στον αρωματικό δακτύλιο (αντιδράσεις και αντιδραστήρια).

			Υποκατάσταση και όχι προσθήκη (αιτιολόγηση)

			Αρχικά σχηματίζεται το ενδιάμεσο καρβοκατιόν. Μετά το σχηματισμό του, θα μπορούσαν θεωρητικά να ακολουθηθούν τα εξής δύο βήματα:

			Το πρώτο βήμα είναι το ίδιο σε κάθε πορεία: Το E+ προστίθεται στο C=C, οδηγώντας σε ενδιάμεσο καρβοκατιόν. 

			Σε μια αντίδραση προσθήκης, το πυρηνόφιλο προστίθεται εν συνεχεία στο ηλεκτρονιόφιλο καρβοκατιόν, οδηγώντας σε παράγωγο κυκλοεξαδιενίου.

			Σε μια αντίδραση υποκατάστασης, το πυρηνόφιλο λειτουργεί ως βάση και αποσπά ένα πρωτόνιο από ένα C sp3, επανασχηματίζοντας το δεσμό C=C και αποκαθιστώντας την αρωματικότητα.
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			Η ενέργεια συντονισμού (resonance energy) του βενζολίου είναι περίπου 36 kcal/mol (152 kJ/mol). Αυτή η επιπλέον σταθεροποίηση του αρωματικού συστήματος οδηγεί το σύστημα στην κατεύθυνση της αντίδρασης υποκατάστασης, η οποία διατηρεί τον αρωματικό χαρακτήρα, ενώ η αντίδραση προσθήκης θα κατέστρεφε τον ένα δεσμό C=C και, συνεπώς, την αρωματικότητα (aromaticity). 

			4.1.6 Πυρηνόφιλη προσθήκη (nucleophilic addition) 
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			Οι αντιδράσεις πυρηνόφιλης προσθήκης είναι μια σημαντική τάξη αντιδράσεων, οι οποίες επιτρέπουν τη μετατροπή του καρβονυλίου C=O σε ποικίλες λειτουργικές ομάδες. 

			Αποσαφήνιση του όρου «πυρηνόφιλη προσθήκη» (nucleophilic addition)

			Το πυρηνόφιλο, Nu–, είναι ένα πλούσιο σε ηλεκτρόνια χημικό είδος, το οποίο αντιδρά με το φτωχό σε ηλεκτρόνια χημικό είδος (στην προκειμένη περίπτωση, το C=O). Η προσθήκη υποδηλώνει ότι δύο συστήματα συνδυάζονται σε μία και μόνο οντότητα. 

			Υπάρχουν τρία σημαντικά γεγονότα σε μια αντίδραση πυρηνόφιλης προσθήκης: 

			
					Ο σχηματισμός ενός νέου σ δεσμού μεταξύ του πυρηνόφιλου, Nu, και του ηλεκτρονιόφιλου άνθρακα της ομάδας του C=O. 

					Η σχάση του π δεσμού του οξυγόνου, που οδηγεί στο σχηματισμό ενός ενδιάμεσου αλκοξειδίου. 

					Η πρωτονίωση του ενδιάμεσου αλκοξειδίου, που οδηγεί σε παράγωγο αλκοόλης. 

			

			Ανάλογα με τη δραστικότητα του πυρηνόφιλου, υπάρχουν δύο γενικές δυνατότητες εξέλιξης: 

			1. Τα ισχυρά πυρηνόφιλα (ανιονικά) προστίθενται απευθείας στο καρβονύλιο C=O, σχηματίζοντας τα ενδιάμεσα αλκοξείδια. Τα αλκοξείδια μπορεί στην εξέλιξη της αντίδρασης να πρωτονιωθούν με αραιό οξύ. 
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			Παραδείγματα τέτοιων πυρηνόφιλων είναι τα RMgX, RLi, RC≡CM, LiAlH4, NaBH4.

			2. Τα ασθενέστερα πυρηνόφιλα (ουδέτερα) προϋποθέτουν ότι το καρβονύλιο, C=O, έχει ενεργοποιηθεί για την προσθήκη του πυρηνόφιλου, Nu. Τούτο μπορεί να πραγματοποιηθεί με τη χρήση οξέος ως καταλύτη, το οποίο πρωτονιώνει το βασικό κατά Lewis οξυγόνο, O, καθιστώντας το σύστημα περισσότερο ηλεκτρονιόφιλο. 
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			Παραδείγματα τέτοιων πυρηνόφιλων είναι τα H2O, ROH, R–NH2. 

			Η πρωτονίωση του καρβονυλίου οδηγεί σε δομή που μπορεί να επανασχεδιαστεί σε άλλη δομή συντονισμού, στην οποία φαίνεται καθαρότερα ο ηλεκτρονιόφιλος χαρακτήρας του άνθρακα του καρβονυλίου, αφού σε αυτόν υπάρχει θετικό φορτίο.
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			Δραστικότητα

			Γενικά, μια απλή πυρηνόφιλη προσθήκη μπορεί να παρασταθεί ως ακολούθως:
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			Η δραστικότητα αλδεϋδών και κετονών μπορεί εύκολα να αναγνωριστεί όταν χρησιμοποιηθούν τύποι συντονισμού στους οποίους εμφανίζεται ο διαχωρισμός φορτίων άνθρακα και οξυγόνου.
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			Γενικά, η κατάταξη με βάση τη δραστικότητα ως πυρηνόφιλα είναι αλδεΰδες > κετόνες. Οι υποκαταστάτες που υπάρχουν επιδρούν με δύο τρόπους στη δραστικότητα του άνθρακα του καρβονυλίου, στερεοχημικά και ηλεκτρονιακά:

			1. Στερεοχημική παρεμπόδιση: Ογκωδέστερες ομάδες παρεμποδίζουν, στερικά, την προσέγγιση του πυρηνόφιλου, Nu. Συνεπώς, η αντικατάσταση του υδρογόνου από αλκλύλιο αυξάνει την παρεμπόδιση.

			2. Ηλεκτρονιακή επίδραση: Οι αλκυλομάδες είναι ασθενείς δότες ηλεκτρονίων, που καθιστούν τον άνθρακα του καρβονυλίου λιγότερο ηλεκτρονιόφιλο και, συνεπώς, λιγότερο δραστικό έναντι των πυρηνόφιλων. Η αντικατάσταση του υδρογόνου από αλκλύλιο μειώνει το επιμέρους θετικό φορτίο στον καρβονυλικό άνθρακα.
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			4.1.7 Πυρηνόφιλη αρωματική υποκατάσταση (nucleophilic aromatic substitution)
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			4.1.8 Πυρηνόφιλη ακυλο-υποκατάσταση (nucleophilic acyl substitution)

			Πολλά ίδιου χημικού είδους πυρηνόφιλα που προστίθενται σε καρβονύλια αλδεϋδών και κετονών μπορούν να προσβάλουν και το καρβονύλιο παραγώγων καρβοξυλικών οξέων, όπως το ακυλοχλωρίδιο, και να οδηγήσουν σε προϊόντα υποκατάστασης. Η υποκατάσταση αυτή εξελίσσεται σε δύο στάδια μάλλον, παρά ως SΝ2, διότι η αλληλεπίδραση πλήρους-κενού τροχιακού είναι μεταξύ του πλήρους p τροχιακού του πυρηνόφιλου και του κενού π* τροχιακού του καρβονυλίου, ενώ στην περίπτωση της SN2, το κενό τροχιακό είναι το σ* του δεσμού C–X. 

			Όπως η πυρηνόφιλη προσθήκη, έτσι και η πυρηνόφιλη ακυλο-υποκατάσταση εξελίσσεται με δύο τρόπους:

			Χωρίς καταλύτη (βασικές συνθήκες)
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			Πίνακας 4.7: Αποχωρούσες ομάδες και πυρηνόφιλα στην πυρηνόφιλη ακυλο-υποκατάσταση (χωρίς καταλύτη, βασικές συνθήκες).

			DiBAH: Diisobutylaluminium hydride
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			Ενώ οι αντιδράσεις αυτές εξελίσσονται στην πλειονότητά τους για όλες τις αποχωρούσες ομάδες με όλα τα πυρηνόφιλα, η αντίδραση που εκπροσωπείται από το τελευταίο πυρηνόφιλο (η συμπύκνωση Claisen) εξελίσσεται μόνο με εστέρες. 

			Με καταλύτη οξύ

			Ως καταλύτης μπορεί να χρησιμοποιηθεί τολουολοσουλφονικό οξύ ή σταγόνες θειικού οξέος. Όπως και στην περίπτωση της πυρηνόφιλης προσθήκης, η πρωτονίωση ενισχύει την πόλωση του π* έναντι του άνθρακα. 
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			Πίνακας 4.8: Αποχωρούσες ομάδες και πυρηνόφιλα στην πυρηνόφιλη ακυλο-υποκατάσταση (με καταλύτη οξύ).

			Αντιδράσεις πυρηνόφιλης προσθήκης έναντι αντιδράσεων πυρηνόφιλης ακυλο-υποκατάστασης 

			Για την κατανόηση της χημείας των παραγώγων των καρβοξυλικών οξέων (αλογονίδια, ανυδρίτες, εστέρες, αμίδια), θα πρέπει να θεωρηθεί σημείο αναφοράς το καρβονύλιο των αλδεϋδών και των κετονών. Οι δύο κύριοι τύποι αντιδράσεων των αλδεϋδών και των κετονών είναι η πυρηνόφιλη προσθήκη και η απόσπαση α-υδρογόνου, όπως αυτές συνοψίζονται στο Σχήμα 4.1. 
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			Σχήμα 4.1: Οι δύο διαφορετικές πορείες και τύποι αντιδράσεων αλδεϋδών και κετονών.

			Εάν το B θα δράσει ως πυρηνόφιλο ή ως βάση εξαρτάται από τους εξής παράγοντες:

			1. Το μέγεθος των ομάδων R. Όσο μικρότερη είναι η στερική παρεμπόδιση γύρω από την ομάδα καρβονυλίου, τόσο μεγαλύτερη είναι η πιθανότητα το Β να δράσει ως πυρηνόφιλο. 

			2. Το μέγεθος του B. Όσο το μέγεθος του Β αυξάνεται, τόσο η προσβασιμότητά του στον άνθρακα του καρβονυλίου μειώνεται και η απόσπαση του α-υδρογόνου καθίσταται περισσότερο πιθανή. 

			3. Η pKa του α-υδρογόνου. Όσο περισσότερο όξινο είναι το α-υδρογόνο, τόσο μεγαλύτερη είναι η πιθανότητα το Β να λειτουργήσει ως βάση. 

			Οι ίδιες εναλλακτικές οδοί που περιγράφονται στο Σχήμα 4.1 για την ομάδα του καρβονυλίου είναι δυνατές και για την ομάδα του ακυλίου. Αρχικά, εξετάζονται οι αντιδράσεις που περιλαμβάνουν πυρηνόφιλη προσθήκη στον άνθρακα του ακυλίου.

			Εστεροποίηση

			Τα καρβοξυλικά οξέα αντιδρούν με αλκοόλες (πρωτοταγείς ή δευτεροταγείς) παρουσία ενός όξινου καταλύτη, σχηματίζοντας εστέρες. Η αντίδραση αυτή ονομάζεται εστεροποίηση Fischer (Fischer-Speier esterification).23

			Στην αντίδραση (1) παρίσταται ο σχηματισμός του μεθυλοσαλικυλικού εστέρα μέσω της από οξύ καταλυόμενης αντίδρασης του σαλικυλικού οξέος με μεθανόλη. Ο μηχανισμός αυτής της αντίδρασης είναι μηχανισμός πυρηνόφιλης ακυλο-υποκατάστασης. 
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			Τα χλωρίδια καρβοξυλικών οξέων αντιδρούν με αλκοόλες, σχηματίζοντας εστέρες μέσω πυρηνόφιλης ακυλο-υποκατάστασης. 

			Στην αντίδραση (2) περιγράφεται η παρασκευή του οξικού τερτ-βουτυλικού εστέρα από ακετυλοχλωρίδιο και τριτοταγή-βουτυλική αλκοόλη. Η οργανική βάση πυριδίνη C5H5N προστίθεται, για να δεσμεύσει το HCl, που επίσης σχηματίζεται κατά την αντίδραση. Αξίζει να σημειωθεί ότι ο εστέρας αυτός δεν μπορεί να συντεθεί μέσω εστεροποίησης Fischer, διότι ο χρησιμοποιούμενος όξινος καταλύτης καταλύει επίσης την αντίδραση αφυδάτωσης της τριτοταγούς αλκοόλης. 
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			Σχηματισμός αμιδίου

			Τα χλωρίδια καρβοξυλικών οξέων αντιδρούν με πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αμίνες, σχηματίζοντας αμίδια. Στην αντίδραση (3) περιγράφεται η παρασκευή του Ν,Ν-διαιθυλο-μετα-τολουολοαμιδίου, DEET, με αυτήν τη μέθοδο. Το DEET αποτελεί δραστικό συστατικό εντομοαπωθητικών.
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			Κατά την ανωτέρω σύνθεση, χρησιμοποιούνται 2 mol διαιθυλαμίνης, εκ των οποίων το ένα αντιδρά με το ακυλοχλωρίδιο, ενώ το άλλο λειτουργεί ως παγίδα για το οξύ. 

			Η σύνθεση του σουλφανιλαμιδίου περιλαμβάνει αντίδραση χλωριδίου του σουλφoνικού οξέος με αμμωνία, όπως φαίνεται στην αντίδραση (4): 
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			Όλες οι αντιδράσεις που αναφέρθηκαν αποτελούν παραδείγματα πυρηνόφιλης ακυλο- υποκατάστασης, η οποία αποτελεί την κύρια πορεία αντίδρασης της ακυλομάδας. Αντίθετα, οι καρβονυλικές ενώσεις υφίστανται αντιδράσεις πυρηνόφιλης προσθήκης. Οι καρβονυλικές ενώσεις (αλδεΰδες, κετόνες) δεν μπορούν να ακολουθήσουν την πορεία της πυρηνόφιλης ακυλο-υποκατάστασης, διότι οι αποχωρούσες ομάδες που θα σχηματιζόταν τότε, R– ή H–, δεν θα αποτελούσαν σταθερά χημικά είδη. 

			Στο Σχήμα 4.2 παρουσιάζονται ορισμένες εναλλακτικές πορείες αντίδρασης με όρους σταθερών ισορροπίας. Οι δείκτες f και r που χρησιμοποιούνται είναι τα αρχικά γράμματα των λέξεων forward και reverse, αντίστοιχα.
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			Σχήμα 4.2: Σύγκριση αντιδράσεων καρβονυλίου και ακυλοπαραγώγων.

			Η σταθερά ισορροπίας για την αντίδραση Α, την προσθήκη του ιόντος υδροξυλίου στον άνθρακα του καρβονυλίου, είναι περίπου 1. Αυτό σημαίνει ότι η αντίδραση με κατεύθυνση το σχηματισμό προϊόντων, Af, και η αντίστροφη αντίδραση, Ar, είναι εξίσου πιθανές. Εξελίσσονται με τις ίδιες περίπου ταχύτητες. Η αντίδραση Ar περιλαμβάνει τον επανασχηματισμό του διπλού δεσμού άνθρακα-οξυγόνου και την απόσπαση του ιόντος υδροξυλίου. Εναλλακτικά, είναι δυνατόν, καταρχάς, να αναπαραχθεί η ομάδα καρβονυλίου με την αποβολή του ιόντος μεθανιδίου αντί του υδροξυλίου, όπως παρουσιάζεται στην αντίδραση Bf. Η σταθερά ισορροπίας για αυτήν την αντίδραση πρέπει να είναι περίπου 10-46. Το γεγονός αυτό καθιστά το ενδεχόμενο απίθανο. Άμεση αντίδραση του καρβονυλίου αλδεϋδών και κετονών με πυρηνόφιλα αντιδραστήρια είναι η προσθήκη. 

			Η αντίδραση C είναι η εναλλακτική πορεία που ακολουθούν οι αλδεΰδες και οι κετόνες υπό συγκεκριμένες συνθήκες (αλδολικές αντιδράσεις).

			Η σταθερά ισορροπίας για την αντίδραση D είναι περίπου 1. Με άλλα λόγια, η πυρηνόφιλη προσθήκη του ιόντος υδροξυλίου στο άτομο άνθρακα ενός ακυλοπαραγώγου είναι περίπου τόσο πιθανή όσο και η πυρηνόφιλη προσθήκη στο άτομο άνθρακα μιας ομάδας καρβονυλίου. Ομοίως, η αναγέννηση του διπλού δεσμού άνθρακα-οξυγόνου μπορεί να συνοδευθεί από την αποβολή είτε των δύο αποχωρουσών ομάδων, του ιόντος υδροξυλίου (αντίδραση Dr), είτε του ιόντος χλωριδίου (αντίδραση Εf). Δεδομένου ότι το pKa του HCl είναι –4, η σταθερά ισορροπίας για την αντίδραση Ε πρέπει να είναι περίπου 1020. Συνεπώς, ο επανασχηματισμός της ομάδας καρβονυλίου θα συνοδευθεί από την αποβολή του ιόντος χλωριδίου και όχι του ιόντος υδροξυλίου. Ως εκ τούτου, το ενδεδειγμένο πρότυπο άμεσης αντίδρασης ενός ακυλοπαραγώγου με πυρηνόφιλα αντιδραστήρια είναι η υποκατάσταση.

			Στο Σχήμα 4.3 συγκρίνονται οι ισορροπίες A, B και Ε με βάση τις σχετικές δυναμικές ενέργειες των χημικών ειδών κάθε αντίδρασης. 
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			Σχήμα 4.3: Σχετικές δυναμικές ενέργειες ανιόντων στις αντιδράσεις καρβονυλίου.

			4.2. Κατάταξη αντιδράσεων με βάση το είδος τους 

			Καθώς εξετάζεται η χημική συμπεριφορά διαφορετικών ενώσεων, εμφανίζονται επανειλημμένα ορισμένοι κοινοί τύποι αντίδρασης, όπως είναι οι αντιδράσεις οξέος-βάσεως και οι αντιδράσεις οξείδωσης-αναγωγής.

			4.2.1 Αντιδράσεις οξέος-βάσεως

			Οξύτητα και βασικότητα

			Οι αντιδράσεις οξέος-βάσεως αναγνωρίζονται και κατανοούνται εύκολα. Ορισμένες κατηγορίες οργανικών ενώσεων έχουν ευδιάκριτα όξινες ιδιότητες, ενώ κάποιες άλλες συμπεριφέρονται ως βάσεις. Επίσης, καθώς υπάρχουν πολλές οργανικές αντιδράσεις που καταλύονται από οξέα ή βάσεις, πρέπει να διευκρινιστούν ορισμένες πτυχές της χημικής συμπεριφοράς τους. Στην Οργανική Χημεία χρησιμοποιούνται δύο θεωρίες οξέος-βάσεως για την ερμηνεία, αλλά και το σχεδιασμό αντιδράσεων με βάση τη συμπεριφορά των ενώσεων: η θεωρία Brønsted-Lowry και η θεωρία Lewis. 

			Θεωρία Brønsted-Lowry

			Σύμφωνα με τη θεωρία Brønsted-Lowry, το οξύ είναι ένας δότης πρωτονίων και η βάση είναι ένας δέκτης πρωτονίων. Σε μια αντίδραση οξέος-βάσεως, κάθε πλευρά της ισορροπίας έχει ένα οξύ και μια βάση ως αντιδρώντα ή προϊόντα, τα οποία μπορεί να είναι ουδέτερα είδη ή ιόντα.
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			Δομικά σχετιζόμενα ζεύγη οξέος-βάσεως, όπως είναι τα {H–A και A:(–)} ή τα {B:(–) και B–H}, ονομάζονται συζυγή ζεύγη. Ουσίες που μπορούν να λειτουργήσουν είτε ως οξέα είτε ως βάσεις ονομάζονται επαμφοτερίζουσες. 
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			Η σχετική ισχύς της ομάδας οξέων (ή βάσεων) μπορεί να υπολογιστεί προσδιορίζοντας το όριο μέχρι το οποίο η αντίδραση κάθε μέλους της ομάδας καταλήγει αντιδρώντας με μια κοινή βάση (ή οξύ). Σε αυτούς τους προσδιορισμούς, το νερό μπορεί να χρησιμοποιηθεί θαυμάσια ως κοινή βάση (ή οξύ). Συνεπώς, η ισχύς του οξέος H–A είναι ανάλογη με το εύρος της αντίδρασης του οξέος αυτού με τη βάση νερό, η οποία δίνεται από τη σταθερά ισορροπίας Keq.
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			Δεδομένου ότι αυτές οι μετρήσεις πραγματοποιούνται εν γένει σε πολύ αραιά διαλύματα, η μοριακή συγκέντρωση του νερού (55,5) είναι σταθερή και μπορεί να παραληφθεί από τον παρονομαστή. Η προκύπτουσα σταθερά καλείται σταθερά οξύτητας, Ka. Τα ισχυρά οξέα έχουν μεγαλύτερη Ka από τα ασθενή. Εξαιτίας του μεγάλου εύρους τιμών των σταθερών οξύτητας (της τάξης του 1040), εφαρμόζεται συνήθως λογαριθμική κλίμακα (pKa). Ισχυρότερα οξέα έχουν μικρότερες ή περισσότερο αρνητικές τιμές pKa από τα ασθενή.
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			Ορισμένες χρήσιμες αρχές σε μια αντίδραση οξέος-βάσεως είναι οι εξής:

			
					Όσο ισχυρότερο είναι το οξύ, τόσο ασθενέστερη είναι η συζυγής βάση· όσο ισχυρότερη είναι η βάση, τόσο ασθενέστερο είναι το συζυγές οξύ. 

					Η ισορροπία οξέος-βάσεως ευνοεί πάντα το ασθενέστερο οξύ και την ασθενέστερη βάση. 
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			Πίνακας 4.9: Τάσεις ισορροπίας χαρακτηριστικών αντιδράσεων οξέος-βάσεως με βάση τη θεωρία Brønsted-Lowry.

			Σε όλα τα ανωτέρω παραδείγματα, το νερό δρα ως κοινή βάση. Το τελευταίο παράδειγμα (NH3) δεν μπορεί να μετρηθεί απευθείας στο νερό, καθόσον η ισχυρότερη βάση που μπορεί να υπάρξει σε αυτό το διάλυμα είναι το ιόν του υδροξειδίου. Επομένως, η αναφερόμενη τιμή υπολογίζεται κατά προσέγγιση με μετρήσεις σε πολύ λιγότερο όξινους διαλύτες, όπως είναι το ακετονιτρίλιο. Δεδομένου ότι πολλές οργανικές αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα σε υδατικό περιβάλλον (ζώντα κύτταρα), είναι σημαντικό να διερευνηθεί πώς η ισορροπία οξέος-βάσεως μεταβάλλεται με το pH. Τούτο παρέχεται μέσω της εξίσωσης Henderson-Hasselbach (Henderson-Hasselbach equation):
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			Όταν το pH ενός υδατικού διαλύματος ή μείγματος είναι ίσο με το pKα ενός όξινου συστατικού, τότε οι συγκεντρώσεις του οξέος και της συζυγούς βάσεως που σχηματίζεται είναι ίσες (log1= 0). Αφενός, εάν το pH καταστεί χαμηλότερο κατά δύο ή περισσότερες μονάδες σε σχέση με το pKα, τότε η συγκέντρωση του οξέος θα είναι πάνω από 99%. Αφετέρου, εάν το pH (σε σχέση με το pKα) αυξηθεί κατά δύο ή περισσότερες μονάδες, τότε η συγκέντρωση της συζυγούς βάσεως θα είναι πάνω από 99%. Συνεπώς, τα μείγματα των όξινων και μη όξινων ενώσεων διαχωρίζονται εύκολα με εκχύλιση, ρυθμίζοντας το pH της υδατικής φάσης σε ένα διφασικό σύστημα διαλυτών. 

			Για παράδειγμα, εάν ένα διάλυμα βενζοϊκού οξέος (pKα = 4,2) σε βενζυλική αλκοόλη (pKα = 15) διαλυθεί σε αιθέρα και ανακινηθεί με περίσσεια υδροξειδίου νατρίου 0,1Ν (pH = 13), τότε το οξύ θα μετατραπεί πλήρως στο αντίστοιχο υδατοδιαλυτό άλας νατρίου (άλας αδιάλυτο στον αιθέρα), ενώ η αλκοόλη θα παραμείνει ανεπηρέαστη. Το αιθερικό διάλυμα της αλκοόλης μπορεί στη συνέχεια να διαχωριστεί από την υδατική στοιβάδα και η καθαρή αλκοόλη να ανακτηθεί με απόσταξη του πτητικού διαλύτη αιθέρα. Το pH του διαλύματος του υδατοδιαλυτού άλατος βενζοϊκού νατρίου μπορεί στη συνέχεια να μειωθεί σε 1,0, με προσθήκη υδροχλωρικού οξέος, σημείο στο οποίο το καθαρό βενζοϊκό οξύ κρυσταλλώνεται και μπορεί να απομονωθεί με διήθηση.

			Βασικότητα

			Η βασικότητα οξυγόνου, αζώτου, θείου και των ενώσεων ή των ιόντων φωσφόρου μπορεί να αντιμετωπιστεί ανάλογα. Συνεπώς, μπορεί να γραφεί η ισορροπία οξέος-βάσεως, η οποία καθορίζει το Kβ και το αντίστοιχο pKβ. Εντούτοις, κατά την πιο κοινή διαδικασία, αναφέρονται οι οξύτητες των συζυγών οξέων αυτών των βάσεων (αυτά τα συζυγή οξέα φέρουν συχνά το επίθεμα «onium», δηλαδή κατιόν, όπως κατιόν-αμμωνίου). Ισχύει: pKα + pKβ = 14, όπως φαίνεται στον Πίνακα 4.10.
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			Πίνακας 4.10: Σχέση pKa και pKb συζυγών οξέων και βάσεων.

			Αν και είναι εύχρηστο και διαφωτιστικό να εκφράζονται οι τιμές pKα σε κοινό σύστημα διαλυτών (συνήθως, νερού), υπάρχουν σοβαροί περιορισμοί για τα πολύ ισχυρά και τα πολύ ασθενή οξέα. Κατά συνέπεια, οξέα που είναι ισχυρότερα από το κατιόν-υδροξωνίου, H3O(+), και ασθενή οξέα που έχουν συζυγείς βάσεις ισχυρότερες από το ανιόν υδροξειδίου, OH(–), δεν μπορούν να μετρηθούν άμεσα σε υδατικά διαλύματα. Διαλύτες όπως το οξικό οξύ, το ακετονιτρίλιο και το νιτρομεθάνιο χρησιμοποιούνται συχνά για τη μελέτη των πολύ ισχυρών οξέων. Οι σχετικές μετρήσεις οξύτητας σε αυτούς τους διαλύτες μπορούν να προεκταθούν (να υπολογιστούν κατά προσέγγιση) στο νερό. Επιπλέον, πολύ ασθενώς όξινοι διαλύτες, όπως το διμεθυλοσουλφοξείδιο, το ακετονιτρίλιο, το τολουόλιο, οι αμίνες και η αμμωνία, μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να μελετηθούν οι οξύτητες πολύ ασθενών οξέων. Και για τις δύο αυτές ομάδες, οι αναφερόμενες τιμές pKα προεκτείνονται στο νερό και είναι κατά προσέγγιση, ενώ πολλές από αυτές εμπεριέχουν μεγάλες αβεβαιότητες.

			Θεωρία Lewis

			Σύμφωνα με τη θεωρία Lewis, οξύ είναι ένας δέκτης ζεύγους ηλεκτρονίων και βάση είναι ένας δότης ζεύγους ηλεκτρονίων. Οι βάσεις Lewis είναι και βάσεις Brønsted, όμως πολλά οξέα Lewis, όπως τα BF3, AlCl3 και Mg2+, δεν είναι οξέα Brønsted. Το προϊόν μιας αντίδρασης οξέος-βάσεως σύμφωνα με τη θεωρία Lewis είναι μια ουδέτερη χημική ένωση, ένα δίπολο ή ένα σύμπλοκο, που φέρει φορτίο και μπορεί να είναι ένα σταθερό ομοιοπολικό μόριο. Στο παράδειγμα που ακολουθεί, σχηματίζεται σύμπλοκο μεταξύ της βάσης Lewis, η οποία είναι μια ένωση φωσφόρου, που ενώνεται με ημιπολικό δεσμό, με μια ένωση βορίου, το οποίο είναι οξύ Lewis. Στο σύμπλοκο αυτό, το τυπικό φορτίο του βορίου είναι αρνητικό και του φωσφόρου θετικό. Έτσι, το βόριο αποκτά τη δομή του νέου και ο φωσφόρος του αργού. Εάν οι υποκαταστάτες (R) αυτών των ατόμων είναι μικρού μεγέθους, ο σχηματισμός του συμπλόκου ευνοείται στην ισορροπία. Εντούτοις, η στερεοχημική παρεμπόδιση ογκωδών υποκαταστατών μπορεί να εμποδίσει το σχηματισμό συμπλόκου. Το προκύπτον μείγμα των μη συνδεμένων ζευγών οξέων-βάσεων Lewis καλείται «ανεκπλήρωτο» (frustrated) και επιδεικνύει ασυνήθιστη χημική συμπεριφορά. 

			Δύο επιπλέον παραδείγματα ισορροπίας οξέος-βάσεως Lewis που διαδραματίζουν χαρακτηριστικό ρόλο στις χημικές αντιδράσεις παρουσιάζονται στις εξισώσεις 1 και 2 κατωτέρω. 
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			Στο πρώτο παράδειγμα (εξίσωση 1) το χαρακτηριζόμενο από έλλειψη ηλεκτρονίων άτομο αργιλίου συνδέεται με ομοιοπολικό δεσμό με το άτομο του χλωρίου. Τα άτομα αργιλίου-χλωρίου μοιράζονται ένα από τα μη δεσμικά ζεύγη των ηλεκτρονίων σθένους του χλωρίου, επιτυγχάνοντας έτσι δομή ανάλογη του αργού και συμπληρώνοντας με οκτώ ηλεκτρόνια τη στοιβάδα σθένους. Επειδή αυτή η κατανομή είναι μονομερής (το χλώριο συνεισφέρει και τα δύο ηλεκτρόνια), το αργίλιο και το χλώριο θα έχουν τα τυπικά φορτία, όπως εμφανίζονται στο Σχήμα (εξίσωση 1: θετικό το χλώριο, αρνητικό το αργίλιο). Εάν ο δεσμός χλωρίου-άνθρακα σε αυτό το σύμπλοκο σχασθεί και τα δύο ηλεκτρόνια του δεσμού παραμείνουν με το πιο ηλεκτροαρνητικό άτομο (χλώριο), τότε ο άνθρακας θα φέρει θετικό φορτίο, σχηματίζοντας ένα καρβοκατιόν. Τα καρβοκατιόντα είναι επίσης οξέα Lewis, όπως καταδεικνύει η αντίστροφη αντίδραση. 

			Πολλά καρβοκατιόντα (όχι όλα) μπορεί να λειτουργούν ως οξέα Brønsted. Η εξίσωση 3 απεικονίζει αυτήν τη διττή συμπεριφορά. Η κατά Lewis όξινη θέση χρωματίζεται κόκκινη και τρία από τα εννέα όξινα υδρογόνα χρωματίζονται ροζ. Σύμφωνα με την κατά Brønsted όξινη συμπεριφορά του, το καρβοκατιόν δίνει ένα πρωτόνιο στη βάση (ανιόν υδροξειδίου) και μετατρέπεται σε σταθερό ουδέτερο μόριο, το οποίο διαθέτει έναν διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα. 
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			Η έννοια ηλεκτονιόφιλο αντιστοιχεί σε οξύ κατά Lewis και η έννοια πυρηνόφιλο αντιστοιχεί σε βάση κατά Lewis.

			Ηλεκτρονιόφιλο (electrophile): Είναι ένα άτομο με έλλειψη ηλεκτρονίων, ιόν ή μόριο που έχει την τάση να δεσμεύει ζεύγος ηλεκτρονίων και να σχηματίζει δεσμό με μια βάση ή ένα πυρηνόφιλο.

			Πυρηνόφιλο (nucleophile): Είναι ένα άτομο, ιόν ή μόριο που διαθέτει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων και μπορεί να διατεθεί για το σχηματισμό δεσμού με ένα ηλεκτρονιόφιλο (ή ένα οξύ κατά Lewis). 

			4.2.2 Αντιδράσεις οξείδωσης και αναγωγής

			Τα άτομα του άνθρακα, ανάλογα με τους υποκαταστάτες που διαθέτουν, μπορεί να έχουν οξειδωτική κατάσταση από –4 (π.χ. CH4) έως +4 (π.χ. CO2). Στις οργανικές αντιδράσεις, δεν χρειάζεται να προσδιορίζεται η οξειδωτική κατάσταση κάθε άνθρακα, αλλά μόνο εκείνων των ατόμων άνθρακα που μετέχουν στον χημικό μετασχηματισμό. 

			Για να καθορίσουμε εάν ένα άτομο άνθρακα έχει υποστεί οξειδοαναγωγική μεταβολή στη διάρκεια μιας αντίδρασης, σημειώνουμε οποιεσδήποτε αλλαγές στον αριθμό δεσμών άνθρακα-υδρογόνου και στον αριθμό δεσμών άνθρακα με τα περισσότερο ηλεκτραρνητικά στοιχεία, όπως Ο, Ν, F, Cl, Br, Ι και S, που έχουν προκύψει. Οι δεσμοί με άλλα άτομα άνθρακα αγνοούνται. Τούτο εφαρμόζεται για κάθε άτομο άνθρακα που υποβάλλεται σε οποιαδήποτε αλλαγή στη διάρκεια μιας αντίδρασης. Ειδικότερα:

			1. Εάν ο αριθμός των ατόμων υδρογόνου που ενώνονται με τον άνθρακα αυξάνεται και/ή ο αριθμός των δεσμών άνθρακα με περισσότερο ηλεκτραρνητικά στοιχεία μειώνεται, τότε ο συγκεκριμένος άνθρακας υφίσταται αναγωγή (βρίσκεται σε χαμηλότερη οξειδωτική κατάσταση).

			2. Εάν ο αριθμός των ατόμων υδρογόνου που ενώνονται με τον άνθρακα μειώνεται και/ή ο αριθμός των δεσμών άνθρακα με περισσότερο ηλεκτραρνητικά στοιχεία αυξάνεται, τότε ο συγκεκριμένος άνθρακας υφίσταται οξείδωση (βρίσκεται σε υψηλότερη οξειδωτική κατάσταση).

			3. Εάν δεν υπάρχει καμία μεταβολή στους δεσμούς του άνθρακα από αυτές που αναφέρθηκαν ανωτέρω, τότε η οξειδωτική του κατάσταση παραμένει αμετάβλητη. 

			Με άλλα λόγια, οξείδωση στις οργανικές αντιδράσεις επέρχεται όταν δημιουργείται δεσμός μεταξύ άνθρακα και οξυγόνου (γενικότερα, άνθρακα με ένα περισσότερο ηλεκτραρνητικό στοιχείο) ή σχάζεται ένας δεσμός άνθρακα-υδρογόνου (γενικότερα, άνθρακα με ένα περισσότερο ηλεκτροθετικό στοιχείο). Αναγωγή στις οργανικές αντιδράσεις επέρχεται όταν δημιουργείται δεσμός μεταξύ άνθρακα και υδρογόνου (γενικότερα, άνθρακα με ένα περισσότερο ηλεκτροθετικό στοιχείο) ή σχάζεται ένας δεσμός άνθρακα-οξυγόνου (γενικότερα, άνθρακα με ένα περισσότερο ηλεκτραρνητικό στοιχείο).

			 Ηλεκτραρνητικότητα: F > O > Cl > N > Br > I > S > C > P > As > Sb > B > Bi > H > Si > Al > μέταλλα
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			Παραπάνω καταγράφονται αντιδράσεις προσθήκης στο ίδιο αντιδρών (κυκλοεξένιο). Τα μπλε άτομα άνθρακα έχουν υποστεί αναγωγή και τα κόκκινα οξείδωση. Κατά την προσθήκη υδρογόνου (υδρογόνωση), και τα δύο άτομα άνθρακα έχουν υποστεί αναγωγή και η συνολική αντίδραση μπορεί να χαρακτηριστεί αναγωγή. Η εποξείδωση με χρήση υπεροξυ-οξέος και η προσθήκη βρωμίου προκαλούν οξείδωση και στα δύο άτομα άνθρακα. Οπότε, συνολικά, οι αντιδράσεις αυτές χαρακτηρίζονται οξειδώσεις. Η προσθήκη υδροβρωμίου προκαλεί αναγωγή του ενός ατόμου άνθρακα του διπλού δεσμού άνθρακα-άνθρακα και οξείδωση του ετέρου. Συνεπώς, δεν υπάρχει συνολική οξειδοαναγωγική μεταβολή του συγκεκριμένου μορίου. 

			4.3 Κατάταξη αντιδράσεων με βάση τις λειτουργικές ομάδες

			Οι λειτουργικές ομάδες είναι ομάδες οι οποίες προκύπτουν από το συνδυασμό ατόμων που έχουν μοναδικές χημικές ιδιότητες, δραστικότητα και συμπεριφορά. Η χημική συμπεριφορά κάθε οργανικού μορίου, ανεξάρτητα από το μέγεθος ή την πολυπλοκότητά του, καθορίζεται από τις λειτουργικές ομάδες.
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			Πίνακας 4.11: Ταξινόμηση (κατάταξη) και καταγραφή κυριότερων λειτουργικών ομάδων. 
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			4.3.1 Λειτουργικές ομάδες, χημική συμπεριφορά και χαρακτηριστικές αντιδράσεις

			Στους Πίνακες 4.12 και 4.13, εκ των οποίων ο πρώτος είναι συνοπτικός και ο δεύτερος αναλυτικός, συνοψίζεται η γενική χημική συμπεριφορά των λειτουργικών ομάδων.
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			Πίνακας 4.12: Λειτουργικές ομάδες και συνοπτική αναφορά στις χαρακτηριστικές αντιδράσεις τους.

			Στον Πίνακα 4.12 δεν γίνεται αναφορά σε αντιδράσεις μετάθεσης, διότι αυτές είναι παρούσες σε κάθε κατηγορία και βρίσκονται σε άμεση εξάρτηση με τη δομή των αντιδραστηρίων. 

			Επιπλέον, μια θεώρηση του γενικού πλαισίου των αντιδράσεων που παρουσιάζονται στον πίνακα αποκαλύπτει μόνο ένα ευρύ και μάλλον μη συγκεκριμένο σύνολο τάσεων άμεσης αντίδρασης. Τούτο δεν είναι εκπληκτικό, αν αναλογιστεί κάποιος ότι τα τρία χρησιμοποιούμενα στοιχεία, ομάδα-τύπος-αντιδράσεις, είναι μάλλον φτωχά, για να εκφραστεί το σύνολο των γεγονότων χημικού ενδιαφέροντος που εξελίσσονται σε μια χημική μεταβολή. Συνεπώς, οι προφανείς ομοιότητες εμποδίζουν την ανάδειξη σημαντικών διαφορών. Για παράδειγμα, οι αντιδράσεις προσθήκης στο C=C είναι σημαντικά διαφορετικές από τις αντιδράσεις προσθήκης στο C=O και οι αντιδράσεις υποκατάστασης του C–X εξελίσσονται με πολύ διαφορετικούς τρόπους, ανάλογα με την κατάσταση υβριδοποίησης του άνθρακα. 
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			Πίνακας 4.13: Λειτουργικές ομάδες και χημική συμπεριφορά.

			4.3.2 Ενδιάμεσα και τάξεις οργανικών ενώσεων
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			Πίνακας 4.14: Σημαντικές πληροφορίες για τα ενδιάμεσα και τις τάξεις των οργανικών ενώσεων.

			4.4 Οι ελεύθερες ρίζες και οι αντιδράσεις τους

			Οι οργανικές ελεύθερες ρίζες (organic free radicals) παρίστανται ως R. και είναι ένα χημικό είδος που διαθέτει μονήρες ηλεκτρόνιο. Σχηματίζονται, συνήθως, από την ομολυτική σχάση ενός ομοιοπολικού δεσμού. Γενικά, οι ελεύθερες ρίζες είναι εξαιρετικά βραχύβιες μοριακές οντότητες, άτομα ή ομάδες ατόμων, όπως .CH3, .SnH3, Cl.. Το μονήρες ηλεκτρόνιο που κατέχουν, όταν είναι δυνατόν, πρέπει να τοποθετείται στο άτομο με την υψηλότερη πυκνότητα ιδιοπεριστροφής, που προσδιορίζεται πειραματικά με μέτρηση παραμαγνητικού συντονισμού. Συμπεριφέρονται ως ηλεκτρικώς ουδέτερα ενδιάμεσα και εμφανίζουν μόνιμη μαγνητική ροπή, δηλαδή έχουν παραμαγνητικές ιδιότητες, λόγω της παρουσίας του ελεύθερου μονήρους ηλεκτρονίου. Το αρνητικό φορτίο στην Οργανική Χημεία αντιστοιχεί σε ζεύγος ηλεκτρονίων (δύο κουκίδες). Η πρώτη απόδειξη σχηματισμού οργανικών ελεύθερων ριζών ως ενδιαμέσων μιας αντίδρασης προέκυψε με το πείραμα του Paneth (1929): θερμική διάσπαση τετραμεθυλομολύβδου, Pb(CH3)4 → Pb + 4.CH3. 

			Τα παραμαγνητικά ιόντα μετάλλων δεν θεωρούνται ελεύθερες ρίζες. Εντούτοις, η ομοιότητα μεταξύ ορισμένων παραμαγνητικών ιόντων μετάλλων και ελεύθερων ριζών είναι προφανής. Ανάλογα με το κεντρικό άτομο που κατέχει το μονήρες ηλεκτρόνιο, οι ελεύθερες ρίζες μπορούν να περιγραφούν ως ελεύθερες ρίζες άνθρακα, οξυγόνου, αζώτου, μετάλλων. Εάν το μονήρες ηλεκτρόνιο καταλαμβάνει τροχιακό που έχει σημαντικό χαρακτήρα σ ή, κατά το μάλλον ή ήττον, χαρακτήρα π, οι αντίστοιχες ελεύθερες ρίζες καλούνται σ ή π ελεύθερες ρίζες. Στο παρελθόν, ο όρος «ρίζα» χρησιμοποιήθηκε για να υποδείξει μια ομάδα υποκαταστατών που δεσμεύτηκε σχηματίζοντας μοριακή οντότητα, σε αντιδιαστολή με τις «ελεύθερες ρίζες». Σήμερα οι ελεύθερες ρίζες μπορούν να ονομαστούν απλώς ρίζες, όμως οι συνδεδεμένες μοριακές οντότητες πρέπει να καλούνται ομάδες ή υποκαταστάτες, και όχι ρίζες.

			Οι ελεύθερες ρίζες περιέχουν ένα άτομο με μη συμπληρωμένη οκτάδα και γενικά είναι ασταθείς και δραστικές. Στην Οργανική Χημεία, οι ελεύθερες ρίζες μετέχουν σε αντιδράσεις υποκατάστασης, προσθήκης και πολυμερισμού, ακολουθώντας χαρακτηριστικό μηχανισμό, που ονομάζεται «μηχανισμός ελεύθερων ριζών». Πιο κάτω παρατίθενται ορισμένες αντιπροσωπευτικές αντιδράσεις σχηματισμού ελεύθερων ριζών που προκύπτουν από μόρια με ομολυτική σχάση σ δεσμού. Οι αντιδράσεις αυτές ακολουθούν πορεία αντίθετη του σχηματισμού δεσμού από ουδέτερα άτομα. Επειδή η ακριβής ενέργεια σχάσης κάθε δεσμού κάθε μορίου δεν είναι εύκολο να μετρηθεί, συχνά ο μέσος όρος ενεργειών δεσμών, όσον αφορά ορισμένους τύπους δεσμών (όπως H–C, C–Cl, O–O κτλ.), χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό των ενεργειακών μεταβολών που εμφανίζονται όταν σχηματίζονται ή θραύονται δεσμοί, μέσω ομολυτικών αντιδράσεων. 

			Αντιδράσεις σχηματισμού ελεύθερων ριζών
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			 Δομή οργανικών ελεύθερων ριζών

			Οι οργανικές ελεύθερες ρίζες παρουσιάζουν μάλλον επίπεδη τριγωνική διάταξη, sp2, με το μονήρες ηλεκτρόνιο σε τροχιακό 2p κάθετο προς το επίπεδο του άνθρακα sp2, αν και η τετραεδρική ή πυραμιδική διάταξη, με το μονήρες ηλεκτρόνιο σε ένα τροχιακό sp3, είναι επίσης πιθανή. Όταν το άτομο άνθρακα που συγκρατεί το μονήρες ηλεκτρόνιο διαθέτει μόνο σ δεσμούς, όπως στη ρίζα του μεθυλίου (.CH3), τότε ο υβριδισμός του ατόμου του άνθρακα πρέπει να είναι sp2, ώστε το μονήρες s ηλεκτρόνιο να έχει την ελάχιστη δυνατή ενέργεια, δεδομένου ότι το τροχιακό που συγκρατεί το μονήρες ηλεκτρόνιο είναι ημιπληρωμένο, ενώ τα λοιπά τροχιακά είναι πλήρη. 
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			Συνεπώς, οι ελεύθερες ρίζες αλκυλίων, επειδή έχουν υβριδισμό sp2, αποκτούν επίπεδη τριγωνική δομή, με τον άνθρακα που φέρει το μονήρες ηλεκτρόνιο να βρίσκεται στο κέντρο του επιπέδου. Το p τροχιακό που δεν χρησιμοποιείται για τον υβριδισμό περιέχει το μονήρες ηλεκτρόνιο.

			Η σταθερότητα των ενδιαμέσων που προκύπτουν από την ομολυτική σχάση του δεσμού C–H (δηλαδή, των ελεύθερων ριζών) εξαρτάται από την τάξη τους. Ένα άτομο άνθρακα της ανθρακικής αλυσίδας χαρακτηρίζεται πρωτοταγές, δευτεροταγές, τριτοταγές ή τεταρτοταγές, ανάλογα με το βαθμό υποκατάστασής του με ένα, δύο, τρία ή τέσσερα άτομα άνθρακα, αντίστοιχα. Στο αλκάνιο: 
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			ο C1 είναι πρωτοταγής, ο C2 δευτεροταγής, ο C3 τριτοταγής και ο C4 τεταρτοταγής. Τα υδρογόνα του πρωτοταγούς άνθρακα, C1, είναι πρωτοταγή, του δευτεροταγούς, C2, δευτεροταγή, και το υδρογόνο του τριτοταγούς άνθρακα, C3, είναι τριτοταγές. Κατά παρόμοιο τρόπο χαρακτηρίζονται τα αντίστοιχα ενδιάμεσα. Για παράδειγμα, η ελεύθερη ρίζα, R3C., είναι τριτοταγής.

			Η γενική κατάταξη με βάση τη σταθερότητα των ελεύθερων ριζών απλών αλκυλίων είναι: (σταθερότερη) 3o > 2o > 1o > μεθυλική (ασταθέστερη). Η σειρά σταθερότητας προκύπτει επειδή οι αλκυλομάδες είναι ασθενείς δότες ηλεκτρονίων, με βάση το επαγωγικό φαινόμενο και την υπερσυζυγία. Αυτή η σειρά σταθερότητας παρατηρείται και στα καρβοκατιόντα για τους ίδιους λόγους. Στις περιπτώσεις που είναι δυνατή η εμφάνιση συζυγιακού φαινομένου, υπάρχει επιπλέον σταθεροποίηση. 
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			Αιτιολόγηση επίδρασης δομής στη σχετική σταθερότητα των ελεύθερων ριζών

			Η σειρά σχετικής σταθερότητας των ελεύθερων ριζών έχει ιδιαίτερη σημασία, δεδομένου ότι στις αντίστοιχες αντιδράσεις τα περισσότερο σταθερά ενδιάμεσα σχηματίζονται ευχερέστερα και οι ταχύτητες των αντιδράσεων σχηματισμού τους είναι μεγαλύτερες. Η σταθερότητα των ενδιαμέσων εξαρτάται από τη δομή τους. Η σειρά σταθερότητας έχει άμεση σχέση με τις ενέργειες διάστασης των δεσμών και επηρεάζεται από το επαγωγικό και το υπερσυζυγιακό φαινόμενο, καθώς και από το συντονισμό. Η σταθεροποίηση που προκύπτει μέσω συντονισμού είναι μεγαλύτερη από τη σταθεροποίηση μέσω επαγωγής. 

			Επίδραση επαγωγικού, υπερσυζυγιακού φαινομένου και συντονισμού

			Η σταθερότητα των περισσότερο υποκατεστημένων τριτοταγών ελεύθερων ριζών είναι αυξημένη. Οι ελεύθερες ανθρακικές ρίζες, αν και δεν φέρουν φορτίο, παρουσιάζουν έλλειμμα ηλεκτρονίων. Επομένως, υποκαταστάτες που προσφέρουν ηλεκτρόνια μέσω επαγωγικού φαινομένου (resonance effect), όπως τα αλκύλια (R→C.), σταθεροποιούν τη ρίζα.

			Η σχετική σταθερότητα των ελεύθερων ριζών ακολουθεί τη σειρά:
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			Ένας άλλος λόγος είναι η σταθεροποίηση μέσω υπερσυζυγιακού φαινομένου (hyperconjugation), που οφείλεται στην αλληλεπίδραση γειτονικών p και s τροχιακών. Η ελεύθερη ρίζα του αιθυλίου (.CH2CH3) μπορεί να παρασταθεί ως υβρίδιο τεσσάρων δομών συντονισμού. Στις δομές αυτές, το μονήρες ηλεκτρόνιο βρίσκεται διεσπαρμένο σε τρία άτομα υδρογόνου και ένα άτομο άνθρακα. Οι δομές στις οποίες εμφανίζεται ο διπλός δεσμός C=C καλούνται «δομές υπερσυζυγίας» και είναι σταθερές, όμως συμβάλλουν στη σταθεροποίηση της ρίζας αιθυλίου έναντι της ρίζας μεθυλίου (.CH3), για την οποία δεν είναι δυνατή η ύπαρξη ανάλογων δομών: 
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			Οι δυνατές δομές υπερσυζυγίας είναι έξι για τις δευτεροταγείς και εννέα για τις τριτοταγείς ελεύθερες ρίζες. Ο μεγαλύτερος αριθμός δομών συνεπάγεται μεγαλύτερη σταθερότητα του ενδιαμέσου. 

			Με βάση τη θεωρία του συντονισμού, εξηγείται γιατί η αλλυλική και η βενζυλική ελεύθερη ρίζα είναι σταθερότερη από την τριτοταγή ελεύθερη ρίζα (R3C.). 

			Η αλλυλική ελεύθερη ρίζα με ενέργεια σχάσης του αντίστοιχου δεσμού C–H, CH2=CH–CH2–H (D = 88kcal/mol) παρίσταται ως υβρίδιο δύο ισοδύναμων δομών συντονισμού: 
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			Η ύπαρξη ισοδύναμων δομών συντονισμού συνεπάγεται ιδιαίτερα σημαντική σταθεροποίηση (μεγαλύτερη από τη σταθεροποίηση μέσω επαγωγής). Η αλλυλική ελεύθερη ρίζα έχει επίπεδη διάταξη, ενώ είναι δυνατή η πλευρική υπερκάλυψη μεταξύ των τριών p τροχιακών και η δημιουργία εκτεταμένου συστήματος π ηλεκτρονίων, η οποία καλύπτει και τα τρία τριγωνικά άτομα άνθρακα (mesomeric ή resonance effect).

			Η βενζυλική ελεύθερη ρίζα με ενέργεια σχάσης του αντίστοιχου δεσμού C–H, C6H5–CH2–H (D = 85kcal/mol) παρίσταται ως υβρίδιο τεσσάρων ισοδύναμων δομών συντονισμού: 
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			Η βενζυλική ελεύθερη ρίζα έχει επίπεδη διάταξη, ενώ είναι δυνατή η πλευρική υπερκάλυψη μεταξύ των p τροχιακών των ατόμων άνθρακα του βενζολικού δακτυλίου και του p τροχιακού του ελεύθερου ηλεκτρονίου. Η δομή συντονισμού στην οποία διατηρείται το αρωματικό σύστημα του δακτυλίου είναι σταθερότερη και, όπως θα δούμε στη συνέχεια, κατευθύνει την αντίδραση αλογόνωσης στον βενζυλικό άνθρακα. 

			Στοιχεία θεωρίας για τις αντιδράσεις μέσω ελεύθερων ριζών

			Δραστικότητα

			Οι ελεύθερες ρίζες είναι πολύ δραστικά ενδιάμεσα. Καθώς έχουν μη συμπληρωμένη οκτάδα, είναι εξαίρετα ηλεκτρονιόφιλα και αντιδρούν ταχύτατα με τα πυρηνόφιλα. Εναλλακτικά, η απώλεια ελεύθερης ρίζας υδρογόνου (H.) μπορεί να σχηματίσει έναν π δεσμό. Οι ελεύθερες ρίζες μετέχουν σε αντιδράσεις:

			
					υποκατάστασης,

					προσθήκης,

					πολυμερισμού, 

					 καύσης.

			

			Αντίθετα με τα καρβοκατιόντα, οι ελεύθερες ρίζες δεν έχουν την τάση να υποστούν μεταθέσεις.

			Μηχανισμός

			Οι αντιδράσεις των οποίων οι μηχανισμοί έχουν ήδη εξεταστεί εντάσσονται στις αντιδράσεις ιόντων (καρβοκατιόνων ή καρβανιόντων) που σχηματίστηκαν από ετερολυτική σχάση κάποιου ομοιοπολικού δεσμού. Για να σχασθεί ένας δεσμός, απαιτείται παροχή ενέργειας, ενώ ο σχηματισμός δεσμού απελευθερώνει ενέργεια. Οι αντιδράσεις ιόντων εξελίσσονται συνήθως εντός διαλύτη (ο οποίος μπορεί και να μετέχει στην αντίδραση) και σε θερμοκρασίες χαμηλότερες σε σχέση με τις αντιδράσεις ελεύθερων ριζών. Οι αντιδράσεις μέσω ελεύθερων ριζών πραγματοποιούνται σε αέρια φάση (γενικά, οι αντιδράσεις σε αέρια φάση είναι συνήθως αντιδράσεις ελεύθερων ριζών) ή μέσα σε μη πολικούς διαλύτες. Η απαιτούμενη ενέργεια ενεργοποίησης, η οποία είναι τουλάχιστον ίση προς την ενέργεια διάστασης του δεσμού που υφίσταται τη σχάση, προσφέρεται με αύξηση της θερμοκρασίας ή με απορρόφηση φωτός. Για παράδειγμα, η ακτινοβολία μήκους κύματος 200nm αντιστοιχεί σε ενέργεια 143kcal και 350nm σε ενέργεια 82kcal ανά mol φωτονίου, ενώ οι ενέργειες ενεργοποίησης είναι της τάξης των 20-100kcal. Επομένως, η απορρόφηση υπεριώδους ή ορατής ακτινοβολίας επιτρέπει την πραγματοποίηση των επονομαζόμενων «φωτοχημικών αντιδράσεων». 

			Οι αντιδράσεις μέσω ελεύθερων ριζών εξελίσσονται σε αέρια φάση και καταλύονται από ουσίες που είναι επιδεκτικές σε ομολυτική σχάση, διασπώμενες εύκολα προς ελεύθερες ρίζες (π.χ. υπεροξείδια, R–O–O–R), ενώ, αντίθετα, παρεμποδίζονται ή αναστέλλονται παρουσία ουσιών που δεσμεύουν τις σχηματιζόμενες ελεύθερες ρίζες (π.χ. από το οξυγόνο). Είναι συνήθως αλυσιδωτές αντιδράσεις και χαρακτηρίζονται από μια βραδεία σχετικά περίοδο, κατά την οποία σχηματίζονται οι πρώτες ελεύθερες ρίζες (φάση έναρξης). Η φάση αυτή ακολουθείται από την επέκταση της αντίδρασης σε μεγάλο αριθμό μορίων (διάδοση), έως ότου εξαφανιστούν, κατά κάποιον τρόπο, οι ελεύθερες ρίζες (τερματισμός της αντίδρασης). 
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			Πίνακας 4.15: Οι ευρύτερα χρησιμοποιούμενες ενώσεις για το σχηματισμό ελεύθερων ριζών και οι αντίστοιχες ενέργειες σχάσης δεσμών.

			Στάδιο έναρξης

			Στάδιο κατά το οποίο οι ελεύθερες ρίζες σχηματίζονται από αρχικές ουσίες που δεν διαθέτουν μονήρη ελεύθερα ηλεκτρόνια.

			Στάδιο διάδοσης

			Στάδιο κατά το οποίο τόσο οι αρχικές ουσίες, όσο και τα σχηματιζόμενα προϊόντα διαθέτουν μονήρη ελεύθερα ηλεκτρόνια. Πρόκειται για μια σειρά αλυσωτών αντιδράσεων που οδηγούν στο σχηματισμό νέων ειδών ελεύθερων ριζών. 

			Οι ελεύθερες ρίζες έχουν την τάση να εμφανίζουν τους εξής δύο τύπους διάδοσης:

			1. την απόσπαση ατόμου (π.χ. αλογόνωση αλκανίων),
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			2. την προσθήκη σε π δεσμούς (π.χ. αντιδράσεις προσθήκης ριζών και πολυμερισμού). 

			
				
					[image: ]
				

			

			Στάδιο τερματισμού

			Στάδιο κατά το οποίο οι ουσίες (οι δομές) που διαθέτουν ελεύθερα μονήρη ηλεκτρόνια συνδυάζονται, για να σχηματίσουν δομές οι οποίες δεν διαθέτουν ελεύθερα μονήρη ηλεκτρόνια. Στο στάδιο αυτό, όταν δύο ελεύθερες ρίζες συναντηθούν, δεν σχηματίζεται νέα ελεύθερη ρίζα, αλλά ομοιοπολικός δεσμός από τα δύο ελεύθερα μονήρη ηλεκτρόνια των ριζών.

			4.4.1 Υποκατάσταση μέσω ελευθέρων ριζών – Αλογόνωση αλκανίων 

			Η αλογόνωση, χαρακτηριστική αντίδραση υποκατάστασης των αλκανίων, εξελίσσεται με το μηχανισμό ελεύθερων ριζών. Τα αλκάνια, ως μη πολικές ενώσεις, περιορίζονται σε αντιδράσεις ριζών. 
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			Συνοπτικά:

			
					Η κατεργασία αλκανίων, R–H, με βρώμιο, Br2, ή χλώριο, Cl2, και σε συνθήκες που ευνοούν το σχηματισμό ελεύθερων ριζών (παρουσία υπεροξειδίων, αέρια φάση, θέρμανση ή ακτινοβολία) οδηγεί σε αντίδραση υποκατάστασης και σχηματισμό αλκυλαλογονιδίων, RX, και υδραλογόνου, ΗΧ. 

					Για τη σχετική δραστικότητα αλκανίων, R–H, ισχύει: τριτοταγή > δευτεροταγή > πρωτοταγή> μεθάνιο. 

					Η δραστικότητα αλογόνων ακολουθεί τη σειρά: F2 > Cl2 > Br2 > I2.

					Ουσιαστικά Μόνο η χλωρίωση και η βρωμίωση έχουν πρακτική σημασία και μπορούν να πραγματοποιηθούν στο εργαστήριο· το φθόριο αντιδρά βίαια ακόμα και στο σκότος, οδηγώντας σε απανθράκωση, ενώ το ιώδιο δεν αντιδρά. 

					Η βρωμίωση είναι εκλεκτική για τους υδρογονάνθρακες, R–H, οδηγώντας στη σταθερότερη ελεύθερη ρίζα· η εκλεκτικότητα του βρωμίου οφείλεται κυρίως στη μεγαλύτερη ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης βρωμίωσης έναντι της αντίστοιχης χλωρίωσης. 

					Η χλωρίωση είναι λιγότερο εκλεκτική. 

					Η αντίδραση εξελίσσεται μέσω αλυσιδωτής αντίδρασης, στην οποία υπεισέρχονται ως ενδιάμεσα οι ελεύθερες ρίζες. Αρχικά, σχηματίζονται οι ελεύθερες ρίζες αλογόνου, οι οποίες είναι εξαιρετικώς δραστικά ενδιάμεσα, και αντιδρούν σχηματίζοντας ομοιοπολικό δεσμό και εκλύοντας ενέργεια, για τη συνέχιση της αντίδρασης. Η δυνατότητα δημιουργίας δεσμού μεταξύ δύο ελεύθερων ριζών αλογόνου είναι, αρχικά, στατιστικώς απίθανη, λόγω της χαμηλής συγκέντρωσής τους στο αντιδρών μείγμα. Έτσι, σχηματίζονται οι ελεύθερες ρίζες αλκυλίου, οι οποίες είναι επίσης δραστικές και μπορούν να σχηματίσουν ομοιοπολικό δεσμό, αντιδρώντας με αλογόνο και σχηματίζοντας αλκυλαλογονίδιο. Οι αντιδράσεις σχηματισμού ελεύθερων ριζών δεν συνεχίζονται επ’ άπειρον, διότι τυχαίες αντιδράσεις τερματισμού συντελούνται μεταξύ είτε των ελεύθερων ριζών των αλκυλίων είτε των ελεύθερων ριζών των αλογόνων είτε των ελεύθερων ριζών αλκυλίων και αλογόνων. 

			

			Στη συνέχεια παρατίθεται ο μηχανισμός βρωμίωσης μεθανίου. Ίδιος μηχανισμός ακολουθείται κατά τη χλωρίωση, καθώς και κατά την αλογόνωση ανώτερων του μεθανίου αλκανίων. Περιλαμβάνει τρία ευδιάκριτα στάδια, ανάλογα με την καθαρή μεταβολή (net change) του αριθμού ελεύθερων ριζών που είναι παρούσες. Μηχανισμός αλυσιδωτής αντίδρασης του μεθανίου, CH4, με βρώμιο, Br2
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			Στάδιο 1 (Έναρξη)

			Η θέρμανση και η υπεριώδης ακτινοβολία είναι σε θέση να προκαλέσουν την ομολυτική σχάση του ασθενούς ομοιοπολικού δεσμού του βρωμίου, σχηματίζοντας δύο ελεύθερες ρίζες και εκκινώντας την αλυσιδωτή αντίδραση.
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			Στάδιο 2 (Διάδοση) 

			(α) Η ελεύθερη ρίζα βρωμίου αποσπά υδρογόνο από το H–CH3, σχηματίζοντας ελεύθερη ρίζα μεθυλίου.

			(β) Η ελεύθερη ρίζα μεθυλίου αποσπά στη συνέχεια ένα άτομο από το μόριο του βρωμίου, σχηματίζοντας το μεθυλοβρωμίδιο, αλλά και μία ελεύθερη ρίζα βρωμίου, η οποία οδηγεί στην επανάληψη της διαδικασίας 2(α).
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			Στάδιο 3 (Τερματισμός)

			Αντιδράσεις μεταξύ διαφόρων ζευγών ελεύθερων ριζών οδηγούν στο σχηματισμό μορίων, όπως το αιθάνιο, το βρώμιο, αλλά και το προϊόν μεθυλοβρωμίδιο. Οι αντιδράσεις αυτές αφαιρούν ελεύθερες ρίζες από το σύστημα, παρεμποδίζοντας τη διαιώνιση του κύκλου αντιδράσεων.

			Πολυαλογονωμένα παραπροϊόντα είναι πιθανόν να προκύψουν από την αντίδραση του βρωμομεθανίου με την ελεύθερη ρίζα βρωμίου, κατά τον ίδιο μηχανισμό που έχει περιγραφεί για την αντίδραση μεθανίου. 

			Εκλεκτικότητα 

			Υπάρχουν δύο στοιχεία για την κατανόηση της εκλεκτικότητας κατά την αλογόνωση αλκανίων: 

			
					η δραστικότητα αλκανίων, R–H, 

					η δραστικότητα ελεύθερων ριζών, X..

			

			Τάξη υδρογονάνθρακα, δραστικότητα (R–H)

			Η ισχύς του δεσμού άνθρακα-υδρογόνου, C–H, διαφοροποιείται ελαφρώς, εξαρτώμενη από το εάν το υδρογόνο είναι πρωτοταγές, δευτεροταγές ή τριτοταγές. Παρακάτω αναφέρονται οι ενέργειες διάστασης χαρακτηριστικών δεσμών. 

			Ενέργεια διάστασης ορίζεται η απαιτούμενη ενέργεια για την ομολυτική σχάση του δεσμού προς το σχηματισμό R. και H.

			Τύπος R-H
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			Ο σχηματισμός τριτοταγούς ελεύθερης ρίζας είναι ευχερέστερος, καθόσον ο δεσμός καθίσταται ασθενέστερος.

			Ρίζα αλογόνου, δραστικότητα (X.) 

			
					Οι ελεύθερες ρίζες βρωμίου είναι λιγότερο δραστικές από αυτές του χλωρίου. 

					Οι ελεύθερες ρίζες βρωμίου Br. τείνουν να είναι περισσότερο εκλεκτικές στις αντιδράσεις τους και επιλέγουν να αντιδρούν με ασθενέστερους δεσμούς R–H. 

					Η περισσότερο δραστική ελεύθερη ρίζα του χλωρίου είναι λιγότερο εκλεκτική (έναντι της Br.) στις αντιδράσεις της. 

			

			Η εκλεκτικότητα κατά τις αντιδράσεις ελεύθερων ριζών μπορεί να προβλεφθεί μαθηματικά, με βάση το συνδυασμό ενός πειραματικά προσδιοριζόμενου παράγοντα δραστικότητας, Ri, και ενός στατιστικού παράγοντα, nHi. Προκειμένου να χρησιμοποιηθεί η εξίσωση που ακολουθεί, πρέπει να εξετάσουμε το αρχικό αλκάνιο και κάθε Η, για να δούμε στη συνέχεια ποιο προϊόν θα έδινε εάν επρόκειτο να υποκατασταθεί. Αυτό είναι μια άσκηση για την ιδιαιτέρως σημαντική αναγνώριση των διαφορετικών τύπων υδρογόνων. 
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			Παράγοντες δραστικότητας, Ri

			
					Η βρωμίωση ευνοείται εάν συμβαίνει σε τριτοταγές υδρογόνο (3) έναντι του πρωτοταγούς (1). Η σχετική δραστικότητα είναι (1640:1).

					Η χλωρίωση ευνοείται εάν συμβαίνει σε τριτοταγές υδρογόνο (3) έναντι του πρωτοταγούς (1). Η σχετική δραστικότητα είναι (5,2:1). 

			

			Παράδειγμα: Χλωρίωση προπανίου, CH3CH2CH3 

			Μπορούν να παρασκευαστούν δύο τύποι μονοχλωριωμένων παραγώγων, το 1-χλωροπροπάνιο και το 2-χλωροπροπάνιο. Υπάρχουν δύο τύποι υδρογόνων, 6 πρωτοταγή στα μεθύλια (–CH3) και δύο δευτεροταγή στο μεθυλένιο (–CH2–).

			Συμπληρώνεται η εξίσωση (οι τιμές για τον παράγοντα Ri δόθηκαν ανωτέρω).

			% 1-χλωροπροπάνιο = 100 × (6 × 1) / (6 × 1 + 2 × 3,9) = 100 × 6 / 13,8 = 43,5 % (πειραματική τιμή = 44 %) 

			% 2-χλωροπροπάνιο = 100 × (2 × 3,9) / (6 × 1 + 2 × 3,9) = 100 × 7,8 / 13,8 = 56,5 % (πειραματική τιμή = 56 %) 

			Για τη βρωμίωση προπανίου, μεταβάλλονται μόνον οι παράγοντες δραστικότητας. 

			% 1-βρωμοπροπάνιο = 100 × (6 × 1) / (6 × 1 + 2 × 82) = 100 × 6 / 170 = 3,5 % (πειραματική τιμή = 4 %) 

			% 2-βρωμοπροπάνιο = 100 × (2 × 82) / (6 × 1 + 2 × 82) = 100 × 164 / 170 = 96,5 % (πειραματική τιμή = 96 %) 

			Οι τιμές που προσδιορίζονται με βάση την εξίσωση σχεδόν ταυτίζονται με τα πειραματικά δεδομένα των αντίστοιχων αντιδράσεων και καταδεικνύουν την υψηλή τοποεκλεκτικότητα της αντίδρασης βρωμίωσης (σχηματισμού δευτεροταγούς ελεύθερης ρίζας), ενώ κατά τη χλωρίωση, ο αριθμός των πρωτοταγών υδρογόνων καθορίζει την τοποεκλεκτικότητα της αντίδρασης. 

			Στερεοχημεία της αντίδρασης

			Εάν κατά την αλογόνωση ενός μη χειρόμορφου αλκανίου σχηματίζεται ένα ασύμμετρο άτομο άνθρακα, τότε δημιουργούνται και οι δύο απεικονίσεις σε ίσες ποσότητες και, συνεπώς, λαμβάνεται ρακεμικό μείγμα: 
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			Αυτό συμβαίνει γιατί το λαμβανόμενο αλογονίδιο σχηματίζεται από την αντίστοιχη δευτεροταγή ελεύθερη ρίζα, της οποίας η επίπεδη τριγωνική δομή καθιστά εξίσου πιθανή την προσβολή από το αλογόνο και στις δύο πλευρές του επιπέδου της:
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			Εάν κατά την αλογόνωση του αλκανίου σχηματίζεται δεύτερο (νέο) ασύμμετρο άτομο άνθρακα, τότε: 

			
					Το ασύμμετρο άτομο άνθρακα της αρχικής ένωσης διατηρεί την απεικόνισή του, αφού δεν θίγεται κανένας από τους δεσμούς του.

					Το νέο ασύμμετρο άτομο άνθρακα θα σχηματιστεί και υπό τις δύο δυνατές απεικονίσεις. Εντούτοις, τα σχηματιζόμενα δύο διαστερεομερή προϊόντα σχηματίζονται σε διαφορετικές αναλογίες, λόγω της επίδρασης στερεοχημικών παραγόντων που επηρεάζουν την πορεία της αντίδρασης. Η αντίδραση της τριγωνικής ελεύθερης ρίζας με το μόριο του αλογόνου θα πραγματοποιηθεί, κατά προτίμηση, από την πλευρά που επιτρέπει τη μεγαλύτερη απόσταση μεταξύ των δύο ατόμων αλογόνου (μικρότερη στερεοχημική παρεμπόδιση). 

			

			Συνοπτικά η αλογόνωση αλκανίων (υποκατάσταση)

			4.4.2 Προσθήκη μέσω ελευθέρων ριζών – Αλογόνωση αλκενίων 

			Ο δεσμός O–O είναι ασθενής (ενέργεια σχάσης δεσμού = 154 kJ/mol) και μη πολικός. Σχάζεται, λοιπόν, ομολυτικά παρέχοντας ελεύθερες ρίζες: 
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			Στη συνέχεια, οι σχηματιζόμενες ελεύθερες ρίζες αντιδρούν με το HBr, σχηματίζοντας αλκοόλη (ισχυρός δεσμός O–H) και ελεύθερη ρίζα βρωμίου: 
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			Στην περίπτωση του προπενίου, η ελεύθερη ρίζα βρωμίου μπορεί να προσβάλει είτε τον πρωτοταγή άνθρακα (του διπλού δεσμού), σχηματίζοντας δευτεροταγή ελεύθερη ρίζα, είτε τον δευτεροταγή άνθρακα, σχηματίζοντας πρωτοταγή ελεύθερη ρίζα. Η δευτεροταγής ελεύθερη ρίζα είναι το ενδιάμεσο που ευνοείται ενεργειακά (έναντι της πρωτοταγούς). Η αντίδραση, εξελισσόμενη μέσω του σταθερότερου ενδιαμέσου, εξελίσσεται ταχύτερα, με αποτέλεσμα να σχηματίζεται ταχύτερα και η δευτεροταγής ελεύθερη ρίζα: 
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			Η αντίδραση συνεχίζεται, καθώς η δευτεροταγής ελεύθερη ρίζα αντιδρά με HBr, σχηματίζοντας το προϊόν 1-βρωμοπροπάνιο και μια νέα ελεύθερη ρίζα βρωμίου, η οποία μπορεί να προκαλέσει νέο κύκλο αντίδρασης. (Στις αλυσιδωτές αντιδράσεις, το προϊόν ενός σταδίου καθίσταται αντιδρών για το επόμενο στάδιο, επαναπυροδοτώντας νέο κύκλο αντιδράσεων, ο οποίος τερματίζεται όταν εξαντληθούν οι ελεύθερες ρίζες.) 
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			Αποτέλεσμα αυτών των δύο σταδίων είναι ο σχηματισμός προϊόντος αντίθετου από το κατά Markovnikov προβλεπόμενο. Η προσθήκη HBr στο προπένιο με το μηχανισμό ελεύθερων ριζών (παρουσία υπεροξειδίων) είναι προϊόν αντι-Markovnikov. Στις αντιδράσεις που εξελίσσονται μέσω ιόντων (καρβοκατιόντα) το προϊόν προσθήκης είναι κατά-Markovnikov, επειδή επίσης σχηματίζεται το σταθερότερο ενδιάμεσο. 
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			4.4.3 Λοιπές αντιδράσεις που ακολουθούν το μηχανισμό ελεύθερων ριζών

			Με βάση το μηχανισμό ελεύθερων ριζών, μπορεί επίσης να εξελιχθούν αντιδράσεις όπως η υποκατάσταση αλλυλικού υδρογόνου από αλογόνα και οι αντιδράσεις πολυμερισμού.

			Συνοπτικά η αλλυλική υποκατάσταση σε αλκένια 

			(μηχανισμός ελεύθερων ριζών)

			Συνοπτικά η αντίδραση πολυμερισμού

			(μηχανισμός ελεύθερων ριζών)

			Εκτός των αντιδράσεων αυτών, και αντιδράσεις που συντελούνται καθημερινά γύρω μας και επιδρούν στη ζωή μας ακολουθούν το μηχανισμό ελεύθερων ριζών. Η καύση, η αλλοίωση (αμαύρωση) τροφίμων και η οξείδωση συστατικών των κυτταρικών μεμβρανών είναι αντιδράσεις ριζών. Η καύση μπορεί να χρησιμοποιείται σκόπιμα, όμως οι άλλες δύο αντιδράσεις είναι ανεπιθύμητες, αλλά μπορούν να αντιμετωπιστούν με τη χρήση αντιοξειδωτικών. 

			Συνοπτικά η αντιοξειδωτική δράση 

			(μηχανισμός ελεύθερων ριζών)

			Συνήθη αντιοξειδωτικά

			Τα αντιοξειδωτικά αυτά αντιδρούν με τις ιδιαίτερα δραστικές ρίζες οξυγόνου, σχηματίζοντας σταθερότερες ρίζες, οι οποίες δεν είναι βλαπτικές, αποτρέποντας έτσι την οξείδωση άλλων δομών.

			4.5 Χημεία περικυκλικών αντιδράσεων

			Οι περικυκλικές αντιδράσεις αντιπροσωπεύουν μια σημαντική κατηγορία συντονισμένων ή συναρμοσμένων αντιδράσεων ενός βήματος (concerted-single step-processes), στην οποία συμμετέχουν π ηλεκτρόνια, και παρέχουν εξαίρετο στερεοχημικό έλεγχο του προϊόντος. Οι αντιδράσεις αυτές εξελίσσονται χωρίς το σχηματισμό ενδιάμεσων ιόντων ή ελεύθερων ριζών. 

			Ειδικότερα: 

			1. Οι περικυκλικές αντιδράσεις εξελίσσονται μέσω κυκλικής μεταβατικής κατάστασης.

			2. Στη διάρκεια της μεταβατικής κατάστασης, συντελείται μια συντονισμένη μετάθεση (αναδιάταξη) ηλεκτρονίων, η οποία οδηγεί σε ταυτόχρονη σχάση και σχηματισμό σ και π δεσμών.

			3. Η δραστικότητα κατά τις περικυκλικές αντιδράσεις μπορεί να κατανοηθεί με βάση τη θεωρία των συνοριακών μοριακών τροχιακών (Frontier Molecular Orbital/FMO) και το αποτέλεσμά τους μπορεί να προβλεφθεί με βάση τους κανόνες Woodward-Hoffmann (Woodward-Hoffmann rules), τους κανόνες για την πρόβλεψη στερεοχημείας περικυκλικών αντιδράσεων με βάση τη συμμετρία τροχιακών (orbital symmetry). Οι περικυκλικές αντιδράσεις, αντίθετα από τις περισσότερες οργανικές αντιδράσεις, είναι συνήθως καθαρές (εξελίσσονται χωρίς παραπροϊόντα), οι συνθήκες και τα αντιδραστήρια είναι ήπια, ενώ μπορούν να πραγματοποιηθούν είτε με απλή θέρμανση είτε με ακτινοβολία (φωτοχημικά). Μπορούν να χωριστούν στις ακόλουθες κατηγορίες:

			
					κυκλοπροσθήκη (cycloaddition), 

					ηλεκτροκυκλικές αντιδράσεις (electrocyclic reactions), 

					σιγματροπικές αναδιατάξεις/μεταθέσεις (sigmatropic rearrangements),

					αντιδράσεις μεταφοράς ομάδας (group transfer reactions). 

			

			Θεωρία των συνοριακών μοριακών τροχιακών

			Η θεωρία των συνοριακών μοριακών τροχιακών (FMO) αναπτύχθηκε τη δεκαετία του 1960 από τον Kenichi Fukui, ο οποίος αναγνώρισε ότι η χημική δραστικότητα μπορεί συχνά να εξηγηθεί με όρους αλληλεπίδρασης των Υψηλότερων Κατειλημμένων Μοριακών Τροχιακών (Highest Occupied Molecular Orbitals/HOMOs), των Χαμηλότερων Μη Κατειλημμένων Μοριακών Τροχιακών (Lowest Unoccupied Molecular Orbitals/LUMOs) και των Μεμονωμένων Κατειλημμένων Μοριακών Τροχιακών (Singly Occupied Molecular Orbitals/SOMOs). Κατά τη θεωρία FMO, η απορρόφηση ακτινοβολίας από την υπεριώδη και την ορατή περιοχή του φάσματος αντιστοιχεί σε ανύψωση (μετάπτωση) ενός ηλεκτρονίου από το υψηλότερο κατειλημμένο μοριακό τροχιακό στο χαμηλότερο μη κατειλημμένο μοριακό τροχιακό της ένωσης. 

			
					HOMO + LUMO → δεσμικό MO 

					HOMO + HOMO → αντιδεσμικό MO 

					LUMO + LUMO → καμία αλληλεπίδραση (ανυπαρξία ηλεκτρονίων) 

					SOMO + SOMO → δεσμικό MO 

			

			Η θεωρία εξελίχθηκε στα τέλη της δεκαετίας του 1990 από τους Woodward και Hoffmann, οι οποίοι τη χρησιμοποίησαν για να εξηγήσουν ένα διαφορετικό σύνολο αντιδράσεων, που περιλάμβανε π συστήματα, όπως και την κυκλοπροσθήκη Diels-Alder. Ο Hoffmann χρησιμοποίησε αυτή την προσέγγιση για να ερευνήσει τα σύμπλοκα στοιχείων (μετάλλων) μετάπτωσης.

			Αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης (cycloaddition reactions) 

			Η κυκλοπροσθήκη και η αντίστροφη πορεία ρετροκυκλοπροσθήκη παρατηρούνται στην αντίδραση μεταξύ 1,3-βουταδιενίου και αιθυλενίου προς κυκλοεξένιο:

			
				
					[image: ]
				

			

			Το 1,3-βουταδιένιο είναι ένα συζυγιακό π σύστημα με 4 π ηλεκτρόνια και το αιθυλένιο είναι ένα π σύστημα με 2 π ηλεκτρόνια. Η αντίδραση του 1,3-βουταδιενίου με το αιθυλένιο προς κυκλοεξένιο περιγράφεται ως μια [4+2] αντίδραση κυκλοπροσθήκης ή αντίδραση Diels-Alder (Diels-Alder reaction· βραβείο Νομπέλ 1950).
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			Σε μια αντίδραση Diels-Alder, το σύστημα των 4 π ηλεκτρονίων αναφέρεται ως «διένιο» και το σύστημα των 2 π ηλεκτρονίων ως «διενόφιλο». Αυτοί οι όροι χρησιμοποιούνται στις αντιδράσεις [4+2] ακόμα και όταν οι λειτουργικές ομάδες δεν είναι διένια ή αλκένια.

			Η κυκλοπροσθήκη είναι μια αντίδραση τύπου «X + Y → σύμπλεγμα X – Y» και ακολουθεί τους συνήθεις κανόνες της Θερμοχημείας. Ο σχηματισμός του προϊόντος Diels-Alder είναι μια εξώθερμη αντίδραση. Χαμηλές θερμοκρασίες ευνοούν το σχηματισμό προϊόντος κυκλοπροσθήκης, ενώ υψηλές θερμοκρασίες ευνοούν την αντίδραση ρετροκυκλοπροσθήκης. Πολλές αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης απαιτούν μέτρια θέρμανση, για να υπερνικήσουν την ενέργεια ενεργοποίησης. Συνεπώς, μια αντίδραση κυκλοπροσθήκης είναι πιθανόν να απαιτεί κάποια θέρμανση, ώστε να καλυφθεί η ενέργεια ενεργοποίησης και να ξεκινήσει η αντίδραση. Όμως, αν ξεπεραστεί το όριο, τότε η ισορροπία θα ευνοήσει την ρετροκυκλοπροσθήκη. Το κυκλοπενταδιένιο, αυτό καθαυτό, υφίσταται αργά κυκλοπροσθήκη: το ένα μόριο δρα ως ένα 4 π ηλεκτρονίων διένιο και το άλλο δρα ως 2 π ηλεκτρονίων διενόφιλο. Το προϊόν ονομάζεται συχνά δικυκλοπενταδιένιο και μπορεί με θέρμανση στους 150°C επί μία ώρα και απόσταξη να επανασχηματίσει το αρχικό μονομερές διένιο. 
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			Η αντίδραση κυκλοπροσθήκης Diels-Alder εξελίσσεται περισσότερο αποτελεσματικά όταν το διένιο είναι πλούσιο σε ηλεκτρόνια και το διενόφιλο φτωχό. Το κυκλοπενταδιένιο είναι πλούσιο σε ηλεκτρόνια. Για να γίνει το διενόφιλο φτωχό σε ηλεκτρόνια, πρέπει να προστεθούν ομάδες που έλκουν ηλεκτρόνια, όπως η ομάδα καρβονυλίου. 

			Ο μηλεϊνικός ανυδρίτης είναι ένα διενόφιλο, φτωχό σε ηλεκτρόνια, που αντιδρά με το κυκλοπενταδιένιο δίνοντας προϊόν προσθήκης Diels-Alder με endo-διαμόρφωση. Κατά τη θέρμανση στους 190°C, το endo-προϊόν υιοθετεί τη σταθερότερη exo-διαμόρφωση. 

			Το 1-μεθοξυ-1,3-βουταδιένιο αντιδρά με ακρυλονιτρίλιο δίνοντας 3-μεθοξυ-4-κυανοκυκλοεξάνιο ως κύριο προϊόν έναντι του ισομερούς 3-μεθοξυ-5-κυανοκυκλοεξανίου. Τούτη η «ορθο-»τοποεκλεκτικότητα ερμηνεύεται με τη θεωρία FMO, όπως άλλωστε και συνολικά οι αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης. 
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			Θερμική και φωτοχημική δραστικότητα

			Κατά τη θεωρία FMO, κάποιες π/π αλληλεπιδράσεις είναι απαγορευμένες και δεν οδηγούν σε κυκλοπροσθήκη. Για παράδειγμα, ο διμερισμός του αιθυλενίου προς κυκλοβουτάνιο. Η αντίδραση αυτή δεν εξελίσσεται, υπό θέρμανση, ούτε προς την ευθεία, ούτε προς την αντίστροφη πορεία:
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			Όμως η [2+2] αντίδραση κυκλοπροσθήκης επέρχεται φωτοχημικά:

			
				
					[image: ]
				

			

			Το αιθυλένιο αντιδρά με το μηλεϊνικό ανυδρίτη μέσω [2+2] κυκλοπροσθήκης, οδηγώντας στον αντίστοιχο δισ(οξυ)ανυδρίτη (κυκλοβουτανο-1,2-δικαρβοξυλικός ανυδρίτης). 
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			UV ακτινοβολία, –65°C, 44 ώρες, 77% απόδοση.

			Η αντίδραση Diels-Alder (συνοπτικά)

			
					Η αντίδραση Diels-Alder είναι μια αντίδραση συζυγούς προσθήκης ενός συζυγούς διενίου σε ένα αλκένιο (το διενόφιλο) που σχηματίζει κυκλοεξένιο. 

					Το απλούστερο παράδειγμα αυτής της αντίδρασης είναι η αντίδραση του 1,3-βουταδιενίου με αιθυλένιο προς κυκλοεξένιο: 
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					Μια ανάλογη αντίδραση είναι η αντίδραση του 1,3-βουταδιενίου με αιθίνιο (ακετυλένιο), που σχηματίζει 1,4-κυκλοεξαδιένιο: 
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					Καθώς η αντίδραση σχηματίζει κυκλικό προϊόν, μέσω κυκλικής μεταβατικής κατάστασης, αναφέρεται και ως «κυκλοπροσθήκη». 

					Η αντίδραση ακολουθεί συντονισμένη (συναρμοσμένη) πορεία: 
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					Οι αντιδράσεις Diels-Alder εξελίσσονται έχοντας υψηλό βαθμό τοπο- και στερεο-εκλεκτικότητας (λόγω της συντονισμένης πορείας που ακολουθούν) και έτσι αποτελούν εξαιρετικά δυναμικές αντιδράσεις, με ευρεία χρήση στη Συνθετική Οργανική Χημεία. 

					Η αντίδραση ευνοείται, συνήθως, θερμοδυναμικά, εξαιτίας της μετατροπής των 2 π δεσμών σε 2 νέους ισχυρότερους σ δεσμούς. 

					Οι αντιδράσεις που αναφέρθηκαν ανωτέρω απαιτούν έντονες συνθήκες, όμως οι συνήθεις αντιδράσεις Diels-Alder ευνοούνται όταν επί του ηλεκτρονιόφιλου διενόφιλου βρίσκονται ομάδες που έλκουν ηλεκτρόνια (δέκτες ηλεκτρονίων) και επί του πυρηνόφιλου διενίου βρίσκονται ομάδες δότες ηλεκτρονίων. 

					Ορισμένα κοινά διένια και διενόφιλα είναι: 
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			Στερεοεκλεκτικότητα

			
					Η αντίδραση Diels-Alder είναι στερεοειδική, καθώς αφορά τόσο το διένιο, όσο και το διενόφιλο.

					Η προσθήκη είναι syn και στα δύο συστατικά-αντιδραστήρια (οι δεσμοί σχηματίζονται από ίδια χημικά είδη στον ίδιο χρόνο, συγχρόνως), όπως φαίνεται στα παραδείγματα κατωτέρω. 

					Ένα cis-διενόφιλο δίνει cis-υποκαταστάτες στο προϊόν.

					Ένα trans-διενόφιλο δίνει trans-υποκαταστάτες στο προϊόν.

					Εάν οι υποκαταστάτες του διενίου έχουν ίδια στερεοχημεία (και τα δύο Ε, όπως στο παράδειγμα, ή και τα δύο Ζ), τότε καταλήγουν από την ίδια πλευρά του επιπέδου στο προϊόν.

					Εάν οι υποκαταστάτες του διενίου έχουν αντίθετη στερεοχημεία (στο παράδειγμα, το ένα είναι Ε και το άλλο Ζ), τότε καταλήγουν σε αντίθετες θέσεις στο προϊόν.

					Τα κυκλικά διένια μπορούν να δώσουν στερεοϊσομερή προϊόντα ανάλογα με το εάν τα διενόφιλα βρίσκονται υπό ή απόμακρα των διενίων κατά τη μεταβατική κατάσταση. Το endo-προϊόν είναι συνήθως το κυρίως προϊόν (λόγω του κινητικού ελέγχου της αντίδρασης).
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			Όταν συστοιχίζονται άμεσα μεταξύ τους, το διένιο και το διενόφιλο οδηγούν σε endo-προϊόν (διενόφιλο από επάνω ή εντός → endo).

			Όταν διαβαθμίζονται το ένα επί του άλλου, το διένιο και το διενόφιλο οδηγούν σε exo-προϊόν (διενόφιλο ακάλυπτο ή εκτός → exo).

			Ηλεκτροκυκλικές αντιδράσεις (electrocyclic reactions)

			Οι ηλεκτροκυκλικές αντιδράσεις ακολουθούν μονομοριακή πορεία, που περιλαμβάνει ανταλλαγή π δεσμών, με κατάληξη το σχηματισμό δακτυλίου μέσω σ δεσμών. 

			Το 1,3,5-εξατριένιο (με τρεις cis διπλούς δεσμούς) υφίσταται κατά τη θέρμανσή του κλείσιμο δακτυλίου, ηλεκτροκυκλικά, σχηματίζοντας 1,3-κυκλοεξαδιένιο:
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			Η αντίστροφη ρετροκυκλική αντίδραση μπορεί επίσης να επέλθει. Αυτό παρατηρείται κατά τη διάνοιξη του δακτυλίου του κυκλοβουτενίου προς 1,3-βουταδιένιο:
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			Οι ηλεκτροκυκλικές αντιδράσεις, όπως όλες οι περικυκλικές διαδικασίες, επιδεικνύουν μεγάλη στερεοεκλεκτικότητα. 

			Το trans-cis-trans-2,4,6-οκτατριένιο με το κλείσιμο δακτυλίου θα δώσει δακτύλιο υπό διαμόρφωση cis:
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			Το trans-cis-cis-2,4,6-οκτατριένιο με το κλείσιμο δακτυλίου θα δώσει δακτύλιο υπό διαμόρφωση trans:
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			Σιγματροπικές μεταθέσεις-αναδιατάξεις (sigmatropic rearrangements)

			Όπως οι ηλεκτροκυκλικές αντιδράσεις, έτσι και οι σιγματροπικές αναδιατάξεις ακολουθούν μονομοριακή πορεία. Οι σιγματροπικές αντιδράσεις περιλαμβάνουν τη μετακίνηση ενός σ δεσμού, με ταυτόχρονη αναδιάταξη του π συστήματος, όπως φαίνεται στα παραδείγματα που ακολουθούν:

			Η [1,5] μετατόπιση του υδρογόνου στο σύστημα του1,3-πενταδιενίου:
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			Η [3,3] μετάθεση Cope:

			Ο υποκαταστάτης R έχει προστεθεί για να μπορεί να γίνει διάκριση μεταξύ αντιδρώντων και προϊόντων. 

			Στο σημείο αυτό, πρέπει να αναφερθεί ότι και κατά τη βιοσύνθεση της βιταμίνης D υπάρχει φωτοχημικό στάδιο και η αντίδραση λαμβάνει χώρα στα κύτταρα του δέρματος, ενώ το σύστημα του 1,3,5-εξατριενίου υφίσταται [1,7] σιγματροπική αναδιάταξη, οδηγώντας στη βιταμίνη D3.

			Αντιδράσεις μεταφοράς ομάδας (group transfer reactions)

			Κατά τις αντιδράσεις μεταφοράς ομάδας ένας π δεσμός μετατρέπεται σε ένα σ δεσμό, ενώ συγχρόνως ένας σ δεσμός μεταναστεύει. Η ευρύτερα γνωστή αντίδραση μεταφοράς ομάδας είναι ene-αντίδραση (ene reaction) μεταξύ προπυλενίου και αιθυλενίου προς 1-πεντένιο:
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			Επίσης, ένα παράδειγμα ene-αντίδρασης αποτελεί η αντίδραση του μεθυλενοκυκλοεξενίου και του ακρυλικού μεθυλεστέρα, στην οποία απαιτείται η παρουσία τριχλωριούχου αργιλίου, προς ενεργοποίηση του συστήματος της ενόνης:

			
				
					[image: ]
				

			

			Μια κοινή αντίδραση στην οργανική σύνθεση είναι η καταλυόμενη από οξύ αποκαρβοξυλίωση β-κετοεστέρα. Ο εστέρας υδρολύεται, από υδατικό οξύ προς β-κετοξύ, το οποίο ταχύτατα αποβάλλει διοξείδιο του άνθρακα. 
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			Η αντίδραση εξελίσσεται (ως retroene) αντίδραση, σχηματίζοντας ενόλη και διοξείδιο του άνθρακα. Η απώλεια διοξειδίου οδηγεί την αντίδραση προς τα δεξιά (προς τα προϊόντα). Η ενόλη ταυτομερίζεται ταχύτατα προς μεθυλο-κετόνη:
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			Το διιμίδιο χρησιμοποιείται ως αναγωγικό αντιδραστήριο, προσθέτει υδρογόνο σε C=C και N=N, ενώ αφήνει ανεπηρέαστες άλλες λειτουργικές ομάδες:
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			Για παράδειγμα, το 3-φαινυλοπροπινοϊκό οξύ ανάγεται προς το cis-3-φαινυλοπροπενικό οξύ (cis- κινναμωμικό οξύ) από διιμίδιο:
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					191	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητα 1.5.4. 

				

				
					20	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 2.

				

				
					21	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 2.

				

				
					22	Βλ. επίσης, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 2.

				

				
					23	 Αντίδραση εστεροποίησης, με θέρμανση καρβοξυλικού οξέος και αλκοόλης, παρουσία ανόργανου οξέος ως καταλύτη.

				

			

		


		
			Κεφάλαιο 5

		


		
			Συνθετική Οργανική Χημεία

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό αναπτύσσονται θέματα σχετιζόμενα με την οργανική σύνθεση, δηλαδή την Παρασκευή, οργανικών ενώσεων μέσω αντιδράσεων. Σε ορισμένες περιπτώσεις, ιδιαίτερα όταν πρόκειται για συνθετική παρασκευή φυσικών προϊόντων με βιολογική δραστικότητα, απαιτείται να αναπτυχθεί μια στρατηγική σύνθεσης, η οποία περιλαμβάνει πολύπλοκες και πολλών σταδίων αντιδράσεις.

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης θα πρέπει να γνωρίζει με επάρκεια και πληρότητα τους μηχανισμούς των οργανικών αντιδράσεων, όπως αυτές αναπτύχθηκαν στο Κεφάλαιο 5.

			5.1 Οργανική σύνθεση πολλών σταδίων – Oρισμοί βασικών εννοιών

			Η οργανική σύνθεση (organic synthesis) είναι ο ειδικός κλάδος της χημικής σύνθεσης που αφορά την παρασκευή οργανικών ενώσεων μέσω επιλεγμένων και κατάλληλων οργανικών αντιδράσεων. Αρκετές φορές είναι απαραίτητη η ύπαρξη πολλών σταδίων σύνθεσης, για την επίτευξη της ένωσης στόχου (multi step synthesis). 

			Ολική σύνθεση (total synthesis) είναι η πλήρης χημική σύνθεση πολύπλοκων οργανικών μορίων από απλές, εμπορικά διαθέσιμες ή φυσικές πρόδρομες ενώσεις. 

			Ασύμμετρη σύνθεση (asymmetric synthesis) είναι η οργανική σύνθεση που εισάγει ένα ή περισσότερα νέα και επιθυμητά στοιχεία εναντιομέρειας. Τούτο είναι σημαντικό στον τομέα των φαρμάκων, επειδή εναντιομερείς ή διαστερεομερείς μορφές του ίδιου μορίου αναπτύσσουν συχνά διαφορετική βιολογική δραστικότητα. Η ασύμμετρη σύνθεση αποκαλείται και εναντιοεκλεκτική (enantioselective) ή στερεοεκλεκτική (stereoselective) σύνθεση.

			Παράδειγμα σύνθεσης πολλών σταδίων

			Σύνθεση φαινυτοΐνης

			Η φαινυτοΐνη ανήκει στην κατηγορία των αντιεπιληπτικών, καθώς και στην κατηγορία των αντιαρρυθμικών φαρμάκων.
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			Αιτιολόγηση σύνθεσης οργανικών ενώσεων

			Οι οργανικές ενώσεις μπορούν να απομονωθούν, σε αρκετές περιπτώσεις, από τα φυσικά προϊόντα στα οποία ενυπάρχουν με φυσικές και χημικές μεθόδους, όμως η εργαστηριακή ή βιομηχανική σύνθεσή τους καθίσταται αναγκαία για τους εξής λόγους:

			1.Απόδειξη δομής φυσικών προϊόντων μέσω της σύνθεσής τους από απλούστερα μόρια.

			2. Σύνθεση ενώσεων με αξιοποιήσιμες ιδιότητες, όπως φάρμακα, πολυμερή, χρώματα κτλ. 

			3. Σύνθεση επιλεγμένων ειδικών ενώσεων (labelled compounds) χρήσιμων για τη μελέτη μηχανισμών αντιδράσεων ή βιολογικής δράσης. 

			4. Προαγωγή της έρευνας και της γνώσης, καθώς νέα προβλήματα απαιτούν σύγχρονες λύσεις και οδηγούν στην ανάπτυξη νέας χημείας. 

			5.2 Ρετροσύνθεση (retrosynthesis) και ολική σύνθεση (total synthesis) 

			Ρετροσύνθεση ή ρετροσυνθετική ανάλυση είναι μια στρατηγική σχεδιασμού οργανικής σύνθεσης μέσω διαδοχικών αποδομήσεων του μορίου-στόχου σε πρόδρομα συστατικά, έως ότου εντοπιστούν οι απλές αρχικές ενώσεις από τις οποίες μπορεί να συντεθεί. Με άλλα λόγια, κατά τη ρετροσύνθεση ακολουθείται η αντίστροφη πορεία μιας οργανικής σύνθεσης, από το επιθυμητό τελικό προϊόν προς τις πρώτες ύλες, ώστε να ανιχνευθεί και να προσδιοριστεί μια συνθετική πορεία, δηλαδή μια αλληλοδιαδοχή, αντιδράσεων:

			Μόριο-στόχος (ΤΜ) ==> πρόδρομη ένωση 1 ==> πρόδρομη ένωση 2 ==> εμπορικά διαθέσιμες πρώτες ύλες

			Συνεπώς, σε μια ρετροσύνθεση ο στρατηγικός σχεδιασμός συνίσταται στην επιλογή της κατάλληλης συνθετικής πορείας, ενώ η τακτική επικεντρώνεται στον τρόπο με τον οποίο συγκεκριμένος δεσμός ή δεσμοί μπορούν να αναπτυχθούν αποτελεσματικά.

			Διαπιστώσεις

			
					Οι περισσότερες αντιδράσεις πραγματοποιούνται επί των λειτουργικών ομάδων ή σε γειτονικές θέσεις.

					Οι λειτουργικές ομάδες χαρακτηρίζουν τη δραστικότητα των μορίων.

					Οι λειτουργικές ομάδες μπορεί να αλληλομετατρέπονται (π.χ. R–Χ → ROH αλλά και ROH → R–Χ, X= Br, Cl).

					Υπάρχουν απλές αντιδράσεις σχηματισμού δεσμού άνθρακα-άνθρακα (π.χ. χρήση αντιδραστηρίων Grignard).

			

			Ανάλυση

			
					Προσδιορισμός λειτουργικής ομάδας στο μόριο-στόχο.

					Προσδιορισμός μεθόδου σύνθεσης της συγκεκριμένης λειτουργικής ομάδας.

					Η προτεινόμενη ρήξη δεσμών στο μόριο πρέπει να αντιστοιχεί σε γνωστές και αξιόπιστες αντιδράσεις.

					Επανάληψη των προηγούμενων βημάτων, μέχρι τον προσδιορισμό των πρώτων υλών. 

			

			Σύνθεση

			
					Καταγραφή σχεδίου σύμφωνα με την ανάλυση και προσθήκη αντιδραστηρίων και συνθηκών.

					Εφαρμογή σχεδίου με βάση τα αποτελέσματα και τη λογική σειρά. 

			

			Συμπεράσματα

			
					Η σύνθεση πρέπει να είναι όσο το δυνατόν πιο σύντομη.

					Οι προτεινόμενες ρήξεις δεσμών πρέπει να αντιστοιχούν σε αξιόπιστες γνωστές αντιδράσεις.

					Οι δεσμοί που προσφέρονται για ρήξη είναι συνήθως οιC–X (X = Br, Cl) και ο C–OH, αλλά και ο C–C.

					Οι αντιδράσεις αλκοολών, αλδεϋδών/κετονών και καρβοξυλικών οξέων είναι από τις σημαντικότερες και ευρύτερα χρησιμοποιούμενες.

					Πρέπει να επιδιώκεται, όταν είναι δυνατόν, η πραγματοποίηση της σχάσης στο μέσον του μορίου και στα σημεία συναρμογής (διακλαδώσεις) αλυσίδων ή δακτυλίων. 

					Υπάρχουν σπάνια μοναδικές λύσεις, συχνά όμως κάποιες είναι καλύτερες από τις άλλες.

					Μετά την ολοκλήρωση, πρέπει να γίνεται καταμέτρηση του αριθμού των ανθράκων, για επαλήθευση. 

			

			Ορολογία, παραδείγματα και εφαρμογές 

			Μόριο-στόχος (Target Molecule/TM): Το μόριο του οποίου η σύνθεση είναι επιθυμητή. Π.χ.: 
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			Εύκολα διαθέσιμα αρχικά υλικά (Readily Available Starting Materials/RASM): Πρέπει να είναι χαμηλού κόστους και εμπορικά διαθέσιμα. 

			Αποσύνδεση (disconnection): Η αντίστροφη πορεία της αντίδρασης σύνθεσης, που περιλαμβάνει την υποθετική ρήξη ενός δεσμού για το σχηματισμό «συνθονίων». Η διαδικασία αποβλέπει στον προσδιορισμό των κατάλληλων πρώτων υλών, για το σχηματισμό του συγκεκριμένου δεσμού εντός του πλαισίου της συνολικής σύνθεσης του μορίου:
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			Συνθόνιο (synthon): Ιδεατό θραύσμα, συνήθως το κατιόν ή το ανιόν, που προκύπτει από συγκεκριμένη ρήξη δεσμού. Στις περισσότερες περιπτώσεις, δεν έχει πραγματική υπόσταση, όμως βοηθά στην ορθή επιλογή των αντιδρώντων. 

			Στο παράδειγμά μας: 

			Αναγραφή πιθανών πορειών και εκτίμηση της οδού που πρέπει να ακολουθηθεί.
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			Συνθετική αντιστοίχιση / Συνθετικό ισοδύναμο (synthetic equivalent): Οι υπαρκτές ενώσεις που αντιστοιχούν στα συνθόνια.
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			Αλληλομετατροπή λειτουργικών ομάδων (Functional Group Interconversion/FGI): Η πορεία μετατροπής μιας λειτουργικής ομάδας σε μια άλλη μέσω αντιδράσεων υποκατάστασης, προσθήκης, απόσπασης, αναγωγής ή οξείδωσης. Προδήλως, θα πρέπει να είναι πραγματοποιήσιμη και η αντίστροφη αντίδραση.

			Για το παράδειγμά μας: 

			Εναλλακτική σύνθεση μέσω αντιδραστηρίου Grignard αντί της Friedel Crafts:

			
				
					[image: ]
				

			

			Παράγοντες που πρέπει να συνεκτιμηθούν κατά το σχεδιασμό της στρατηγικής της σύνθεσης:
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			Συμπεράσματα για το σχεδιασμό της οργανικής σύνθεσης

			
					Η χρησιμοποίηση της ρετροσυνθετικής ανάλυσης είναι μια χρήσιμη πορεία από το μόριο-στόχο σε πρόδρομες ενώσεις και, τελικά, στις εμπορικά διαθέσιμες, χαμηλού κόστους πρώτες ύλες.

					Ο εντοπισμός των λειτουργικών ομάδων στο μόριο-στόχο και ο προσδιορισμός του τρόπου αποσύνδεσης ή/και αλληλομετατροπής τους σε άλλες χρήσιμες λειτουργικές ομάδες είναι πρωταρχικής σημασίας. Πολλές λειτουργικές ομάδες μπορούν να αποσυνδεθούν με σχετική ευκολία και να μετατραπούν σε άλλες, με αντιδράσεις που μπορούν να αντιστραφούν, επανασχηματίζοντας την αρχική λειτουργική ομάδα. Χρήσιμες αλληλομετατροπές λειτουργικών ομάδων είναι οι NO2/NH2, CH3/COOH, C–Br/C–OH, CHO/CH2OH.

					Η εξέταση όλων των πιθανών αποσυνδέσεων και μετατροπών πρέπει να γίνεται υπό το πρίσμα των χημικώς επιτρεπτών αντιδράσεων.

			

			Η επιτυχής εφαρμογή των ανωτέρω απαιτεί καλή γνώση της Βασικής Οργανικής Χημείας και των μηχανισμών των αντιδράσεων.

		


		
			Κεφάλαιο 6

		


		
			Κατάταξη των οργανικών ενώσεων

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται αναφορά στους τρόπους ταξινόμησης των οργανικών ενώσεων και παρέχονται κάποια στοιχεία για κάθε κατηγορία. Ιδιαίτερη αναφορά γίνεται στις ετεροκυκλυκές ενώσεις, οι περισσότερες εκ των οποίων παρουσιάζουν ποικιλία εφαρμογών και βιολογική δραστικότητα. 

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης θα πρέπει να γνωρίζει θέματα σχετιζόμενα με το οργανικό μόριο και τη δομή του.

			6.1 Τρόποι ταξινόμησης των οργανικών ενώσεων

			Οι οργανικές ενώσεις μπορούν να ταξινομηθούν με δύο τρόπους, ανάλογα με τη μορφή των αλυσίδων και ανάλογα με τη δομή και τη χημική συμπεριφορά τους. Συγκεκριμένα:

			1) Ανάλογα με τη μορφή των αλυσίδων που σχηματίζουν οι δεσμοί μεταξύ των ατόμων άνθρακα, οι οργανικές ενώσεις κατατάσσονται σε άκυκλες και κυκλικές. Ειδικότερα:

			α) Οι άκυκλες οργανικές ενώσεις (open chain compounds) περιλαμβάνουν μια ανοιχτή αλυσίδα ατόμων άνθρακα, «ευθεία» (κανονική) ή διακλαδισμένη. Θα πρέπει να διευκρινιστεί ότι ο όρος «ευθεία» χρησιμοποιείται σε αντιδιαστολή με τις διακλαδώσεις και όχι κυριολεκτικά, με βάση τη γεωμετρική έννοια, αφού η δομή των ενώσεων, όπως έχει ήδη αναφερθεί, σχετίζεται με τον υβριδισμό του άνθρακα. Ευθεία ή κανονική οργανική ένωση σημαίνει απουσία διακλαδώσεων. Οι άκυκλες οργανικές ενώσεις ονομάζονται επίσης (κυρίως στη βιοχημεία) αλειφατικές ή λιπαρές, από την αρχαία ελληνική λέξη «άλειφαρ», που σημαίνει λίπος, επειδή απαντούν σε ενώσεις της κατηγορίας των λιπών. Οι αλειφατικές ενώσεις αποτελούν μια μεγάλη ομάδα οργανικών ενώσεων στην οποία περιλαμβάνονται τα αλκάνια, τα αλκένια, τα αλκίνια, τα αλκαδιένια, και τα παράγωγά τους. Τα παράγωγα προκύπτουν μετά την αντικατάσταση ενός ή περισσότερων ατόμων υδρογόνου από άτομα άλλων χημικών στοιχείων. Τα αλκάνια ή παραφίνες (parum: ολίγος, μικρός + affinis: συγγένεια), αδρανείς σχετικά ενώσεις, είναι οι κεκορεσμένοι υδρογονάνθρακες, ενώ οι υδρογονάνθρακες με έναν τουλάχιστον πολλαπλό δεσμό, όπως τα αλκένια, τα αλκίνια, τα συζυγή διένια κτλ., χαρακτηρίζονταν παλαιότερα στη βιομηχανία ολεφίνες.

			β) Οι κυκλικές ενώσεις (cyclic ή closed chain compounds) περιλαμβάνουν μια κλειστή αλυσίδα ατόμων, τα οποία σχηματίζουν δακτύλιο. Οι κυκλικές ενώσεις διακρίνονται σε ισοκυκλικές και ετεροκυκλικές. Ειδικότερα:

			i) Ισοκυκλικές ή καρβοκυκλικές (homocyclic or carbocyclic) είναι οι κυκλικές ενώσεις στις οποίες ο δακτύλιος σχηματίζεται από άτομα άνθρακα. Μπορεί να είναι είτε αλεικυκλικές, δηλαδή αλειφατικές και κυκλικές (alicyclic), οι οποίες παρουσιάζουν τις ίδιες ιδιότητες με τις άκυκλες αλειφατικές, είτε αρωματικές, οι οποίες παρουσιάζουν ιδιαίτερη χημική συμπεριφορά. 
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			ii) Ετεροκυκλικές (heterocyclic compounds) είναι οι κυκλικές ενώσεις στο σχηματισμό του δακτυλίου των οποίων συμμετέχει και άλλο άτομο διαφορετικό του άνθρακα (ετεροάτομο). Το ετεροάτομο πρέπει να είναι τουλάχιστον δισθενές, όπως άζωτο, οξυγόνο ή θείο. Οι ετεροκυκλικές ενώσεις μπορεί να είναι και αρωματικές. 
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			Λόγω της μεγάλης σημασίας των ετεροκυκλικών ενώσεων, θα γίνει στη συνέχεια ιδιαίτερη και εκτενέστερη αναφορά.

			2) Ανάλογα με τη δομή και τη χημική συμπεριφορά, οι οργανικές ενώσεις ανήκουν ουσιαστικά σε δύο μεγάλες γενικές κατηγορίες, τις αλειφατικές και τις αρωματικές. Η διάκριση αναφέρεται στη δραστικότητα των ενώσεων αυτών και ειδικότερα στις ιδιαίτερες χαρακτηριστικές ιδιότητες των αρωματικών ενώσεων. 

			α) Οι αλειφατικές ενώσεις (aliphatic compounds), όπως έχει ήδη αναφερθεί, μπορεί να περιλαμβάνουν ενώσεις με αλυσίδα άνθρακα, ευθεία ή διακλαδισμένη, ανοιχτή ή κλειστή, με απλούς ή πολλαπλούς δεσμούς άνθρακα, αλλά και άλλων στοιχείων. Όμως δεν έχουν τις προϋποθέσεις να εμφανίσουν αυτό που χαρακτηρίζεται αρωματικότητα και προσδίδει την ιδιαίτερη χημική συμπεριφορά των αρωματικών ενώσεων. Οι αλειφατικές ενώσεις χαρακτηρίζονται από τις αντιδράσεις υποκατάστασης μέσω ελεύθερων ριζών των αλκανίων και από τις αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης προσθήκης των αλκενίων. 

			β) Οι αρωματικές ενώσεις (aromatic compounds) είναι ενώσεις εν γένει ευχάριστης οσμής (όπως υποδηλώνει και η ονομασία τους), οι οποίες παρουσιάζουν εντυπωσιακή σταθερότητα και ιδιαίτερη χημική συμπεριφορά. Πρόκειται περί ακόρεστων ενώσεων μικρής δραστικότητας, που χαρακτηρίζονται από την αντίδραση της ηλεκτρονιόφιλης αρωματικής υποκατάστασης. Η ονομασία των αρωματικών ενώσεων αναφερόταν αρχικά σε προϊόντα φυσικής προέλευσης με ευχάριστη οσμή, που αποδείχτηκε ότι είναι παράγωγα του απλούστερου αρωματικού υδρογονάνθρακα του βενζολίου, στο οποίο βασίζεται η χημεία των γνωστών σήμερα αρωματικών ενώσεων. Οι αρωματικές ενώσεις είναι ιδιαίτερα σταθερές. Αν και είναι ακόρεστες, δεν συμπεριφέρονται όπως οι αλειφατικές ακόρεστες ενώσεις. Οι διαφορές μεταξύ αλειφατικών και αρωματικών ενώσεων είναι απόρροια της δομής τους. Η δομή και οι χαρακτηριστικές ιδιότητες του βενζολίου και των παραγώγων του καθορίζουν την έννοια του αρωματικού χαρακτήρα ή της αρωματικότητας (aromaticity). Ο αρωματικός χαρακτήρας του βενζολίου ερμηνεύεται με τη θεωρία του συντονισμού και των μοριακών τροχιακών. Ο συντονισμός, ειδικότερα, εξηγεί το γεγονός ότι και άλλες ακόρεστες κυκλικές ενώσεις κατάλληλης δομής εμφανίζουν επίσης αρωματικό χαρακτήρα. Σύμφωνα με τον κανόνα του Hückel, ο αρωματικός χαρακτήρας απαιτεί την ύπαρξη ακόρεστου κυκλικού συζυγιακού συστήματος, αποτελούμενου από 4ν+2 π ηλεκτρόνια, δηλαδή 6, 10, 14 κτλ. π ηλεκτρόνια. Ακόρεστες κυκλικές ενώσεις πενταμελούς, εξαμελούς και επταμελούς δακτυλίου, επίπεδης αναγκαστικά διάταξης, εμφανίζουν αρωματικό χαρακτήρα εφόσον ικανοποιούν τον κανόνα του Hückel. Με βάση τη θεωρία των μοριακών τροχιακών, τα 2 ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν και συμπληρώνουν το χαμηλότερο ενεργειακά τροχιακό, ενώ τα 2 ζεύγη ηλεκτρονίων, συνολικά 4, για την πλήρωση των ν διαδοχικών ενεργειακών επιπέδων, δηλαδή συνολικά (4ν+2)π ηλεκτρόνια. Ο κανόνας του Hückel, εάν επεκταθεί, βρίσκει εφαρμογή και σε δικυκλικά και πολυκυκλικά συστήματα συμπυκνωμένων δακτυλίων (δακτυλίων με κοινή πλευρά), καθώς και σε ανιόντα (ανιόν κυκλοπενταδιενυλίου), κατιόντα (κατιόν κυκλοεπτατριενυλίου ή τροπυλίου) και σε ετεροκυκλικές ενώσεις (πυρρόλιο, φουράνιο, θειοφαίνιο, πυριδίνη), που εμφανίζουν ανάλογη συμπεριφορά. Τα επίπεδα συζυγιακά κυκλικά συστήματα με 4ν π ηλεκτρόνια εμφανίζουν αυξημένη ενέργεια, λόγω του απεντοπισμού των π ηλεκτρονίων, και ονομάζονται αντιαρωματικά. 
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			Πίνακας 6.1: Κυκλικά συστήματα – Χαρακτηρισμός και κατάταξη.

			6.2 Ετεροκυκλικά συστήματα (heterocyclic systems) και ενώσεις (compounds)

			Οι ενώσεις που παράγονται από τη φύση εμπεριέχουν στην πλειονότητά τους ετεροκυκλικούς δακτυλίους, ως τμήμα των δομών τους, ενώ πολλοί ετεροκυκλικοί δακτύλιοι συνιστούν κρίσιμα συστατικά στα βιολογικά συστήματα. Επίσης, σημαντικός αριθμός ενώσεων που συντίθενται στον βιομηχανικό τομέα κάθε έτος είναι ετεροκυκλικής φύσης. Κατά συνέπεια, οι ερευνητές, αλλά και οι βιομηχανικοί οργανικοί χημικοί πρέπει να ενημερώνονται για τις σημαντικότερες νέες αναπτύξεις στον κλάδο των ετεροκυκλικών.

			Μερικά παραδείγματα

			Η καμπτοθεσίνη (camptothecin) είναι ένα κινολινικό αλκαλοειδές, αναστολέας ή παρεμποδιστής (inhibitor) του ενζύμου τοποϊσομεράση Ι (topoisomerase Ι).
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			Οι τοποΐσομεράσες του DNA αποτελούν μια ομάδα ενζύμων που υπάρχουν τόσο στα ευκαριωτικά όσο και στα προκαριωτικά κύτταρα, όπου δρουν στην τοπολογία του DNA, προκαλώντας ή καταργώντας ρήγματα των ελίκων του. Οι αναστολείς της τοποΐσομεράσης Ι και ΙΙ αποτελούν πολύ ενδιαφέρουσες κατηγορίες αντινεοπλασματικών φαρμάκων, με σημαντική δράση σε διάφορες νεοπλασίες.

			H ρεσερπίνη (reserpine) είναι ένα αλακαλοειδές ινδολίου, το οποίο έχει χρησιμοποιηθεί για τον έλεγχο της υψηλής αρτηριακής πίεσης του αίματος, αλλά και της ψυχωτικής συμπεριφοράς.
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			Ετεροκυκλικές βάσεις – Δομικές μονάδες DNA και RNA
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			Βιταμίνες

			
				
					[image: ]
				

			

			
				
					[image: ]
				

			

			Πίνακας 6.2: Κατηγορίες ετεροκυκλικών ενώσεων με βιολογική-βιοχημική δραστικότητα.

			Ταξινόμηση ετεροκυκλικών ενώσεων 

			Οι ετεροκυκλικές ενώσεις μπορούν να ταξινομηθούν με βάση το ετεροάτομο του δακτυλίου, το μέγεθος του δακτυλίου ή την ηλεκτρονική δομή τους. Οι κορεσμένες ετεροκυκλικές ενώσεις συμπεριφέρονται όπως τα ακυκλικά παράγωγα. Για παράδειγμα, η πιπεριδίνη και το τετραϋδροφουράνιο συμπεριφέρονται ως αμίνη και ως αιθέρας, αντίστοιχα, λαμβανομένων βεβαίως υπόψη των στερικών επιδράσεων, λόγω της δομής τους. Επομένως, το ενδιαφέρον εστιάζεται στα ακόρεστα παράγωγα, σε ακόρεστες ενώσεις πενταμελούς και εξαμελούς δακτυλίου (π.χ. πυριδίνη, θειοφαίνιο, πυρρόλιο, φουράνιο), λόγω κυρίως των εφαρμογών τους. Μια άλλη μεγάλη ενδιαφέρουσα κατηγορία ετεροκυκλικών ενώσεων δημιουργείται όταν τα παράγωγα αυτά αποκτούν κοινή πλευρά με το βενζόλιο, σχηματίζοντας συμπυκνωμένους δακτυλίους. Από την πυριδίνη, το θειοφαίνιο, το πυρρόλιο και το φουράνιο προκύπτουν αντίστοιχα η κινολίνη, το βενζοθειοφαίνιο, το ινδόλιο και το βενζοφουράνιο. Η συμπύκνωση ενός επιπλέον δακτυλίου βενζολίου δίνει αφορμή για μια τρίτη μεγάλη οικογένεια ενώσεων, την ακριδίνη, το διβενζοθειοφαίνιο, το καρβαζόλιο και το διβενζοφουράνιο, αντίστοιχα. 
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			Πίνακας 6.3: Ταξινόμηση ακόρεστων δακτυλίων με βάση τη συμμετοχή του ετεροάτομου στο π σύστημα.
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			Πίνακας 6.4: Ταξινόμηση αζωτούχων ενώσεων ανάλογα με το μέγεθος του δακτυλίου.

		


		
			Μέρος ΙΙ

		


		
			Θεωρητική υποδομή για την κατανόηση των αντιδράσεων της Οργανικής Χημείας

		


		
			Κεφάλαιο 1

		


		
			Άτομα – Δεσμοί – Δομές 

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται αναφορά στις βασικές έννοιες που σχετίζονται με το άτομο ως βασική δομική μονάδα της ύλης, περιγράφεται ο σχηματισμός χημικών δεσμών με βάση τις θεωρίες δεσμού σθένους και των μοριακών τροχιακών, και δίνονται χαρακτηριστικά παραδείγματα, αναλύονται τα είδη των χημικών δεσμών και η επίδρασή τους στη χημική συμπεριφορά των ενώσεων, εξηγούνται οι τρόποι ρήξης των χημικών δεσμών, ο σχηματισμός ενδιαμέσων (ιόντων, ελεύθερων ριζών), καθώς και η σταθεροποίησή τους μέσω επαγωγικού, συζυγιακού και υπερσυζυγιακού φαινομένου. 

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης θα πρέπει να έχει εξοικειωθεί με τα χημικά στοιχεία και τα σύμβολά τους. Επίσης, θα πρέπει να γνωρίζει βασικά θέματα σχετιζόμενα με τη δομή των ατόμων και τις ατομικές θεωρίες. 

			1.1Το ηλεκτρόνιο

			Το υποατομικό σωματίδιο που έχει το μέγιστο ενδιαφέρον όσον αφορά το σχηματισμό χημικών δεσμών είναι το ηλεκτρόνιο. Τα ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν τα τροχιακά σε ένα άτομο. Τα τροχιακά δεν έχουν πραγματική, αλλά μαθηματική ύπαρξη. Χρησιμοποιείται μια κυματοσυνάρτηση, Υ, που περιγράφει την κίνηση ενός ηλεκτρονίου. Ένα τροχιακό είναι μια μαθηματική συνάρτηση, 4pr2Y2, που περιγράφει μια περιοχή υψηλής πιθανότητας στον τρισδιάστατο χώρο, γύρω από τον πυρήνα ενός συγκεκριμένου ατόμου, στον οποίο μπορεί να βρεθεί ένα ηλεκτρόνιο. Στην Οργανική Χημεία κάποιος πρέπει να εξοικειωθεί με τα τροχιακά s και p τύπων, γνωρίζοντας ότι τα p τροχιακά χαρακτηρίζονται από συγκεκριμένο προσανατολισμό στον χώρο. Τα τροχιακά μπορούν να περιγραφούν με τη χρήση κβαντικών αριθμών. 

			1.2 Το άτομο

			Τα άτομα είναι οι βασικές δομικές μονάδες της ύλης με καθορισμένες ιδιότητες. Στη φύση υπάρχουν 90 είδη ατόμων. Εργαστηριακά συντέθηκαν περίπου 25 επιπλέον. Τα άτομα αποτελούνται από δύο συστατικά στοιχεία:

			
					έναν θετικά φορτισμένο πυρήνα στο κέντρο και

					ένα αρνητικά φορτισμένο νέφος ηλεκτρονίων γύρω από τον πυρήνα.
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			Εικόνα 1.1: Άτομα.Ψηφιακές αναπαραστάσεις και φωτογραφίες ατόμων με χρήση ηλεκτρονικού μικροσκοπίου υψηλής ευκρίνειας (HTREM). Οι εικόνες μπορούν να ανακτηθούν στο διαδίκτυο κατά την αναζήτηση του όρου «atoms».Πηγή: http:/images.google.gr, 2009-2010.

			Παρατίθενται βασικά δεδομένα για το άτομο:
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			Εικόνα 1.2: Διευθέτηση ηλεκτρονίων. Η διευθέτηση των ηλεκτρονίων γύρω από τον πυρήνα καθορίζεται από τους εξής κβαντικούς αριθμούς: κύριο κβαντικό αριθμό, n, δευτερεύων κβαντικό αριθμό ή αζιμουθιακό ή τροχιακό κβαντικό αριθμό, l, μαγνητικό κβαντικό αριθμό, ml, κβαντικό αριθμό ιδιοπεριστροφής - spin, ms.

			Κάθε ηλεκτρόνιο εντός του ατόμου καθορίζεται από έναν μοναδικό συνδυασμό κβαντικών αριθμών, δεδομένου ότι δεν υπάρχουν δύο ηλεκτρόνια με ίδιους και τους τέσσερις κβαντικούς αριθμούς (απαγορευτική αρχή Pauli). Το ενεργειακό επίπεδο του ηλεκτρονίου καθορίζεται από τον κύριο κβαντικό αριθμό, n, ο οποίος λαμβάνει τιμές 1, 2, 3 κ.ο.κ. Ο μέγιστος αριθμός ηλεκτρονίων για κάθε ενεργειακό επίπεδο δίνεται από τον τύπο 2n2. Συνεπώς, ο μέγιστος αριθμός ηλεκτρονίων για το πρώτο ενεργειακό επίπεδο είναι 2, για το δεύτερο 8 κ.ο.κ. Ηλεκτρόνια του πρώτου ενεργειακού επιπέδου απαιτούν τη μεγαλύτερη ενέργεια, για να απομακρυνθούν από το άτομο. Ο κβαντικός αριθμός στροφορμής, l, καθορίζει το σχήμα του τροχιακού και μπορεί να λάβει τιμές από μηδέν έως n–1. Για l = 0, έχουμε s τροχιακά, για l = 1, έχουμε p τροχιακά, για l = 2, έχουμε d τροχιακά και για l = 3, έχουμε f τροχιακά. Καθένα από αυτά τα τροχιακά έχει διαφορετικό σχήμα. Ο μαγνητικός κβαντικός αριθμός, ml, καθορίζει πόσα ατομικά τροχιακά συγκεκριμένου τύπου υπάρχουν και λαμβάνει τιμές από –l έως +l, συμπεριλαμβανομένου του 0. Συνεπώς, για το p τροχιακό (l = 1), o ml μπορεί να λάβει τις τιμές –1, 0 και +1, άρα υπάρχουν τρία p τροχιακά. Κάθε τροχιακό μπορεί να περιλαμβάνει έως δύο ηλεκτρόνια. Αυτά τα δύο ηλεκτρόνια διαφοροποιούνται μεταξύ τους από τους κβαντικούς αριθμούς των ιδιοπεριστροφών τους, ms. Κάθε ηλεκτρόνιο εντός του ίδιου τροχιακού μπορεί να λάβει τις τιμές –1/2 ή +1/2.

			1.3 Ατομικά τροχιακά

			Τροχιακά 1s και 2s
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			Εικόνα 1.3α: 1s τροχιακό.

			Για οποιοδήποτε άτομο, υπάρχει μόνο ένα 1s τροχιακό. Το «1» σημαίνει ότι το τροχιακό είναι σε ενεργειακό επίπεδο πιο κοντά στον πυρήνα. Το «s» αναφέρεται στη μορφή του τροχιακού. Τα s τροχιακά είναι σφαιρικής συμμετρίας γύρω από τον πυρήνα. 
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			Εικόνα 1.3β: 2s τροχιακό.

			Για οποιοδήποτε άτομο, υπάρχει μόνο ένα 2s τροχιακό. Είναι παρόμοιο με το 1s τροχιακό, εκτός από το γεγονός ότι η περιοχή στην οποία υπάρχει η μέγιστη πιθανότητα να βρεθεί το ηλεκτρόνιο είναι πιο απομακρυσμένη από τον πυρήνα (δεύτερο ενεργειακό επίπεδο). Υπάρχει ακόμα μία περιοχή σχετικά υψηλής ηλεκτρονιακής πυκνότητας πλησιέστερα στον πυρήνα. Ανάμεσά τους υφίσταται μια σφαιρική επιφάνεια μηδενικής πιθανότητας (σφαιρικός κόμβος). 
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			Εικόνα 1.3γ: 3s τροχιακό.

			Για οποιοδήποτε άτομο, υπάρχει μόνο ένα 3s τροχιακό. Η ένταση του χρωματισμού δείχνει τις θέσεις στις οποίες το ηλεκτρόνιο είναι πιθανόν να βρεθεί σε οποιαδήποτε επίπεδη τομή μέσω του πυρήνα. Υπάρχουν δύο σφαιρικοί κόμβοι στο 3s τροχιακό.

			Τροχιακά 2p και 3p

			Στο πρώτο ενεργειακό επίπεδο, το μόνο διαθέσιμο για ηλεκτρόνια τροχιακό είναι το 1s, αλλά στο δεύτερο και τρίτο ενεργειακό επίπεδο μαζί με τα τροχιακά 2s και 3s υπάρχουν και τα τροχιακά 2p και 3p. Αντίθετα, από τα s τροχιακά, τα p τροχιακά εμπεριέχουν μια ιδιαίτερη κατεύθυνση (προσανατολισμό). Σε οποιοδήποτε ενεργειακό επίπεδο, είναι δυνατόν vα υπάρξουν τρία απολύτως ισοδύναμα p τροχιακά, οι άξονες προσανατολισμού των οποίων είναι ανά δύο κάθετοι. Σ’ αυτά δίνονται τα σύμβολα px, py και pz. 
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			Εικόνα 1.3δ: 2px τροχιακό.
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			Εικόνα 1.3ε: 2py τροχιακό.
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			Εικόνα 1.3στ: 2pz τροχιακό.
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			Εικόνα 1.3ζ: 3px τροχιακό.
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			Εικόνα 1.3η: 3py τροχιακό.
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			Εικόνα 1.3θ: 3pz τροχιακό.

			Εικόνες 1.3α-1.3θ: Ατομικά τροχιακά. Στις εικόνες εμφανίζονται ψηφιακές αναπαραστάσεις των τροχιακών 1s, 2s, 2p, 3p, που ελήφθησαν από το διαδίκτυο κατά την αναζήτηση του όρου «orbitals». Πηγή: http:images.google.gr, 2009-2010.

			1.4 Σχηματισμός χημικών δεσμών (chemical bond formation)

			Η κβαντική μηχανική προβλέπει δύο θεωρίες για το σχηματισμό δεσμών, τη θεωρία δεσμού σθένους και τη θεωρία των μοριακών τροχιακών. Και οι δύο χρησιμοποιούν μεθόδους κβαντικής μηχανικής, αλλά με διαφορετικές, απλοποιημένες υποθέσεις. Κατά το σχηματισμό δεσμού, απελευθερώνεται ενέργεια. 

			1.4.1 Θεωρία δεσμού σθένους (valence bond theory)

			Σύμφωνα με τη θεωρία δεσμού σθένους, ένας δεσμός διαμορφώνεται μεταξύ δύο ατόμων όταν ικανοποιούνται οι ακόλουθοι όροι: 

			
					Το τροχιακό ενός ατόμου έρχεται να καταλάβει μέρος της ίδιας περιοχής του χώρου που καταλαμβάνει ήδη το τροχιακό ενός άλλου ατόμου. Τότε, λέγεται ότι τα δύο τροχιακά επικαλύπτονται.

					Ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων και στα δύο τροχιακά δεν είναι μεγαλύτερος του δύο. 

			

			Δεδομένου ότι το τροχιακό ενός ατόμου επικαλύπτει το τροχιακό ενός άλλου ατόμου, τα ηλεκτρόνια στα τροχιακά αρχίζουν να κινούνται και στα δύο άτομα. Επειδή τα ηλεκτρόνια προσελκύονται και από τους δύο πυρήνες συγχρόνως, μεταξύ των δύο ατόμων διαμορφώνεται ένας χημικός δεσμός. Η ισχύς του δεσμού εξαρτάται από το βαθμό επικάλυψης· όσο μεγαλύτερη η επικάλυψη, τόσο μεγαλύτερη η ισχύς του δεσμού. Τα δύο τροχιακά δεν μπορούν να περιέχουν περισσότερα από δύο ηλεκτρόνια, δεδομένου ότι κανένα τροχιακό δεν μπορεί να περιλαμβάνει περισσότερα των δύο ηλεκτρονίων, και μάλιστα αντίθετων ιδιοπεριστροφών. Θα πρέπει να επισημανθεί ότι τα τροχιακά συναρμόζονται σε κατευθύνσεις στις οποίες επιτυγχάνουν τη μέγιστη επικάλυψη, δηλαδή αποκτούν τη μέγιστη ισχύ δεσμού. Όπως στο μόριο του υδρογόνου, στο οποίο ο δεσμός Η–Η προέρχεται από την αλληλοεπικάλυψη των δύο ημιπληρωμένων τροχιακών 1s. (Κατά το σχηματισμό του μορίου του υδρογόνου από τα άτομά του, απελευθερώνονται 104 kcal/mol ενέργεια, που είναι και η ισχύς του δεσμού, ενώ η βέλτιστη απόσταση για το σχηματισμό δεσμού, μήκος δεσμού, είναι τα 0,74Å.) Στα s τροχιακά πιθανολογείται οποιαδήποτε κατεύθυνση, δεδομένου ότι είναι σφαιρικά. Αυτό δεν συμβαίνει με τα λοιπά τροχιακά, τα οποία εμφανίζουν μέγιστη επικάλυψη σε συγκεκριμένη κατεύθυνση. 
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			Εικόνα 1.4: Μόριο υδρογόνου. Στο μόριο του υδρογόνου, ο δεσμός Η–Η προέρχεται από την αλληλοεπικάλυψη των δύο ημιπληρωμένων τροχιακών 1s.

			Υβριδικά τροχιακά

			Οι περιπτώσεις στις οποίες ο αριθμός των σχηματιζόμενων δεσμών ενός ατόμου δεν συμπίπτει με τον αριθμό μονήρων δεσμικών ηλεκτρονίων του ατόμου αυτού, αλλά διαμορφώνεται ένας απροσδόκητος αριθμός δεσμών, εξηγούνται μέσα από την επέκταση της θεωρίας δεσμού σθένους με την έννοια των υβριδικών τροχιακών που εισάγεται και αποτελεί από τα βασικά στοιχεία της. Σύμφωνα με τη θεωρία αυτή, ατομικά τροχιακά με διαφορετικούς n και l κβαντικούς αριθμούς μειγνύονται, σχηματίζοντας νέα τροχιακά με μειωμένη ενέργεια. Σημειώστε ότι τα υβριδικά τροχιακά σε ένα άτομο έχουν την ίδια ενέργεια και, επομένως, είναι όλα ισοδύναμα. Επίσης, ο υβριδισμός καθίσταται αναγκαίος μόνο σε περιπτώσεις στις οποίες ένα άτομο ενώνεται με περισσότερα του ενός άτομα. 

			Σχηματισμός υβριδικών ατομικών τροχιακών

			Υβριδικό ατομικό τροχιακό sp

			Δύο ατομικά τροχιακά, ένα s και ένα p, σχηματίζουν δύο sp υβριδικά ατομικά τροχιακά. Το sp υβριδικό ατομικό τροχιακό σχηματίζεται από τον γραμμικό συνδυασμό ενός s και ενός p τροχιακού. Το s και, ας πούμε, το px τροχιακό του κεντρικού ατόμου υβριδίζεται σε δύο sp τροχιακά γραμμικής δομής 180°. 

			Στις παρακάτω εικόνες, παρουσιάζεται η διαδικασία μορφοποίησης των s και p τροχιακών προς δύο sp τροχιακά. 

			Το s τροχιακό (C = 0, στις αριστερά εικόνες) ενσωματώνει όλο και περισσότερο px χαρακτήρα έως ότου μετατραπεί πλήρως προς ένα sp υβριδικό τροχιακό (C = 1, στις δεξιά εικόνες). 
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			Εικόνα 1.5α.
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			Εικόνα 1.5β.

			Το px τροχιακό (C = 0, στις αριστερά εικόνες) ενσωματώνει όλο και περισσότερο s χαρακτήρα έως ότου μετατραπεί πλήρως προς ένα sp υβριδικό τροχιακό (C = 1, στις δεξιά εικόνες). 

			Υβριδικό ατομικό τροχιακό sp2

			Ένα s και δύο p ατομικά τροχιακά σχηματίζουν τρία sp2 υβριδικά ατομικά τροχιακά. Το sp2 υβριδικό ατομικό τροχιακό σχηματίζεται από το γραμμικό συνδυασμό ενός s και δύο p τροχιακών, όπως των τροχιακών py και px. Το s και τα py και px τροχιακά υβριδίζονται σε τρία sp2 ατομικά τροχιακά επίπεδης τριγωνικής δομής 120°. 

			Στις παρακάτω εικόνες, παρουσιάζεται η διαδικασία μορφοποίησης των s και p τροχιακών προς τρία sp2 τροχιακά. 

			Όταν C = 0 (στην αριστερά εικόνα), τότε το «sp2» είναι ένα s τροχιακό. Όταν C = 1 (στη δεξιά εικόνα), τότε το sp2 είναι ένα ολοκληρωμένο sp2 τροχιακό.
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			Εικόνα 1.5γ.

			Όταν C = 0 (στην αριστερά εικόνα), τότε το «sp2» είναι ένα py τροχιακό. Όταν C = 1 (στη δεξιά εικόνα), τότε το sp2 είναι ένα ολοκληρωμένο sp2 τροχιακό.

			
				
					[image: ]
				

			

			Εικόνα 1.5δ.

			Όταν C = 0 (στην αριστερά εικόνα), τότε το «sp2» είναι ένα px τροχιακό. Όταν C = 1 (στη δεξιά εικόνα), τότε το sp2 είναι ένα ολοκληρωμένο sp2 τροχιακό.
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			Εικόνα 1.5ε.

			Υβριδικό ατομικό τροχιακό sp3

			Ένα s και τρία p ατομικά τροχιακά σχηματίζουν τέσσερα sp3 υβριδικά ατομικά τροχιακά. Το sp3 υβριδικό ατομικό τροχιακό σχηματίζεται από το γραμμικό συνδυασμό ενός s και τριών p τροχιακών, όπως των τροχιακών py και px και pz. Το s και τα τροχιακά px, py και pz υβριδίζονται σε τέσσερα sp3 ατομικά τροχιακά τετραεδρικής δομής 109,5°. 

			Στις παρακάτω εικόνες, παρουσιάζεται η διαδικασία μορφοποίησης των s και p τροχιακών προς τέσσερα sp3 τροχιακά. 

			Όταν C = 0 (στην αριστερά εικόνα), τότε το «sp3» είναι ένα s τροχιακό. Όταν C = 1 (στη δεξιά εικόνα), τότε το sp3 είναι ένα ολοκληρωμένο sp3 τροχιακό.

			
				
					[image: ]
				

			

			Εικόνα 1.5στ.

			Όταν C = 0 (στην αριστερά εικόνα), τότε το «sp3» είναι ένα px τροχιακό. Όταν C=1 (στη δεξιά εικόνα), τότε το sp3 είναι ένα ολοκληρωμένο sp3 τροχιακό.
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			Εικόνα 1.5ζ.

			Όταν C = 0 (στην αριστερά εικόνα), τότε το «sp3» είναι ένα py τροχιακό. Όταν C = 1 (στη δεξιά εικόνα), τότε το sp3 είναι ένα ολοκληρωμένο sp3 τροχιακό.
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			Εικόνα 1.5η.

			Όταν C = 0 (στην αριστερά εικόνα), τότε το «sp3» είναι ένα pz τροχιακό. Όταν C = 1 (στη δεξιά εικόνα), τότε το sp3 είναι ένα ολοκληρωμένο sp3 τροχιακό.
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			Εικόνα 1.5θ.

			Εικόνες 1.5α-1.5θ: Υβριδικά ατομικά τροχιακά. Ψηφιακές αναπαραστάσεις υβριδικών ατομικών τροχιακών sp, sp2, sp3, διαθέσιμες στο διαδίκτυο κατά την αναζήτηση του όρου «(sp, sp2, sp3) hybrid orbital». Πηγή: http:images.google.gr, 2009-2010.

			Υβριδισμός ατόμων άνθρακα.

			Πώς ο άνθρακας διαμορφώνει διαφορετικές δομές; 

			Η ηλεκτρονική δομή του ατόμου του άνθρακα επιτρέπει τη μορφοποίηση διαφόρων υβριδοποιημένων ατομικών τροχιακών. Άτομα του άνθρακα σε ουσίες όπως το διαμάντι, ο γραφίτης και τα φουλερένια συνδέονται μεταξύ τους μέσω ομοιοπολικών δεσμών που έχουν κατευθυνό­μενο χαρακτήρα. Αυτό δίνει στον άνθρακα τη δυνατότητα να προσαρ­μοστεί σε διάφορες μοριακές και κρυσταλλικές δομές. Η φύση αυτών των δεσμών κρύβεται πίσω από τις ποικίλες χημικές ιδιότητες και τις αλλοτροπικές μορφές του άνθρακα (αδάμαντας-γραφίτης). 

			Ο άνθρακας, όπως πολλά από τα στοιχεία της ίδιας περιόδου του Περιοδικού Πίνακα, έχει ατομικά τροχιακά, που μπορούν να υβριδιοποιηθούν. Αυτό προκύπτει επειδή το 2s τροχιακό και τα 2p τροχιακά του άνθρακα έχουν πολύ παραπλήσιες ενέργειες. Κατά συνέπεια, ο άνθρακας μπορεί να προσαρμοστεί διαμορφώνοντας χημικούς δεσμούς διαφορετικής γεωμετρίας. 

			Η απεικόνιση των ατομικών τροχιακών του άνθρακα στο χώρο φαίνεται στις παρακάτω εικόνες.
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			Εικόνα 1.6β. 

			Υβριδισμός των ατομικών τροχιακών του άνθρακα Στον αδάμαντα ένα s τροχιακό και τρία p τροχιακά υφίστανται sp3 υβριδισμό. Η γεωμετρική δομή του υβριδισμένου τροχιακού είναι τετραεδ­ρική και γι’ αυτό κάθε άτομο άνθρακα στο διαμάντι έχει τέσσερα γειτονικά άτομα. 
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			.
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			Εικόνα 1.6δ.
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			Εικόνα 1.6ε.
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			Εικόνα 1.6στ.

			Στο γραφίτη, ένα s τροχιακό και δύο p τροχιακά υφίστανται sp2 υβριδισμό. 
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			Εικόνα 1.6ζ.

			Η γεωμετρική δομή του υβριδισμένου τροχιακού είναι επίπεδη τριγωνική και γι’ αυτό κάθε άτομο άνθρακα στο γραφίτη έχει τρία γειτονικά άτομα. Ένα από τα p τροχιακά παραμένει ανέπαφο και επικαλύπτεται με το αντίστοιχο των γειτονικών ατόμων, πλευρικά, διαμορφώνοντας εκτεταμένους π δεσμούς, που περιβάλλουν από πάνω και από κάτω κάθε φύλλο γραφίτη. Κατά τον sp2 υβριδισμό, η γεωμετρική δομή είναι επίπεδη τριγωνική 120°. 
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			Εικόνα 1.6η.
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			Εικόνα 1.6θ.
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			Εικόνα 1.6ι.

			Ένας ομοιοπολικός χημικός δεσμός σχηματίζεται μεταξύ δύο ατόμων όταν επικαλύπτονται τα τροχιακά τους και μοιράζονται ένα ζεύγος ηλεκτρονίων. Όταν τα τροχιακά επικαλύπτονται κατά μήκος ενός άξονα μεταξύ των ατόμων (διαπυρηνικός άξονας), διαμορφώνουν ένα σ (sigma) δεσμό. Σε αυτόν τον τύπο σύνδεσης, η πυκνότητα ηλεκτρονίων είναι υψηλότερη στο διάστημα μεταξύ των ατόμων. 
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			Εικόνα 1.6ια. 

			Επικάλυψη μεταξύ δύο s τροχιακών, για το σχηματισμό ενός σ δεσμού (πράσινο). 
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			Εικόνα 1.6ιβ.

			Επικάλυψη (αξονική) μεταξύ δύο p τροχιακών, για το σχηματισμό ενός σ δεσμού (πράσινος). 

			Για τα p τροχιακά, η πλευρική επικάλυψη είναι επίσης δυνατή. Αυτή οδηγεί στο σχηματισμό των π δεσμών (pi). Οι περιοχές υψηλότερης πυκνότητας ηλεκτρονίων για έναν π δεσμό εμφανίζονται σε ζεύγη, παράλληλα στον διαπυρηνικό άξονα, πάνω και κάτω ή δεξιά και αριστερά των συνδεδεμένων ατόμων. 
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			Εικόνα 1.6ιγ.

			Εικόνες 1.6α-1.6ιγ: Υβριδισμός ατόμων άνθρακα. Ψηφιακές αναπαραστάσεις υβριδικών ατομικών τροχιακών άνθρακα, διαθέσιμες στο διαδίκτυο κατά την αναζήτηση του όρου «hybrid orbitals in carbon». Πηγή: http:/images.google.gr, 2009-2010.

			Ένας τριπλός δεσμός αποτελείται από ένα σ δεσμό (πράσινο) και δύο π δεσμούς (κόκκινους). 

			Πολλαπλοί ομοιοπολικοί δεσμοί μεταξύ των ατόμων περιλαμβάνουν ένα σ δεσμό και έναν ή περισσότερους π δεσμούς.
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			Ένα τρισδιάστατο δίκτυο σ δεσμών συνδέει τα άτομα άνθρακα στο διαμάντι. Τα άτομα άνθρακα στο γραφίτη συνδέονται με ένα εξαγωνικό δίκτυο σ δεσμών, με τα ηλεκτρόνια των π δεσμών κατανεμημένα πάνω και κάτω του επιπέδου των ατόμων. 

			Πώς οι χημικοί δεσμοί εντός του διαμαντιού επηρεάζουν τις ιδιότητές του;

			Η σκληρότητα του διαμαντιού μπορεί επίσης να αποδοθεί στην κρυσταλλική δομή του και στην ισχύ των χημικών δεσμών μεταξύ των ατόμων άνθρακα σε αυτό. Κάθε άτομο άνθρακα έχει τέσσερα πλησιέστερα άτομα, με τα οποία συνδέεται με σ δεσμούς, που απέχουν 1,5445 Å. Οι γωνίες δεσμών είναι 109°, χαρακτηριστική γωνία του sp3 υβριδισμού. Το απορρέον συνεπλεγμένο δίκτυο ομοιοπολικών δεσμών καθιστά τη δομή του πολύ άκαμπτη. Το διαμάντι, όπως παράγεται, είναι το σκληρότερο υλικό στη Γη. Δεδομένου ότι τα ηλεκτρόνια σθένους στο διαμάντι περιλαμβάνονται στο σχηματισμό των σ δεσμών και ότι δεν υπάρχουν π δεσμοί, το διαμάντι έχει πολύ φτωχή ηλεκτρική αγωγιμότητα. Τα ηλεκτρόνια στο διαμάντι κρατούνται στενά μέσα στους δεσμούς μεταξύ των ατόμων άνθρακα. Αυτά τα ηλεκτρόνια απορροφούν το φως στην υπεριώδη περιοχή, αλλά όχι στην ορατή. Έτσι, το καθαρό διαμάντι εμφανίζεται διαυγές στο ανθρώπινο μάτι.

			Πώς οι χημικοί δεσμοί εντός του γραφίτη επηρεάζουν τις ιδιότητές του;

			Η ηλεκτρική αγωγιμότητα και η πλαστικότητα του γραφίτη μπορεί να σχετίζονται με την κρυσταλλική δομή του. Ο κρυσταλλικός γραφίτης αποτελείται από παράλληλα φύλλα ατόμων άνθρακα, καθένα εκ των οποίων περιέχει εξαγωνικές σειρές ατόμων άνθρακα. Κάθε άτομο άνθρακα έχει sp2 υβριδισμό, ώστε να σχηματίζει σ δεσμούς με τα τρία πλησιέστερα γειτονικά άτομα, που απέχουν 1,4210 Å, στο πλέγμα. Οι δεσμοί μεταξύ των ανθράκων μέσα στο πλέγμα είναι ισχυρότεροι από εκείνους στο διαμάντι. Υπάρχουν επίσης κατανε­μη­μένοι π δεσμοί μεταξύ των ατόμων άνθρακα. Αυτό το μη εντοπισμένο σύστημα π δεσμών δημιουργεί την ηλεκτρική αγωγιμό­τητα στο γραφίτη. Η αλληλεπί­δρα­ση των χαλαρά κρατημένων ηλεκτρονίων στους π δεσμούς δημιουργεί με το φως το μαύρο χρώμα του. Η απαλή και ελαιώδης φύση του γραφίτη προκύπτει μετά την ασθενή σύνδεση των φύλλων άνθρακα από τις ασθενείς δυνάμεις Van der Waals. 
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			Εικόνα 1.7: Ηλεκτρονικές δομές της βασικής και διεγερμένης κατάστασης του άνθρακα, καθώς και των καταστάσεων υβριδισμού, sp3, sp2 και sp.

			Από τη βασική ηλεκτρονική δομή του άνθρακα προκύπτει ότι θα έπρεπε να έχει τη δυνατότητα σχηματισμού δύο δεσμών, αντί του πραγματικού των τεσσάρων. Η θεωρία σχηματισμού δεσμών προβλέπει αρχικά τη διαμόρφωση τεσσάρων μονήρων ηλεκτρονίων, με προαγωγή του ενός από τα 2s ηλεκτρόνια στα κενά 2p τροχιακά. (Φυσικά, η συγκεκριμένη διαδικασία απαιτεί κάποια ενέργεια, αλλά αυτό αντισταθμίζεται και με το παραπάνω με τη διαμόρφωση των ομοιοπολικών ενιαίων δεσμών.) Στη συνέχεια, πραγματοποιείται υβριδοποίηση ενός 2s και τριών 2p τροχιακών, για την παραγωγή τεσσάρων ισοδύναμων υβριδικών τροχιακών. Αυτός ο τύπος υβριδισμού καλείται sp3 υβριδισμός, δεδομένου ότι συμμετέχουν ένα s και τρία p τροχιακά. Έχοντας πλέον τέσσερα υβριδικά τροχιακά, το άτομο του άνθρακα μπορεί να σχηματίσει τέσσερις ομοιοπολικούς δεσμούς. Υβριδικά τροχιακά μπορούν να διαμορφωθούν από διάφορους αριθμούς ατομικών τροχιακών. Ο αριθμός υβριδικών τροχιακών που προκύπτει είναι πάντα ίσος με τον αριθμό ατομικών τροχιακών που συνδυάζονται. Κατά τον υβριδισμό sp3, τα υβριδικά τροχιακά που σχηματίζονται είναι ασύμμετρα διατεταγμένα γύρω από τον πυρήνα, ο ένας από τους δύο λοβούς είναι μεγαλύτερος από τον άλλο, και γι’ αυτό μπορεί να επικαλύπτεται καλύτερα με το τροχιακό άλλου ατόμου κατά το σχηματισμό δεσμού, δηλαδή σχηματίζονται ισχυρότεροι δεσμοί από τα μη υβριδισμένα τροχιακά s ή p. Κατά την επίλυση της κυματικής εξίσωσης που αντιστοιχεί σε p τροχιακό, οι δύο λοβοί έχουν αντίθετα αλγεβρικά πρόσημα. Έτσι, όταν ένα p τροχιακό υβριδίζεται με ένα s τροχιακό, τότε ο ένας λοβός είναι προσθετικός με το s τροχιακό, αλλά ο άλλος λοβός p είναι αφαιρετικός. Συνεπώς, το σχηματιζόμενο υβριδικό τροχιακό προσανατολίζεται έντονα προς μια κατεύθυνση. Έχει καθορισμένα κατευθυντικά χαρακτηριστικά. Tα υβριδικά τροχιακά sp3 έχουν τετραεδρική δομή, δηλαδή γωνία 109,5°. Κατά τον υβριδισμό sp3, ο C ενώνεται με 4 στοιχεία.

			Αν συνδυαστούν ένα s και δύο p ατομικά τροχιακά, σχηματίζουν τρία sp2 υβριδικά ατομικά τροχιακά επίπεδης τριγωνικής δομής 120°. Κατά τον υβριδισμό sp2, ο C ενώνεται με 3 στοιχεία.

			Αν συνδυαστούν ένα s και ένα p ατομικά τροχιακά, σχηματίζουν δύο sp υβριδικά ατομικά τροχιακά γραμμικής δομής 180°. Κατά τον υβριδισμό sp, ο C ενώνεται με 2 στοιχεία.
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			Πίνακας 1.1: Στοιχεία και παράμετροι των καταστάσεων υβριδισμού ατόμων άνθρακα.
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			Πίνακας 1.2: Υβριδισμός και δομές ατόμων άνθρακα, αζώτου, οξυγόνου και θείου.

			* Υπάρχουν κι άλλοι τύπου υβριδισμού γι’ αυτά τα στοιχεία.

			Τρόποι επικάλυψης τροχιακών: σ και π δεσμοί

			Δεσμοί σ

			Οι δεσμοί s-s, s-p και p-p προκύπτουν με επικάλυψη κατά τον άξονα ο οποίος συνδέει τους πυρήνες των δύο ατόμων που συμμετέχουν στον χημικό δεσμό, ο οποίος ονομάζεται διαπυρηνικός άξονας. Κατά τη διεύθυνση αυτή, εξασφαλίζεται η μέγιστη δυνατή επικάλυψη. Όλοι οι ομοιοπολικοί δεσμοί με το χαρακτηριστικό αυτό ονομάζονται σ δεσμοί. Τα s τροχιακά συμμετέχουν μόνο σε σ δεσμούς, καθώς δεν είναι κατευθυνόμενα και δεν είναι δυνατή η πλευρική επικάλυψή τους. Τα υβριδικά τροχιακά οποιουδήποτε τύπου, καθώς έχουν σε κάποιο ποσοστό χαρακτήρα s τροχιακού, συμμετέχουν μόνο σε σ δεσμούς. Άλλωστε, με κανέναν τρόπο δεν είναι δυνατή η πλευρική επικάλυψή τους. Οι απλοί δεσμοί είναι όλοι σ δεσμοί. 

			Δεσμός s-s

			Προκύπτει από την επικάλυψη δύο s τροχιακών (π.χ. Η2). Κατά την περίπτωση αυτή, το ηλεκτρονικό νέφος που περιβάλλει τα δύο άτομα έχει κυλινδρική συμμετρία.

			Δεσμός s-p

			Προκύπτει από την επικάλυψη ενός s και ενός p τροχιακού, που περιέχουν από ένα ηλεκτρόνιο (π.χ. HF, HCl, HBr, HI), και χαρακτηρίζεται από κυλινδρική συμμετρία.

			Δεσμός p-p

			Προκύπτει από την επικάλυψη κατά άξονα δύο p τροχιακών, που περιλαμβάνουν μονήρη ηλεκτρόνια (πχ F2, Cl2, Br2, I2).

			Δεσμοί π

			Προκύπτουν από την πλευρική επικάλυψη p-p τροχιακών (γενικότερα, τροχιακών με l ίσο με 1 ή μεγαλύτερο). Για να δημιουργηθεί π δεσμός μεταξύ δύο ατόμων, πρέπει απαραιτήτως24 να έχει προηγηθεί η ανάπτυξη ενός σ δεσμού ανάμεσά τους. Ο π δεσμός αναπτύσσεται εκατέρωθεν του σ δεσμού, δηλαδή του άξονα που συνδέει τα κέντρα των δύο ατόμων. Οι διπλοί δεσμοί συνίστανται από ένα σ και έναν π δεσμό. Οι τριπλοί δεσμοί συνίστανται από ένα σ και δύο π δεσμούς. 

			Συμπερασματικά, η κίνηση ενός ηλεκτρονίου γύρω από έναν πυρήνα περιγράφεται μαθηματικά με την κυματική εξίσωση. Η λύση μιας κυματικής εξίσωσης, η κυματική συνάρτηση, καλείται τροχιακό. Το τετράγωνο της κυματικής συνάρτησης προσδιορίζει την περιοχή γύρω από έναν πυρήνα στην οποία είναι πιθανό να βρεθεί ένα ηλεκτρόνιο. Πρακτικά, το τροχιακό αντιπροσωπεύει το χώρο στον οποίο ένα ηλεκτρόνιο βρίσκεται τον περισσότερο χρόνο. Τα ατομικά τροχιακά με τα οποία θα ασχοληθούμε στη Βασική Οργανική Χημεία είναι τα s, τα p και τα υβριδικά ατομικά τροχιακά sp, sp2 και sp3. Τα τροχιακά s είναι σφαιρικά, τα p έχουν σχήμα αλτήρα, τα sp είναι γραμμικά, τα sp2 έχουν επίπεδη τριγωνική δομή και τα sp3 έχουν τετραεδρική δομή. Οι ομοιοπολικοί δεσμοί σχηματίζονται από δύο ημισυμπληρωμένα ατομικά τροχιακά, τα οποία επικαλύπτονται. Δεσμοί που σχηματίζονται με επικάλυψη τροχιακών διαφορετικών των s εμπεριέχουν μια κατεύθυνση. Η βέλτιστη απόσταση των πυρήνων για το σχηματισμό δεσμού ονομάζεται μήκος δεσμού. Κατά το σχηματισμό δεσμού, απελευθερώνεται ενέργεια, η οποία προσδιορίζει την ισχύ του δεσμού. 

			Ατομικά τροχιακά με διαφορετικούς n και l κβαντικούς αριθμούς μειγνύονται, σχηματίζοντας νέα υβριδικά ατομικά τροχιακά, με μειωμένη ενέργεια και καθορισμένη γεωμετρία.

			Ο αριθμός των σχηματιζόμενων υβριδικών τροχιακών είναι ίσος με τον αριθμό των ατομικών τροχιακών, που συνδυάζονται για το σχηματισμό τους.

			Τα s και όλα τα υβριδικά ατομικά τροχιακά σχηματίζουν μόνο σ δεσμούς.

			Τα μη υβριδικά ατομικά τροχιακά, εκτός των s, μπορούν να σχηματίσουν τόσο σ όσο και π δεσμούς. 

			
					Οι σ δεσμοί σχηματίζονται από αξονική επικάλυψη των τροχιακών και είναι ισχυρότεροι.

					Οι π δεσμοί σχηματίζονται από πλευρική επικάλυψη των τροχιακών και είναι ασθενέστεροι. 

					Ο σ δεσμός έχει κυλινδρικό σχήμα περί τον άξονα του ομοιοπολικού δεσμού και προκύπτει από μια επικάλυψη δύο τροχιακών. Τα τροχιακά μπορεί να είναι είτε s είτε p είτε υβριδικά και θα πρέπει να επικαλυφθούν με ένα άλλο τροχιακό (s ή p ή υβριδικό) κατά μήκος του άξονά τους. 

					Ο π δεσμός έχει κατανομή ηλεκτρονίων (αυξημένη ηλεκτρονική πυκνότητα) πάνω και κάτω από τον άξονα του δεσμού. Προκύπτει από την πλευρική επικάλυψη δύο παράλληλων p τροχιακών. Ο π δεσμός σχηματίζεται όταν δύο παράλληλα τροχιακά παραμένουν διαθέσιμα μετά το σχηματισμό σ δεσμών. 

			

			σ vs. π

			Υπάρχει μια διάκριση μεταξύ των τύπων των δεσμών που προκύπτουν από την επικάλυψη τροχιακών. Οι δύο σημαντικότεροι τύποι δεσμών είναι οι σ (sigma) και οι π (pi). Οι δεσμοί διαφέρουν στη θέση τους όσον αφορά τον διαπυρηνικό άξονα (τη γραμμή που συνδέει τους πυρήνες των δύο συνδεμένων ατόμων). Σε ένα σ δεσμό, η τροχιακή επικάλυψη είναι πάντα κατά μήκος του διαπυρηνικού άξονα. Έτσι, ο δεσμός είναι κεντραρισμένος ακριβώς μεταξύ των δύο πυρήνων. Αντίθετα, ένας π δεσμός σχηματίζεται από πλευρική επικάλυψη των τροχιακών. Η πυκνότητα ηλεκτρονίων που συνδέεται με έναν π δεσμό βρίσκεται πάνω και κάτω από τον διαπυρηνικό άξονα, και όχι κατά μήκος του. Κατά συνέπεια, ένας π δεσμός θα είναι πιο ασθενής από ένα σ δεσμό. 
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			Εικόνες 1.8: σ δεσμός και π δεσμός. Ψηφιακές αναπαραστάσεις των σ δεσμών και των π δεσμών, διαθέσιμες στο διαδίκτυο κατά την αναζήτηση των όρων «σ bond» και «π bond» (http:/images.google.gr, 2009-2010· wikimedia.org/Wikipedia/pi-bond).

			Δεσμοί χαρακτηριστικών ενώσεων του άνθρακα με βάση τη θεωρία δεσμού σθένους 
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			Οι δύο άνθρακες βρίσκονται σε κατάσταση υβριδισμού sp3. Η επικάλυψη ενός ημιπληρωμένου sp3 υβριδικού τροχιακού του ενός άνθρακα με το ημιπληρωμένο sp3 υβριδικό τροχιακό του άλλου άνθρακα κατά μήκος του διαπυρηνικού άξονα οδηγεί στο σχηματισμό ενός σ δεσμού. Οι άλλοι τρεις σ δεσμοί για κάθε άνθρακα σχηματίζονται με τα άτομα υδρογόνου. 
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			Κάθε άνθρακας βρίσκεται σε κατάσταση υβριδισμού sp2. Διαθέτει τρία ισοδύναμα ημιπληρωμένα υβριδικά τροχιακά sp2 (που προκύπτουν από το συνδυασμό του 2s τροχιακού του άνθρακα με δύο από τα τρία διαθέσιμα τροχιακά 2p), τα οποία βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο, σχηματίζοντας γωνία 120°, και απομένει ένα p τροχιακό σε κάθε άνθρακα, και είναι κάθετα στο επίπεδο sp2. Δύο εκ των τριών sp2 τροχιακών κάθε άνθρακα συμμετέχουν στο σχηματισμό σ δεσμών με το άτομο του υδρογόνου. Το άλλο συμμετέχει στο σχηματισμό σ δεσμού με τον άνθρακα (επικάλυψη sp2-sp2). Τα μη υβριδισμένα p τροχιακά του κάθε άνθρακα πραγματοποιούν πλευρική επικάλυψη, με αποτέλεσμα να σχηματίζεται ένας π δεσμός. Ο π δεσμός έχει περιοχές ηλεκτρονικής πυκνότητας και στις δύο πλευρές του διαπυρηνικού άξονα. Συνεπώς, ο διπλός δεσμός στο αιθυλένιο συνίσταται από ένα σ και έναν π δεσμό, και είναι βραχύτερος και ισχυρότερος του απλού δεσμού. 
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			Κάθε άνθρακας βρίσκεται σε κατάσταση υβριδισμού sp (το 2s τροχιακό του άνθρακα συνδυάζεται με ένα από τα τρία διαθέσιμα τροχιακά 2p), διαθέτοντας δύο ισοδύναμα ημιπληρωμένα υβριδικά τροχιακά sp και, επιπλέον, τα εναπομένοντα δύο μη υβριδικά τροχιακά p. Το ένα εκ των δύο sp τροχιακών συμμετέχει στο σχηματισμό σ δεσμού με το άτομο του υδρογόνου (sp-s). Το άλλο συμμετέχει στο σχηματισμό σ δεσμού με τον άλλον άνθρακα (sp-sp). Οι δεσμοί αυτοί σχηματίζουν γωνία 180° και το μόριο του ακετυλενίου είναι αναγκαστικά ευθύγραμμο. Τα μη υβριδικά p τροχιακά, που περιέχουν από ένα ηλεκτρόνιο και είναι κάθετα μεταξύ τους και στην ευθεία του σ δεσμού (sp-sp), με πλευρική επικάλυψη, σχηματίζουν δύο π δεσμούς. Συνεπώς, ο σχηματιζόμενος τριπλός δεσμός αποτελείται από ένα σ δεσμό και δύο π δεσμούς, και είναι βραχύτερος και ισχυρότερος του απλού και του διπλού δεσμού. 

			Οι δεσμοί στο βουταδιένιο-1,3: H2C=CH–CH=CH2/συζυγία
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			Η συζυγία, εναλλασσόμενοι απλοί και διπλοί ομοιοπολικοί δεσμοί, εμφανίζεται όταν υπάρξει επικάλυψη p τροχιακών σε τρία ή περισσότερα γειτονικά άτομα. Οδηγεί σε γενική μετατόπιση των ηλεκτρονίων σε όλα τα διαδοχικά, παράλληλα ευθυγραμμισμένα, p τροχιακά των ατόμων, η οποία αυξάνει τη σταθερότητα και μειώνει τη γενική ενέργεια του μορίου. Η μετατόπιση ηλεκτρονίων δημιουργεί μια περιοχή στην οποία τα ηλεκτρόνια δεν ανήκουν σε έναν ενιαίο δεσμό ή σε ένα άτομο, αλλά μάλλον σε μια ομάδα ατόμων. Όταν τα τροχιακά p επικαλύπτονται, η πυκνότητα ηλεκτρονίων σε καθέναν από τους π δεσμούς εξαπλώνεται σε μεγάλη περιοχή, μειώνοντας την ενέργεια του μορίου και καθιστώντας το σταθερότερο.
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			Κάθε άνθρακας βρίσκεται σε κατάσταση υβριδισμού sp2, τρία ισοδύναμα ημιπληρωμένα υβριδικά τροχιακά sp2 και επιπλέον ένα p τροχιακό.

			Στο βουταδιένιο-1,3 (H2C1=C2H–C3H=C4H2) κάθε άνθρακας σχηματίζει, αρχικά, 3 σ δεσμούς. Οι C1 και C4 σχηματίζουν δεσμούς με δύο άτομα υδρογόνου και ένα άτομο άνθρακα, οι C2 και C3 σχηματίζουν δεσμούς με ένα άτομο υδρογόνου και δύο άτομα άνθρακα. Σε κάθε άνθρακα παραμένει ένα μη υβριδικό p τροχιακό, με άξονα κάθετο στο επίπεδο των σ δεσμών. Η πλευρική επικάλυψη των p τροχιακών δεν πραγματοποιείται μόνο μεταξύ των συγκεκριμένων ατόμων C1=C2 και C3=C4, γεγονός που θα είχε αποτέλεσμα τη δημιουργία δύο σαφώς εντοπισμένων διπλών δεσμών, αλλά επεκτείνεται σε όλο το σύστημα των τεσσάρων p τροχιακών, οπότε τα δύο ζεύγη π ηλεκτρονίων δεν είναι εντοπισμένα μεταξύ συγκεκριμένων ατόμων. Το κάθε ζεύγος π ηλεκτρονίων έλκεται πλέον από τέσσερις και όχι μόνο από δύο πυρήνες άνθρακα, με αποτέλεσμα το σύστημα να καθίσταται σταθερότερο. Έτσι, παρατηρείται μείωση της ενέργειας του μορίου της τάξης των 3,6kcal/mol. Η ενέργεια αυτή αναφέρεται ως ενέργεια διασποράς ή σταθεροποίησης ή συζυγίας ή συντονισμού. Η δημιουργία του συζυγιακού συστήματος των π ηλεκτρονίων απαιτεί την επίπεδη διάταξη του μορίου, ώστε να είναι δυνατή η μέγιστη πλευρική υπερκάλυψη μεταξύ των p τροχιακών των ατόμων άνθρακα C2 και C3, από την οποία προκύπτει τελικώς ο μερικός χαρακτήρας του διπλού δεσμού αυτών των ατόμων. 
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			Βάσει του υβριδισμού, ένας δεσμός Csp2–C sp2 θα είναι βραχύτερος ενός Csp3–C sp3 δεσμού, επειδή δημιουργείται από τροχιακά που έχουν μεγαλύτερο ποσοστό s χαρακτήρα.

			Πρόσφατες ακριβείς μετρήσεις έδειξαν για το βουταδιένιο ότι το τυπικό μήκος δεσμού C=C είναι 1,338 Å και το τυπικό μήκος δεσμού C–C είναι 1,454 Å, ενώ για το αιθυλένιο ότι το μήκος δεσμού C=C είναι 1,3305 Å. Αποδεικνύεται ότι η μετατόπιση ηλεκτρονίων έχει τις δομικές συνέπειες της αύξησης του τυπικού μήκους του διπλού δεσμού κατά 0,007 Å και της μείωσης του μήκους του τυπικού απλού δεσμού από 0,016 Å. 
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			Οι δεσμοί στο βενζόλιο: C6H6/αρωματικότητα
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			Η αρωματικότητα είναι μια χημική ιδιότητα κατά την οποία ένα συζυγιακό κυκλικό σύστημα ακόρεστων δεσμών, μη δεσμικών ζευγών ηλεκτρονίων, ή κενών τροχιακών εμφανίζει σταθεροποίηση ισχυρότερη από την αναμενόμενη για ένα συζυγιακό σύστημα. Μπορεί να θεωρηθεί εμφάνιση απεντοπισμού και συντονισμού σε κυκλικά συστήματα.

			Στο βενζόλιο, κάθε άνθρακας βρίσκεται σε κατάσταση υβριδισμού sp2 (τρία ισοδύναμα ημιπληρωμένα υβριδικά τροχιακά sp2 και, επιπλέον, ένα p τροχιακό κάθετο στο επίπεδο των προηγουμένων). Συνεπώς, κάθε άτομο άνθρακα σχηματίζει ένα σ δεσμό s-sp2 με το άτομο του υδρογόνου και δύο σ δεσμούς sp2-sp2 με τα δύο γειτονικά άτομα άνθρακα. Όλα τα υβριδικά τροχιακά βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο, σχηματίζουν, ανά δύο, γωνία 120° και διαμορφώνουν κανονικό εξάγωνο. Σε κάθε τριγωνικό άτομο άνθρακα αντιστοιχεί ένα μη υβριδισμένο τροχιακό p, το οποίο είναι κάθετο στο επίπεδο του δακτυλίου και περιλαμβάνει ένα μονήρες ηλεκτρόνιο. Η πλευρική, ανά δύο, υπερκάλυψη των παράλληλων τροχιακών p, γειτονικών ατόμων άνθρακα θα είχε αποτέλεσμα την εντόπιση του π δεσμού μεταξύ συγκεκριμένων ατόμων. Η πλευρική όμως επικάλυψη επεκτείνεται σε όλο το κυκλικό σύστημα των έξι p τροχιακών, με αποτέλεσμα τη δημιουργία ενός εκτεταμένου συνεχούς συστήματος 6π ηλεκτρονίων, το οποίο καλύπτει και τα 6 άτομα άνθρακα του δακτυλίου. Τα 6π ηλεκτρόνια αποτελούν την καλούμενη αρωματική εξάδα, που σχηματίζει δύο περιοχές αυξημένης ηλεκτρονιακής πυκνότητας πάνω και κάτω από το επίπεδο του αρωματικού δακτυλίου. Όλοι οι C–C του μορίου έχουν ίδιο μήκος 1,39 Å, δηλαδή μια τιμή ενδιάμεση του απλού δεσμού C–C 1,54 Å (στο αιθάνιο) και του διπλού δεσμού C=C 1,34 Å (στο αιθυλένιο). Το μόριο είναι σταθερότερο κατά 36 kcal του αναμενόμενου (θεωρητικό μόριο κυκλοεξατριένιο-1,3,5). 

			Αμμωνία/Υβριδισμός αζώτου
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			Το άτομο του αζώτου είναι τρισθενές, έχει ατομικό αριθμό 7 και ηλεκτρονική διάταξη 1s22s22p3.

			Για να εξηγηθούν τα πειραματικά και φασματοσκοπικά δεδομένα των ενώσεων του αζώτου, δεχόμαστε ότι το άζωτο υβριδίζεται, σχηματίζοντας τέσσερα τροχιακά sp3. Στην αμμωνία, τα τρία 2p τροχιακά του ατόμου του αζώτου συνδυάζονται με το 2s τροχιακό και διαμορφώνουν τέσσερα sp3 υβριδικά τροχιακά. Τα τρία εκ των τροχιακών αυτών διαθέτουν από ένα μονήρες ηλεκτρόνιο (δηλαδή, υπάρχει η δυνατότητα σχηματισμού τριών ομοιοπολικών δεσμών), ενώ το τέταρτο τροχιακό καταλαμβάνεται από το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων. Συνεπώς, στην αμμωνία σχηματίζονται τρεις σ δεσμοί από την αλληλοεπικάλυψη των τριών ημικατειλημμένων sp3 τροχιακών του αζώτου με το τροχιακό 1s του υδρογόνου (Ν–H sp3–s), ενώ τη θέση του τέταρτου δεσμού καταλαμβάνει το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων.

			Ύδωρ (νερό)/Υβριδισμός οξυγόνου
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			Το άτομο του οξυγόνου είναι δισθενές, έχει ατομικό αριθμό 8 και ηλεκτρονική διάταξη 1s22s22p4.

			Όπως το άτομο του άνθρακα στο μεθάνιο και του αζώτου στην αμμωνία, έτσι και το άτομο του οξυγόνου στο νερό βρίσκεται σε κατάσταση υβριδισμού sp3. Τρία 2p τροχιακά του ατόμου του οξυγόνου συνδυάζονται με το 2s τροχιακό, για να διαμορφώσουν τέσσερα sp3 υβριδικά τροχιακά. Τα δύο εκ των τροχιακών αυτών διαθέτουν από ένα μονήρες ηλεκτρόνιο (δηλαδή, υπάρχει η δυνατότητα σχηματισμού δύο ομοιοπολικών δεσμών), ενώ τα άλλα δύο τροχιακά καταλαμβάνονται από τα μη δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων. Συνεπώς, στο νερό σχηματίζονται δύο σ δεσμοί από την αλληλοεπικάλυψη των δύο ημικατειλημμένων sp3 τροχιακών του οξυγόνου με το τροχιακό 1s του υδρογόνου (Ο–H sp3-s), ενώ τις θέσεις του τρίτου και τέταρτου δεσμού καταλαμβάνουν τα μη δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων.25 Η ελαφρώς μειωμένη γωνία δεσμού, σε σχέση με την προβλεπόμενη από τον υβριδισμό sp3, 104,8°, έναντι της τυπικής τιμής, 109,5°, ίσως οφείλεται σε απωστική αλληλεπίδραση μεταξύ των δύο μονήρων ζευγών, που έχει αποτέλεσμα τη συμπίεση της γωνίας Η–Ο–Η. 
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			Πίνακας 1.3: Μήκος (σε pm) και ενέργεια (σε KJ/mol) χαρακτηριστικών και σημαντικών δεσμώνΠηγή: National Institute of Standards and Technology/NIST, «Chemistry WebBook».

			1.4.2 Θεωρία των μοριακών τροχιακών (molecular orbital theory)

			Η θεωρία των μοριακών τροχιακών περιγράφει το σχηματισμό ομοιοπολικού δεσμού ως μαθηματικό συνδυασμό κυματικών συναρτήσεων, ο οποίος οδηγεί στο σχηματισμό τροχιακών που ανήκουν σε ολόκληρο το μόριο. Συγκεκριμένα:

			
					Τα μοριακά τροχιακά περιγράφουν περιοχές του χώρου σ’ ένα μόριο στις οποίες βρίσκονται κατά προτίμηση τα ηλεκτρόνια. Έχουν ειδικό μέγεθος, σχήμα και ενεργειακό επίπεδο. Συνεπώς, τα μοριακά τροχιακά είναι για τα μόρια ό,τι είναι τα ατομικά τροχιακά για τα άτομα.

					Μοριακά τροχιακά σχηματίζονται από το συνδυασμό ατομικών τροχιακών. Ο αριθμός των μοριακών τροχιακών που σχηματίζονται είναι ίδιος με τον αριθμό των ατομικών τροχιακών που συνδυάστηκαν.

					Μοριακά τροχιακά χαμηλότερης ενέργειας από τα ατομικά τροχιακά είναι δεσμικά. Μοριακά τροχιακά υψηλότερης ενέργειας από τα αρχικά ατομικά τροχιακά είναι αντιδεσμικά. Μοριακά τροχιακά ίδιας ενέργειας με τα αρχικά είναι αδεσμικά (ή μη δεσμικά).

			

			Αστοχίες της θεωρίας δεσμού σθένους

			Η απλή θεωρία δεσμού σθένους δεν ισχύει για όλα τα μόρια. Αυτό καθίσταται εμφανές όταν ερευνάται ο διαμαγνητισμός ή παραμαγνητισμός ορισμένων μορίων. Τα πειραματικά στοιχεία είναι αντίθετα προς αυτά που λαμβάνονται από την εφαρμογή της θεωρίας δεσμού σθένους στα μόρια με σταθερό αριθμό ηλεκτρονίων. Η εναλλακτική θεωρία που έχει αναπτυχθεί είναι η θεωρία των μοριακών τροχιακών, μια θεωρία για την ηλεκτρονική δομή των μορίων. 

			Αρχές της θεωρίας των μοριακών τροχιακών

			Για τα άτομα, τα ατομικά τροχιακά αντιπροσωπεύουν περιοχές του χώρου στις οποίες υπάρχει υψηλή πιθανότητα να βρεθεί ένα ηλεκτρόνιο. Κάθε ατομικό τροχιακό έχει ιδιαίτερη χαρακτηριστική ενέργεια.

			Για τα μόρια, τα μοριακά τροχιακά είναι περιοχές του χώρου στις οποίες υπάρχει υψηλή πιθανότητα να βρεθεί ένα ηλεκτρόνιο. Αντίθετα από τα ατομικά τροχιακά, τα μοριακά τροχιακά είναι συχνά απεντοπισμένα μεταξύ δύο ή περισσότερων ατόμων.

			
					Κάθε μοριακό τροχιακό έχει καθορισμένη, ιδιαίτερη ενέργεια.

					Ο μέγιστος αριθμός ηλεκτρονίων που μπορεί να καταλάβουν ένα μοριακό τροχιακό είναι δύο, και μάλιστα πρέπει να έχουν αντίθετες ιδιοπεριστροφές (σπιν).

					Τα μοριακά τροχιακά πληρούνται με ηλεκτρόνια από τη χαμηλότερη στην υψηλότερη ενέργεια και σύμφωνα με τον κανόνα του Hund. 

			

			Ειδικότερα, ένα μοριακό τροχιακό θεωρείται ότι διαμορφώνεται από ένα συνδυασμό ατομικών τροχιακών. Καθώς τα άτομα πλησιάζουν το ένα άλλο, τα ατομικά τροχιακά τους αρχίζουν να επικαλύπτονται και να αλληλεπιδρούν, διαμορφώνοντας μοριακά τροχιακά που καλύπτουν ολόκληρο το μόριο. 
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			Εικόνα 1.9: Απεικόνιση διαμόρφωσης μοριακού τροχιακού για το μόριο του υδρογόνου. Τα δύο άτομα υδρογόνου πλησιάζουν το ένα το άλλο και τα 1s τροχιακά τους αρχίζουν να επικαλύπτονται. Με την πρόσθεση των κυματοσυναρτήσεων των δύο 1s τροχιακών, λαμβάνεται ένα τροχιακό χαμηλότερης ενέργειας, το μοριακό τροχιακό στο οποίο τα ηλεκτρόνια βρίσκονται συχνά στην περιοχή μεταξύ των δύο πυρήνων, συγκρατώντας τους. Ένα τέτοιο μοριακό τροχιακό λέγεται ότι είναι ένα δεσμικό τροχιακό, το s1s. Από την αφαίρεση των δύο ατομικών τροχιακών, διαμορφώνεται ένα άλλο υψηλότερης ενέργειας μοριακό τροχιακό, στο οποίο τα ηλεκτρόνια παραμένουν λιγότερο χρόνο στην περιοχή μεταξύ των δύο πυρήνων. Ένα τέτοιο μοριακό τροχιακό λέγεται ότι είναι ένα αντιδεσμικό μοριακό τροχιακό, το σ*1s.

			Tο διάγραμμα των ενεργειακών επιπέδων των δύο τύπων τροχιακών, δεσμικού και αντιδεσμικού, σε σχέση με τα αρχικά τροχιακά. Τα δεσμικά τροχιακά έχουν μικρότερη ενέργεια από τα αρχικά τροχιακά. Η θεμελιώδης κατάσταση του υδρογόνου, H2, λαμβάνεται με την τοποθέτηση των δύο ηλεκτρονίων στο χαμηλής ενέργειας μοριακό τροχιακό. Δεδομένου ότι το ενεργειακό επίπεδο αυτού του τροχιακού είναι χαμηλότερο από καθένα εκ των ενεργειακών επιπέδων των ατομικών τροχιακών, το μόριο του H2 είναι σταθερό. Εάν ένα από τα ηλεκτρόνια ανυψωθεί στο ανώτερο επίπεδο, τότε το μόριο θα γίνει λιγότερο σταθερό και θα είναι διεγερμένο. 

			Τάξη δεσμών

			Ο όρος «τάξη δεσμών» αναφέρεται στον αριθμό των δεσμών που υπάρχουν μεταξύ δύο οποιωνδήποτε δεδομένων ατόμων σε ένα μόριο. Δεν είναι απαραίτητο να είναι ακέραιοι αριθμοί. Για διατομικά μόρια, δίνεται από τον τύπο:

			Τάξη δεσμών = 1/2(nb–na),

			όπου nb και na είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων στο δεσμικό και αντιδεσμικό τροχιακό, αντίστοιχα (b: bonding, a: antibonding).

			Η εφαρμογή της ανωτέρω εξίσωσης στο H2 είναι απλή. Αυτό το μόριο έχει δύο δεσμικά ηλεκτρόνια στο δεσμικό τροχιακό και κανένα αντιδεσμικό ηλεκτρόνιο. Επομένως, η τάξη δεσμών είναι ίση με 1. Κατά συνέπεια, το H2 έχει απλό δεσμό και μπορεί να υπάρξει. Το υποθετικό μόριο του ηλίου He2 θα είχε τάξη δεσμών 0. Κατά συνέπεια, δεν σχηματίζει κανένα δεσμό και είναι ανύπαρκτο. 

			Παράγοντες που καθορίζουν την αλληλεπίδραση τροχιακών

			Τα ανωτέρω δύο παραδείγματα είναι απλά, δεδομένου ότι κανένα μόριο δεν περιέχει περισσότερα από τέσσερα ηλεκτρόνια. Όταν ο αριθμός ηλεκτρονίων αυξάνεται, τότε ορισμένοι παράγοντες έρχονται στο προσκήνιο, όπως ο τρόπος με τον οποίο οι αλληλεπιδράσεις πρόκειται να πραγματοποιηθούν ή το σημείο μέχρι το οποίο εκτείνονται. Η ένταση της αλληλεπίδρασης μεταξύ δύο ατομικών τροχιακών για τη διαμόρφωση μοριακών τροχιακών εξαρτάται από δύο παράγοντες: την ενεργειακή διαφορά μεταξύ των αλληλεπιδρώντων τροχιακών και το μέγεθος της επικάλυψής τους. Για μια ισχυρή αλληλεπίδραση, οι ενέργειες των δύο ατομικών τροχιακών πρέπει να είναι περίπου ίσες και η επικάλυψή τους πρέπει να είναι μεγάλη. 

			1.4.3 Σύγκριση της θεωρίας δεσμού σθένους με τη θεωρία των μοριακών τροχιακών 

			Θεωρία δεσμού σθένους 

			
					Οι χημικοί δεσμοί σχηματίζονται όταν δύο πυρήνες μοιράζονται ένα ζεύγος ηλεκτρονίων. Αυτού του τύπου οι δεσμοί θεωρούνται συνδυασμοί επικάλυψης ατομικών τροχιακών μονήρων ηλεκτρονίων. Ο δεσμός είναι ισχυρότερος όταν τα δύο ηλεκτρόνια οριοθετούνται στην περιοχή μεταξύ των δύο πυρήνων. Αυτός ο τύπος δεσμού περιγράφεται ως εντοπισμένος δεσμός.

					Ομοιοπολικοί δεσμοί σχηματίζονται από την επικάλυψη ατομικών τροχιακών, καθένα εκ των οποίων περιέχει ένα ηλεκτρόνιο αντιθέτου σπιν. Επίσης, μπορεί το ένα απ’ αυτά να είναι κενό, ενώ το άλλο να περιέχει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων (ημιπολικός δεσμός).

					Το ζεύγος ηλεκτρονίων των επικαλυπτόμενων τροχιακών ανήκει και στα δύο άτομα.

					Όσο μεγαλύτερος είναι ο βαθμός επικάλυψης, τόσο ισχυρότερος είναι ο δεσμός.

			

			Θεωρία των μοριακών τροχιακών

			Ένας χημικός δεσμός είναι συνδυασμός ατομικών τροχιακών που μορφοποιούν μοριακά τροχιακά, τα οποία απεντοπίζονται συχνά σε περισσότερα των δύο ατόμων.

			
					Ατομικό τροχιακό: Η πιθανότητα ανεύρεσης ενός ηλεκτρονίου εντός ορισμένου χώρου ενός ατόμου.

					Μοριακό τροχιακό: Η πιθανότητα ανεύρεσης ενός ηλεκτρονίου εντός ορισμένου χώρου ενός μορίου.

					Τάξη δεσμού: Ο αριθμός ζευγών ηλεκτρονίων που μοιράζονται μεταξύ των ατόμων. Προσδιορίζεται αφαιρώντας τον αριθμό των αντιδεσμικών ηλεκτρονίων από τον αριθμό των δεσμικών ηλεκτρονίων και διαιρώντας τον προκύπτοντα αριθμό με το 2.

					Η θεωρία των μοριακών τροχιακών παρέχει πληρέστερη ερμηνεία των φυσικών και χημικών ιδιοτήτων από τη θεωρία δεσμού σθένους, όμως η εφαρμογή της απαιτεί σημαντική εμπειρία και εξοικείωση, γι’ αυτό και δεν αναφέρεται εκτενέστερα στο παρόν κείμενο.

			

			1.4.4 Φύση και είδη χημικών δεσμών

			Οι χημικές αντιδράσεις προκύπτουν από αλληλεπίδραση μορίων που είναι συνδεδεμένα άτομα. Όταν τα άτομα έρχονται σε επαφή, αλληλεπιδρούν τα ηλεκτρονικά νέφη τους. Όταν η αλληλεπίδραση είναι ευνοϊκή, τότε σχηματίζεται ο χημικός δεσμός.

			Φύση χημικών δεσμών

			Χημικός δεσμός είναι η ισχυρή ελκτική δύναμη που αναπτύσσεται ανάμεσα σε όμοια ή διαφορετικά άτομα ή ιόντα και έχει αποτέλεσμα τη δημιουργία χημικής ένωσης.

			Κατιόντα είναι άτομα που έχουν απωλέσει ένα ή περισσότερα ηλεκτρόνια. Τα κατιόντα έχουν θετικό φορτίο.

			Ανιόντα είναι άτομα που έχουν κερδίσει ένα ή περισσότερα ηλεκτρόνια. Τα ανιόντα έχουν αρνητικό φορτίο.

			Σύμφωνα με τον κανόνα της οκτάδας, κάθε άτομο θα «επιθυμούσε» να διαθέτει οκτώ ηλεκτρόνια στα τροχιακά σθένους του.

			Ηλεκτραρνητικότητα είναι το μέτρο της έλξης ενός ατόμου επί κοινού ζεύγους ηλεκτρονίων.

			Ιοντικός δεσμός είναι η ελκτική δύναμη που αναπτύσσεται μεταξύ ιόντων αντίθετου φορτίου.

			Μη πολικός ομοιοπολικός δεσμός είναι ένας δεσμός που χαρακτηρίζεται από την ισοκατανομή του ζεύγους των ηλεκτρονίων μεταξύ των ατόμων του δεσμού.

			Πολικός ομοιοπολικός δεσμός είναι ένας δεσμός που χαρακτηρίζεται από την κατανομή ενός ή περισσότερων ζευγών ηλεκτρονίων μεταξύ δύο ατόμων διαφορετικής ηλεκτραρνητικότητας.

			Είδη χημικών δεσμών

			Οι χημικοί δεσμοί διακρίνονται με κριτήριο τη φύση των δυνάμεων οι οποίες ασκούνται μεταξύ των ατόμων που συμμετέχουν σε αυτούς. Έτσι, έχουμε δεσμούς ιοντικούς, μεταλλικούς (που αναπτύσσονται στα μέταλλα και τα κράματα), ομοιοπολικούς και ασθενείς (μεταξύ μορίων). Ισχυροί χημικοί δεσμοί θεωρούνται οι ομοιοπολικοί, οι ιοντικοί και οι μεταλλικοί. Ασθενείς χημικοί δεσμοί (δυνάμεις Van der Waals) θεωρούνται ο δεσμός υδρογόνου, οι δεσμοί διπόλων και οι δεσμοί δυνάμεων διασποράς London.
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			Εικόνα 1.10: Απεικόνιση ιοντικών δεσμών.Οι ιοντικοί δεσμοί είναι αποτέλεσμα ανάπτυξης ισχυρών ηλεκτροστατικών δυνάμεων ανάμεσα σε θετικά και αρνητικά ιόντα, που οδηγούν στο σχηματισμό χημικής ένωσης («ionic bonds»: http:/i mages.google.gr, 2009-2010).

			Στα ιοντικά στερεά, τα γειτονικά ιόντα δέχονται ηλεκτροστατικές έλξεις και δομούνται σε πλέγμα, έχοντας υψηλά σημεία τήξεως και ζέσεως, Οι ηλεκτροστατικές δυνάμεις ανάμεσα σε ιόντα δεν είναι κατευθυνόμενες, αλλά ασκούνται ισότιμα προς όλες τις κατευθύνσεις του χώρου. Τα ιοντικά στερεά έχουν εντοπισμένα ηλεκτρόνια σε συγκεκριμένες θέσεις γύρω από τα άτομα και, συνεπώς, δεν είναι καλοί αγωγοί ηλεκτρισμού, όμως τα ιοντικά διαλύματα ή τήγματα άγουν το ηλεκτρικό ρεύμα, λόγω της δυνατότητας ελεύθερης κίνησης των φορτίων. Ο νόμος του Coulomb ορίζει την ελκτική δύναμη μεταξύ των ιόντων ως F = (q1×q2)/r2, όπου q1 και q2 τα φορτία των ιόντων και r η μεταξύ τους απόσταση. Όσο μεγαλύτερα είναι τα φορτία και όσο μικρότερη η μεταξύ τους απόσταση, τόσο ισχυρότερος είναι ο δεσμός. Επί παραδείγματι, ο ιοντικός δεσμός στο οξείδιο του μαγνησίου (MgO, φορτία +2 και –2) είναι ισχυρότερος από το δεσμό στο φθοριούχο νάτριο (NaF, φορτία +1 και –1). Επίσης, ο ιοντικός δεσμός στο φθοριούχο λίθιο (LiF) είναι ισχυρότερος από το δεσμό στο βρωμιούχο κάλιο (KBr), επειδή το LiF είναι πολύ μικρότερο σε μέγεθος. Στα ιοντικά στερεά, δεν υφίστανται οι έννοιες του μορίου ή του μοριακού βάρους. Η ενέργεια ενός ιοντικού δεσμού μπορεί να υπολογιστεί από την εξίσωση Born-Landé.

			Η εξίσωση Born-Landé είναι ένας τρόπος υπολογισμού της ενέργειας του δεσμού μιας ιοντικής ένωσης που δομείται υπό μορφή κρυσταλλικού πλέγματος:

			
				
					[image: ]
				

			

			Εικόνα 1.11: Απεικόνιση μεταλλικού δεσμού. Πλέγμα κατιόντων το οποίο «βυθίζεται» σε «θάλασσα» κινούμενων ηλεκτρονίων σθένους, που εκτείνεται σε όλη τη δομή («metallic bonds»: http:/images.google.gr, 2009-2010).

			ΝΑ: αριθμός Avogadro

			M: σταθερά Madelung, σχετιζόμενη με τη γεωμετρία του κρυστάλλου

			Ζ+: φορτίο κατιόντος, σε ηλεκτροστατικές μονάδες

			Ζ–: φορτίο ανιόντος, σε ηλεκτροστατικές μονάδες

			e: φορτίο ηλεκτρονίου, σε Coulomb, 1,6022 × 10–19C

			4πε0 = 1,112 × 10–10 C2/(J.m)

			R0: απόσταση 
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			Ο μεταλλικός δεσμός είναι δεσμός μεταξύ μετάλλων. Τα ηλεκτρόνια στα μεταλλικά στερεά δεν είναι εντοπισμένα, αλλά κινούνται ελεύθερα και, συνεπώς, είναι καλοί αγωγοί του ηλεκτρισμού. Τα μεταλλικά στερεά είναι ελατά και όλκιμα (μπορούν να δώσουν ελάσματα και σύρματα), και έχουν υψηλά σημεία τήξεως και ζέσεως (ο υδράργυρος, Hg, είναι το μόνο υγρό μέταλλο ενώ το γάλλιο, Ga, τήκεται σε θερμοκρασία 29,76°C). Όπως και στα ιοντικά στερεά, ισχύει ο νόμος του Coulomb. Ενέργεια δεσμού: 75 – 1.000 KJ/mol. Υπάρχουν δύο θεωρίες ανάπτυξης δεσμών στα μέταλλα: 

			α) Το πρότυπο αγωγιμότητας Drude (Drude model), σύμφωνα με το οποίο προβλέπεται η ύπαρξη πλέγματος κατιόντων (ακίνητα θετικά ιόντα) το οποίο «βυθίζεται» σε «θάλασσα» κινούμενων ηλεκτρονίων (αναφέρεται και ως «αέριο» ηλεκτρονίων) σθένους, που εκτείνεται σε όλη τη δομή (κρύσταλλος). Στα κινούμενα ηλεκτρόνια, αποδίδεται η ισχυρή αγωγιμότητα των μετάλλων σε θερμότητα και ηλεκτρισμό. 

			β) Η θεωρία ζωνών (band theory), η οποία αναφέρει (γενικότερα για τη στερεά κατάσταση) το εύρος ενέργειας που επιτρέπεται ή απαγορεύεται να έχει κάθε ηλεκτρόνιο, καθορίζοντας τις ηλεκτρονικές και οπτικές ιδιότητες ενός υλικού. Η θεωρία απορρέει από τη διάθλαση των ηλεκτρονίων υπό τη μορφή κυμάτων, όπως προβλέπει η κβαντική μηχανική, σε ένα κρυσταλλικό πλέγμα. 
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			Εικόνα 1.12: Απεικόνιση ομοιοπολικού δεσμού. Οι ομοιοπολικοί δεσμοί σχηματίζονται από ηλεκτρόνια σθένους και είναι αποτέλεσμα της δημιουργίας ζευγών ηλεκτρονίων με αντιπαράλληλα σπιν (λόγω ανάπτυξης ηλεκτρομαγνητικών δυνάμεων μεταξύ τους), τα οποία μοιράζονται τα άτομα που συμμετέχουν σε αυτούς («covalent bonds»: http:/images.google.gr, 2009-2010).

			Η αμοιβαία αυτή συνεισφορά ηλεκτρονίων που οδηγεί στον ομοιοπολικό δεσμό είναι μια ισορροπία ελκτικών και απωστικών δυνάμεων οι οποίες ασκούνται στα άτομα και καταλήγει σε αύξηση της ηλεκτρονικής πυκνότητας μεταξύ των ατόμων. Τα άτομα συνδέονται ομοιοπολικά σε δομή πλέγματος. Οι δεσμοί είναι ισχυροί και οδηγούν σε υψηλά σημεία ζέσεως και τήξεως. Έχουν εντοπισμένα ηλεκτρόνια σε συγκεκριμένες θέσεις εντός του ομοιοπολικού δεσμού και, συνεπώς, είναι κακοί αγωγοί ηλεκτρισμού. Οι περισσότεροι δεσμοί στα οργανικά μόρια είναι ομοιοπολικοί. Εξαιρούνται οι ενώσεις που κατέχουν άτομα μετάλλων (στις οποίες τα άτομα μετάλλων πρέπει να αντιμετωπιστούν ως ιόντα). Η κατανομή ηλεκτρονίων μέσα σε έναν ομοιοπολικό δεσμό δεν είναι πάντα συμμετρική. Στην περίπτωση της μη συμμετρικής κατανομής, ο δεσμός λέγεται πολικός, σε αντιδιαστολή με τοn μη πολικό. Παραδείγματα πλέγματος ομοιοπολικών δεσμών είναι το διαμάντι (υβριδισμός άνθρακα sp3, τετραεδρική δομή), το διοξείδιο του πυριτίου (SiO2, quartz), το καρβίδιο του πυριτίου (SiC, silicon carbide) κ.ά. 

			Καθοριστικά μεγέθη

			Μήκος δεσμού: Η απόσταση ισορροπίας ανάμεσα στους πυρήνες των ατόμων που συμμετέχουν στον χημικό δεσμό.

			Γωνία δεσμού: Η γωνία την οποία σχηματίζουν οι τρεις άξονες που συνδέουν τους πυρήνες των ατόμων.

			Πολωμένοι ομοιοπολικοί δεσμοί

			Καθοριστικό ρόλο στη φύση του χημικού δεσμού αποτελεί η ηλεκτραρνητικότητα (χ) των ατόμων.

			Ηλεκτραρνητικότητα είναι η χημική ιδιότητα ενός ατόμου (ή, σπανιότερα, μιας λειτουργικής ομάδας) να έλκει τα ηλεκτρόνια του ομοιοπολικού δεσμού στον οποίο συμμετέχει.

			Ένα πολωμένο μόριο συνιστά ηλεκτρικό δίπολο (δ-/δ+), παρουσιάζοντας ηλεκτρική διπολική ροπή, μ=δ.l (δ είναι το φορτίο που αναπτύσσεται, l είναι η απόσταση μεταξύ των δύο κέντρων φορτίου, του θετικού και του αρνητικού), μέτρο της οποίας αποτελεί η υφιστάμενη διαφορά ηλεκτραρνητικότητας των ατόμων του δεσμού. Συχνά, αυτές οι ροπές αλληλοαναιρούνται, με αποτέλεσμα το μόριο να εμφανίζεται άπολο. 

			Δχ < 0,5: δεσμός μη πολικός ομοιοπολικός 

			0,5 < Δχ < 2,0: δεσμός πολικός ομοιοπολικός

			Δχ > 2,0: δεσμός ιοντικός 
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			Εικόνα 1.13: Είδη χημικών δεσμών και κατανομή ηλεκτρονιακής πυκνότητας. Στην εικόνα αποδίδεται σχηματικά και χρωματικά η κατανομή ηλεκτρονιακής πυκνότητας σε ιοντικό, πολικό ομοιοπολικό και μη πολικό ομοιοπολικό δεσμό. Η αυξημένη ηλεκτρονιακή πυκνότητα παρατηρείται στην περιοχή του πιο ηλεκτραρνητικού ατόμου του δεσμού. 
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			Πίνακας 1.4: Κύρια χαρακτηριστικά ιοντικού και ομοιοπολικού δεσμού.

			Δυνατότητες σχηματισμού δεσμών ατόμων βασικών για την Οργανική Χημεία

			Κάθε άτομο έχει περιορισμένο αριθμό επιλογών για την πλήρωση της στοιβάδας σθένους (κανόνας της οκτάδας: το υδρογόνο, Η, εξαιρείται, γιατί έχει 1 ηλεκτρόνιο). Έτσι, υπάρχουν:

			
					Τα μη δεσμικά (ελεύθερα) ηλεκτρόνια, τα οποία είναι ζεύγη ηλεκτρονίων που εντοπίζονται επί του ατόμου.

					Τα δεσμικά ηλεκτρόνια, τα οποία είναι ζεύγη ηλεκτρονίων που μοιράζονται μεταξύ δύο ατόμων.

			

			Με βάση αυτά, ο απλός δεσμός διαθέτει 1 κοινό ζεύγος ηλεκτρονίων, ο διπλός δεσμός 2 κοινά ζεύγη ηλεκτρονίων και ο τριπλός δεσμός 3 κοινά ζεύγη ηλεκτρονίων. 
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			Περιοχές ζεύγους ηλεκτρονίων (electron pair domains)

			Είναι περιοχές του χώρου με υψηλή πυκνότητα ηλεκτρονίων, στοιβάδας σθένους, δεσμικών ή μη δεσμικών, που θεωρείται ότι καταλαμβάνονται από το ζεύγος ηλεκτρονίων. Συσχετίζονται με τα τροχιακά, χωρίς να ταυτίζονται σε κάθε περίπτωση.
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			Πίνακας 1.5: Πρότυπα δεσμών τυπικού φορτίου 0 και περιοχές στο χώρο που καταλαμβάνουν τα ζεύγη ηλεκτρονίων. (4: δομή τετραέδρου, 3: επίπεδη τριγωνική, 2: ευθεία, 1: ευθεία)
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			Πίνακας 1.6: Πρότυπα δεσμών τυπικού φορτίου +1 και περιοχές στο χώρο που καταλαμβάνουν τα ζεύγη ηλεκτρονίων (4: δομή τετραέδρου, 3: επίπεδη τριγωνική, 2: ευθεία, 1: ευθεία)
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			Πίνακας 1.7: Πρότυπα δεσμών τυπικού φορτίου –1 και περιοχές στο χώρο που καταλαμβάνουν τα ζεύγη ηλεκτρονίων (4: δομή τετραέδρου, 3: επίπεδη τριγωνική, 2: ευθεία, 1: ευθεία)

			Ασθενείς χημικοί δεσμοί

			Χαρακτηρίζονται οι δεσμοί ηλεκτροστατικής φύσης που αναπτύσσονται μεταξύ ιόντων και δίπολων μορίων ή μεταξύ δίπολων μορίων.

			Δίπολο χαρακτηρίζεται ένα μόριο το οποίο παρουσιάζει σε μια περιοχή περίσσεια και σε μια άλλη έλλειψη αρνητικού φορτίου, που ισοδυναμεί με εμφάνιση θετικού φορτίου (δ–/δ+).

			Τα δίπολα μόρια διακρίνονται σε:

			
					μόνιμα δίπολα (έχουν διαρκή διπολικότητα, π.χ. HCl, H2O, NH3),

					δίπολα εξ επαγωγής (πολώνονται από την παρουσία φορτισμένων σωματιδίων ή μόνιμων διπόλων στην περιοχή τους),

					στιγμιαία δίπολα (πολώνονται λόγω ακαριαίας απόκλισης από την κατάσταση ισορροπίας ηλεκτρονικής δομής).

			

			Δεσμοί ιόντος-μόνιμου διπόλου

			Οι δεσμοί ιόντος-μονίμου διπόλου έχουν σε κάποιο βαθμό κατευθυνόμενο χαρακτήρα, ενώ διαπιστώνεται ότι έχουν και τα ακόλουθα χαρακτηριστικά:

			
					Η ενέργεια αλληλεπίδρασης είναι αντιστρόφως ανάλογη του τετραγώνου της απόστασης ιόντος-διπόλου: E [image: ] 1/r2. 

					Είναι ισχυρότεροι, όταν είναι μεγαλύτερο το φορτίο του ιόντος, μικρότερο το μέγεθός του και μεγαλύτερη η διπολική ροπή του δίπολου μορίου.

			

			Δεσμοί μεταξύ μόνιμων διπόλων

			Η ανάπτυξη δεσμών μεταξύ διπόλων είναι δυνατή, εφόσον η αντίστοιχη ενέργεια αλληλεπίδρασης υπερβαίνει την ενέργεια, λόγω θερμικής κίνησης των μορίων. Όσο μεγαλύτερη είναι η πολικότητα των μορίων, τόσο ισχυρότερο δεσμό αναπτύσσουν. Έχουν χαμηλά σημεία ζέσεως και είναι, συνήθως, αέρια στη θερμοκρασία δωματίου. Η ενέργεια αλληλεπίδρασης είναι αντιστρόφως ανάλογη της τρίτης δύναμης της απόστασης των διπόλων: E [image: ] 1/r3.

			Δεσμοί μεταξύ στιγμιαίων διπόλων – Δυνάμεις διασποράς London (London Dispersion Forces/LDF)

			Οι LDF αναπτύσσονται μεταξύ ουδέτερων, μη πολικών, μορίων και είναι αποτέλεσμα της τυχαίας κίνησης των ηλεκτρονίων. Με άλλα λόγια, μπορεί ένα άτομο να δεχθεί ένα πρόσθετο ηλεκτρόνιο από γειτονικό άτομο, με συνέπεια την ανάπτυξη στιγμιαίας πολικότητας στο άτομο αυτό, το οποίο λειτουργεί πλέον ως δίπολο. Δεδομένου ότι αυτές εξαρτώνται από την τυχαία κίνηση των ηλεκτρονίων, όσο περισσότερα ηλεκτρόνια έχει ένα άτομο ή μόριο, τόσο μεγαλύτερες LDF αναπτύσσει. Οι LDF είναι εξαιρετικά ασθενείς, με συνέπεια οι ουσίες να είναι, συνήθως, αέρια σε θερμοκρασία δωματίου και να έχουν χαμηλά σημεία ζέσεως και τήξεως. 

			
					Η ενέργεια αλληλεπίδρασης είναι αντιστρόφως ανάλογη της έκτης δύναμης της απόστασης των διπόλων: E [image: ] 1/r6.

					Η ισχύς των LDF είναι μεγαλύτερη όταν το μοριακό βάρος των μορίων μεταξύ των οποίων ασκούνται είναι πιο μεγάλο. Τα μεγάλα μόρια διαθέτουν συνολικά μεγαλύτερο αριθμό ηλεκτρονίων, με αποτέλεσμα να υπάρχει μεγαλύτερη πιθανότητα ανάπτυξης στιγμιαίων διπόλων, αλλά και να πολώνονται ευκολότερα.

			

			Με τη βοήθεια των LDF εξηγούνται φαινόμενα όπως η υγροποίηση του αζώτου, του οξυγόνου και των ευγενών αερίων σε χαμηλές θερμοκρασίες, η στερεοποίηση του CO2, αλλά και το γεγονός ότι το βενζόλιο είναι υγρό και το ιώδιο στερεό στις συνήθεις συνθήκες. Στο κανονικό πεντάνιο, το οποίο αποτελείται από μόρια με σχεδόν κυλινδρικό σχήμα, αναπτύσσονται ισχυρότερες LDF από αυτές που αναπτύσσονται στο νεοπεντάνιο, το οποίο έχει σχεδόν σφαιρικά μόρια και εμφανίζει, συνεπώς, υψηλότερο σημείο ζέσεως, 309Κ, έναντι 282,7Κ.

			Οι LDF, παρά τη μικρή ισχύ τους, είναι ιδιαιτέρως διαδεδομένες, διαδραματίζοντας καθοριστικό ρόλο στη διαμόρφωση της συνολικής ενέργειας έλξης μεταξύ των μορίων των διαφόρων ουσιών.

			Οι πάσης φύσεως ασθενείς δεσμοί μεταξύ διπόλων ονομάζονται δυνάμεις Van der Waals (Van der Waals forces).

			Δεσμοί υδρογόνου

			Οι δεσμοί υδρογόνου είναι πολύ ισχυροί δεσμοί διπόλου-διπόλου, που είναι δυνατόν να προκύψουν αν τα μόρια έχουν μεγάλες διπολικές ροπές και, συγχρόνως, είναι αρκετά μικρά, ώστε να μπορούν να πλησιάσουν το ένα το άλλο. Οι δεσμοί υδρογόνου έχουν ορισμένη απόσταση 200pm ισχύ ~20kJ/mol, ενώ διατηρούνται και σε κατάσταση ατμών.

			Οι προϋποθέσεις αυτές πληρούνται όταν:

			
					Το ένα μόριο διαθέτει ένα άτομο υδρογόνου, ενωμένο με ομοιοπολικό δεσμό με ένα πολύ ηλεκτραρνητικό άτομο (π.χ. οξυγόνο, όπως στο νερό, Η2Ο, ή φθόριο) ή ομάδα ατόμων (π.χ. Cl3C- στο χλωροφόρμιο, HCCl3), το οποίο έλκει έντονα προς το μέρος του το ηλεκτρονικό νέφος και έτσι δημιουργείται στην περιοχή του ατόμου του υδρογόνου αξιοσημείωτη έλλειψη αρνητικού φορτίου, που ισοδυναμεί με παρουσία θετικού φορτίου.

					Το άλλο μόριο διαθέτει ένα άτομο πολύ μικρού μεγέθους και πολύ μεγάλης ηλεκτραρνητικότητας με ένα τουλάχιστον μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων. Αυτόν τον όρο πληρούν τρία μόνο στοιχεία, το φθόριο (9F) το οξυγόνο (8Ο) και το άζωτο (7Ν).

			

			Οι δεσμοί υδρογόνου είναι έντονα πολωμένοι, με το άτομο υδρογόνου να φέρει επιμέρους θετικό φορτίο. Αν και οι δεσμοί υδρογόνου έχουν περίπου μόνο το 10% της ισχύος των ομοιοπολικών δεσμών, είναι υπεύθυνοι για τα ασυνήθιστα υψηλά σημεία ζέσεως του νερού και των αλκοολών, ενώσεων που περιέχουν δεσμούς O–H. Η αμμωνία και οι αμίνες περιέχουν δεσμούς N–H, που είναι λιγότερο πολικοί από τους δεσμούς O–H, και ο δεσμός υδρογόνου που προκύπτει είναι ασθενέστερος.

			Συνέπειες από την παρουσία δεσμών υδρογόνου

			Σημεία ζέσεως

			Ενώσεις με δεσμούς υδρογόνου (HF, H2O, NH3) παρουσιάζουν ασυνήθιστα υψηλά σημεία ζέσεως (σ.ζ.) σε σύγκριση με ομόλογές τους ενώσεις χωρίς δεσμούς υδρογόνου (HCl, H2S, PH3).

			Το νερό (Η2Ο) έχει υψηλότερο σημείο ζέσεως από την αμμωνία (ΝΗ3), καθώς τα μόριά του έχουν τη δυνατότητα να αναπτύσσουν μεταξύ τους περισσότερους δεσμούς υδρογόνου. 
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			Ενώσεις με δεσμούς υδρογόνου παρουσιάζουν υψηλότερα σημεία ζέσεως σε σύγκριση με άλλες ενώσεις παραπλήσιου μοριακού βάρους.

			Διαλυτότητα

			Η αναμειξιμότητα ορισμένων υγρών οφείλεται στην ανάπτυξη δεσμών υδρογόνου μεταξύ διαφορετικών μορίων (π.χ. διαλυτότητα αλκοολών στο νερό, διαλυτότητα χλωροφορμίου στην ακετόνη).
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			Εικόνα 1.14: Ανάπτυξη δεσμών υδρογόνου μεταξύ μορίων. Ψηφιακή αναπαράσταση δεσμών υδρογόνου («hydrogen bonds»: http:/images.google.gr, 2009-2010).	

			Γενικά περί διαλυτότητας

			
					Τα όμοια διαλύουν όμοια.

					Πολικά μόρια διαλύονται σε πολικούς διαλύτες.

					Μη πολικά μόρια διαλύονται σε μη πολικούς διαλύτες.

					Μόρια με παρόμοιες ενδομοριακές δυνάμεις είναι πλήρως αναμείξιμα.
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			Εικόνα 1.15: Δυνάμεις Van der Waals και δυνάμεις μεταξύ ιόντων. Κατάταξη των δυνάμεων Van der Waals και των δυνάμεων μεταξύ ιόντων. Σχηματική απεικόνιση και αντίστοιχα ενεργειακά δεδομένα. 

			1.5 Ομολυτική και ετερολυτική ρήξη (διάσπαση, σχάση) ομοιοπολικών δεσμών 

			Οι ομοιοπολικοί δεσμοί υφίστανται ρήξη (bond cleavage ή bond scission), σχηματίζοντας δραστικά ενδιάμεσα (reactive intermediates), μέσω των οποίων συντελούνται οι περισσότερες αντιδράσεις της Βασικής Οργανικής Χημείας. Τα ενδιάμεσα αυτά είναι γενικώς ασταθή και πολύ δραστικά, μετασχηματιζόμενα ταχύτατα προς τα προϊόντα της αντίδρασης. Υπάρχουν δύο τρόποι σχάσης ομοιοπολικών δεσμών, η ομολυτική σχάση και η ετερολυτική σχάση.

			1.5.1 Ομολυτική σχάση δεσμού ή ομόλυση (homolysis) 

			Ομολυτική σχάση ή ομόλυση ονομάζεται η αντίδραση σχάσης ενός ομοιοπολικού δεσμού με τέτοιον τρόπο ώστε σε καθεμία χημική οντότητα που προκύπτει (άτομα ή συμπλέγματα ατόμων) να διατηρείται από ένα μονήρες ηλεκτρόνιο του δεσμού που θραύεται. Οι χημικές οντότητες που προκύπτουν ονομάζονται ελεύθερες ρίζες και το μοναδικό ηλεκτρόνιο γράφεται ως κουκίδα και έχει τη μορφή εκθέτη: 

			
				
					[image: ]
				

			

			Η μετακίνηση ενός μεμονωμένου ηλεκτρονίου παρίσταται με ένα καμπυλωτό βέλος, του οποίου η αιχμή είναι μόνο από τη μία πλευρά, δηλαδή είναι μισή. Αντίθετα, όταν μετακινείται ζεύγος ηλεκτρονίων, χρησιμοποιείται ένα καμπυλωτό βέλος με πλήρη αιχμή. 

			Η ομολυτική σχάση είναι πορεία αντίθετη του σχηματισμού ενός ομοιοπολικού δεσμού με αμοιβαία συνεισφορά ηλεκτρονίων (colligation) και παρατηρείται στις ομοιοπολικές ενώσεις με μη πολωμένους δεσμούς (π.χ. στους κορεσμένους υδρογονάνθρακες). Η σχάση ενός δεσμού απαιτεί ενέργεια και πραγματοποιείται είτε με απορρόφηση θερμότητας (θερμολυτική σχάση δεσμού) είτε με απορρόφηση ακτινοβολίας (φωτολυτική σχάση δεσμού). Οι ενέργειες σχάσης δεσμών μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να υπολογιστεί αν μια αντίδραση είναι ενδόθερμη (ΔΗ > 0) ή εξώθερμη (ΔΗ < 0). Ο σχηματισμός ενός δεσμού απελευθερώνει ενέργεια.

			 Ενέργεια διάσπασης δεσμού (bond-dissociation energy)

			Ενέργεια σχάσης δεσμού είναι η απαιτούμενη (ανά mol) ενθαλπία για την ομολυτική σχάση ενός δεδομένου ομοιοπολικού δεσμού μιας συγκεκριμένης μοριακής ουσίας και συμβολίζεται ως D. Για παράδειγμα, ο σχηματισμός της απλούστερης ελεύθερης ρίζας του μεθυλίου (.CH3) είναι το αποτέλεσμα της υποθετικής ομολυτικής σχάσης του δεσμού C–H του μεθανίου.
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			Η ενέργεια σχάσης του δεσμού συμβολίζεται ως D (CH3–H). 
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			Πίνακες 1.8: Δεδομένα* ενεργειών σχάσης και πρότυπων ενεργειών σχάσης χαρακτηριστικών δεσμών.**

			* Σε kcal/mol (1kcal/mol = 4,18kJ/mol).

			** Ορισμένες τιμές του πίνακα αντλήθηκαν από τα βιβλία του R. T. Sanderson Polar Covalence (1983) και Chemical Bonds and Bond Energy (1976).
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			Ενέργειες σχάσης δεσμών (KJ/mole).
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			Πρότυπες ενέργειες διάστασης δεσμών.

			
				
					[image: ]
				

			

			* Μέσος όρος Ενθαλπιών Διάστασης Δεσμών σε kcal/mol (μπορεί να υπάρχει σημαντική μεταβλητότητα σε μερικές από τις τιμές αυτές).

			1.5.2 Ετερολυτική σχάση δεσμού ή ετερόλυση (heterolysis)

			Ετερολυτική σχάση ή ετερόλυση ονομάζεται η αντίδραση σχάσης ενός ομοιοπολικού δεσμού με τέτοιον τρόπο ώστε το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού που θραύεται να καταλείπεται σε μία από τις χημικές οντότητες που προκύπτουν, η οποία έχει μετά τη σχάση αρνητικό φορτίο και ονομάζεται ανιόν, ενώ η άλλη έχει θετικό φορτίο και ονομάζεται κατιόν: 

			
				
					[image: ]
				

			

			Η ετερολυτική σχάση δεσμού είναι χαρακτηριστική πολλών διμοριακών αντιδράσεων εντός διαλύματος (π.χ. ηλεκτρονιόφιλη υποκατάσταση, πυρηνόφιλη υποκατάσταση). 

			Ενέργεια ετερολυτικής σχάσης δεσμού (heterolytic bond-dissociation energy)

			Η ενέργεια που απαιτείται για την ετερολυτική σχάση συγκεκριμένου δεσμού ορισμένης χημικής ένωσης ονομάζεται ενέργεια ετερολυτικής σχάσης του δεσμού αυτού. Για τη διάσπαση σε αέρια φάση ενός ουδέτερου μορίου ΑΒ προς Α+ και Β–, η ενέργεια ετερολυτικής σχάσης δεσμού D(A+B–) είναι το άθροισμα της ενέργειας σχάσης δεσμού, D(A–B), και της αδιαβατικής ενέργειας ιονισμού της ρίζας A., αν αφαιρεθεί η ηλεκτροσυγγένεια της ρίζας Β.. (Κατά την ετερόλυση, απαιτείται επιπλέον ενέργεια, για το διαχωρισμό αντίθετων φορτίων. Εάν η ετερόλυση πραγματοποιηθεί εντός ιοντικών διαλυτών, τότε η ενέργεια αυτή θα μειωθεί.) 

			Χημικοί όροι για θετικά και αρνητικά ιόντα

			Πριν προχωρήσουμε στην ανάπτυξη των λοιπών ενδιαμέσων που συναντώνται στις οργανικές χημικές αντιδράσεις, κρίνεται απαραίτητο να παρατεθούν ορισμένα στοιχεία τα οποία βασίζονται σε ορισμούς, κατά IUPAC, συγκεκριμένων γενικών όρων που χρησιμοποιούνται για θετικά και αρνητικά ιόντα στην Οργανική Χημεία. Τούτο γίνεται γιατί, όπως εύκολα διαπιστώνει ο συστηματικός αναγνώστης της διεθνούς βιβλιογραφίας, υπάρχει μεταβολή ορολογίας με την πάροδο του χρόνου. Εξαρχής προτείνεται η χρήση του γενικού όρου «καρβοκατιόν», όταν αυτό προκύπτει, έναντι των όρων «ιόν καρβενίου» και «ιόν καρβονίου», η χρήση των οποίων απαιτεί προσοχή. 

			Κατιόν

			Ονομάζεται ένα μονοατομικό ή πολυατομικό χημικό είδος το οποίο διαθέτει ένα ή περισσότερα στοιχειώδη φορτία πρωτονίου. 

			Ανιόν

			Ονομάζεται ένα μονοατομικό ή πολυατομικό χημικό είδος το οποίο διαθέτει ένα ή περισσότερα στοιχειώδη φορτία ηλεκτρονίου. 

			Ιόν καρβενίου

			Ο όρος «ιόν καρβενίου» είναι ένας γενικός όρος, που χρησιμοποιείται για καρβοκατιόντα, υπαρκτά ή υποθετικά, σε τουλάχιστον μία εκ των δομών συντονισμού των οποίων συμπεριλαμβάνεται τρισθενές άτομο άνθρακα με κενό p τροχιακό. Προτάθηκε (και απορρίφθηκε) για να αντικαταστήσει την εκ παραδόσεως χρήση του όρου «ιόν καρβονίου». Καθώς επί χρόνια επικράτησε σύγχυση, δεν πρέπει να χρησιμοποιείται ως ρίζα για τη συστηματική ονομασία καρβοκατιόντων. Για παράδειγμα, ο όρος «ιόν αιθυλκαρβονίου» χρησιμοποιήθηκε κατά περιόδους για να περιγραφεί είτε (σωστά) το κατιόν προπυλίου (CH3CH2CH2+) είτε το αιθυλικό κατιόν (CH3CH2+).

			Ιόν καρβονίου

			Ο όρος «ιόν καρβονίου» πρέπει να χρησιμοποιείται με μεγάλη προσοχή, δεδομένου ότι ορισμένες ασύμβατες έννοιες εξακολουθούν να χρησιμοποιούνται σε σχέση με αυτό. Δεν είναι αποδεκτή η χρήση του συγκεκριμένου όρου ως ρίζας για τη συστηματική ονομασία καρβοκατιόντων. Συγκεκριμένα: 

			
					Στο μεγαλύτερο μέρος της υπάρχουσας βιβλιογραφίας, χρησιμοποιείται με την παραδοσιακή του έννοια, όπως ορίζεται εδώ το «ιόν καρβενίου».

					Χρησιμοποιείται για να περιγράψει ένα καρβοκατιόν, πραγματικό ή υποθετικό, το οποίο περιλαμβάνει τουλάχιστον ένα άτομο άνθρακα, που ενώνεται με πέντε άλλα άτομα. 

					Χρησιμοποιείται για να περιγράψει ένα καρβοκατιόν, πραγματικό ή υποθετικό, με δομή που δεν μπορεί να περιγραφεί επαρκώς μόνο με δεσμούς κατά τους οποίους δύο άτομα μοιράζονται δύο ηλεκτρόνια (η δομή μπορεί να περιλάβει άτομα άνθρακα που ενώνονται με περισσότερα των πέντε ατόμων).

			

			Καρβοκατιόν

			Είναι ένα κατιόν που περιέχει σταθερό αριθμό ηλεκτρονίων και σημαντική περίσσεια θετικού φορτίου, εντοπισμένη σε ένα ή περισσότερα άτομα άνθρακα. Ο όρος είναι γενικός και περιλαμβάνει τα ιόντα καρβενίου, όλους του τύπους ιόνων καρβονίου, βινυλικά κατιόντα κτλ. Τα κατιόντα μπορούν να ονομαστούν με την προσθήκη της λέξης «κατιόν» στην ονομασία της αντίστοιχης ομάδας. Οι ονομασίες αυτές δεν υποδηλώνουν δομή (π.χ. τα άτομα άνθρακα μπορεί να συνδέονται είτε με τρία είτε με πέντε άλλα άτομα). 

			Καρβανιόν

			Ο όρος «καρβανιόν» είναι γενικός και αναφέρεται σε ανιόντα που περιέχουν σταθερό αριθμό ηλεκτρονίων και διαθέτουν ένα ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων επί τρισθενούς ατόμου άνθρακα (π.χ. Cl3C− ή HC≡C−). Στην περίπτωση δομών συντονισμού, θα πρέπει να υπάρχει τουλάχιστον μία δομή συντονισμού στην οποία το ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων να βρίσκεται επί τρισθενούς ατόμου άνθρακα. Για παράδειγμα:
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			1.5.3 Καρβένια

			Είναι ηλεκτρικά ουδέτερα χημικά είδη του τύπου H2C: και των παραγώγων του, στα οποία ο άνθρακας είναι ομοιοπολικά ενωμένος με δύο μονοσθενείς ομάδες οποιουδήποτε είδους ή με μία δισθενή ομάδα. Το χημικό αυτό είδος διαθέτει δύο μη δεσμικά ηλεκτρόνια, τα οποία έχουν συνολικό κβαντικό αριθμό σπιν 0 ή 1. Κατά τη συστηματική ονοματολογία, τα καρβένια ονοματίζονται από τα μητρικά υδρίδια (H2C:). Ως εκ τούτου, προκύπτει η ονομασία διχλωροκαρβένιο για την ένωση :CCl2. Εντούτοις, η ονοματολογία άκυκλων και κυκλικών υδρογονανθράκων που περιέχουν ένα ή περισσότερα δισθενή άτομα άνθρακα προέρχεται από το όνομα του αντίστοιχου υδρογονάνθρακα και την κατάληξη -υλιδένιο. Για παράδειγμα, προπ-2-εν-υλιδένιο, H2C=CHCH:. 

			Παραδείγματα καρβενίων
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			1.5.4 Καρβοκατιόντα

			Είναι χημικά είδη που φέρουν ένα τυπικά θετικό φορτίο (+) επί ενός ατόμου άνθρακα. Τα αλκυλο-καρβοκατιόντα βρίσκονται υπό κατάσταση υβριδισμού sp2 και έχουν επίπεδη τριγωνική δομή, με ένα κενό p τροχιακό επί του ατόμου άνθρακα κάθετου στο επίπεδο που περιλαμβάνει τους υποκαταστάτες. Επί του κενού p τροχιακού τοποθετείται, συνήθως, το θετικό φορτίο, καθώς τούτο αντιπροσωπεύει τροχιακό διαθέσιμο να δεχτεί ηλεκτρόνια. 
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			Εικόνα 1.16: Δομή και ψηφιακή αναπαράσταση καρβοκατιόντων («carbocations»: http:/images.google.gr, 2009-2010). 

			 Τα καρβοκατιόντα είναι χημικά είδη με έλλειψη ηλεκτρονίων (hypovalend species), δεδομένου ότι υπάρχουν μόνο τρία (έναντι τεσσάρων) ζεύγη ηλεκτρονίων γύρω από το άτομο άνθρακα. Η μη συμπληρωμένη οκτάδα ηλεκτρονίων περί τον άνθρακα καθιστά τα καρβοκατιόντα ιδιαίτερα ασταθή και ιδιαίτερα δραστικά. Εντούτοις, τα καρβοκατιόντα σχηματίζονται ως ενδιάμεσα σε πολλούς τύπους οργανικών αντιδράσεων. Η σχετικά υψηλή ενέργεια ενός καρβοκατιόντος σημαίνει ότι αυτό θα σχηματιστεί κατά το καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο μιας αντίδρασης και, συνεπώς, είναι σημαντικό να κατανοηθεί ο τρόπος με τον οποίο υποκαταστάτες όπως τα αλκύλια, R1, R2, R3, δρουν σταθεροποιώντας το καρβοκατιόν, ώστε να καθίσταται ευνοϊκότερος ο σχηματισμός του από ένα ουδέτερο μόριο. 

			Στις περισσότερες περιπτώσεις τα καρβοκατιόντα σχηματίζονται με δύο τρόπους:

			
					με ιονισμό ενός αλκυλαλογονιδίου ή μιας πρωτονιωμένης αλκοόλης και

					με προσθήκη ενός ηλεκτρονιόφιλου (Ε+, συχνά Η+) σε ένα αλκένιο ή άλλη ακόρεστη ένωση.

			

			Τα καρβοκατιόντα, ως θετικά ιόντα, είναι πιθανότερο να σχηματιστούν σε όξινο, παρά σε βασικό περιβάλλον. Καρβοκατιόντα ουδέποτε έχουν εντοπιστεί σε ισχυρά βασικό περιβάλλον. 

			Απλά αλκυλο-κατιόντα

			Υπάρχουν (όπως και στις ελεύθερες ρίζες) τέσσερις πιθανοί βαθμοί αλκυλο-υποκατάστασης στα καρβοκατιόντα: τρεις συνδεδεμένες αλκυλο-ομάδες, δύο συνδεδεμένες αλκυλο-ομάδες, μία συνδεδεμένη αλκυλο-ομάδα, καμία συνδεδεμένη αλκυλική ομάδα. Τα κατιόντα αναφέρονται ως τριτοταγές, δευτεροταγές, πρωτοταγές και μεθυλικό καρβοκατιόν, αντίστοιχα. Η σταθερότητα των ενδιαμέσων εξαρτάται από την τάξη τους:
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			*Το κατιόν μεθυλίου (CH3+) είναι το μοναδικό παράδειγμα απλού αλκυλο-κατιόντος που δεν είναι ούτε τριτοταγές, ούτε δευτεροταγές, ούτε πρωτοταγές. Είναι εξαιρετικά ασταθές, ώστε να μην εμφανίζεται καν ως ενδιάμεσο σε οργανικές χημικές αντιδράσεις.

			Σημείωση 

			Για την πλήρη κατανόηση όσων αναφέρονται στις παραγράφους που ακολουθούν, είναι απαραίτητη η γνώση εννοιών όπως η επαγωγή, η συζυγία, ο συντονισμός και η υπερσυζυγία. Βλ. σχετικά, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητα 1.5. 

			Δομή και σχετική σταθερότητα καρβοκατιόντων

			Η σειρά σχετικής σταθερότητας των καρβοκατιόντων έχει ιδιαίτερη σημασία, δεδομένου ότι στις αντίστοιχες αντιδράσεις τα περισσότερο σταθερά ενδιάμεσα σχηματίζονται ευχερέστερα και οι ταχύτητες των αντιδράσεων σχηματισμού τους είναι μεγαλύτερες. Η σταθερότητα των ενδιαμέσων αυτών εξαρτάται από τη δομή τους.

			Η σειρά σταθερότητας έχει άμεση σχέση με τις ενέργειες διάστασης των δεσμών και επηρεάζεται από το επαγωγικό και το υπερσυζυγιακό φαινόμενο, καθώς και από το συντονισμό. 

			Για τον προσδιορισμό της σταθερότητας των καρβοκατιόντων, κατά το παρελθόν είχαν χρησιμοποιηθεί οι ταχύτητες των αντίστοιχων αντιδράσεων πυρηνόφιλης υποκατάστασης. Τα περισσότερα όμως δευτεροταγή «υποστρώματα» δεν αντιδρούν ακολουθώντας μηχανισμό SN1. Επίσης, δεν μπορεί να διευκρινιστεί πλήρως και να καθοριστεί με ακρίβεια σε ποιο βαθμό η σταθεροποίηση των σχηματιζόμενων ιόντων προέρχεται από επιδράσεις διπόλων ή από ειδικές αλληλεπιδράσεις με το διαλύτη, ιδιαίτερα εάν αυτές οι δύο κατηγορίες επιδράσεων είναι αντίθετες. 

			Σήμερα ακολουθούνται οι εξής μεθοδολογίες, για αμεσότερα και ακριβέστερα αποτελέσματα:

			
					σχηματισμός καρβοκατιόντων εντός υπερόξινου μέσου (G. Olah, βραβείο Νόμπελ, 1994) και μέτρηση της ενθαλπίας της αντίδρασης R–X → R+X–.26

					Πλήρης απομάκρυνση του διαλύτη και χρήση φασματοσκοπίας μάζας.

			

			Για παράδειγμα, μπορεί να μετρηθεί η ενθαλπία της αντίδρασης πρωτονίωσης ενός αλκενίου προς καρβοκατιόν ή ο ιονισμός μιας ελεύθερης ρίζας προς καρβοκατιόν.
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			Εικόνα 1.17: Απεικόνιση του καρβοκατιόντος CH3CH2+. Πηγή: http:/images.google.gr, 2009-2010.
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			Πίνακας 1.9: Θερμότητες σχηματισμού (ΔHf) καρβοκατιόντων που συναντώνται συνήθως σε βασικές οργανικές αντιδράσεις.** Είναι σημαντικό να αναφερθεί ότι ορισμένες δομές, κυρίως των πρωτοταγών καρβοκατιόντων, δεν είναι τόσο απλές όσο εμφανίζονται με βάση τον συντακτικό τους τύπο. Σε πρόσφατες επιστημονικές εργασίες, έχει υποστηριχθεί ότι πρωτοταγή καρβοκατιόντα με την έννοια του χημικού είδους που διαθέτει πρωτοταγή άνθρακα επί του οποίου βρίσκεται εντοπισμένο θετικό φορτίο ούτε σχηματίζονται ως ενδιάμεσα χημικών αντιδράσεων, ούτε μπορούν να εντοπιστούν σε αέρια φάση φασματοσκοπικά. Τα χημικά αυτά είδη συνδέονται με γέφυρες υδρογόνου και έτσι το φορτίο κατανέμεται στους άνθρακες και το υδρογόνο. 

			** Ορισμένες τιμές του πίνακα αντλήθηκαν από τα βιβλία του R. T. Sanderson, Polar Covalence (1983) και Chemical Bonds and Bond Energy (1976).

			Ποσοτική ταξινόμηση της σταθερότητας των καρβοκατιόντων

			Μια ποσοτική αίσθηση για τη σχετική σταθερότητα των καρβοκατιόντων μπορεί να προκύψει από την εξέταση των τιμών ενθαλπίας ή ιονισμού (αέριας φάσης) διαφόρων αλκυλοχλωριδίων. Προφανώς, καθεμία από αυτές τις αντιδράσεις είναι πολύ περισσότερο ενδόθερμη στην αέρια φάση από ό,τι θα ήταν εντός διαλύματος, στο οποίο τα μόρια των διαλυτών με κατάλληλα χαρακτηριστικά πολικότητας μπορούν να σταθεροποιήσουν τα ηλεκτρικώς φορτισμένα προϊόντα της αντίδρασης ιονισμού. (Γι’ αυτόν το λόγο, οι ιοντικοί διαλύτες χρησιμοποιούνται συχνά σε αντιδράσεις στις οποίες σχηματίζονται φορτισμένα ενδιάμεσα.) Εντούτοις, τα δεδομένα αντικατοπτρίζουν καθαρά τη σειρά σταθερότητας που έχει ήδη αναφερθεί: τα τριτοταγή καρβοκατιόντα σχηματίζονται ευκολότερα (ελάχιστα ενδόθερμη αντίδραση σχηματισμού), ακολουθούν τα δευτεροταγή και τα πρωτοταγή, και τελευταίο και δυσκολότερο σχηματίζεται το κατιόν μεθυλίου.

			Η επίδραση/σημασία της διασποράς φορτίου στη σταθερότητα των ιόντων

			Σύμφωνα με τον γενικό κανόνα, εάν το φορτίο είναι εντοπισμένο σημαντικά (συγκεντρώνεται πλήρως σε ένα άτομο), τότε το ιόν αυτό είναι πολύ λιγότερο σταθερό σε σχέση με το ιόν στο οποίο το φορτίο είναι διεσπαρμένο σε διάφορα άτομα. 

			Εφαρμογή σε διάφορα είδη καρβοκατιόντων: 
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			Τα αλκύλια ως δότες ηλεκτρονίων ωθούν τα ηλεκτρόνια στο θετικά φορτισμένο άνθρακα. Η ώθηση αυτή των ηλεκτρονίων της ομάδας μεθυλίου (CH3) έχει αποτέλεσμα να τοποθετείται όλο και περισσότερο αρνητικό φορτίο επί του θετικού άνθρακα, καθώς μεταβαίνουμε από το πρωτοταγές στο τριτοταγές καρβοκατιόν, και έτσι να περιορίζεται το θετικό φορτίο. Συγχρόνως, η περιοχή γύρω από τις μεθυλ-ομάδες γίνεται κάπως θετική. Ως τελική έκβαση προκύπτει η εξάπλωση/διασπορά του θετικού φορτίου σε όλο και περισσότερα άτομα, καθώς μεταβαίνουμε από τα πρωτοταγή στα δευτεροταγή και τριτοταγή ιόντα. Όσο μεγαλύτερη είναι η διασπορά φορτίου, τόσο σταθερότερο καθίσταται το ιόν. 
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			Σχήμα 1.2: Ενεργιακή διαβάθμιση κατιόντων (σταθερότητα καρβοκατιόντων με ενεργειακούς όρους).

			Όταν υποστηρίζουμε ότι τα δευτεροταγή καρβοκατιόντα είναι περισσότερο σταθερά των πρωτοταγών, εννοούμε ότι τα δευτεροταγή βρίσκονται ενεργειακά χαμηλότερα από τα πρωτοταγή. Αυτό σημαίνει ότι απαιτείται περισσότερη ενέργεια για το σχηματισμό ενός πρωτοταγούς από αυτήν που απαιτείται για το σχηματισμός ενός δευτεροταγούς καρβοκατιόντος. Συνεπώς, αν υπάρχει δυνατότητα επιλογής, ο σχηματισμός δευτεροταγούς ευνοείται έναντι του πρωτοταγούς κατιόντος και ο σχηματισμός ενός τριτοταγούς έναντι ενός δευτεροταγούς ή πρωτοταγούς κατιόντος. Τούτο έχει σημαντικές επιπτώσεις στις αντιδράσεις μη συμμετρικών αλκανίων.

			Καρβοκατιόντα που σταθεροποιούνται μέσω συντονισμού

			Εκτός από τα απλά αλκυλο-καρβοκατιόντα, υπάρχουν και εκείνα που σταθεροποιούνται μέσω δομών συντονισμού. Αυτό συνήθως εμφανίζεται με τον έναν από τους εξής δύο τρόπους: 

			1) Καρβοκατιόντα σε συζυγία με π δεσμούς

			Χαρακτηριστικά μέλη της κατηγορίας αυτής είναι τα αλλυλικά και τα βενζυλικά καρβοκατιόντα. Μολονότι φαίνεται ότι υπάρχει μεγαλύτερος βαθμός απεντοπισμού στο βενζυλικό-καρβοκατιόν από ό,τι στο αλλυλικό, τα κατιόντα αυτά είναι περίπου ίδιας σταθερότητας. Περαιτέρω αλκυλο-υποκατάσταση επί του αλλυλικού ή βενζυλικού ατόμου άνθρακα επιφέρει αύξηση της σταθερότητας. 

			Με βάση τη θεωρία του συντονισμού, εξηγείται και η σταθερότητα του αλλυλικού και το βενζυλικού καρβοκατιόντος. 
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			2) Καρβοκατιόντα σε συζυγία με γειτονικά ελεύθερα ζεύγη ηλεκτρονίων

			Καρβοκατιόντα μπορούν να σχηματιστούν εύκολα σε άτομα άνθρακα επί των οποίων βρίσκονται ενωμένα ετεροάτομα, όπως το οξυγόνο ή το άζωτο. 
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			Καρβοκατιόντα που σταθεροποιούνται με αυτόν τον τρόπο, δηλαδή μέσω μερικής μετατροπής μη δεσμικών ηλεκτρονίων σε δεσμικά, είναι ιδιαίτερα σταθερά. Για παράδειγμα, η ένωση MeOCH2+SbF6– μπορεί να απομονωθεί ως σταθερό στερεό προϊόν. 

			Επίδραση υπερσυζυγίας

			Υπήρξε επί μακρόν η πεποίθηση ότι η μόνη επίδραση που ασκείται και επηρεάζει τη σχετική σταθερότητα των καρβοκατιόντων είναι η επαγωγική επίδραση των αλκυλομάδων, οι οποίες δίνουν ηλεκτρόνια στον θετικά φορτισμένο άνθρακα, οδηγώντας σε μείωση του φορτίου και αύξηση της σταθερότητας του ενδιαμέσου. Όπως έχει ήδη αναφερθεί για τις ελεύθερες ρίζες, έτσι και στα καρβοκατιόντα οι αλκυλο-υποκαταστάτες μπορούν να επηρεάσουν τη σταθερότητα του θετικά φορτισμένου κέντρου με το οποίο βρίσκονται συνδεδεμένοι και μέσω ενός άλλου φαινομένου, του υπερσυζυγιακού. Υπερσυζυγία είναι η επικάλυψη των s τροχιακών των δεσμών C–H, που βρίσκονται δίπλα στο καρβοκατιόν, με το κενό p τροχιακό του θετικά φορτισμένου ατόμου άνθρακα.
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			Εικόνα 1.18: Υπερσυζυγία. Επικάλυψη των s τροχιακών των δεσμών C–H, που βρίσκονται δίπλα στο καρβοκατιόν, με το κενό p τροχιακό του θετικά φορτισμένου ατόμου άνθρακα κατά την υπερσυζυγία.

			Η υπερκάλυψη διευκολύνει τον απεντοπισμό του θετικού φορτίου σε περισσότερα του ενός άτομα. Όσο περισσότεροι αλκυλο-υποκαταστάτες υπάρχουν, τόσο περισσότεροι σ δεσμοί είναι διαθέσιμοι, για να μετάσχουν στην υπερσυζυγία (όπως ακριβώς συμβαίνει και στην περίπτωση των ελεύθερων ριζών). Πρέπει να επισημανθεί ότι οι απευθείας ενωμένοι με το καρβοκατιόν σ δεσμοί δεν συμμετέχουν στην υπερσυζυγία, καθώς τα τροχιακά τους είναι κάθετα στο κενό p τροχιακό και δεν μπορούν να έχουν οποιαδήποτε υπερκάλυψη με αυτό. Ένα άτομο αποσπάται από τον θετικά φορτισμένο άνθρακα, βοηθώντας έτσι στη σταθεροποίησή του. Οι δεσμοί μπορούν να περιστραφούν, αποκτώντας εκλειπτική διαμόρφωση σε σχέση με το κενό p τροχιακό και να αλληλεπιδράσουν με αυτό. 

			Το καρβοκατιόν του αιθυλίου (+CH2CH3) μπορεί να παρασταθεί ως υβρίδιο τεσσάρων δομών συντονισμού. Στις δομές αυτές, το θετικό φορτίο βρίσκεται διεσπαρμένο σε τρία άτομα υδρογόνου και ένα άτομο άνθρακα. Οι δομές στις οποίες εμφανίζεται ο διπλός δεσμός C=C καλούνται δομές υπερσυζυγίας. Οι δομές αυτές δεν είναι σταθερές, όμως συμβάλλουν στη σταθεροποίηση του κατιόντος του αιθυλίου έναντι του κατιόντος του μεθυλίου (+CH3), για το οποίο δεν είναι δυνατή η ύπαρξη ανάλογων δομών: 
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			Οι δυνατές δομές υπερσυζυγίας είναι έξι για τα δευτεροταγή και εννέα για τα τριτοταγή καρβοκατιόντα. Ο μεγαλύτερος αριθμός δομών συνεπάγεται μεγαλύτερη σταθερότητα του ενδιαμέσου. 

			Μεταθέσεις/επαναδιευθετίσεις (rearrangements)

			Η μεγαλύτερη σταθερότητα των περισσότερο υποκατεστημένων καρβοκατιόντων έχει αποτέλεσμα το μετασχηματισμό όσων ιόντων σχηματίζονται αρχικά ως ενδιάμεσα σε μια αντίδραση σε άλλα σταθερότερα. Ο μετασχηματισμός αυτός περιλαμβάνει την ενδομοριακή μετάθεση ενός υδρογόνου, υπό μορφή ιόντος υδριδίου, ή μιας ομάδας αλκυλίου, η οποία μετατίθεται μαζί με το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού:
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			Αντιδράσεις στις οποίες υπεισέρχονται καρβοκατιόντα27

			
					Αντιδράσεις υποκατάστασης μέσω μηχανισμού SN1.

					Αντιδράσεις απόσπασης μέσω μηχανισμού Ε1.

					Αντιδράσεις προσθήκης αλκενίων και αλκινίων (ΗΧ, Η3Ο+).

			

			Σχετική σταθερότητα καρβοκατιόντων:

			 CH3+<CH3CH2+<(CH3)2CH+< CH2=CH–CH2+<C6H5CH2+<(CH3)3C+.

			Οι τρεις δυνατές πορείες που μπορεί να ακολουθήσει ένα καρβοκατιόν

			Η συμπεριφορά των καρβοκατιόντων ως ασταθών ενώσεων κατά τους μηχανισμούς των αντιδράσεων καθορίζεται από την έντονη τάση τους να συμπληρωθεί η οκτάδα ηλεκτρονίων του άνθρακα που φέρει το θετικό φορτίο ή το φορτίο αυτό να καταστεί σταθερότερο. Υπάρχουν τρεις πορείες μηχανισμών μέσω των οποίων τα καρβοκατιόντα μπορούν να επιτύχουν σταθερότητα. Σε κάθε περίπτωση, ο άνθρακας με ελλιπή οκτάδα δεσμεύει, προς πλήρωση αυτής, ζεύγος ηλεκτρονίων.

			Συγκεκριμένα:

			(α) Δέσμευση πυρηνόφιλου: Το καρβοκατιόν είναι ηλεκτρονιόφιλο επειδή φέρει θετικό φορτίο και στις περισσότερες περιπτώσεις έχει ελλιπή οκτάδα ηλεκτρονίων. Με τη δέσμευση ζεύγους ηλεκτρονίων και το σχηματισμό νέου ομοιοπολικού δεσμού μετατρέπεται σε ουδέτερο μόριο. Το ζεύγος ηλεκτρονίων προσφέρεται από το πυρηνόφιλο. Επειδή τα καρβοκατιόντα είναι ιδιαίτερα δραστικά, αντιδρούν εύκολα ακόμα και με ασθενή πυρηνόφιλα, όπως είναι το νερό. 

			(β) Απώλεια πρωτονίου-σχηματισμός π δεσμού: Η αποδοχή ενός ζεύγους ηλεκτρονίων από έναν παρακείμενο δεσμό ατόμου υδρογόνου εξουδετερώνει το θετικό φορτίο ή συμπληρώνει την οκτάδα ηλεκτρονίων, διαμορφώνοντας έναν νέο π δεσμό. Ο άνθρακας του καρβοκατιόντος διαθέτει πλέον τέσσερις δεσμούς και συμπληρωμένη οκτάδα, ώστε το τυπικό φορτίο του να είναι μηδέν. Για την απόσπαση του ατόμου του υδρογόνου, πρέπει να χρησιμοποιηθεί βάση. Επειδή τα καρβοκατιόντα είναι ιδιαίτερα δραστικά και έχουν έντονη τάση να απαλλαγούν από το θετικό φορτίο τους, ακόμα και μια ασθενής βάση, όπως το νερό ή το ιόν ιωδίου, μπορεί να ολοκληρώσει την αποπρωτονίωση. Όταν η αποπρωτονίωση αυτή μπορεί να οδηγήσει σε διαφορετικά προϊόντα, τότε σχηματίζεται, κυρίως, το σταθερότερο.

			(γ) Μετάθεση/Επαναδιευθέτηση: Τα δεσμικά ηλεκτρόνια του καρβοκατιόντος μπορούν να μετατεθούν μεταξύ γειτονικών ατόμων, για το σχηματισμό περισσότερο σταθερών καρβοκατιόντων. Για παράδειγμα, μετάθεση μπορεί να προκύψει αν με αυτή σχηματίζεται το σταθερότερο δευτεροταγές καρβοκατιόν από το αρχικό πρωτοταγές. Υπάρχουν δύο τύποι μεταθέσεων, η μετάθεση μιας αλκυλομάδας, η οποία καλείται 1,2-αλκυλο-μετάθεση (1,2-alkyl shift), και η μετάθεση ατόμου υδρογόνου, η οποία καλείται 1,2-μετάθεση-υδριδίου (1,2-hydride shift). Ευνοείται πάντα ο σχηματισμός του σταθερότερου καρβοκατιόντος. Κάθε δεσμός C–H ή C–C γειτνιάζων προς το κατιόν μπορεί να μετατεθεί, ακόμα και εκείνοι που αποτελούν τμήμα δακτυλίου, αλλά μόνο δεσμοί C–H και C–C μπορούν να μετακινηθούν. Τα βινυλικά καρβοκατιόντα δεν υφίστανται, γενικά, μετάθεση, ακόμα και αν πρόκειται να σχηματιστεί σταθερότερο καρβοκατιόν. 

			Αυτή η αδυναμία επαναδιευθέτησης οφείλεται πιθανώς σε δυσχέρεια να αποκτηθεί η απαιτούμενη γεωμετρία των τροχιακών κατά τη μεταβατική κατάσταση.

			1.5.5 Καρβανιόντα

			Είναι ιδιαίτερα δραστικά χημικά είδη, στα οποία υπάρχει ένα άτομο άνθρακα που διαθέτει ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων και έχει συνήθως τρεις υποκαταστάτες, ώστε να υπάρχουν συνολικά οκτώ ηλεκτρόνια σθένους. Καρβανιόντα μπορούν να σχηματιστούν με ετερολυτική σχάση ορισμένων ομοιοπολικών δεσμών, όπως άνθρακα-υδρογόνου, άνθρακα-αλογόνων, άνθρακα-μετάλλων και άνθρακα-άνθρακα. Εκτός σπανίων εξαιρέσεων, τα καρβανιόντα δεν απομονώνονται, αλλά αποτελούν ενδιάμεσα αντιδράσεων. Οι αντιδράσεις αυτές είναι πολυάριθμες και σημαντικές, όπως η βιοσύνθεση των λιπαρών οξέων. Τα καρβανιόντα είναι χημικά είδη εξαιρετικής σπουδαιότητας για την οργανική σύνθεση, αλλά και για τις βιολογικές αντιδράσεις.

			Ο σχηματισμός καρβανιόντων προκύπτει, συνήθως, με δύο τρόπους: 

			(α) Με αποπρωτονίωση: Σχάση ενός δεσμού άνθρακα-υδρογόνου, ο οποίος βρίσκεται δίπλα σε λειτουργική ομάδα ικανή μέσω επαγωγής ή συντονισμού να σταθεροποιήσει το αρνητικό φορτίο του άνθρακα.

			(β) Με σχηματισμό δεσμού άνθρακα-μετάλλου (οργανομεταλλική ένωση): Ο δεσμός αυτός μπορεί να σχηματιστεί όταν σε ένα οργανικό αλογονοπαράγωγο (δεσμός άνθρακα-αλογόνου) προστεθεί ένα μέταλλο (συνήθως μαγνήσιο, Mg, ή μέταλλα αλκαλίων, όπως Li, Na ή Κ). Η αντίδραση πραγματοποιείται εντός άνυδρου αιθέρα ή άνυδρου τετραϋδροφουρανίου. Για παράδειγμα, 2Li + R3C–Br → R3C–Li+ + LiBr.

			Δύο σημαντικά (και ασυνήθιστα) παραδείγματα σταθερών καρβανιόντων είναι το ανιόν κυανιδίου (N≡C–) και τα μεταλλοκένια (metallocenes), (C5R5)2M. 
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			Εικόνα 1.19: Μεταλλοκένια. Από την αντίδραση δύο ανιόντων κυκλοπενταδιενυλίου με ένα μέταλλο συντίθεται το άλας μεταλλοκενίου, στο οποίο το κατιονικό μέταλλο βρίσκεται μεταξύ των δύο δακτυλίων του κυκλοπενταδιενυλίου. Η προκύπτουσα δομή αναφέρεται, συνήθως, ως δομή «sandwich». 

			Τα μεταλλοκένια είναι μια εξαιρετικά σημαντική κατηγορία καταλυτών για τη σύγχρονη σύνθεση πολυμερών. Συντίθενται από την αντίδραση δύο ανιόντων κυκλοπενταδιενυλίου (που λαμβάνονται μέσω της αποπρωτονίωσης του κυκλοπενταδιενίου από ένα οργανομεταλλικό αντιδραστήριο, όπως είναι το αντιδραστήριο Grignard) με ένα μέταλλο. Το αποτέλεσμα είναι το άλας μεταλλοκενίου, στο οποίο το κατιονικό μέταλλο βρίσκεται μεταξύ των δύο δακτυλίων του κυκλοπενταδιενυλίου.

			Υβριδισμός καρβανιόντων

			Τα καρβανιόντα, R3C–, παρουσιάζουν τετραεδρική ή πυραμιδική διάταξη sp3. Από τα τέσσερα υβριδικά τροχιακά sp3 του άνθρακα, τα τρία περιλαμβάνουν ένα μονήρες ηλεκτρόνιο και το τέταρτο περιλαμβάνει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων. Τα τρία πρώτα σχηματίζουν τους τρεις ισότιμους σ δεσμούς C–C (ή C–Η, στην περίπτωση του ιόντος μεθυλίου, –CH3) και βρίσκονται στις τρεις κορυφές κανονικού τετραέδρου, του οποίου την τέταρτη κορυφή καταλαμβάνει ο λοβός του ζεύγους ηλεκτρονίων. Η διάταξη του καρβανιόντος είναι τετραεδρική, με το άτομο του άνθρακα που φέρει το αρνητικό φορτίο στο κέντρο του τετραέδρου, ή πυραμιδική, με το άτομο του άνθρακα που φέρει το αρνητικό φορτίο στην κορυφή της πυραμίδας. Οι δύο αυτές παραστάσεις είναι απόλυτα ισοδύναμες.

			
				
					[image: ]
				

			

			Εικόνα 1.20: sp3 διατάξεις καρβανιόντων. (Τα καρβανιόντα, R3C–, παρουσιάζουν τετραεδρική ή πυραμιδική διάταξη sp3.) 

			Το ανιόν του τριφαινυλομεθυλίου, (C6H5)3C–, αποτελεί υβρίδιο συντονισμού. Λόγω του συντονισμού, το συγκεκριμένο ανιόν παρουσιάζει επίπεδη τριγωνική διάταξη, σε αντίθεση με τα τετραεδρικής διάταξης ανιόντα, R3C–, και είναι ιδιαίτερα σταθερό, εξαιτίας της διασποράς του αρνητικού φορτίου σε τρεις βενζολικούς δακτυλίους.
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			Σχήμα 1.3: Δομή ανιόντος τριφαινυλομεθυλίου. Το ανιόν του τριφαινυλομεθυλίου, (C6H5)3C–, αποτελεί υβρίδιο συντονισμού. Λόγω του συντονισμού, το συγκεκριμένο ανιόν παρουσιάζει επίπεδη τριγωνική διάταξη. 

			Ομοίως και στο αλλυλικό καρβανιόν, H2C=CH–CH2–, το άτομο του άνθρακα που έχει το ζεύγος ελεύθερων ηλεκτρονίων βρίσκεται σε κατάσταση υβριδισμού sp2. Το ζεύγος ηλεκτρονίων βρίσκεται, λόγω συντονισμού, στο πρώτο και στο τρίτο άτομο άνθρακα, όχι στο δεύτερο (μεσαίο): 

			H2C=CH–CH2– ↔ –CH2–CH=CH2

			Η θεωρία VSEPR28 προβλέπει sp3 υβριδισμό για το μεσαίο άτομο άνθρακα. Για να υπάρχει όμως συντονισμός μεταξύ του του π δεσμού και του τρίτου άνθρακα, θα πρέπει και ο δεύτερος να περιέχει ένα παράλληλο p τροχιακό (υβριδισμός sp2). Το ενεργειακό κόστος από την απόκλιση υβριδισμού υπερκαλύπτεται από την προκύπτουσα συζυγία.

			Πυρηνόφιλο άτομο άνθρακα

			Το πυρηνόφιλο είναι μια βάση Lewis, δηλαδή ένας δότης ζεύγους ηλεκτρονίων. Συχνότερα, το ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων βρίσκεται επί ατόμου των ομάδων V, VI, ή VII του Περιοδικού Πίνακα των στοιχείων. Ως στοιχείο της ομάδας IV, ο ουδέτερος άνθρακας δεν διαθέτει ελεύθερο ζεύγος και δεν είναι πυρηνόφιλο. Προκειμένου να σχηματιστεί ένα πυρηνόφιλο άτομο άνθρακα, είναι απαραίτητο να σχηματιστεί η συζυγής βάση μιας ένωσης άνθρακα, η οποία (ένωση) δρα ως οξύ: 

			Δημιουργία πυρηνόφιλου άνθρακα 
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			Ο σχηματισμός των δεσμών άνθρακα-άνθρακα αποτελεί τον πυρήνα της οργανικής σύνθεσης. Ο δεσμός άνθρακα-άνθρακα σχηματίζεται, κυρίως, μέσω αντιδράσεων στις οποίες περιλαμβάνεται η σύζευξη ενός πυρηνόφιλου άνθρακα με έναν ηλεκτρονιόφιλο άνθρακα. Συνεπώς, για την οργανική σύνθεση, ο σχηματισμός ενός πυρηνόφιλου άνθρακα έχει σημασία και ενδιαφέρον. Μερικές από τις σημαντικότερες μεθόδους δημιουργίας άνθρακα με αρνητικό φορτίο είναι οι ακόλουθες: 

			
					Αποπρωτονίωση ενώσεων άνθρακα με δραστικό υδρογόνο «οξέα άνθρακα» (carbon acids): Ο όρος «οξέα άνθρακα» αναφέρεται στη δυνατότητα ενός ατόμου υδρογόνου σε μια οποιαδήποτε ένωση άνθρακα να μπορεί να μεταφερθεί σε μια βάση. Γενικά, τα οξέα άνθρακα είναι εξαιρετικά ασθενή οξέα, με τιμές pKa που ποικίλλουν εντυπωσιακά! Στον Πίνακα 1.10 καταγράφονται αντιπροσωπευτικά παραδείγματα διαφορετικών τύπων οξέων άνθρακα. 
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			Πίνακας 1.10: Τιμές pKa οξέων άνθρακα (χαρακτηριστικές ενώσεις άνθρακα με δραστικό υδρογόνο). Η βάση που αποσπά πρωτόνιο από ένα οξύ άνθρακα πρέπει να είναι ισχυρότερη συγκριτικά με τη συζυγή βάση του οξέος άνθρακα, εάν η σταθερά ισορροπίας για τη διαδικασία πρόκειται να είναι μεγαλύτερη από 1, δηλαδή εάν η αντίδραση πρόκειται να παραγάγει υψηλή συγκέντρωση συζυγούς βάσης του οξέος άνθρακα.

			Ενολικά ιόντα

			Το γεγονός ότι η ακετόνη είναι 30 τάξεις μεγέθους πιο όξινη από ένα αλκάνιο σημαίνει ότι η συζυγής βάση της ακετόνης είναι 30 τάξεις μεγέθους σταθερότερη από τη συζυγή βάση, π.χ. του προπανίου. Αυτή η τεράστια αύξηση στη σταθερότητα αποδίδεται στην αλληλεπίδραση συντονισμού μεταξύ του μεμονωμένου ζεύγους ηλεκτρονίων στον άνθρακα και του π συστήματος της παρακείμενης ομάδας καρβονυλίων στη συζυγή βάση, όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 1.4, στο οποίο το κόκκινο στα τροχιακά δείχνει τις περιοχές υψηλότερης, ενώ το μπλε τις περιοχές χαμηλότερης ηλεκτρονιακής πυκνότητας:
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			Σχήμα 1.4: Σταθεροποίηση ενολικών ιόντων μέσω δομών συντονισμού.

			Όταν ένα πρωτόνιο αφαιρείται από μια ομάδα μεθυλίου, τότε η γεωμετρία (υβριδοποίηση) σε εκείνο το άτομο άνθρακα αλλάζει από τετραεδρική (sp3) σε επίπεδη τριγωνική (sp3). Αυτό επιτρέπει τη μέγιστη επικάλυψη μεταξύ των τροχιακών του άνθρακα και εκείνων του παρακείμενου π δεσμού. Η πυκνότητα ηλεκτρονίων μεταφέρεται από τον άνθρακα στο οξυγόνο, σταθεροποιώντας, κατά συνέπεια, το ανιόν. Τέτοια σταθεροποιημένα, μέσω συντονισμού, καρβανιόντα καλούνται ενολικά ιόντα. Είναι ευπροσάρμοστα αντιδραστήρια, που βρίσκουν ευρεία εφαρμογή στην οργανική σύνθεση. 

			Άλατα φωσφωνίου

			Υπάρχει μία επιπλέον προσέγγιση στη δημιουργία πυρηνόφιλου άνθρακα με αποπρωτονίωση οξέων άνθρακα. Η προσέγγιση αυτή αφορά την αποπρωτονίωση των οξέων άνθρακα, που αποκαλούνται άλατα φωσφωνίου. Η αντίδραση αποτελεί το πρώτο βήμα μιας ακολουθίας τριών βημάτων για τη σύνθεση αλκενίων, που είναι γνωστή ως αντίδραση Wittig. Φωσφίνες, PR3, είναι τα φωσφορούχα ανάλογα των αμινών, NR3. Όπως οι αμίνες, έτσι και οι φωσφίνες είναι πυρηνόφιλα. Αντιδρούν με πρωτοταγή και δευτεροταγή αλκυλαλογονίδια με SΝ2 μηχανισμό, για να παραγάγουν άλατα φωσφωνίου, +PR4: 
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			H τριφαινυλοφωσφίνη, :Ρ(C6H5)3, είναι η φωσφίνη που επιλέγεται για τις περισσότερες αντιδράσεις Wittig. Τα άλατα φωσφωνίου είναι σταθερά, λευκά στερεά. Το μεθυλοτριφαινυλοφωσφωνιο βρωμίδιο έχει σημείο τήξεως 230-234 oC και είναι εμπορικά διαθέσιμο. Το θετικό φορτίο στο φώσφορο έλκει την ηλεκτρονιακή πυκνότητα από τους δεσμούς C–H της μεθυλ-ομάδας, καθιστώντας έτσι τα πρωτόνια αυτά πιο όξινα. Το pKa των μεθυλικών πρωτονίων είναι, στην περίπτωση αυτή, περίπου 15. Ως εκ τούτου, είναι δυνατή η αποπρωτονίωση της μεθυλ-ομάδας, με χρήση βάσεων, όπως το νατραμίδιο ή το n-βουτυλολίθιο: 
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			Το άτομο φωσφόρου έχει κενά τα τροχιακά 3-d και μπορεί να τα χρησιμοποιήσει για να δεχτεί τη συγκέντρωση της πυκνότητας ηλεκτρονίων που εμφανίζεται στο μεθυλικό άνθρακα όταν αποπρωτονιώνεται. Όπως υποδεικνύεται από το βέλος διπλής κατεύθυνσης στην ανωτέρω εξίσωση, είναι μια μορφή σταθεροποίησης μέσω συντονισμού. Η συζυγής βάση του μεθυλοτριφαινυλοφωσφωνιοβρωμίδιου καλείται υλίδιο. Τα υλίδια είναι πυρηνόφιλα αντιδραστήρια. 

			Τα παραδείγματα που έχουν ήδη αναφερθεί περιλαμβάνουν αποπρωτονίωση οξέων άνθρακα που είναι πιο όξινα από τα απλά αλκάνια. Δεδομένου ότι τα αλκάνια είναι τα ασθενέστερα οξέα, δεν είναι δυνατόν να παραχθούν οι συζυγείς βάσεις τους με αποπρωτονίωση. Συνεπώς, έχουν αναπτυχθεί εναλλακτικές μέθοδοι για την επίτευξη αυτού του στόχου. Μια προσέγγιση περιλαμβάνει το σχηματισμό των οργανομεταλλικών αντιδραστηρίων, ειδικότερα οργανολιθιακών και οργανομαγνησιακών αντιδραστηρίων. 

			Οργανομεταλλικά αντιδραστήρια

			Όταν το μεταλλικό λίθιο αναμειγνύεται με ένα αλκυλικό ή αρυλικό αλογονίδιο σε έναν αδρανή διαλύτη, όπως ο διαιθυλικός αιθέρας ή το τετραϋδροφουράνιο, το μέταλλο διαλύεται αργά, σχηματίζοντας ένα καθαρό άχρωμο διάλυμα του χημικού είδους, που μπορεί απλουστευμένα να παρασταθεί με τον τύπο RLi ή ArLi. Για παράδειγμα, σχηματισμός του μεθυλολιθίου και του φαινυλολιθίου: 
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			Το μεθυλολίθιο είναι η συζυγής βάση του μεθανίου, δηλαδή μια εξαιρετικά ισχυρή βάση, από τις ισχυρότερες γνωστές βάσεις. Είναι επίσης ένα πολύ καλό πυρηνόφιλο. Το ίδιο ισχύει για το φαινυλολίθιο και τα οργανολιθιακά αντιδραστήρια, γενικότερα. Τα οργανολιθιακά αντιδραστήρια είναι πάρα πολύ δραστικά για να απομονωθούν, εκτός από ειδικές συνθήκες. Γενικά, προετοιμάζονται όταν απαιτείται και χρησιμοποιούνται αμέσως. Μπορούν να αποθηκευτούν σε χαμηλές θερμοκρασίες υπό μορφή διαλύματος και κάτω από αδρανή ατμόσφαιρα για εβδομάδες ή μήνες. Διαλύματα διαφόρων οργανολιθιακών αντιδραστηρίων γνωστής συγκέντρωσης είναι εμπορικά διαθέσιμα. 

			Ιστορικά, τα πρώτα οργανομεταλλικά αντιδραστήρια γενικής συνθετικής χρήσης προετοιμάστηκαν από τον Victor Grignard στις πρώτες δεκαετίες του 20ού αιώνα. Ο Grignard ανακάλυψε ότι τα αλκυλικά και αρυλικά αλογονίδια αντιδρούν με το μεταλλικό μαγνήσιο σε έναν αδρανή διαλύτη, όπως ο διαιθυλικός αιθέρας, σχηματίζοντας οργανομαγνησιακές ενώσεις, που μπορούν απλουστευμένα να περιγραφούν με τον τύπο RMgX. Αυτές οι ενώσεις καλούνται αντιδραστήρια Grignard: 
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			Επίδραση υποκαταστατών στη σταθερότητα του καρβανιόντος

			1. Επίδραση υβριδισμού

			Η αρχική κατηγοριοποίηση κατά δραστικότητα στους περισσότερους τομείς της χημείας οργανομεταλλικών ενώσεων γίνεται με βάση την υβριδοποίηση του ατόμου άνθρακα που ενώνεται με το μέταλλο (C–M: μεθυλικού/αλκυλικού, βινυλικού/αρυλικού, αλκινυλικού). Η επόμενη βασική κατηγοριοποίηση είναι η παρουσία υποκαταστατών επιδεκτικών συζυγίας (αλλυλικών/αλλενυλικών/προπαργιλικών/βενζυλικών). Ο s χαρακτήρας των δεσμών C–H ασκεί σημαντική επίδραση στην οξύτητα των οξέων άνθρακα, από κινητική και θερμοδυναμική άποψη. 
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			Σχήμα 1.5: Επίδραση υβριδισμού στη σταθερότητα του καρβανιόντος. Ένα ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων με σημαντικό χαρακτήρα s έχει ηλεκρονιακή πυκνότητα πλησιέστερα στον πυρήνα και, ως εκ τούτου, σταθεροποιείται. Αυτό μπορεί να καταδειχθεί εύκολα με την οξύτητα σε αέρια-φάση των τύπων δεσμού άνθρακα-υδρογόνου, C–H, του αιθανίου, του αιθυλενίου και του ακετυλενίου, όπως επίσης του κυκλοπροπανίου, στο οποίο η υβριδοποίηση του δεσμού C–H είναι παρόμοια με αυτήν του αιθυλενίου. 
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			Σχήμα 1.6: Επίδραση υβριδισμού (γεωμετρίας) στην ευκολία σχηματισμού δεσμού C-μετάλλου.Η επίδραση υβριδισμού καθίσταται επίσης εμφανής σε διάλυμα αλκινίων-1 και υδρογονανθράκων με υψηλή τάση, λόγω γεωμετρίας. Οι ενώσεις αυτών των δομών σχηματίζουν εύκολα δεσμό με μέταλλα, υπό την επίδραση ισχυρών βάσεων.

			2. Επίδραση επαγωγής

			Οι υποκαταστάτες που έλκουν ηλεκτρόνια σταθεροποιούν, μέσω επαγωγής, το αρνητικό φορτίο στους κοντινούς άνθρακες. Η επίδραση αυτή είναι σύνθετη, δεδομένου ότι ηλεκτραρνητικοί υποκαταστάτες αλληλεπιδρούν και αλλιώς με τα καρβανιόντα (π.χ. υποκαταστάτες όπως οξυγόνο και φθόριο έχουν ζεύγη ελεύθερων ηλεκτρονίων, τα οποία τείνουν να αποσταθεροποιήσουν τα παρακείμενα κέντρα καρβανιόντων). Υποκαταστάτες που δίνουν ηλεκτρόνια, όπως οι αλκυλομάδες, ενισχύουν το αρνητικό φορτίο και, συνεπώς, αποσταθεροποιούν το καρβανιόν. Η σχετική σταθερότητα ακολουθεί τη σειρά: CH3– > RCH2– > R2CH– > R3C.
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			Σχήμα 1.7: Επίδραση επαγωγής στη σταθερότητα του καρβανιόντος.

			3. Επίδραση π - συζυγίας απεντοπισμός

			Ο απεντοπισμός (διασπορά) του αρνητικού φορτίου, ειδικά επί ηλεκτροαρνητικών ατόμων, παρέχει ισχυρή σταθεροποίηση των καρβανιονικών κέντρων. 
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			Σχήμα 1.8: Επίδραση π συζυγίας (επίδραση απεντοπισμού) στη σταθερότητα του καρβανιόντος. Δεδομένου ότι σχεδόν όλοι οι υποκαταστάτες που επιδρούν μέσω συντονισμού είναι και περισσότερο ηλεκτραρνητικοί από το υδρογόνο ή το μεθύλιο, υπάρχει συνήθως και μια σημαντική επαγωγική συμβολή στη σταθεροποίηση. 

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 1.9: Επίδραση σχηματισμού αρωματικού συστήματος στη σταθερότητα του καρβανιόντος. Ειδική περίπτωση είναι η σταθεροποίηση μέσω αρωματικού συστήματος ανιόντων κυκλοπενταδιενιδίου, ινδενιδίου και φθορενιδίου (κανόνας Huckel 4n + 2πe). Τα αρωματικά ανιόντα (σύστημα 6e π) παρουσιάζουν μεγαλύτερη της αναμενομένης, για απλά συζυγιακά συστήματα, σταθεροποίηση. 

			4. Στοιχεία τρίτης και ανωτέρων περιόδων (επίδραση «d-τροχιακών»)

			Όλες οι μετρήσεις οξύτητας δείχνουν ότι υπάρχει ασυνήθης σταθεροποίηση των ανιόντων όλων των στοιχείων που ανήκουν στην τρίτη και σε ανώτερες περιόδους του Περιοδικού Πίνακα (Cl, S, P, Si και ανώτερα στοιχεία) όταν αυτά ενώνονται με το κέντρο καρβανιόντος. 
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			Σχήμα 1.10: Επίδραση «d-τροχιακών» στη σταθερότητα του καρβανιόντος. 

			Η προέλευση της σταθεροποίησης έχει διάφορες συνιστώσες. Η κλασική επικάλυψη του ζεύγους ελεύθερων ηλεκτρονίων με τα κενά d-τροχιακά συνεισφέρει δευτερευόντως, καθόσον τα d-τροχιακά είναι υψηλής ενέργειας και μη εντοπισμένα, με συνέπεια να μην ευνοείται η επικάλυψη. Για τα ηλεκτραρνητικά στοιχεία (Cl και S), υπάρχει επαγωγικό αίτιο. Για τα SR, PR2, SiR3 και τα ανώτερα ανάλογα, που έχουν υποκαταστάτες επί της ομάδας Χ, υπάρχει σημαντική συμβολή σ υπερσυζυγίας (μετατόπιση του φορτίου επί των X–R σ* τροχιακών). 
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			Σχήμα 1.11: Επίδραση της παρουσίας των ηλεκτραρνητικών στοιχείων (Cl και S) στη σταθερότητα του καρβανιόντος.Ένας παράγοντας συγκρίσιμος σε μέγεθος με τη σ υπερσυζυγία είναι η επίδραση της τάσης των σ δεσμών. Υπάρχει διαφορά μεγέθους μεταξύ των 3p τροχιακών του θείου, των s και των 2p τροχιακών στο δεσμό C–H. Στο καρβανιόν, το τροχιακό του άνθρακα αυξάνεται σε μέγεθος, με συνέπεια να υπάρχει ισχυρότερος σ δεσμός. Σε ένα σύστημα με υποκαταστάτη οξυγόνο, το τροχιακό που δεν συνδυάζεται βρίσκεται στην αντίθετη κατεύθυνση, καθώς το τροχιακό p στο οξυγόνο είναι μικρότερο από αυτό στον άνθρακα. Αυτή η διαφορά επιδρά δυσμενώς στο καρβανιόν. Επιπλέον αυτών των επιδράσεων, υπάρχουν και οι πιθανές επιδράσεις των μη δεσμικών ζευγών ηλεκτρονίων (Cl, S, P).
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			Σχήμα 1.12: Επίδραση της τάσης των σ δεσμών (μέγεθος τροχιακών) στη σταθερότητα του καρβανιόντος.

			5. Επίδραση ζεύγους ελεύθερων ηλεκτρονίων

			Για στοιχεία της δεύτερης περιόδου του περιοδικού συστήματος Ν, Ο, F, και ίσως για ανώτερα στοιχεία, η παρουσία μη δεσμικών ζευγών ηλεκτρονίων έχει ισχυρή αποσταθεροποιητική επίδραση στο άμεσα συνδεμένο καρβανιονικό κέντρο. Αυτό έχει διάφορα αποτελέσματα στη δομή του καρβανιόντος, καθώς υπάρχουν ουσιαστικά εμπόδια περιστροφής γύρω από το δεσμό C–X και το καρβανιονικό κέντρο είναι συνήθως περισσότερο πυραμιδικό.29

			Μετρήσεις οξύτητας του C–H σε διάλυμα:

			
					pka 0-16 απευθείας μετρήσεις στο νερό

					pka 0-33 απευθείας μετρήσεις σε διμεθυλοσουλφοξείδιο (DMSO)

					pka 33-45 απευθείας μετρήσεις σε τερταϋδροφουράνιο (THF) και αιθέρα

					pka 45+ μόνο έμμεσες μετρήσεις σε μη πολικούς διαλύτες

			

			1.5.6 Ηλεκτραρνητικότητα (electronegativity)

			Οι χημικές ιδιότητες ενός ατόμου επηρεάζονται καθοριστικά από το βαθμό πληρότητας σε ηλεκτρόνια της στοιβάδας σθένους. Το φθόριο, F, το χλώριο, Cl, και τα άλλα στοιχεία της έβδομης ομάδας του Περιοδικού Πίνακα χρειάζονται μόνο ένα ηλεκτρόνιο, για να συμπληρωθεί η στοιβάδα σθένους τους. Τα άτομα αυτά έχουν πολύ ισχυρή τάση για πρόσληψη ηλεκτρονίων από άλλα άτομα. Στοιχεία της πρώτης ομάδας του Περιοδικού Πίνακα, όπως το λίθιο, Li, το νάτριο, Na, και το κάλιο, K, τα οποία έχουν σχεδόν κενή την εξωτερική τους στοιβάδα, εύκολα παρέχουν το ηλεκτρόνιο της στοιβάδας αυτής. Τα μέταλλα είναι στοιχεία που έχουν την τάση (μεταξύ των άλλων χαρακτηριστικών τους) να παρέχουν τα ηλεκτρόνιά τους σε άλλα άτομα. 

			Ο Linus Pauling είναι ο πρώτος που όρισε την ηλεκτραρνητικότητα ως την τάση ενός ατόμου σε ένα μόριο να έλκει τα ηλεκτρόνια προς αυτό, προκειμένου να σχηματίσει χημικούς δεσμούς. Παρουσίασε μια αριθμητική κλίμακα με βάση φυσικές μετρήσεις, για τη σύγκριση της ηλεκτραρνητικότητας των ατόμων. Το φθόριο έχει τη μεγαλύτερη σχετική ηλεκτραρνητικότητα στον πίνακα Pauling. Σύμφωνα με μια αδρή προσέγγιση για τη σύγκριση ηλεκτραρνητικότητας των ατόμων, στον Περιοδικό Πίνακα των στοιχείων όσο πιο κοντά βρίσκεται ένα άτομο στο φθόριο, τόσο μεγαλύτερη ηλεκτραρνητικότητα έχει, σε σχέση με τα πιο απομακρυσμένα ως προς αυτό στοιχεία. Επίσης, όσο μεγαλύτερη είναι η διαφορά ηλεκτραρνητικότητας μεταξύ των ατόμων σε ένα δεσμό, τόσο πιο πολικός είναι ο δεσμός αυτός. Τα στοιχεία στην αριστερή πλευρά του Περιοδικού Πίνακα έχουν την τάση να δίνουν τα ηλεκτρόνιά τους, ενώ τα στοιχεία στη δεξιά πλευρά έχουν την τάση να τα δέχονται. Κάτι τέτοιο είναι σημαντικό, επειδή υπαγορεύει το είδος του χημικού δεσμού που μπορεί να αναπτυχθεί μεταξύ αυτών των στοιχείων.

			1.5.7 Επιμέρους φορτία – Μερικά ηλεκτρικά φορτία (partial charges, d+/d-):

			Επιμέρους φορτία αναπτύσσονται, λόγω της ασύμμετρης κατανομής των ηλεκτρονίων ενός χημικού δεσμού, και έχουν απόλυτη τιμή μικρότερη του στοιχειώδους φορτίου (φορτίο ηλεκτρονίου). Τα επιμέρους φορτία συμβολίζονται διεθνώς με το ελληνικό γράμμα δ. 

			Η ηλεκτραρνητικότητα των ατόμων στα μόρια δείχνει πού τα επιμέρους φορτία είναι πιθανόν να αναπτυχθούν. Το επιμέρους αρνητικό φορτίο αναπτύσσεται στο πιο ηλεκτραρνητικό άτομο του δεσμού, ενώ στο άλλο άτομο αναπτύσσεται το επιμέρους θετικό φορτίο. Υπολογισμοί στην κβαντική μηχανική παρέχουν τιμές για επιμέρους φορτία ατόμων σε ένα μόριο. Οι τιμές αυτές σχετίζονται με τις ηλεκτρονιακές πυκνότητες γύρω από διάφορα άτομα, ως αποτέλεσμα των δεσμών και των μη δεσμικών ζευγών ηλεκτρονίων. Όσο μεγαλύτερη είναι η διαφορά στα επιμέρους φορτία, τόσο πιο πολικό είναι το μόριο.

			Η ανάπτυξη κέντρων επιμέρους θετικών και αρνητικών φορτίων έχει ιδιαίτερη σημασία για τις ιδιότητες και τη χημική δραστικότητα του μορίου. Τα κέντρα στα οποία εντοπίζεται φορτίο σ’ ένα οργανικό μόριο μπορεί να αποτελέσουν δραστικά κέντρα σε μια χημική αντίδραση και, συνεπώς, να συντελέσουν στη μετατροπή της αρχικής σε άλλη χημική ένωση. 

			Ενέργεια ιοντισμού και ηλεκτραρνητικότητα

			Η πρώτη ενέργεια ιοντισμού του ατόμου άνθρακα είναι 1.085 kJ mol–1, τιμή ιδιαίτερα υψηλή. Εντούτοις, ο άνθρακας δεν έχει τάση να χάσει ή να κερδίσει ηλεκτρόνια, δεδομένου ότι η ηλεκτραρνητικότητά του είναι 2,5 (ούτε χαμηλή, ούτε υψηλή τιμή, τέτοια που του επιτρέπει να δέχεται και να δίνει ηλεκτρόνια). Κατά συνέπεια, σχηματίζει ομοιοπολικούς δεσμούς με αμοιβαία συνεισφορά ηλεκτρονίων.
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			Σχήμα 1.13: Διάγραμμα ενέργειας ιοντισμού/ατομικού αριθμού (χαρακτηριστικών στοιχείων). 
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			Σχήμα 1.14: Διάγραμμα ηλεκτραρνητικότητας/ατομικού αριθμού (χαρακτηριστικών στοιχείων).

			1.5.8 Επαγωγικό φαινόμενο ή επαγωγική επίδραση (inductive effect)

			Για την Οργανική Χημεία, επαγωγική επίδραση είναι η πειραματικά καταφανής επίδραση που ασκείται σ’ ένα μόριο από τη μεταφορά φορτίου μέσω αλυσίδας ατόμων με ηλεκτροστατική επαγωγή. Το νέφος ηλεκτρονίων σε ένα σ δεσμό μετατοπίζεται στο πιο ηλεκτραρνητικό άτομο, προκαλώντας μόνιμη πόλωση στο δεσμό και αναπτύσσοντας επιμέρους αρνητικό φορτίο (δ–) στο πιο ηλεκτραρνητικό άτομο και επιμέρους θετικό φορτίο (δ+) στο πιο ηλεκτροθετικό άτομο του δεσμού. 

			Η πόλωση ενός σ δεσμού, πολυατομικού μορίου επιδρά στην ηλεκτρονιακή κατανομή των γειτονικών του δεσμών και προκαλεί την επαγωγική μετατόπιση του ηλεκτρονιακού νέφους. Η επίδραση αυτή περιορίζεται σε μικρό αριθμό γειτονικών μορίων. Για παράδειγμα, η παρουσία ενός ατόμου αλογόνου, Χ, σε μια κορεσμένη ανθρακική αλυσίδα προκαλεί ηλεκτρονιακές μετατοπίσεις κατά μήκος της αλυσίδας:
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			Συνεπώς, εάν το ηλεκτραρνητικό άτομο ενώνεται με μια αλυσίδα ατόμων, συνήθως, άνθρακα, τότε το θετικό φορτίο μεταφέρεται και στα άλλα άτομα της αλυσίδας. Αυτό ονομάζεται αρνητικό επαγωγικό φαινόμενο (–Ι) και οφείλεται στην επαγωγική επίδραση υποκαταστατών που έλκουν ηλεκτρόνια. 
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			Επειδή το χλώριο έλκει τα ηλεκτρόνια, σταθεροποιεί το ανιόν, το οποίο αποτελεί πλέον ασθενέστερη βάση. Η ομάδα αλκυλίου, R–, όπως μεθύλιο (–CH3 ή Me–), αιθύλιο (CH3CH2– ή Et–) κτλ., έλκει τα ηλεκτρόνια λιγότερο από το υδρογόνο και προκαλεί μετατόπιση του τύπου R → C, με αποτέλεσμα να θεωρείται δότης ηλεκτρονίων. Οι δότες ηλεκτρονίων έχουν θετικό επαγωγικό φαινόμενο (+I). Επίσης, στις περιπτώσεις δεσμού άνθρακα με διάφορα μέταλλα, αναπτύσσεται η πόλωση C ← Μ ή Cδ––Μδ+, ενώ ο ιοντικός χαρακτήρας των δεσμών ελαττώνεται με τη σειρά: C–Na > C–Li > C–Mg.

			Στην πραγματικότητα, οι αλκυλομάδες έχουν άλλοτε (+Ι) και άλλοτε (–Ι) επαγωγικό φαινόμενο, αν και γενικά αναγνωρίζονται ως δότες ηλεκτρονίων συγκρινόμενες με το υδρογόνο, γεγονός όχι απόλυτα σωστό. Η προσδιοριζομένη τιμή ηλεκτραρνητικότητας για το (CH) είναι 2,472, ενώ για το (Η) είναι 2,176. Γενικά, θα μπορούσε να θεωρηθεί ότι αλκύλια που ενώνονται με ακόρεστο ή τριγωνικό άνθρακα εμφανίζουν (+Ι), ενώ αλκύλια που ενώνονται με κορεσμένο άνθρακα εμφανίζουν άλλοτε (+Ι) και άλλοτε (–Ι). 

			Επειδή η προκαλούμενη με επαγωγή αλλαγή στην πολικότητα είναι μικρότερη από την αρχική πολικότητα, η επαγωγική επίδραση εξασθενεί σύντομα και είναι σημαντική μόνο σε μικρό αριθμό γειτονικών δεσμών. Η επαγωγική επίδραση είναι μόνιμη, αλλά ασθενής, δεδομένου ότι περιλαμβάνει τη μετατόπιση των ισχυρά συγκρατούμενων ηλεκτρονίων των σ δεσμών, ενώ άλλοι ισχυρότεροι παράγοντες μπορούν να επισκιάσουν αυτήν την επίδραση. Τα σχετικά επαγωγικά αποτελέσματα έχουν μετρηθεί πειραματικά σε σχέση με το υδρογόνο.
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			Εκτός από την ηλεκτραρνητικότητα, σημαντική επίδραση στην επαγωγή ασκούν επίσης η τάξη δεσμού και η θέση δεσμού. Ειδικότερα για τη σημασία της τάξης δεσμού, ας εξετάσουμε τη συμπεριφορά του οξυγόνου στο υδροξύλιο και στο αλκοξείδιο, όπου έχουμε Ο–. Στην περίπτωση του υδροξυλίου, έχουμε αρνητικό επαγωγικό φαινόμενο, (–Ι), λόγω της σημαντικής ηλεκτραρνητικότητας του οξυγόνου. Όμως το Ο– στο αλκοξείδιο έχει πολύ μεγάλη ηλεκτρονιακή πυκνότητα και, επομένως, λειτουργεί ως δότης ηλεκτρονίων, με αποτέλεσμα να έχει θετικό επαγωγικό φαινόμενο, (+Ι). Τέλος, η δομή του μορίου ασκεί καθοριστική επίδραση στην εξέλιξη του επαγωγικού φαινομένου. Συγκεκριμένα, η απομάκρυνση του υποκαταστάτη που ασκεί την επαγωγική επίδραση από το εξεταζόμενο σημείο του μορίου επιφέρει σημαντική μείωση αυτής της επίδρασης. 
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			Η καθαρά πολική επίδραση που ασκείται από έναν υποκαταστάτη30 είναι ένας συνδυασμός της επαγωγικής επίδρασης και του φαινομένου συντονισμού ή μεσομέρειας. Η επαγωγή ασκείται μέσω σ δεσμών, ενώ ο συντονισμός εξελίσσεται μέσω π ηλεκτρονίων.

			
					Σύμφωνα με τον κανόνα του Markovnikov (Markovnikov’s rule), το υδρογόνο προστίθεται στο λιγότερο υποκατεστημένο άνθρακα ενός αλκενίου.

					Σύμφωνα με τον κανόνα του Zaitsev (Zaitsev’s rule), το κύριο προϊόν (το σταθερότερο) είναι το περισσότερο υποκατεστημένο αλκένιο.

			

			Πρέπει να γίνει μια θεωρητική διάκριση μεταξύ της επίδρασης πεδίου (field effect) και της επαγωγικής επίδρασης (inductive effect). Και οι δύο βασίζονται σε αλληλεπιδράσεις Coulomb εντός δεδομένης περιοχής μέσα σε μια μοριακή οντότητα31 και σε ένα δίπολο εντός της ίδιας οντότητας. 

			Η επίδραση πεδίου (F) είναι η ενδομοριακή αλληλεπίδραση μεταξύ του εξεταζόμενου κέντρου και ενός μακρινού πόλου ή διπόλου, που πραγματοποιείται μέσω του χώρου (εξ αποστάσεως) ή μέσω των μεσολαβούντων μορίων του διαλύτη, και όχι μέσω δεσμών. Η επίδραση πεδίου μπορεί να προσδιοριστεί πειραματικά και είναι, συνήθως, ισχυρότερη του επαγωγικού φαινομένου.

			Η επαγωγική επίδραση ή επαγωγικό φαινόμενο (Ι) είναι η ηλεκτρονιακή επίδραση ατόμων ή λειτουργικών ομάδων, η οποία πραγματοποιείται μέσω σ δεσμών. 

			Ηλεκροστατική επαγωγή (electrostatic induction) είναι η επαναδιευθέτηση ηλεκτρικού φορτίου σε ένα υλικό, υπό την επίδραση γειτονικών φορτίων.

			Πολική ή ηλεκτρονιακή επίδραση (polar ή electronic effect) στη Χημεία είναι η επίδραση που ασκείται από έναν υποκαταστάτη κατά τη μεταβολή ηλεκτροστατικών δυνάμεων, οι οποίες ασκούνται από γειτονικό κέντρο αντίδρασης. Κύριοι συντελεστές της πολικής επίδρασης είναι το επαγωγικό φαινόμενο, το φαινόμενο συντονισμού και η επίδραση πεδίου. 

			Δυναμικό ιοντισμού (ionization potential) είναι η απαιτούμενη ενέργεια για την απομάκρυνση ενός ηλεκτρονίου από ένα απομονωμένο άτομο ή ιόν. 

			Ηλεκτοσυγγένεια (electron affinity) είναι η ενέργεια που χρειάζεται ένα άτομο για την απόσπαση ενός ηλεκτρονίου από το μονοσθενές ανιόν του.

			Σκληρότητα (n): n = 1/2(EI–Eea), όπου EI το δυναμικό ιοντισμού και Eea η ηλεκτροσυγγένεια.

			Μεγάλης ηλεκτραρνητικότητας άτομα και μέταλλα με τον υψηλότερο αριθμό οξείδωσης τείνουν να γίνουν «σκληρά», μικρής ηλεκτραρνητικότητας, όπως και άτομα μεγάλου ατομικού αριθμού τείνουν να γίνουν «μαλακά». Η κατηγορία των «μαλακών» περιλαμβάνει, εν γένει, δραστικότερα άτομα. 

			Ομάδα που έλκει ηλεκτρόνια (Electron Withdrawing Group/EWG) είναι η ομάδα που έλκει ηλεκτρόνια και τα απομακρύνει από το κέντρο αντίδρασης. Όταν αυτό το κέντρο είναι πλούσιο σε ηλεκτρόνια, καρβανιόν ήανιόν αλκοξειδίου, τότε η παρουσία τέτοιου υποκαταστάτη έχει σταθεροποιητική επίδραση.

			Παραδείγματα ομάδων που έλκουν ηλεκτρόνια:

			
					αλογόνα (F, Cl),

					νιτρίλια (CN),

					καρβολυλικά οξέα (COOH), 

					καρβονύλια (C=O). 

			

			Ομάδα που δίνει ηλεκτρόνια (Electron Releasing Group/ERG ή Electron Donating Group/EDG) είναι η ομάδα που δίνει ηλεκτρόνια στο κέντρο αντίδρασης και έτσι σταθεροποιεί τα καρβοκατιόντα, τα οποία έχουν έλλειψη ηλεκτρονίων.

			Παραδείγματα ομάδων που δίνουν ηλεκτρόνια:

			
					αλκυλομάδες (R),

					υδροξυ-ομάδες (ΟΗ), 

					αμινο-ομάδες (ΝΗ2 ή ΝR2 κτλ.). 

			

			Επιπτώσεις στη χημική συμπεριφορά και τις αντιδράσεις

			Η ανάπτυξη κέντρων επιμέρους θετικών και αρνητικών φορτίων έχει ιδιαίτερη σημασία για τις ιδιότητες και τη χημική δραστικότητα του μορίου. Τα κέντρα στα οποία εντοπίζεται φορτίο σ’ ένα οργανικό μόριο μπορεί να αποτελέσουν δραστικά κέντρα σε μια χημική αντίδραση και, συνεπώς, στη μετατροπή του μορίου σε άλλη χημική ένωση. 

			Κατά την ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση (electrophilic aromatic substitution) και την πυρηνόφιλη αρωματική υποκατάσταση (nucleophilic aromatic substitution), οι υποκαταστάτες χωρίζονται σε εκείνους που ενεργοποιούν, ενεργοποιητικές ομάδες (activating groups), και διευκολύνουν την αντίδραση και σε εκείνους που απενεργοποιούν (deactivating groups) και δυσχεραίνουν την αντίδραση. Συνεπώς, η επίδραση των υποκαταστατών πρέπει να λαμβάνεται σοβαρά υπόψη. 

			Η συνολική επίδραση υποκαταστατών είναι ένας συνδυασμός πολικής επίδρασης και στερικής επίδρασης.32 

			Μη εντοπισμένα ηλεκτρόνια-δομές συντονισμού

			Τα ηλεκτρόνια σε ένα μόριο δεν είναι πάντα εντοπισμένα. Συνεπώς, περισσότερες δομές μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να περιγράψουν τα μόρια που έχουν πολλαπλούς δεσμούς. Οι δομές αυτές ονομάζονται δομές συντονισμού και το αποτέλεσμά τους υβρίδιο συντονισμού.

			Συζυγία

			Ένα συζυγιακό σύστημα είναι ένα σύστημα ατόμων που συνδέονται με ομοιοπολικούς, εναλλασσόμενους απλούς και πολλαπλούς δεσμούς σε ένα μόριο μιας οργανικής ένωσης (π.χ. C=C–C=C–C). Αυτό το σύστημα οδηγεί σε μια γενική μετατόπιση των ηλεκτρονίων σε όλα τα παρακείμενα παράλληλα ευθυγραμμισμένα p τροχιακά των ατόμων, η οποία αυξάνει τη σταθερότητα, χαμηλώνοντας έτσι τη γενική ενέργεια του μορίου. Η μετατόπιση ηλεκτρονίων δημιουργεί μια περιοχή στην οποία τα ηλεκτρόνια δεν ανήκουν σε έναν ενιαίο δεσμό ή σε ένα άτομο, αλλά μάλλον σε μια ομάδα ατόμων. 

			1.5.9 Φαινόμενο/Επίδραση συντονισμού (resonance effect/R) ή φαινόμενο μεσομέρειας (mesomeric effect/M)

			Σύμφωνα με τον Pauling, συντονισμός ή μεσομέρεια είναι η κατάσταση κατά την οποία ένα μόριο μιας ένωσης μπορεί να παρασταθεί με δύο ή περισσότερους τύπους, οι οποίοι έχουν την ίδια διάταξη ατομικών πυρήνων, την ίδια περίπου ενέργεια, τον ίδιο αριθμό ηλεκτρονιακών ζευγών, καθώς και μονήρων ηλεκτρονίων. Στην περίπτωση αυτή, κανένας μεμονωμένος τύπος δεν παριστά την πραγματική δομή του μορίου, η οποία είναι ενδιάμεση όλων των δυνατών τύπων. Με άλλα λόγια, συντονισμός μπορεί να θεωρηθεί η κατάσταση που προκύπτει όταν μπορούν να γραφτούν περισσότερες από μία έγκυρες δομές Lewis για ένα συγκεκριμένο μόριο. (Ορισμένες φορές, οι απλές δομές Lewis δεν μπορούν να αντιπροσωπεύσουν κατάλληλα την πραγματική δομή ενός μορίου.) Αυτό μπορεί να συμβεί όποτε υπάρχουν δύο ή περισσότερα γειτονικά τροχιακά p τύπου στο ίδιο επίπεδο. 

			Οι δομές συντονισμού είναι φανταστικές. Αντιπροσωπεύουν απώτατες θέσεις ηλεκτρονίων. Η πραγματική δομή ενός μορίου είναι ένας σταθμισμένος μέσος όρος όλων των συμμετεχουσών δομών συντονισμού. Ως αποτέλεσμα, τα ηλεκτρόνια κατανέμονται σε ολόκληρο το μόριο και δεν απομονώνονται, όπως προτείνεται στις μεμονωμένες δομές συντονισμού.

			Συντονισμός μπορεί να υπάρξει για ανόργανα ανιόντα, όπως τα NO3–, NO2–, ClO4–, SO4–2, CO3–2. 

			Η ενδομετατροπή των τριών δομών Lewis των νιτρικών ανιόντων: 
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			Η θέση των χρωματισμένων ατόμων είναι η ίδια σε κάθε δομή. Η μόνη διαφορά εντοπίζεται στη θέση των ηλεκτρονίων. Η δομή 1 έχει ένα διπλό δεσμό στο κόκκινο οξυγόνο, η δομή 2 στο μπλε οξυγόνο και η δομή 3 στο πράσινο οξυγόνο. Οι δομές 1-3 δεν είναι ίδιες, αλλά είναι ισοδύναμες. Κάθε βέλος διπλής διεύθυνσης αντιπροσωπεύει τη μετακίνηση δύο ηλεκτρονίων. Προκειμένου να πραγματοποιηθεί η αλληλομετατροπή μεταξύ της δομής 1 και της δομής 2, ένα από τα ζεύγη μη δεσμικών ηλεκτρονίων στο μπλε οξυγόνο κινείται, για να διαμορφώσει έναν νέο διπλό δεσμό. Όμως δεν θα ήταν δυνατόν να υπάρξει ολοκλήρωση στο συγκεκριμένο σημείο, επειδή κάτι τέτοιο θα οδηγούσε σε μια άκυρη δομή Lewis και το άζωτο θα είχε 10 ηλεκτρόνια γύρω από αυτό. Για να διατηρηθεί η εγκυρότητα της δομής Lewis, ένα ζεύγος ηλεκτρονίων από τον διπλό δεσμό μεταξύ του αζώτου και του κόκκινου οξυγόνου κινείται, για να γίνει ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων στο κόκκινο οξυγόνο. Η ίδια διαδικασία μπορεί να επαναληφθεί για τη μετατροπή της δομής 2 στη δομή 3. Σε αυτήν την περίπτωση, η έναρξη κίνησης των ηλεκτρονίων πραγματοποιείται από το πράσινο οξυγόνο και η κατάληξη στο μπλε οξυγόνο. 

			Με βάση τα ανωτέρω, σε χαρακτηριστικές περιπτώσεις οργανικών ενώσεων θα έχουμε:
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			Θα μπορούσαν να διατυπωθούν οι ακόλουθοι κανόνες για το σχεδιασμό των δομών συντονισμού ενός δεδομένου μορίου:

			
					Κανόνας 1: Όλες οι δομές συντονισμού πρέπει να είναι έγκυρες δομές Lewis. 

					Κανόνας 2: Σε όλες τις πιθανές δομές συντονισμού, οι ατομικοί πυρήνες δεν πρέπει να αλλάζουν τις θέσεις τους. (Δεν αλλάζουν οι θέσεις των ατόμων, απλώς μετακινούνται ηλεκτρόνια πολλαπλών δεσμών ή ζεύγη μη δεσμικών ηλεκτρονίων.)

					Κανόνας 3: Δεν πρέπει να αλλάζει η υβριδοποίηση των ατόμων.

					Κανόνας 4: Η κατανομή ηλεκτρονίων μπορεί να αλλάζει, χωρίς όμως να αλλάζει ο αριθμός των ηλεκτρονίων. 

					Κανόνας 5: Όλες οι δομές συντονισμού πρέπει να έχουν τον ίδιο αριθμό μη δεσμικών ηλεκτρονίων.

					Κανόνας 6: Όλα τα άτομα που συμμετέχουν στο συντονισμό (μη δεσμικά ηλεκτρόνια) και όλα τα άτομα που συνδέονται άμεσα με αυτά πρέπει να βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. 

			

			Κανόνες για την εξακρίβωση/επιβεβαίωση της σχετικής σημασίας των δομών συντονισμού 

			
					Για ένα δεδομένο μόριο, η «πραγματική» ηλεκτρονική δομή είναι μείγμα όλων των λογικών δομών συντονισμού. Οι ισοδύναμες δομές συμβάλλουν εξίσου, ενώ οι διαφορετικές δομές συμβάλλουν ανάλογα με τη βαρύτητά τους. 

					Οι δομές στις οποίες τα άτομα της δεύτερης περιόδου (B, C, N, O, F) έχουν συμπληρώσει τα ηλεκτρόνια σθένους τους (κανόνας οκτάδας) είναι γενικά σημαντικότερες (δηλαδή, ευνοούνται) σε σχέση με τις δομές στις οποίες ο κανόνας οκτάδας δεν ικανοποιείται. Εντούτοις, οι δομές μη συμπληρωμένης οκτάδας μπορούν να ισχύσουν και να συμβάλουν σημαντικά, ειδικά εάν οι εναλλακτικές δομές έχουν τυπικά φορτία ασύμβατα με τις διαφορές ηλεκτραρνητικότητας. 

					Συνήθως, οι δομές που έχουν περισσότερους ομοιοπολικούς δεσμούς είναι σημαντικότερες (δηλαδή, ευνοούνται) σε σχέση με εκείνες που έχουν λιγότερους ομοιοπολικούς δεσμούς. 

					Η σημασία των δομών μειώνεται (δηλαδή, αυτές δεν ευνοούνται) με την αύξηση του διαχωρισμού φορτίων. Συνήθως, δομές που περιέχουν τυπικά φορτία μεγαλύτερα από ±2 σε ένα άτομο συμβάλλουν ελάχιστα. Δομές με δύο όμοια φορτία σε παρακείμενα άτομα είναι ιδιαίτερα δυσμενείς.

					Δομές που έχουν αρνητικά φορτία στα πιο ηλεκτραρνητικά άτομα είναι σημαντικότερες (δηλαδή, ευνοούνται) από εκείνες που έχουν φορτίο σε λιγότερο ηλεκτροαρνητικά άτομα. Ομοίως, θετικά φορτία είναι καλύτερα να τοποθετούνται σε άτομα μικρής ηλεκτραρνητικότητας. (Οι δομές στις οποίες διευκολύνεται ο διαχωρισμός φορτίων ευνοούνται έναντι των δομών στις οποίες ο διαχωρισμός φορτίων γίνεται ενάντια στην ηλεκτραρνητικότητα. Γενικά όμως δεν ευνοείται ο διαχωρισμός φορτίων.)

					Οι δομές που απαιτούν έντονα διαφοροποιημένες από τις προβλεπόμενες γωνίες (ή μήκη) δεσμών δεν είναι σημαντικές (δηλαδή, δεν ευνοούνται). 

			

			1.5.10 Υπερσυζυγία (hyperconjugation)

			Η υπερσυζυγία είναι ένα φαινόμενο στις οργανικές ενώσεις που αφορά τη μετατόπιση των ηλεκτρονίων σ δεσμών. Είναι επίσης γνωστό ως σίγμα-πι συντονισμός ή συντονισμός μη δεσμών. Είναι μια επίδραση μόνιμη. Εμφανίζεται σε αλκένια, αλκίνια, κορεσμένες ελεύθερες ρίζες και κορεσμένα καρβοκατιόντα. Οι συνθήκες που θα πρέπει να πληρούνται για την εμφάνισή της είναι η παρουσία α-υδρογόνων, σε συνδυασμό με διπλό ή τριπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα, καρβοκατιόντων ή ελεύθερων ριζών. Ο αριθμός των υπερσυζυγών δομών είναι ίσος με τον αριθμό των α-ηλεκτρονίων. Η εμφάνιση της υπερσυζυγίας έχει επιπτώσεις στο μήκος δεσμών (δεδομένου ότι στη διάρκεια της διαδικασίας ο ενιαίος δεσμός στην ένωση αποκτά μερικώς χαρακτήρα διπλού δεσμού, και αντίστροφα), στην κίνηση διπόλων (δεδομένου ότι προκαλεί ανάπτυξη φορτίων) και στη σταθερότητα των καρβοκατιόντων ή των ελεύθερων ριζών (η οποία είναι ανάλογη προς τον αριθμό των δομών). 

			Ειδικότερα, υπερσυζυγία στην Οργανική Χημεία είναι η σταθεροποιητική αλληλεπίδραση που προέρχεται από την αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων σε ένα δεσμό (συνήθως C–H ή C–C) με ένα γειτονικό/παρακείμενο κενό ή ημιπληρωμένο μη δεσμικό ή αντιδεσμικό ή πλήρες p τροχιακό, για να δώσει ένα εκτεταμένο μοριακό τροχιακό, που θα αυξήσει τη σταθερότητα του συστήματος. Μόνο ηλεκτρόνια σε δεσμούς που βρίσκονται σε β-θέση33 ok ως προς ένα θετικά φορτισμένο άνθρακα μπορούν να σταθεροποιήσουν ένα καρβοκατιόν με υπερσυζυγία. Η υπερσυζυγία βασίζεται στη θεωρία δεσμού σθένους και μπορεί να περιγραφεί ως «συντονισμός διπλού δεσμού-μη δεσμού», αλλά δεν είναι αυτό που «συνήθως» ονομάζουμε συντονισμό. Η υπερσυζυγία είναι ένας παράγοντας που χρησιμοποιείται για να εξηγήσει τη διαπίστωση ότι η αύξηση των αλκυλο-υποκαταστατών ενός καρβοκατιόντος οδηγεί στην αύξηση της σταθερότητάς του. 

			Ο όρος «υπερσυζυγία» εισήχθη το 1939 από τον Mulliken, ο οποίος παρατήρησε ότι με την προσθήκη αλκυλικών ομάδων στα αλκένια, αφενός παρατηρήθηκε μετατόπιση των φασμάτων υπεριώδους (UV) σε μεγαλύτερα μήκη κύματος (βαθοχρωμική μετατόπιση, παρατηρούμενη σε ενώσεις με συζυγιακά συστήματα) και αφετέρου διαπιστώθηκε χαμηλότερη θερμότητα υδρογόνωσης. 

			Διαφορά υπερσυζυγίας-συντονισμού: Κατά την υπερσυζυγία, συμμετέχει ένα συστατικό με s τροχιακό. Κατά το συντονισμό, υπάρχουν μόνο p τροχιακά. 
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			Σχήμα 1.15: Απεικόνιση εμπλοκής μεθυλ-ομάδας σε υπερσυζυγία με ένα κέντρο θετικού φορτίου σε καρβοκατιόν. Σχηματική απεικόνιση εμπλοκής μεθυλ-ομάδας σε υπερσυζυγία με ένα κέντρο θετικού φορτίου σ’ ένα καρβοκατιόν. Εμφανίζονται οι σ δεσμοί C–H. Το κενό p τροχιακό που συνδέεται με το κέντρο θετικού φορτίου είναι στο ίδιο επίπεδο με έναν από τους σ δεσμούς C–H (παρουσιάζεται με μπλε). Αυτή η γεωμετρία σημαίνει ότι τα ηλεκτρόνια στο σ δεσμό μπορούν να σταθεροποιηθούν από μια αλληλεπίδραση με το κενό p τροχιακό του κέντρου θετικού φορτίου του καρβοκατιόντος.

			Συνοπτική παρουσίαση φαινομένου συντονισμού ή μεσομέρειας

			Η συζυγία είναι ένα σύστημα ατόμων που συνδέονται με ομοιοπολικούς, εναλλασσόμενους, απλούς και πολλαπλούς (π.χ. διπλούς) δεσμούς σε ένα μόριο μιας οργανικής ένωσης. Αυτό το σύστημα οδηγεί σε μια γενική μετατόπιση των ηλεκτρονίων σε όλα τα παρακείμενα (διαδοχικά) παράλληλα ευθυγραμμισμένα p τροχιακά των ατόμων, η οποία αυξάνει τη σταθερότητα, χαμηλώνοντας έτσι τη γενική ενέργεια του μορίου. Η μετατόπιση ηλεκτρονίων δημιουργεί μια περιοχή στην οποία τα ηλεκτρόνια δεν ανήκουν σε έναν ενιαίο δεσμό ή σε ένα άτομο, αλλά μάλλον σε μια ομάδα ατόμων. 

			Το φαινόμενο του συντονισμού στη Χημεία βασίζεται και αυτό, όπως και το επαγωγικό, στην επίδραση υποκαταστατών ή λειτουργικών ομάδων σε μια χημική ένωση, αποδίδοντας το αρνητικό φορτίο στο περισσότερο ηλεκτραρνητικό άτομο. Η επίδραση αξιοποιείται μόνο ποιοτικά και αφορά υποκαταστάτες που έλκουν ή δίνουν ηλεκτρόνια μέσω των δεσμών του συζυγιακού συστήματος, δηλαδή μέσω π-δεσμών. Αυτό προϋποθέτει ότι βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Επίσης, συνεπάγεται ότι το φαινόμενο μπορεί να εξελίσσεται σε όλη την έκταση της συζυγίας.
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			Υποκαταστάτες που έλκουν ηλεκτρόνια έχουν αρνητικό φαινόμενο συντονισμού (–R ή –Μ), ενώ υποκαταστάτες που δίνουν ηλεκτρόνια έχουν θετικό (+R ή +Μ). Υποκαταστάτες που έχουν –R είναι η νιτρο-ομάδα (–NO2), η ομάδα νιτριλίου (–C≡N), η ακετυλο-ομάδα (αιθανοϋλο-ομάδα, CH3C=O) κ.ά.
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			Πίνακας 1.11: Επιδράσεις διαφόρων υποκαταστατών με βάση το επαγωγικό και το συζυγιακό φαινόμενο.

			Σύγκριση επαγωγικού φαινομένου και συντονισμού

			Το επαγωγικό φαινόμενο αφορά την ηλεκτρονιακή επίδραση ατόμων και λειτουργικών ομάδων μέσω κορεσμένων (sp3) ατόμων άνθρακα και εξαρτάται από την ηλεκτραρνητικότητα και τη θέση των ατόμων. Η επίδρασή του περιορίζεται σε μικρό αριθμό γειτονικών ατόμων. Ο συντονισμός σχετίζεται με τον απεντοπισμό π ηλεκτρονίων σε περισσότερα από δύο άτομα, τα οποία πρέπει να βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Η επίδρασή του υφίσταται σε όλη την έκταση της συζυγίας. Επειδή το επαγωγικό φαινόμενο εξαρτάται από την ηλεκτραρνητικότητα των ατόμων, ενώ ο συντονισμός από τη διαθεσιμότητα του ζεύγους ηλεκτρονίων, μπορεί μια λειτουργική ομάδα να ενεργεί ως δέκτης ηλεκτρονίων κατά την επαγωγή και ως δότης κατά το συντονισμό, όπως η ομάδα ΟΗ. Η υδροξυ-ομάδα, επειδή κατά την επαγωγή έλκει ηλεκτρόνια, έχει αρνητικό επαγωγικό φαινόμενο (–Ι), αλλά κατά το συντονισμό λειτουργεί ως δότης ηλεκτρονίων και, συνεπώς, έχει θετικό φαινόμενο συντονισμού (+R). Συνεπώς, όταν η ομάδα ΟΗ τοποθετείται σε δομή μορίου, που επιτρέπει την εμφάνιση επαγωγής, λειτουργεί ως δέκτης, ενώ όταν τοποθετείται σε δομή μορίου, που επιτρέπει την ανάπτυξη συντονισμού, λειτουργεί ως δότης ηλεκτρονίων. 

			1.6 Πολικότητα δεσμών και μορίων

			Πόλωση δεσμών

			Η πολικότητα στην Οργανική Χημεία αφορά το διαχωρισμό φορτίων και μπορεί να αναφέρεται σε ένα δεσμό ή σε ολόκληρο το μόριο. Πειραματικά, η πολικότητα δεσμών μετριέται με τη διπολική ροπή. Δεσμοί που συνδέουν άτομα διαφορετικής ηλεκτραρνητικότητας είναι πολικοί, με την υψηλότερη πυκνότητα ηλεκτρονίων του δεσμού γύρω από το πιο ηλεκτραρνητικό άτομο στο οποίο εμφανίζεται επιμέρους αρνητικό φορτίο, που συμβολίζεται διεθνώς με το ελληνικό γράμμα δ-. Το λιγότερο ηλεκτραρνητικό άτομο έχει απωλέσει μέρος της ηλεκτρονιακής πυκνότητάς του, οπότε αναπτύσσεται σε αυτό επιμέρους θετικό φορτίο, που συμβολίζεται ως δ+. 

			Η πόλωση του δεσμού στο H–Cl οφείλεται στη διαφορά ηλεκτραρνητικότητας μεταξύ χλωρίου και υδρογόνου, και μπορεί να παρασταθεί με ένα βέλος. Η αιχμή του βέλους κατευθύνεται προς το πιο ηλεκτραρνητικό άτομο.
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			Πόλωση μορίου

			Η πολικότητα σε ένα μόριο είναι το άθροισμα των πολώσεων όλων των δεσμών του μορίου. Η διπολική ροπή, μ (μετριέται σε Debyes/D),34 είναι ένα άνυσμα (ποσότητα με μέγεθος και κατεύθυνση). Διπολική ροπή ενός μορίου είναι το ανυσματικό άθροισμα όλων των επιμέρους διπολικών ροπών.
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			Σχήμα 1.16: Σύγκριση διπολικής ροπής φορμαλδεΰδης-διοξειδίου του άνθρακα-νερού.Συγκρίνοντας τη διπολική ροπή των μορίων, της φορμαλδεΰδης και του διοξειδίου του άνθρακα, ενώσεων που περιέχουν και οι δύο την πολική ομάδα του καρβονυλίου (C=O), θα διαπιστώσουμε ότι η φορμαλδεΰδη είναι πολύ πολική, ενώ το διοξείδιο του άνθρακα είναι μη πολικό. Καθόσον το CO2 είναι ένα γραμμικό μόριο, τα δίπολα αλληλοεξουδετερώνονται. Αντίθετα, στο μόριο του νερού, που περιέχει δεσμούς O–H, οι διπολικές ροπές αθροίζονται, δίνοντας διπολική ροπή (μ = 1,85D), με κατεύθυνση προς το ηλεκτραρνητικότερο άτομο του οξυγόνου.

			Πολικότητα ενώσεων με δεσμούς C–Cl (χλωρομεθάνιο, διχλωρομεθάνιο, τριχλωρομεθάνιο, τετραχλωρομεθάνιο)

			Η διερεύνηση της πολικότητας στα χλωροπαράγωγα του μεθανίου φανερώνει τη σημασία της συμμετρίας. Όλες αυτές οι ενώσεις περιέχουν πολικούς δεσμούς C–Cl. Η τετραεδρική συμμετρία του CCl4 αναγκάζει τα δίπολα που αναπτύσσονται στους δεσμούς να αλληλοεξουδετερωθούν, οδηγώντας σε μη πολικό μόριο. 
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			Εικόνα 1.21: Σχηματική απεικόνιση και ψηφιακή αναπαράσταση πόλωσης δεσμών χλωρομεθανίου, διχλωρομεθανίου, τριχλωρομεθανίου, τετραχλωρομεθανίου 

			Δίπολα και διαμοριακή έλξη

			Τα σημεία τήξεως και ζέσεως είναι σημαντικές φυσικές ιδιότητες, οι οποίες αποκαλύπτουν στοιχεία για τις δυνάμεις που συγκρατούν τα μόρια στις συμπυκνωμένες φάσεις (υγρά και στερεά). Τα πολικά μόρια έχουν μόνιμη διπολική ροπή. Επειδή τα αντίθετα φορτία έλκονται, όταν τα πολικά μόρια πλησιάζουν το ένα το άλλο, τότε προσανατολίζονται κατάλληλα.
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			Εικόνα 1.22: Προσανατολισμός πολικών μορίων από αλληλεπίδραση.
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			Εικόνα 1.23: Εμφάνιση διπολικής ροπής με μείωση απόστασης μεταξύ μορίων.

			Ο τετραχλωράνθρακας (τετραχλωρομεθάνιο, σ.ζ. 77°C), αν και μη πολικό μόριο, είναι υγρό σε θερμοκρασία δωματίου. Αυτό δείχνει ότι υπάρχει κάποια έλξη μεταξύ των μορίων. Στο μόριο δεν υπάρχει κανένα μόνιμο δίπολο, όμως διαμορφώνεται ένα στιγμιαίο δίπολο, όταν πλησιάζουν μεταξύ τους δύο μόρια CCl4. Το νέφος ηλεκτρονίων στο ένα μόριο απωθεί τα ηλεκτρόνια στο δεύτερο μόριο, καταστρέφοντας έτσι τη συμμετρία. Αυτά τα προσωρινά δίπολα υπάρχουν μόνο για ένα σύντομο χρονικό διάστημα και μεταπίπτουν το ένα στο άλλο. Το αποτέλεσμα είναι μια αδύναμη έλξη διπόλου-διπόλου, που αποκαλείται δύναμη διασποράς London, η οποία εντάσσεται στις δυνάμεις Van der Waals.35 Όσο μεγαλύτερη είναι η επιφάνεια επαφής μεταξύ των μορίων, τόσο ισχυρότερες είναι οι δυνάμεις Van der Waals. Η τάση αυτή επιβεβαιώνεται κατά την εξέταση των σημείων ζέσεως των υδρογονανθράκων. Οι δεσμοί υδρογόνου, όπως έχει ήδη αναφερθεί, είναι υπεύθυνοι για τα ασυνήθιστα υψηλά σημεία ζέσεως του νερού και των αλκοολών.

			Μοριακό ηλεκτροστατικό δυναμικό

			Μοριακό ηλεκτροστατικό δυναμικό είναι η δυναμική ενέργεια ενός πρωτονίου, που βρίσκεται σε μια δεδομένη θέση κοντά σε ένα μόριο. Αρνητικό ηλεκτροστατικό δυναμικό αντιστοιχεί σε επιμέρους αρνητικό φορτίο, ενώ θετικό ηλεκτροστατικό δυναμικό αντιστοιχεί σε επιμέρους θετικό φορτίο. 

			Πολικότητα και σημείο ζέσεως

			Στα υγρά, τα μόρια έχουν τη δυνατότητα τυχαίων κινήσεων. Όταν ένα υγρό θερμαίνεται, τότε η θερμοκρασία αυξάνεται, η κινητική ενέργεια αυξάνεται, η μοριακή κίνηση γίνεται εντονότερη. Τελικά, η μοριακή κίνηση γίνεται τόσο έντονη που οι δυνάμεις έλξης μεταξύ των μορίων διαταράσσονται σε τέτοιο βαθμό ώστε τα μόρια απελευθερώνονται και το υγρό μετατρέπεται σε αέριο στη θερμοκρασία του σημείου βρασμού. Τα μόρια στο αέριο δεν βρίσκονται σε επαφή μεταξύ τους. Η πολικότητα των μορίων καθορίζει τις δυνάμεις έλξης μεταξύ των μορίων στην υγρή κατάσταση. Τα πολικά μόρια προσελκύονται από την επίδραση αντίθετων φορτίων (το θετικό φορτίο ενός μορίου προσελκύεται από το αρνητικό φορτίο ενός άλλου μορίου). Τα μόρια έχουν διαφορετικούς βαθμούς πολικότητας, που καθορίζονται από την παρουσία της λειτουργικής ομάδας. Όσο μεγαλύτερες είναι οι δυνάμεις έλξης, τόσο υψηλότερο είναι το σημείο ζέσεως, ή όσο μεγαλύτερη είναι η πολικότητα, τόσο υψηλότερο είναι το σημείο ζέσεως μιας ένωσης.

			Συνοπτικά για την πολικότητα οργανικών ενώσεων

			Όσο μεγαλύτερη είναι η διαφορά ηλεκτραρνητικότητας μεταξύ των ατόμων σε ένα δεσμό, τόσο πιο πολικός είναι ο δεσμός. Τα επιμέρους αρνητικά φορτία βρίσκονται επί των πιο ηλεκτραρνητικών ατόμων, ενώ τα άλλα άτομα εμφανίζουν επιμέρους θετικό φορτίο. Όταν δεν υπάρχει πολικός δεσμός, τότε το μόριο δεν είναι πολικό. Όταν υπάρχουν πολικοί δεσμοί, τότε, για να είναι πολικό το μόριο, θα πρέπει να το επιτρέπει η γεωμετρία του, δηλαδή το ανυσματικό άθροισμα των επιμέρους διπολικών ροπών θα πρέπει να είναι διαφορετικό από το μηδέν (μ ≠ 0). Η ηλεκτραρνητικότητα είναι θεμελιώδες μέγεθος για τα άτομα και μεταφέρεται στις λειτουργικές ομάδες (ηλεκτραρνητικότητες λειτουργικών ομάδων). Γενικά, για τα υβριδικά τροχιακά του άνθρακα, ισχύει η σειρά μείωσης της ηλεκτραρνητικότητας με τη μείωση του s χαρακτήρα του τροχιακού: sp > sp2 > sp3.

			Σειρά πολικότητας λειτουργικών ομάδων:36

			OH (3,55)>NO2 (3,22)>NH3 (3,21)>NH2 (3,12)>CF3 (2,71)>CCl3 (2,70)>C≡N (2,69)>C≡CH (2,66) ~ CHCl2 (2,66)>CH2Cl (2,61)>Ph (2,58) ~ CH=CH (2,58)>CH3 (2,55).37

			Σειρά πολικότητας ενώσεων: 

			αμίδιο > οξύ > αλκοόλη > κετόνη ~ αλδεΰδη > αμίνη > εστέρας > αιθέρας > αλκάνιο. 

			
				
					[image: ]
				

			

			Πίνακας 1.12: Κατάταξη λειτουργικών ομάδων με βάση την πολικότητα και τα σημεία ζέσεως. Στον πίνακα κατατάσσονται κατά μειούμενη πολικότητα χαρακτηριστικές οργανικές ενώσεις, αναφέρονται τα αντίστοιχα σημεία ζέσεως και απεικονίζονται ψηφιακά οι δομές και η ηλεκτρονιακή πυκνότητα των μορίων αυτών.

			Σχόλια επί των γραφημάτων ηλεκτροστατικού δυναμικού

			Στα γραφήματα, αναπτύσσεται η έννοια της πολικότητας κατά τρόπο οπτικό.

			Οι κόκκινες και μπλε περιοχές, αντιστοιχούν στις πιο πολικές ενώσεις και λειτουργικές ομάδες (π.χ. αμίδιο και οξύ).

			Οι γκρίζες περιοχές και οι περιοχές των ασθενέστερων κόκκινων και μπλε σκιάσεων αντιστοιχούν σε μη πολικές ιδιότητες (π.χ. αμίνη, αιθέρας και αλκάνιο).

			Σημαντική εξαίρεση στα γραφήματα, με βάση όσα έχουν ήδη αναφερθεί, αποτελεί ο εστέρας, ο οποίος θα έπρεπε να έχει υψηλότερη κατάταξη από την προκύπτουσα με βάση το σημείο ζέσεως, όμως και άλλοι παράγοντες ασκούν επίδραση. 

			ΑΜΙΔΙΑ: Ίσως είναι εκπληκτικό ότι το αμίδιο εμφανίζεται να είναι το πιο πολικό, σύμφωνα με τα στοιχεία, επειδή μπορεί να μορφοποιήσει και να δεχτεί δεσμούς υδρογόνου και στο οξυγόνο και στο άζωτο. 

			ΟΞΕΑ: Αυτές οι ενώσεις κατατάσσονται στη δεύτερη θέση από πλευράς πολικότητας, λόγω της δυνατότητας που έχουν για σχηματισμό δεσμών υδρογόνου, αλλά και της παρουσίας δύο ατόμων οξυγόνου. 

			ΑΛΚΟΟΛΕΣ: Αυτές οι ενώσεις κατατάσσονται στην τρίτη θέση από πλευράς πολικότητας, λόγω της δυνατότητας που έχουν για σχηματισμό δεσμών υδρογόνου, αλλά και της παρουσίας ενός μόνον οξυγόνου, έναντι των δύο οξυγόνων στα καρβοξυλικά οξέα.

			ΚΕΤΟΝΕΣ και ΑΛΔΕΫΔΕΣ: Μια σύγκριση των σημείων ζέσεως αλδεϋδών και κετονών με τις αντίστοιχες αλκοόλες δείχνει ότι οι αλκοόλες είναι πιο πολικές, λόγω της δυνατότητας που έχουν για σχηματισμό δεσμού υδρογόνου. Δεδομένου ότι οι αλδεΰδες και οι κετόνες στερούνται ομάδας υδροξυλίου, δεν έχουν τη δυνατότητα σχηματισμού διαμοριακών δεσμών υδρογόνου. Όμως, λόγω της παρουσίας του οξυγόνου, μπορούν να δεχτούν δεσμούς υδρογόνου από τα μόρια νερού, γεγονός στο οποίο οφείλεται η πλήρης διαλυτότητά τους στο νερό (για ενώσεις μικρού μοριακού βάρους). Το γεγονός ότι τα σημεία ζέσεώς τους είναι σημαντικά υψηλότερα από τα σημεία ζέσεως των αιθέρων ή των αλκανίων δείχνει την παρουσία ασθενών διαμοριακών δυνάμεων διπόλου-διπόλου. Η ομάδα καρβονυλίου (διπλός δεσμός άνθρακα οξυγόνου, >C=O) είναι πολική ομάδα, δεδομένου ότι το οξυγόνο είναι πιο ηλεκτραρνητικό από τον άνθρακα και διαμορφώνει ένα μερικώς φορτισμένο δίπολο. 

			ΑΜΙΝΕΣ: Η πολικότητα του αζώτου των αμινών αποδεικνύεται ότι είναι πολύ μικρότερη από αυτήν του οξυγόνου των αλκοολών. Το άζωτο των αμινών είναι πολύ λιγότερο ηλεκτραρνητικό από το οξυγόνο των αλκοολών. Επομένως, το δίπολο στο N–H είναι πολύ ασθενέστερο από το δίπολο στο O–H. 

			ΕΣΤΕΡΕΣ: Η λειτουργική ομάδα του εστέρα έχει παρόμοιο χαρακτήρα με τη λειτουργική ομάδα αλδεϋδών και κετονών. Το σημείο ζέσεως δείχνει ότι είναι η λιγότερο πολική ένωση εκ των τριών. 

			ΑΙΘΕΡΕΣ: Ο δεσμός άνθρακα-οξυγόνου-άνθρακα στους αιθέρες είναι όπως ο δεσμός άνθρακα-άνθρακα στα αλκάνια. Η έλλειψη οποιουδήποτε δεσμού οξυγόνου-υδρογόνου καθιστά αδύνατη την ανάπτυξη δεσμών υδρογόνου. Υπάρχει μια πολύ μικρή διαμοριακή σύζευξη. Επομένως, οι ιδιότητες των αιθέρων μοιάζουν με αυτές των αλκανίων. Οι αιθέρες είναι, ουσιαστικά, μη πολικές ενώσεις και αδιάλυτες στο νερό. Εντούτοις, τα κατώτερα μέλη των αιθέρων εμφανίζουν κάποια διαλυτότητα στο νερό, λόγω δημιουργίας δεσμών υδρογόνου του τύπου: R2O…H–O–H. Η διαλυτότητα στο νερό μειώνεται όσο αυξάνεται το μέγεθος της ανθρακικής αλυσίδας (R–). Οι κυκλικοί αιθέρες (διοξάνιο, τετραϋδροφουράνιο) είναι αναμείξιμοι με το νερό, επειδή έχουν την ευχέρεια σχηματισμού δεσμών υδρογόνου, λόγω της κυκλικής δομής τους. 

			ΥΔΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ: Υπάρχει μια πολύ μικρή διαμοριακή σύζευξη, επειδή ο δεσμός άνθρακα-υδρογόνου είναι μη πολικός. Μολονότι υπάρχει διαφορά μεταξύ των αλκανίων, των αλκενίων και των αλκινίων, θεωρούμε ότι είναι, ουσιαστικά, μη πολικά μόρια αδιάλυτα στο νερό. 

			

			
				
					24	 Στη βιβλιογραφία έχουν διατυπωθεί αμφιβολίες για τη θέση αυτή.

				

				
					25	 Το συμπέρασμα αυτό της θεωρίας δεσμού σθένους αμφισβητείται, καθώς καθαρά μη δεσμικό είναι μόνο το ένα από τα ζεύγη ηλεκτρονίων.

				

				
					26 Βλ. Arnett, 1983 thermodynamic stabilities of carbocations, J. Am. Chem. SOC., 1983, 105, 2889-2895).

				

				
					27	 Για την κατάταξη των κατιόντων, βλ. J. L. Beauchamp κ.ά., 1984.

				

				
					28	 Βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 5, Ενότητα 5.1. 

				

				
					29	 Για τη σχέση της δομής δραστικών ενδιαμέσων με τον ηλεκτρονιόφιλο ή πυρηνόφιλο χαρακτήρα, βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 3, Ενότητα 3.1.

				

				
					30	 Υποκαταστάτης στην Οργανική Χημεία ονομάζεται οποιοδήποτε άτομο ή οποιαδήποτε ομάδα αντικαθιστά ένα άτομο υδρογόνου στην αλυσίδα ενός υδρογονάνθρακα. Η φράση «περισσότερο ή λιγότερο υποκατεστημένος» χρησιμοποιείται συχνά για την περιγραφή μορίων και την πρόβλεψη των προϊόντων τους. 

				

				
					31	 Μοριακή οντότητα είναι οποιοδήποτε άτομο, μόριο, ιόν, ρίζα, ισότοπο κτλ. που μπορεί να αντιμετωπιστεί ως ξεχωριστή διακριτή μονάδα.

				

				
					32	 Η στερική ή στερεοχημική επίδραση (steric effect) προκύπτει όταν κάθε άτομο μέσα σε ένα μόριο καταλαμβάνει συγκεκριμένο χώρο. Όταν τα άτομα έρχονται πάρα πολύ κοντά, τότε υπάρχει ένα σχετικό κόστος στην ενέργεια, λόγω επικάλυψης των ηλεκτρονιακών νεφών. Αυτό μπορεί να έχει επιπτώσεις στη διαμόρφωση του μορίου και την ικανότητα άμεσης αντίδρασης.

				

				
					33	 Ο α-άνθρακας στην Οργανική Χημεία αναφέρεται στον πρώτο άνθρακα που συνδέεται σε μια χαρακτηριστική ομάδα. Επομένως, ο δεύτερος άνθρακας είναι ο β-άνθρακας.

				

				
					34	 Διπολική ροπή είναι η γενική ιδιότητα ενός μορίου που προκύπτει από την ανισοκατανομή της ηλεκτρονιακής πυκνότητας. Η διπολική ροπή ενός μορίου μπορεί να μετρηθεί, ενώ η διπολική ροπή ενός δεσμού μπορεί να υπολογιστεί, όχι να μετρηθεί.

				

				
					35	 Βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 1, Ενότητα 1.4: «Ασθενείς χημικοί δεσμοί».

				

				
					36	 Στοιχεία ελήφθησαν από το Boyd και Boyd, 1992.

				

				
					37	 Σε παρένθεση αναφέρονται οι εμπειρικές τιμές ηλεκτραρνητικότητας.
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			Κεφάλαιο 2

		


		
			Οξέα και βάσεις

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό δίνονται οι ορισμοί κατά Brønsted-Lowry και κατά Lewis για τον καθορισμό οξέων και βάσεων, με σχετικά παραδείγματα, γίνεται αναφορά στην ποιοτική και ποσοτική προσέγγιση των εννοιών της οξύτητας και της βασικότητας, εξετάζεται η επίδραση της δομής των ενώσεων στην οξύτητα και τη βασικότητα, με παραδείγματα, όπως και της σχετικής οξύτητας των ενώσεων στην εξέλιξη των αντιδράσεων. Τέλος, αναλύονται η οξύτητα/βασικότητα των οργανικών ενώσεων, καθώς και των οξέων που χρησιμοποιούνται συνηθέστερα στην Οργανική Χημεία. 

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης θα πρέπει να έχει εξοικειωθεί με την αναγραφή των διαφόρων τύπων των οργανικών ενώσεων και να γνωρίζει βασικές έννοιες, όπως είναι η διάλυση, η διάσταση, η ισορροπία και συναφή φυσικοχημικά δεδομένα. Επίσης, πρέπει να είναι γνώστης εννοιών όπως η ηλεκτραρνητικότητα, ο υβριδισμός, η επαγωγή, η αρωματικότητα και ο συντονισμός. 

			2.1 Ορισμοί

			Οι αντιδράσεις οξέος-βάσεως εντάσσονται μεταξύ των πιο σημαντικών αντιδράσεων της Οργανικής Χημείας. Η μεταφορά πρωτονίου είναι καθοριστικό στάδιο για πιο σύνθετες αντιδράσεις, στο χώρο τόσο της Οργανικής Χημείας, όσο και της Βιοχημείας και της Ιατρικής. Οι αντιδράσεις αυτές εξελίσσονται στην υγρή φάση. Στην αέρια φάση δεν ευνοείται ο διαχωρισμός και η ανάπτυξη φορτίων. Η οξύτητα εξαρτάται από το μέσο στο οποίο εξελίσσεται η αντίδραση. Συνήθως, αναφερόμαστε στο νερό, αλλά αντιδράσεις οξέος-βάσεως μπορούν να πραγματοποιηθούν και σε οργανικούς διαλύτες.

			Στην Οργανική Χημεία χρησιμοποιούμε δύο ορισμούς, για τον καθορισμό οξέων και βάσεων, τον ορισμό κατά Brønsted-Lowry και τον ορισμό κατά Lewis.

			2.2. Οξέα και βάσεις κατά Brønsted-Lowry

			Οξύ είναι μια ουσία που μπορεί να διαθέσει ένα υδρογόνο της υπό μορφή πρωτονίου σε μια βάση.

			Βάση είναι μια ουσία που διαθέτει ένα ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων, για την πρόσληψη ενός πρωτονίου και τη δημιουργία ομοιοπολικού δεσμού.

			
					Η αντίδραση οξέος-βάσεως είναι αντίδραση μεταφοράς πρωτονίου, από την οποία προκύπτει μια νέα βάση, η συζυγής βάση του οξέος, και ένα οξύ, το συζυγές οξύ της βάσεως. Στην αντίδραση αυτή ισορροπίας ευνοείται ο σχηματισμός του ασθενέστερου οξέος και της ασθενέστερης βάσεως. Όσο ισχυρότερο είναι το οξύ, τόσο ασθενέστερη και, άρα, σταθερότερη είναι η συζυγής βάση του.

					Οργανικά μόρια που διαθέτουν ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων συμπεριφέρονται ως βάσεις και μπορούν να προσλάβουν πρωτόνιο.

			

			2.3 Ποσοτικοποίηση της οξύτητας και της βασικότητας

			Η ποσοτική εκτίμηση της οξύτητας και της βασικότητας στηρίζεται στον προσδιορισμό της ισορροπίας της αντίδρασης οξέος-βάσεως και εκφράζεται με τις σταθερές διάστασης.

			Για δεδομένο οξύ ΗΑ, έχουμε την εξής αντίδραση διάστασης: 
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			ή, σωστότερα, την εξής ισορροπία:
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			Σχηματίζεται ένα ιόν υδροξωνίου, Η3Ο+, και ταυτόχρονα ένα ανιόν, Α–, από το οξύ.

			Για τη σταθερά ισορροπίας Keq, έχουμε την ισότητα:

			Keq = [H3O+][A–]/[H2O][HA]

			Η ισορροπία αυτή απλοποιείται αν δεν αναγραφεί η συγκέντρωση του νερού, ώστε να δοθεί έμφαση στον ιονισμό του οξέος. Πρέπει να συμπληρωθεί ο δείκτης «(aq)»: 
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			Για αραιά υδατικά διαλύματα, η συγκέντρωση του νερού θεωρείται σταθερή και ίση με 55Μ ([Η2Ο] = 55Μ). Οπότε, η ισότητα γίνεται:

			Ka = [H3O+][A–]/[HA]

			(Ka = Keq [Η2Ο] ή Ka = Keq [55])

			Όσο μεγαλύτερη είναι η Ka, τόσο μεγαλύτερος ο βαθμός ιοντισμού και τόσο ισχυρότερο το οξύ.

			Ομοίως, για δεδομένη βάση Β:, έχουμε την ισορροπία:
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			και Kb = [BH+][HO–]/[B:]

			Όσο μεγαλύτερη είναι η Kb, τόσο μεγαλύτερος ο βαθμός ιοντισμού και τόσο ισχυρότερη η βάση.

			Η έκφραση ισχύος των οξέων και των βάσεων είναι σχετική. Για δεδομένα οξέα Α1, Α2 και βάσεις Β1, Β2, ισχύει η ισορροπία:
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					Α1 ισχυρότερο οξύ του Α2 και Β1 ισχυρότερη βάση της Β2. 

					Οποιοδήποτε οξύ μπορεί να αντιδράσει με βάση ισχυρότερη από τη συζυγή του

			

			Καθορισμός pKa και pKb

			Η Ka είναι δύσχρηστη, αφού λαμβάνει τιμές από 1014 έως 10–50. Γι’ αυτόν το λόγο, χρησιμοποιείται η pKa, η οποία ορίζεται ως pKa = –logKa. Ομοίως, pKb = –logKb.

			Για τη διάσταση του νερού, ισχύουν οι ισορροπίες: Η2Ο[image: ] Η+ + ΟΗ– και Kw = [H+][OH–]/[H2O] = 10–14

			Ka.Kb = Kw = 10–14 (25°C) ή pKa+pKb = 14

			
					Μικρή ή αρνητική τιμή pKa → ισχυρό οξύ → ασθενής συζυγής βάση.

					Μεγάλη τιμή pKa → ασθενές οξύ → ισχυρή συζυγής βάση.

					Μικρή τιμή pKb → ισχυρή βάση → ασθενές συζυγές οξύ.

			

			Οι τιμές pKa αφορούν την ισορροπία στην οποία ένα οξύ κατά Brønsted-Lowry μεταφέρει το πρωτόνιό του στο νερό, δίνοντας ένα ιόν υδροξωνίου (υδρωνίου). Δηλαδή, το νερό δρα όχι μόνο ως διαλύτης, αλλά και ως βάση κατά Brønsted-Lowry, η οποία δέχεται το πρωτόνιο. Για να διερευνηθεί πότε ένα οξύ κατά Brønsted-Lowry μπορεί να αντιδράσει με μια βάση διαφορετική του νερού και πώς θα εξελιχθεί η ισορροπία της αντίδρασης αυτής, θα εξεταστεί ένα ποιοτικό και ένα ποσοτικό κριτήριο. Όταν ένα οξύ Brønsted-Lowry αντιδρά με μια βάση Brønsted-Lowry, σχηματίζεται ένα νέο οξύ και μια νέα βάση κατά Brønsted-Lowry. 

			Σύμφωνα με το απλό ποιοτικό κριτήριο, τα ισχυρότερα οξέα μετατρέπονται στα ασθενέστερα, όπως και οι βάσεις. Η ισχύς των οξέων καθορίζεται από τις τιμές pKa. Αν οι τιμές αυτές υπάρχουν στους σχετικούς πίνακες, μπορούμε σε κάθε περίπτωση να πούμε ποιο είναι το ισχυρότερο οξύ και, συνεπώς, ποιο θα μετατραπεί στο ασθενέστερο.

			Αν θεωρήσουμε την αντίδραση του ακετυλο-ανιόντος με την αιθανόλη, θα λάβουμε ως προϊόντα το οξικό οξύ και το ιόν του αιθυλενοξειδίου:

			
				
					[image: ]
				

			

			Από τη σύγκριση των τιμών pKa, προκύπτει ότι το ισχυρότερο οξύ είναι το οξικό (pKa = 4,72) και το ασθενέστερο η αιθανόλη (pKa = 15,9), της οποίας ευνοείται, συνεπώς, ο σχηματισμός. Άρα, η αντίδραση ισορροπίας θα κινηθεί προς τα αριστερά.

			Αν θεωρήσουμε την αντίδραση του οξικού οξέος με την αμμωνία, θα λάβουμε ως προϊόντα το ακετυλο-ανιόν και το αμμωνιακό ιόν: 
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			Από τη σύγκριση των τιμών pKa, προκύπτει ότι το ισχυρότερο οξύ είναι το οξικό (pKa = 4,72) και το ασθενέστερο το αμμωνιακό ιόν (pKa = 15,9), του οποίου ευνοείται, συνεπώς, ο σχηματισμός. Άρα, η αντίδραση ισορροπίας θα κινηθεί προς τα δεξιά.

			Ποσοτικό κριτήριο

			Χρησιμοποιώντας τις τιμές των pKa μπορούμε να επιτύχουμε πολύ περισσότερα από μια απλή ποιοτική εκτίμηση. Σύμφωνα με τον απλό κανόνα, η σταθερά ισορροπίας, Κ, για δεδομένη αντίδραση ενός οξέος με μια βάση (κατά Brønsted-Lowry) είναι το πηλίκο της Ka του αντιδρώντος προς την Ka του σχηματιζόμενου οξέος. 

			Στο πρώτο παράδειγμα, για την αντίδραση γράφεται Κ = Κ(αιθανόλης)/Κ(οξικού οξέος). Οπότε, Κ << 1.

			Στο δεύτερο παράδειγμα, για την αντίδραση γράφεται Κ = Κ(οξικού οξέος)/Κ(αμμωνιακού ιόντος). Οπότε, Κ >> 1.

			Προσδιορισμός pH

			Για ένα οξύ ΗΑ, η Ka και η pKa καθορίζονται από τις εξισώσεις Henderson-Hasselbach ως ακολούθως:
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			Επιλύοντας την εξίσωση ως προς pH, μπορεί να γίνει ο προσδιορισμός του, αν η pKa και οι συγκεντρώσεις είναι γνωστές. (Πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι τόσο το οξύ ΗΑ όσο και η συζυγής βάση Α– μπορούν να αντιδράσουν με το νερό. Γι’ αυτό, η συγκέντρωση μιας προστιθέμενης ουσίας μπορεί να μην είναι και η τελική.)
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			Αυτές οι σχέσεις είναι βασισμένες στην υπόθεση ότι τα διαλύματα είναι αραιά και υδατικά, πρακτικά, συγκέντρωσης μικρότερης του 1M. Αραιά διαλύματα ασθενών οξέων έχουν μετρήσιμες συγκεντρώσεις και του οξέος ΗΑ και της συζυγούς βάσεως Α–. Γι’ αυτά τα ασθενή οξέα σε υδατικά διαλύματα, δότης πρωτονίων μπορεί να είναι το H3O+. Χαρακτηριστικό παράδειγμα ενός τέτοιου ασθενούς οξέος είναι το οξικό οξύ, CH3CO2H. Ένα ισχυρότερο οξύ θα είχε μεγαλύτερο Κa και μικρότερο pKa (το οποίο μπορεί φυσικά να είναι αρνητικό, όπως και είναι συνήθως για τα ισχυρά οξέα). Εάν το ΗΑ είναι ισχυρό οξύ, θα μετατραπεί εξ ολοκλήρου σε Α– και H3O+, δηλαδή θα έχουμε πλήρη διάσταση, σε αραιό υδατικό διάλυμα, έτσι ώστε [H+] ή [H3O+] να είναι ίση με τη συγκέντρωση του αρχικά προστιθέμενου στο διάλυμα οξέος ΗΑ. Με δεδομένο ότι δεν παραμένει ποσότητα αρχικού οξέος ΗΑ, η εξίσωση Henderson-Hasselbach δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί (θα ήταν σαν να διαιρούσαμε με το μηδέν). Ακόμα κι αν το οξύ ΗΑ είναι ισχυρότερο του H3O+, το πραγματικό οξύ, δηλαδή ο δότης πρωτονίων, σε υδατικό διάλυμα είναι το H3O+, δεδομένου ότι όλο το οξύ ΗΑ έχει μετατραπεί σε H3O+. Το H3O+ είναι το ισχυρότερο οξύ που μπορεί να υπάρξει σε αραιό υδατικό διάλυμα. Αυτή η αποτυχία των υδατικών διαλυμάτων να περιλάβουν ισχυρότερα οξέα του H3O+ είναι συνέπεια της ισορροπίας και καλείται «ισοπεδωτική επίδραση»1 (leveling effect). 

			Συχνά, στην Οργανική Χημεία εργαζόμαστε σε μη υδατικά μέσα ή σε συγκεντρώσεις οξέος πολύ υψηλότερες από 1M, επειδή η αντίδραση χρειάζεται πολύ ισχυρότερο οξύ για κατάλυση από το H3O+. Υπό αυτές τις ισχυρά όξινες συνθήκες, η πρωταρχική υπόθεση του pH δεν εφαρμόζεται και η ενεργότητα ή αποτελεσματική συγκέντρωση του οξέος είναι πολύ υψηλότερη από τη μοριακότητα, επειδή το αντιδραστήριο που μεταφέρει το πρωτόνιο είναι ένα πολύ ισχυρότερο οξύ από το H3O+. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αυτής της συμπεριφοράς είναι το θειικό οξύ, του οποίου η ενεργός pKa είναι περίπου –13. Το θειικό οξύ είναι πολύ ισχυρότερο οξύ από το H3O+ (pKa = –1,7). Σε τέτοιες συγκεντρώσεις διαλύματος, αν και μπορεί να περιέχεται μικρή ποσότητα ύδατος και να ονομάζεται, καταχρηστικά, υδατικό διάλυμα, ο πραγματικός διαλύτης είναι το θειικό οξύ. Ομοίως, η ισχυρότερη βάση σε υδατικό διάλυμα είναι το υδροξύλιο. Έτσι, τα πολύ ασθενή οξέα που έχουν πολύ ισχυρές συζυγείς βάσεις δεν μπορούν να μετατραπούν πλήρως στις συζυγείς βάσεις τους σε υδατικό διάλυμα. Για να χρησιμοποιηθούν πολύ ισχυρές συζυγείς βάσεις των πολύ ασθενών οξέων, όπως αιθανόλη ή αμμωνία, η αντίδραση πρέπει επίσης να πραγματοποιηθεί σε μη υδατικό διάλυμα. 

			Η μέτρηση του pH μπορεί να μην είναι ακριβής όπως άλλες μετρήσεις, εξαιτίας της παρουσίας άλλων ιόντων, της καθαρότητας του διαλύματος, της μεταβολής της συγκέντρωσης ή της διαφοράς στη θερμοκρασία. Μια διαφορά 5% στη συγκέντρωση πρωτονίων μεταβάλλει το pH μόνο κατά μερικά εκατοστά της μονάδας. Έτσι, όταν η συγκέντρωση των πρωτονίων δεν μεταβάλλεται περισσότερο από 5%, αυτή η μεταβολή μπορεί να αγνοηθεί ως μη επιδρώσα στο pH. Τούτο αναφέρεται ως κανόνας του 5%.

			Ρυθμιστικό διάλυμα (buffer solution)

			Ένα ρυθμιστικό διάλυμα μπορεί να συντεθεί είτε από ένα ασθενές οξύ και ένα διαλυτό άλας, που περιέχει τη συζυγή βάση του ασθενούς οξέος, είτε από μια ασθενή βάση και ένα διαλυτό άλας, που περιέχει το συζυγές οξύ της ασθενούς βάσεως, όπως οξικό οξύ-οξικό νάτριο ή υδροξείδιο αμμωνίου-νιτρικό αμμώνιο. Το ρυθμιστικό διάλυμα έχει την ιδιότητα να μεταβάλλει μόνο κατ’ ελάχιστο την τιμή του pH (αντιστέκεται στις μεταβολές του pH), όταν προστίθεται σε αυτό μικρή ποσότητα οξέος ή βάσεως. Τα ρυθμιστικά διαλύματα χρησιμοποιούνται ως μέσα διατήρησης του pH σε μια σχεδόν σταθερή τιμή για ευρεία ποικιλία χημικών εφαρμογών. Πιο αποδοτικά είναι τα διαλύματα με pH κοντά ή ακριβώς στην τιμή pKa του ασθενούς οξέος ή τα διαλύματα με pOH κοντά ή ακριβώς στην pKb της ασθενούς βάσεως. Μέγιστη ικανότητα ρύθμισης υπάρχει όταν η συγκέντρωση του ασθενούς οξέος ή της ασθενούς βάσεως είναι κοντά στη συγκέντρωση του συζυγούς ιόντος και όταν η συγκέντρωση και των δύο είναι μέγιστη. 
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			Πίνακας 2.1: Κατάταξη σημαντικών για την Οργανική Χημεία ενώσεων με βάση την οξύτητά τους.

			2.4 Επίδραση της δομής στην οξύτητα

			Για να γίνει κατανοητό γιατί οι οξύτητες των οξέων κατά Brønsted-Lowry ποικίλουν αλλά και για να κατανοηθούν οι τάσεις οξύτητας θα εξεταστούν ορισμένες χαρακτηριστικές επιδράσεις της δομής στην οξύτητα των ενώσεων.

			Οι βασικότερες επιδράσεις στην οξύτητα των ενώσεών είναι:

			
					η ισχύς του δεσμού (θέση στον Περιοδικό Πίνακα των στοιχείων),

					η ηλεκτραρνητικότητα (θέση στον Περιοδικό Πίνακα των στοιχείων),

					το μέγεθος/στερικές επιδράσεις (θέση στον Περιοδικό Πίνακα των στοιχείων),

					η επίδραση του φαινομένου του συντονισμού,

					η επίδραση του φαινομένου της επαγωγής (θέση στον Περιοδικό Πίνακα των στοιχείων και απόσταση),

					ο υβριδισμός,

					η συζυγία,

					η αρωματικότητα,

					το περιβάλλον.
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			Σχήμα 2.1: Επίδραση της ηλεκτραρνητικότητας και του μεγέθους των στοιχείων στην οξύτητα των ενώσεών τους.

			Κατά τη διάσταση ενός οξέος ΗΑ, ισχύει η ισορροπία:
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			Οι παράγοντες που ευνοούν τη διάσταση ενισχύουν την οξύτητα. Συγκεκριμένα:

			
					Ο ισχυρός δεσμός Η–Α εμφανίζει την τάση να μειώνει την οξύτητα, λόγω της δυσχέρειας θραύσης του δεσμού. Αντίθετα, όσο ασθενέστερος είναι ο δεσμός, τόσο αυξάνεται η οξύτητα (δεν ευνοείται ενεργειακά η πλευρά των αντιδρώντων στην ισορροπία της αντίδρασης).

					Όσο σταθερότερο είναι το ανιόν, τόσο ευνοείται η κατεύθυνση προς τα προϊόντα της ισορροπίας της αντίδρασης.

			

			Η επίδραση της σταθερότητας του ανιόντος είναι ένας γενικός ισχυρός κανόνας με σημαντική επίδραση, αλλά και με μια εξαίρεση: η σταθερότητα του ανιόντος ασκεί, συνήθως, μεγαλύτερη επίδραση από την ισχύ δεσμού. Υπάρχει όμως μια σημαντική εξαίρεση (HF, HCl, HBr, HI), που θα αναπτυχθεί στη συνέχεια.

			Η σταθερότητα του ανιόντος επηρεάζεται από:

			
					το φαινόμενο του συντονισμού,

					το επαγωγικό φαινόμενο,

					τον υβριδισμό,

					την ηλεκτραρνητικότητα. 

			

			Για τον καθορισμό των σχετικών οξυτήτων των υδραλογόνων, σημαντικότερη επίδραση ασκεί η ισχύς του δεσμού έναντι της σταθερότητας των ανιόντων.

			
					Τα pKa των υδραλογόνων είναι: HF (3,5), HCl (–7), HBr (–8) και HI (–9). Συνεπώς, το ΗF είναι το ασθενέστερο οξύ, ενώ το ΗΙ είναι το ισχυρότερο.

					Η σχετική σταθερότητα των ανιόντων έχει την αντίθετη τάση, καθώς το ιόν φθορίου είναι το σταθερότερο από τα αλογονο-ανιόντα, επειδή το άτομο F έχει τη μεγαλύτερη ηλεκτραρνητικότητα. Δεδομένου ότι οι ενέργειες δεσμών στα μόρια των υδραλογόνων, εκφρασμένες σε kcal/mol, είναι: 136, 103, 88 και 71 για το HF, το HCl, το HBr και HI, αντίστοιχα, οι διαφορές τους κυριαρχούν επί της σχετικής σταθερότητας των ανιόντων και καθορίζουν τελικά τις σχετικές οξύτητες.

					Η ίδια λογική εφαρμόζεται σε όλες τις συγκρίσεις στις οποίες συμμετέχουν άτομα της ίδιας ομάδας του Περιοδικού Πίνακα, όμως είναι γενικά σπάνιο να επικρατεί η ισχύς του δεσμού της σχετικής σταθερότητας των ανιόντων.

			

			2.4.1 Επίδραση της ηλεκτραρνητικότητας

			Η σταθερότητα ενός ανιόντος επηρεάζεται έντονα από την ηλεκτραρνητικότητα του ατόμου επί του οποίου βρίσκεται το αρνητικό φορτίο, δηλαδή της ικανότητας του ατόμου να σταθεροποιεί τα πρόσθετα ηλεκτρόνια. Για παράδειγμα, το αρνητικό φορτίο σταθεροποιείται περισσότερο από τον πυρήνα του φθορίου σε σύγκριση με εκείνον του αζώτου, διότι ο πυρήνας του φθορίου έχει 9 πρωτόνια (+9 θετικό φορτίο) έναντι +7 του αζώτου. Η ηλεκτραρνητικότητα του φθορίου είναι μεγαλύτερη από του χλωρίου και αυτή μεγαλύτερη από του βρωμίου και αυτή από του ιωδίου. Η ηλεκτραρνητικότητα μειώνεται κατά την κάθοδο σε μια ομάδα του Περιοδικού Πίνακα. Αυτό γίνεται επειδή το ηλεκτρόνιο, π.χ. στο χλώριο, εισάγεται στην τρίτη στοιβάδα, η οποία είναι αρκετά πιο απομακρυσμένη από τον πυρήνα σε σχέση με τη δεύτερη στοιβάδα της περίπτωσης του φθορίου. Η έλξη των ηλεκτρονίων από τον πυρήνα είναι αντιστρόφως ανάλογη της απόστασης. Όταν η σύγκριση γίνεται σε μια περίοδο του Περιοδικού Πίνακα, τότε ο παράγοντας «απόσταση» είναι ίδιος, επειδή τα ηλεκτρόνια τοποθετούνται στην ίδια στοιβάδα, και έτσι το φορτίο του πυρήνα είναι ο καθοριστικός παράγοντας.

			Παράδειγμα 1

			H pKa του μεθανίου, CH4, είναι 51, της αμμωνίας, ΝΗ3, είναι 38, του νερού, Η2Ο, είναι 15,7 και του υδροφθορίου, HF, είναι 4, δηλαδή η οξύτητα αυξάνεται έντονα από τα αριστερά προς τα δεξιά του Περιοδικού Πίνακα, ακολουθώντας τη σταθερότητα του ανιόντος. Το μεθυλο-ανιόν είναι λιγότερο σταθερό του αμινο-ανιόντος και αυτό του υδροξυ-ανιόντος και αυτό του φθορο-ανιόντος. Τούτο συμβαίνει διότι το αρνητικό φορτίο σταθεροποιείται περισσότερο στο ηλεκτραρνητικότερο φθόριο και λιγότερο από όλες τις προαναφερόμενες περιπτώσεις επί του άνθρακα, του ατόμου με τη μικρότερη ηλεκτραρνητικότητα της σειράς. Η επίδραση της ισχύος του δεσμού είναι προς την αντίθετη κατεύθυνση και τείνει να καταστήσει το HF το ασθενέστερο οξύ, αλλά η επίδραση της σταθερότητας του ανιόντος επικρατεί.

			Η σταθεροποίηση του ανιόντος επικρατεί σε όλες τις περιπτώσεις στις οποίες η σύγκριση γίνεται εντός της ίδιας ομάδας του Περιοδικού Πίνακα.
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			Σχήμα 2.2: Σταθεροποίηση ανιόντος και ηλεκτραρνητικότητα.

			Ας εξετάσουμε διεξοδικότερα τις σχετικές οξύτητες των ενώσεων Η2Ο και ΝΗ3, συγκρίνοντας τη σταθερότητα των συζυγών βάσεων και όχι των οξέων αυτών καθαυτών. Ποιο είναι ισχυρότερο οξύ; 
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			Προσδιορίζουμε τις συζυγείς βάσεις και εκτιμούμε τον παράγοντα που θα χρησιμοποιήσουμε στη σύγκριση. Οι ενώσεις έχουν διαφορά στη δομή, που ουσιαστικά εντοπίζεται στην ύπαρξη του οξυγόνου στη μια ένωση και του αζώτου στην άλλη, στοιχείων που έχουν διαφορά ηλεκτραρνητικότητας. Το οξυγόνο έχει μεγαλύτερη ηλεκτραρνητικότητα. Όσο πιο ηλεκτραρνητικό είναι ένα άτομο, τόσο πιο ικανό είναι να συγκρατεί αρνητικό φορτίο γύρω του. Άρα, το ανιόν του υδροξυλίου είναι πιο σταθερό, λόγω οξυγόνου, και το νερό είναι πιο όξινο της αμμωνίας, επειδή η συζυγής βάση του είναι πιο σταθερή.

			2.4.2 Επίδραση του υβριδισμού

			Παράδειγμα 2

			Μια ενδιαφέρουσα περίπτωση είναι η σύγκριση μεταξύ ανιόντων των οποίων το αρνητικό φορτίο βρίσκεται στο ίδιο άτομο, αλλά η κατάσταση υβριδοποίησης του ατόμου είναι διαφορετική. Η σημαντικότερη περίπτωση είναι αυτή του άνθρακα, C, ο οποίος υφίσταται σε τρεις διακριτές υβριδικές καταστάσεις.

			Η οξύτητα του αιθινίου (ακετυλενίου), H–C ≡ C–H, είναι πολύ μεγαλύτερη του αιθυλενίου, H2C=CH2, η οποία είναι πολύ μεγαλύτερη του αιθανίου, H3C–CH3. 

			Η επίδραση της ισχύος του δεσμού θα προέβλεπε την αντίθετη επίπτωση, με δεδομένο ότι ο δεσμός, C≡H, του ακετυλενίου είναι ισχυρότερος από εκείνον του αιθυλενίου και αυτός ισχυρότερος από εκείνον του αιθανίου. Συνεπώς, θα πρέπει να συντελείται σταθεροποίηση του ανιόντος. Τα αντίστοιχα ανιόντα είναι το ανιόν του αιθινίου, H–C ≡ C–, στο οποίο ο άνθρακας έχει υβριδισμό sp, το βυνιλικό ανιόν, H2C=CH–, στο οποίο ο άνθρακας είναι επίπεδης τριγωνικής δομής με υβριδισμό sp2, και το ανιόν του αιθανίου, στο οποίο ο άνθρακας είναι τετραεδρικής δομής sp3. Το πρώτο ανιόν είναι το πιο σταθερό και το τελευταίο το λιγότερο σταθερό. Συνεπώς, ο κανόνας για τη σταθερότητα του ανιόντος εφαρμόζεται.

			Όσο χαμηλότερη είναι η ενέργεια του τροχιακού στο οποίο βρίσκεται το ζεύγος ηλεκτρονίων του ανιόντος, τόσο σταθερότερο είναι το ανιόν. Στο ανιόν του αιθινίου το ζεύγος ηλεκτρονίων βρίσκεται επί τροχιακού το οποίο έχει κατά 50% χαρακτήρα s και κατά 50% χαρακτήρα p. Στο βινυλικό ανιόν, το ζεύγος ηλεκτρονίων βρίσκεται επί τροχιακού το οποίο έχει κατά 33% χαρακτήρα s και κατά 67% χαρακτήρα p. Στο ανιόν του αιθανίου, το ζεύγος ηλεκτρονίων βρίσκεται επί τροχιακού το οποίο έχει κατά 25% χαρακτήρα s και κατά 75% χαρακτήρα p. Με δεδομένο ότι η ενέργεια ενός s τροχιακού είναι κατά πολύ χαμηλότερη από αυτήν του αντίστοιχου p τροχιακού, όσο μεγαλύτερο είναι το επί τοις εκατό ποσοστό χαρακτήρα s του τροχιακού, τόσο χαμηλότερη είναι η ενέργειά του. Το αιθίνιο είναι 1013 φορές ισχυρότερο οξύ από την αμμωνία, αν και στην περίπτωση του αμμωνιακού ανιόντος το αρνητικό φορτίο βρίσκεται επί του αζώτου, ατόμου ηλεκτραρνητικότερου του άνθρακα. Συνεπώς, η επίπτωση του υβριδισμού είναι εντυπωσιακά μεγάλη και μπορεί να κάνει τον άνθρακα να φαίνεται πιο «ηλεκτραρνητικός» του αζώτου, όταν αυτός βρίσκεται σε κατάσταση υβριδισμού sp.
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			Σχήμα 2.3: Επίδραση υβριδισμού ανιόντων στην ενέργεια και στην οξύτητα των ενώσεών τους. 

			2.4.3 Επίδραση του συντονισμού 

			Η σταθερότητα των ανιόντων είναι κυρίαρχος παράγοντας για τον καθορισμό των σχετικών οξυτήτων κατά Brønsted-Lowry, ακόμα και όταν το αρνητικό φορτίο βρίσκεται επί του ίδιου ατόμου (η ηλεκτραρνητικότητα δεν είναι πλέον παράγοντας), αλλά και όταν η υβριδοποίηση του ατόμου δεν είναι διαφορετική. Μια σειρά ανιόντων (οι συζυγείς βάσεις των οξέων κατά Brønsted-Lowry) μπορεί να σταθεροποιηθεί με διαφορετικό τρόπο, μέσω συντονισμού. Ο απεντοπισμός του φορτίου σε ένα ή περισσότερα άτομα οδηγεί σε σταθεροποίηση μέσω συντονισμού.

			Παραδείγματα 3 και 4

			α) Εκτίμηση οξύτητας διαφορετικών πρωτονίων που βρίσκονται στο ίδιο μόριο.

			Όταν υπάρχουν περισσότερα του ενός υδρογόνα σε μια ένωση, ποιο από αυτά θα αντιδράσει; Ποιο έχει τις περισσότερες πιθανότητες να προσβληθεί από τη βάση; 

			Το ερώτημα που τίθεται στην ουσία είναι ποιο πρωτόνιο είναι πιο όξινο.

			Στο παρακάτω παράδειγμα, παρατίθενται τα ανιόντα που σχηματίζονται με απόσπαση του αντίστοιχου πρωτονίου σε κάθε περίπτωση.
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			Το ερώτημα ποιο πρωτόνιο είναι πιο όξινο μπορεί να μετασχηματιστεί στο ερώτημα ποιο από τα προκύπτοντα προϊόντα είναι πιο σταθερό. Και σε αυτό το ερώτημα υπάρχει εύκολη απάντηση. Στη συγκεκριμένη περίπτωση, υπάρχει προϊόν που μπορεί να σταθεροποιηθεί μέσω δομών συντονισμού και είναι τελικά εκείνο του οποίου ευνοείται ο σχηματισμός:
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			Το προηγούμενο παράδειγμα μας υποδεικνύει την αναζήτηση των σταθερότερων προϊόντων σε κάθε ανάλογη περίπτωση:

			(Ποια πρωτόνια είναι πιο όξινα;)
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			Στο μόριο υπάρχουν δύο τύποι πρωτονίων, τα μπλε και τα κόκκινα. Οι συζυγείς βάσεις είναι:
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			Οι συζυγείς αυτές βάσεις έχουν:

			
					και οι δύο το αρνητικό φορτίο στον άνθρακα (δεν υπάρχει διαφορά),

					τους άνθρακες που φέρουν το αρνητικό φορτίο υπό την ίδια υβριδική κατάσταση sp3 (δεν υπάρχει διαφορά),

					σε διαφορετική απόσταση τον άνθρακα που φέρει το αρνητικό φορτίο από το διπλό δεσμό (στη μια περίπτωση απέχει κατά δύο άνθρακες, ενώ στην άλλη βρίσκεται στο διπλανό άνθρακα).

			

			Το αρνητικό φορτίο που βρίσκεται παραπλεύρως του διπλού δεσμού μπορεί να συμμετάσχει στο συντονισμό μέσω του οποίου προκύπτει απεντοπισμός φορτίου:
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			Παράδειγμα 5

			β) Εκτίμηση οξύτητας διαφορετικών πρωτονίων που βρίσκονται σε διαφορετικά μόρια.

			Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα προκύπτει από τη σύγκριση οξύτητας δύο διαφορετικών κατηγοριών ενώσεων, των αλκοολών, ROH, και των καρβοξυλικών οξέων, RCOOH.2

			Η συζυγής βάση μιας αλκοόλης είναι το αλκοξυ-ανιόν, RO–· για την περίπτωση της αιθανόλης, το αιθοξυ-ανιόν, CH3CH2–. Σε ένα τέτοιο αλκοξυ-ανιόν, το αρνητικό φορτίο εντοπίζεται, ουσιαστικά, επί του οξυγόνου, που είναι ένα ηλεκτραρνητικό άτομο. Οπότε, υπάρχει σταθεροποίηση του αρνητικού φορτίου. 

			Η συζυγής βάση του καρβοξυλικού οξέος είναι το καρβοξυλικό ανιόν· για την περίπτωση του οξικού οξέος, το ακετυλο-ανιόν. Και στην περίπτωση του καρβοξυλικού ανιόντος το αρνητικό φορτίο βρίσκεται επί του οξυγόνου, όμως εξαιτίας του συντονισμού, το αρνητικό φορτίο απεντοπίζεται μεταξύ δύο οξυγόνων. Από το γεγονός αυτό προκύπτει επιπλέον σταθεροποίηση του ανιόντος και τα καρβοξυλικά οξέα είναι περίπου 1011 φορές πιο όξινα των αλκοολών.
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			2.4.4 Επίδραση του φαινομένου της επαγωγής

			Ένας τρόπος σταθεροποίησης του αρνητικού φορτίου μπορεί να προκύψει από την αλληλεπίδραση με άλλα δίπολα που είναι παρόντα στο μόριο. Το είδος αυτό αλληλεπίδρασης εντάσσεται στην επαγωγική αλληλεπίδραση και μπορεί να είναι σύνθετο.

			Παραδείγματα 6 και 7

			Ποιο είναι ισχυρότερο οξύ, το φθορομεθάνιο, CH3F, ή το χλωρομεθάνιο,CH3Cl;
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			Οι συζυγείς βάσεις των οξέων:

			
					έχουν και οι δύο το αρνητικό φορτίο στον άνθρακα (δεν υπάρχει διαφορά),

					έχουν τους άνθρακες που φέρουν το αρνητικό φορτίο υπό την ίδια υβριδική κατάσταση sp3 (δεν υπάρχει διαφορά),

					διαφέρουν στα άτομα με τα οποία συνδέεται ο άνθρακας που φέρει το αρνητικό φορτίο· στη μια περίπτωση, ο άνθρακας συνδέεται με το φθόριο, ενώ στην άλλη, με το χλώριο.

			

			Το φθόριο και το χλώριο είναι δύο στοιχεία με διαφορετικές ηλεκτραρνητικότητες και, συνεπώς, διαφέρουν στην επίδραση του επαγωγικού φαινομένου. Το φθόριο έλκει το αρνητικό φορτίο ισχυρότερα του χλωρίου μέσω των σ δεσμών και, επομένως, το αντίστοιχο ανιόν σταθεροποιείται (απεντοπίζεται το αρνητικό φορτίο) περισσότερο, άρα είναι ασθενέστερη βάση. Συνεπώς, το συζυγές οξύ, CH3F, αυτής της βάσεως είναι ισχυρότερο. 

			Ας θεωρήσουμε τα οξέα οξικό (pKa = 4,76) και χλωροξικό (pKa = 2,86). Το χλωροξικό είναι πάνω από 100 φορές πιο όξινο του οξικού. Η συζυγής βάση και στις δύο περιπτώσεις είναι το καρβοξυλικό ανιόν. Συνεπώς, και η επίδραση της ηλεκτραρνητικότητας και η επίδραση του συντονισμού είναι ίδιες και στις δύο περιπτώσεις. 

			Το χλωροξικό ανιόν καθίσταται σταθερότερο μέσω επαγωγικής επίδρασης. Ο δεσμός C–Cl είναι, ουσιαστικά, πολικός, αναπτύσσοντας επιμέρους θετικό φορτίο επί του άνθρακα και επιμέρους αρνητικό φορτίο επί του χλωρίου, λόγω της υπάρχουσας διαφοράς ηλεκτραρνητικότητας μεταξύ των ατόμων άνθρακα και χλωρίου. Το δίπολο στο δεσμό αυτό προσανατολίζεται, έχοντας το θετικό τμήμα του εγγύτερα στις δύο περιοχές αρνητικού φορτίου, στα δύο οξυγόνα. Υπάρχει, επομένως, σταθεροποιητική ηλεκτροστατική έλξη μεταξύ του θετικού άκρου του διπόλου C–Cl με το αρνητικό φορτίο του ανιόντος, η οποία είναι ισχυρότερη από την απωστική αλληλεπίδραση των αρνητικών φορτίων των άκρων των διπόλων στα οποία βρίσκεται το χλώριο, επειδή η απόσταση του χλωρίου από τα αρνητικά φορτισμένα οξυγόνα είναι μεγαλύτερη. Κατά συνέπεια, υπάρχει μια καθαρή ηλεκτροστατική έλξη και σταθεροποίηση του ανιόντος, εξαιτίας της ύπαρξης του διπόλου και του προσανατολισμού του θετικού τμήματος έναντι των αρνητικά φορτισμένων οξυγόνων. (Αν το δίπολο είχε προσανατολιστεί με το αρνητικό άκρο έναντι της πλευράς του ανιόντος, θα προέκυπταν αποσταθεροποίηση και μείωση της οξύτητας.) 
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			2.4.5 Προσδιορισμός της σχετικής βασικότητας

			Όταν προσδιορίζουμε τη σχετική βασικότητα δύο βάσεων, συγκρίνουμε τη σταθερότητα των βάσεων αυτών καθαυτών. Η πιο σταθερή βάση αντιδρά δυσχερέστερα, ενώ η λιγότερο σταθερή αντιδρά ευχερέστερα. Καθώς η βάση παρέχει το ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων στο οξύ, πρέπει να εκτιμηθεί πώς οι παράγοντες (συντονισμός, επαγωγική επίδραση, ισχύς δεσμού, στερικές επιδράσεις, υβριδισμός, ηλεκτραρνητικότητα, συζυγία, αρωματικότητα, περιβάλλον) επιδρούν στην ικανότητα της βάσης να παράσχει αυτό το ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων. Η βάση που αποδεικνύεται ότι παρέχει το ζεύγος ηλεκτρονίων ευχερέστερα είναι η ισχυρότερη.

			Παράδειγμα 8

			Ποια ένωση είναι ισχυρότερη βάση, το νερό, Η2Ο, ή η αμμωνία, ΝΗ3;3 
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			Η βάση που συγκρατεί ασθενέστερα τα ηλεκτρόνια του ελεύθερου ζεύγους της και, συνεπώς, μπορεί να τα παράσχει ευχερέστερα είναι η ισχυρότερη. Το οξυγόνο είναι ηλεκτραρνητικότερο του αζώτου, άρα συγκρατεί ισχυρότερα και παρέχει δυσκολότερα το ζεύγος μη δεσμικών ηλεκτρονίων. Συνεπώς, το νερό είναι ασθενέστερη βάση της αμμωνίας.

			Παράδειγμα 9

			Ποια από τις κατωτέρω ενώσεις είναι ισχυρότερη βάση;
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			Η ένωση που συγκρατεί ισχυρότερα το ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων της είναι η ασθενέστερη βάση. Στην περίπτωση αυτή, η διαφορά μεταξύ των δύο μορίων δεν είναι στα άτομα, διότι και οι δύο είναι ενώσεις αζώτου. Η διαφορά εντοπίζεται σ’ ένα άλλο τμήμα του μορίου: η αιθεναμίνη, H2C=CH–NH2, έχει έναν διπλό δεσμό στο μόριό της και μπορεί να αναπτύξει συντονισμό με το ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων. Οι δομές συντονισμού σταθεροποιούν την ένωση (όσο περισσότερες δομές συντονισμού υπάρχουν, τόσο σταθερότερη η ένωση) και, άρα, την καθιστούν λιγότερο δραστική και ασθενέστερη βάση: 
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			Παράδειγμα 10

			Ποια από τις κατωτέρω ενώσεις είναι ισχυρότερη βάση;
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			Και στις δύο περιπτώσεις, το αρνητικό φορτίο είναι στο οξυγόνο. Η διαφορά εντοπίζεται στην απόσταση του φθορίου από το οξυγόνο και, συνεπώς, στη μεταβολή της επίδρασης του επαγωγικού φαινομένου. Το φθόριο είναι το πιο ηλεκτραρνητικό στοιχείο, με συνέπεια να παρατηρείται μετατόπιση ηλεκτρονίων μέσω σ δεσμών (επαγωγικό φαινόμενο). Στην περίπτωση της συζυγούς βάσεως της 3-φθοροπροπανόλης-1, το φθόριο είναι μακρύτερα. Συνεπώς, το επαγωγικό φαινόμενο, αν και υφίσταται, είναι ασθενέστερο από ό,τι στην περίπτωση της συζυγούς βάσεως της 2-φθοροαιθανόλης, της οποίας το αρνητικό φορτίο απεντοπίζεται εντονότερα. Οπότε, αυτή είναι και η ασθενέστερη βάση. Γενικά, όσο μακρύτερα βρίσκεται το ηλεκτραρνητικό στοιχείο από τον πόλο του μορίου, τόσο ασθενέστερη είναι η επαγωγική του επίδραση. 

			2.5 Οξέα και βάσεις κατά Lewis

			Η ιδέα περί οξύτητας και βασικότητας των Brønsted-Lowry επικεντρώνεται στο πολύ ενδιαφέρον ιόν και για την Οργανική και για την Ανόργανη Χημεία, το πρωτόνιο. Ειδικότερα, επικεντρώνεται στη μεταφορά πρωτονίου από μια ένωση σε άλλη, για το σχηματισμό ενός νέου ομοιοπολικού δεσμού.

			Ο καθηγητής G. N. Lewis διεύρυνε την έννοια της οξύτητας, έτσι ώστε οι διαδικασίες σχηματισμού ομοιοπολικού δεσμού στις οποίες δεν συμμετέχει πρωτόνιο να μπορούν να ενταχθούν στην ίδια κατηγορία. 

			Ένα οξύ Brønsted-Lowry δίνει ένα πρωτόνιο σε μια βάση που διαθέτει και τα δύο ηλεκτρόνια, για το σχηματισμό του προκύπτοντος ομοιοπολικού δεσμού. Ο Lewis επέκτεινε την έννοια της οξύτητας, ορίζοντας πως οξύ (κατά Lewis) είναι οποιαδήποτε χημική ένωση μπορεί να σχηματίσει έναν ομοιοπολικό δεσμό με αποδοχή του ζεύγους ηλεκτρονίων της βάσεως. Δηλαδή, το οξύ συμπεριφέρεται ως δέκτης ηλεκτρονίων. 

			Οξέα κατά Lewis είναι τα κατιόντα και τα ουδέτερα μόρια με κενό τροχιακό, όπως H+, Li+, Cl+, CH3+, αλογονούχες ενώσεις των οποίων το κεντρικό άτομο εμφανίζει ελλιπή εξωτερική ηλεκτρονιακή στοιβάδα, BF3, AlCl3, ZnCl2, SnCl4. 

			Βάση κατά Lewis είναι οποιαδήποτε ένωση μπορεί να παράσχει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων, για τη διαμόρφωση ομοιοπολικού δεσμού. Δηλαδή, βάσεις είναι ανιόντα και ουδέτερα μόρια με ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων. Επομένως, οποιαδήποτε βάση Brønsted-Lowry είναι βάση Lewis, και το αντίστροφο. Όλες πρέπει να έχουν διαθέσιμο ζεύγος ηλεκτρονίων. Αντίθετα, υπάρχουν πολλά οξέα Lewis που δεν είναι οξέα Brønsted-Lowry και πράγματι δεν περιέχουν κανένα πρωτόνιο.

			Αποτέλεσμα της αντίδρασης οξέος-βάσεως είναι ο σχηματισμός ενός ομοιοπολικού, ενδεχομένως ημιπολικού, δεσμού.

			Η αντίδραση μεταξύ αμμωνίας, ΝΗ3, και τριφθοριούχου βορίου, BF3, είναι ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα. Η αμμωνία είναι βάση και κατά Brønsted-Lowry και κατά Lewis, επειδή μπορεί να συνεισφέρει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων για το σχηματισμό ομοιοπολικού δεσμού. Αλλά, το τριφθοριούχο βόριο δεν είναι οξύ κατά Brønsted-Lowry, διότι δεν διαθέτει πρωτόνιο. Εντούτοις, αντιδρά με την αμμωνία όπως αντιδρά ένα οξύ κατά Brønsted-Lowry, διαμορφώνοντας έναν ομοιοπολικό δεσμό, δηλαδή χρησιμοποιώντας το ίδιο ζεύγος ηλεκτρονίων της αμμωνίας που θα χρησιμοποιούσε και ένα οξύ κατά Brønsted-Lowry. Στην περίπτωση αυτή, ο νέος ομοιοπολικός δεσμός είναι ο δεσμός βορίου-αζώτου (Β–Ν): 
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			Ανάλογα με Η3Ν: + Η+ → +ΝΗ4

			Η αντίδραση μεταφοράς πρωτονίου αποτελεί ειδική περίπτωση των αντιδράσεων οξέων-βάσεων κατά Lewis, ενώ πολλές οργανικές αντιδράσεις αποτελούν αντιδράσεις οξέος-βάσεως. Τα ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια αντιστοιχούν στον όξινο χαρακτήρα και είναι οξειδωτικές ουσίες. Τα πυρηνόφιλα αντιδραστήρια αντιστοιχούν στον βασικό χαρακτήρα και είναι αναγωγικές ουσίες.

			[image: ]

			Πίνακας 2.2: Συνοπτική παρουσίαση κατά Lewis οξέων και βάσεων.

			2.6 Οξύτητα οργανικών οξέων

			Τα οργανικά οξέα είναι ασθενή οξέα, διότι οποιαδήποτε χρονική στιγμή η μεγαλύτερη ποσότητα του οξέος βρίσκεται στο διάλυμα υπό μορφή μη ιονισθέντων μορίων. Για παράδειγμα, στην περίπτωση του αιθανοϊκού (οξικού) οξέος, το διάλυμα περιέχει περίπου 99% μόρια οξέος και μόλις 1% έχουν πράγματι μετατραπεί σε ιόντα. Συνεπώς, η θέση της ισορροπίας είναι προς την πλευρά των αντιδρώντων.
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			Σχήμα 2.4: Αντίδραση οξέος-βάσεως κατά Brønsted-Lowry, μεταφορά πρωτονίου, σχηματισμός νέου ομοιοπολικού δεσμού.

			Σύγκριση ισχύος των ασθενών οξέων

			Έχοντας υπόψη ότι οι δύο καθοριστικοί παράγοντες οι οποίοι επιδρούν στον ιονισμό του οξέος είναι η ισχύς του δεσμού που θραύεται και η σταθερότητα των σχηματιζόμενων ιόντων, ας συγκρίνουμε την ισχύ τριών ασθενών οξέων, του αιθανοϊκού (pKa = 4,76), της φαινόλης (pKa = 10,00) και της αιθανόλης ( pKa ≃ 16). 
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			Ο σημαντικότερος παράγοντας για τον προσδιορισμό της σχετικής ισχύος των οξέων (στο παράδειγμά μας) είναι η φύση των σχηματιζόμενων ιόντων. Σε όλες τις περιπτώσεις σχηματίζεται το ίδιο κατιόν, το ιόν υδροξωνίου, όμως η φύση του ανιόντος ποικίλλει κατά περίπτωση.

			Αιθανοϊκό οξύ (οξικό οξύ)
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			Εικόνα 2.1: Επίδραση της δομής του οξικού ανιόντος στην οξύτητα του οξικού οξέος.

			Ο διπλός δεσμός άνθρακα-οξυγόνου σχηματίζεται ως εξής: το ένα ζεύγος ηλεκτρονίων βρίσκεται στη γραμμή μεταξύ των δύο πυρήνων, σχηματίζοντας ένα σ δεσμό, και το άλλο ζεύγος ηλεκτρονίων βρίσκεται πάνω και κάτω από το επίπεδο του μορίου, σχηματίζοντας έναν π δεσμό. Ο π δεσμός σχηματίζεται με πλευρική επικάλυψη μεταξύ p τροχιακών άνθρακα και οξυγόνου. Στο αιθανοϊκό ανιόν, ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων στο αρνητικά φορτισμένο οξυγόνο καταλήγει σχεδόν παράλληλα προς αυτά τα p τροχιακά και επικαλύπτεται με αυτά. Τούτο οδηγεί σε απεντοπισμό του π συστήματος σε όλη την ομάδα –COO–, όπως και στην περίπτωση του βενζολίου. 
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			Εικόνα 2.2: Απεικόνιση της δομής του οξικού ανιόντος.

			Επειδή τα οξυγόνα είναι πιο ηλεκτραρνητικά από τον άνθρακα, το απεντοπισμένο σύστημα είναι έντονα προσανατολισμένο. Έτσι, τα ηλεκτρόνια παραμένουν πολύ περισσότερο χρόνο στην περιοχή του οξυγόνου. Το αρνητικό φορτίο καλύπτει όλη την ομάδα –COO–, αλλά το μέγιστο μέρος του φορτίου υπάρχει στην περιοχή των δύο ατόμων οξυγόνου:

			Το αιθανοϊκό ιόν μπορεί να γραφεί ως:
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			Όσο περισσότερο διασπείρεται το φορτίο, τόσο σταθερότερο καθίσταται το ανιόν. Όσο απεντοπίζεται το φορτίο μεταξύ διαφόρων ατόμων, τόσο λιγότερο ελκτικό καθίσταται για το κατιόν υδρογόνου, άρα τόσο μικρότερη καθίσταται η πιθανότητα επανασχηματισμού του οξικού οξέος.

			Φαινόλη

			Οι φαινόλες έχουν μια υδροξυ-ομάδα, (-ΟΗ), ενωμένη απευθείας με τον αρωματικό δακτύλιο:
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			Όταν ο δεσμός οξυγόνου-υδρογόνου σπάσει, τότε σχηματίζεται το φαινοξυ-ανιόν C6H5O–. 

			Και στο ανιόν αυτό εμφανίζεται απεντοπισμός του αρνητικού φορτίου. Ένα από τα μη δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων του οξυγόνου επικαλύπτεται με τα απεντοπισμένα ηλεκτρόνια του βενζοϊκού δακτυλίου.
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			Εικόνα 2.3: Επικάλυψη τροχιακών στο ανιόν της φαινόλης.

			Η επικάλυψη αυτή οδηγεί σε απεντοπισμό, ο οποίος εκτείνεται εκτός του δακτυλίου, προς το άτομο του οξυγόνου, και έχει αποτέλεσμα το αρνητικό φορτίο να μην είναι πλέον εντοπισμένο στο οξυγόνο, αλλά να διασπείρεται πέριξ ολόκληρου του ιόντος. 
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			Εικόνα 2.4: Απεντοπισμός του αρνητικού φορτίου στο ανιόν της φαινόλης.

			Αιτιολόγηση της μεγάλης διαφοράς οξύτητας μεταξύ οξικού οξέος και φαινόλης

			Στην περίπτωση του οξικού ανιόντος, το αρνητικό φορτίο ισοκατανέμεται πλήρως μεταξύ των οξυγόνων. Συνεπώς, κάθε οξυγόνο έχει μόνο το μισό από το φορτίο που θα είχε χωρίς τον απεντοπισμό. Έτσι, κανένα από τα οξυγόνα δεν είναι ελκυστικό για το πρωτόνιο, ώστε να επανασχηματιστεί το αρχικό οξικό οξύ.

			Στο φαινοξυ-ανιόν, παρά τον απεντοπισμό του φορτίου, το οξυγόνο, ως ηλεκτραρνητικότερο άτομο, συγκρατεί το μέγιστο μέρος του αρνητικού φορτίου. Συνεπώς, ο απεντοπισμός καθιστά το φαινοξυ-ανιόν σταθερότερο από ό,τι θα ήταν χωρίς αυτόν (γι’ αυτό η φαινόλη είναι οξύ), όμως δεν είναι σε τέτοια έκταση ώστε να αποτρέπει την έλξη του πρωτονίου από το οξυγόνο και τον επανασχηματισμό της αρχικής φαινόλης.

			Αιθανόλη

			Η αιθανόλη, CH3CH2–O–H, είναι τόσο ασθενές οξύ ώστε μόλις και μετά βίας κατατάσσεται στα ασθενή οξέα. Όταν ο δεσμός οξυγόνου-υδρογόνου σπάσει, απελευθερώνεται πρωτόνιο και σχηματίζεται το ιόν του αιθοξειδίου, CH3CH2–O–. Στο ανιόν αυτό δεν υπάρχει τρόπος απεντοπισμού του φορτίου, το οποίο παραμένει, συνεπώς, στο άτομο του οξυγόνου. Αυτή η μεγάλη πυκνότητα αρνητικού φορτίου γύρω από το οξυγόνο είναι ιδιαίτερα ελκυστική προς τα ιόντα υδρογόνου και έτσι η αιθανόλη επανασχηματίζεται αμέσως.

			Διακυμάνσεις οξύτητας μεταξύ διαφόρων καρβοξυλικών οξέων

			Η ισχύς των καρβοξυλικών οξέων εξαρτάται από τη σταθεροποίηση του αρνητικού φορτίου που απεντοπίζεται σε όλη την έκταση της ομάδας του καρβοξυλικού ανιόντος, –COO–, καθιστώντας το πρωτόνιο απρόθυμο να επανασυνδεθεί επανασχηματίζοντας το αρχικό οξύ.

			Η οξύτητα των καρβοξυλικών οξέων καλύπτει μια ευρεία περιοχή τιμών: 
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			Όσο μικρότερη είναι η τιμή pKa, τόσο ισχυρότερο το οξύ. Όσο ευρύτερος είναι ο απεντοπισμός του αρνητικού φορτίου, τόσο ασθενέστερη η συζυγής βάση και τόσο ισχυρότερο το οξύ.

			Η διαφορά μεταξύ των δύο ανιόντων (φορμικού-ανιόντος και οξικού-ανιόντος) έγκειται στην παρουσία της μεθυλ-ομάδας, CH3–, στο αιθανοϊκό-ανιόν. Οι αλκυλομάδες έχουν την τάση να δίνουν ηλεκτρόνια (μέσω επαγωγής), δηλαδή ένα επιπλέον μικρό αρνητικό φορτίο προστίθεται στην ομάδα –COO-. Κάθε ποσότητα αρνητικού φορτίου που προστίθεται καθιστά το ανιόν ασταθέστερο και ελκυστικότερο στα υδρογονο-κατιόντα, με αποτέλεσμα το αιθανοϊκό (οξικό) οξύ να επανασχηματίζεται ευχερέστερα. Οι λοιπές ομάδες (CH3CH2–, CH3CH2CH2–) έχουν παρόμοια συμπεριφορά. Συνεπώς, τα αντίστοιχα οξέα εμφανίζουν ελάχιστες διαφορές στην οξύτητά τους. 

			Τα καρβοξυλικά οξέα μπορούν να καταστούν ισχυρότερα μέσω αντικατάστασης του υδρογόνου με ηλεκτραρνητικότερα άτομα (π.χ. Cl), τα οποία ενισχύουν τον απεντοπισμό και τη διασπορά του αρνητικού φορτίου: 
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			Το τριχλωροξικό είναι πλέον ένα ισχυρό οξύ:
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			Με τοποθέτηση ακόμα ηλεκτραρνητικότερων στοιχείων στη θέση του υδρογόνου επιτυγχάνεται αύξηση της ισχύος των οξέων. Τοποθετώντας διαφορετικά αλογόνα (π.χ. το ηλεκτραρνητικότερο όλων των στοιχείων, φθόριο, F) επιτυγχάνεται μεγαλύτερος απεντοπισμός αρνητικού φορτίου. Το φαινόμενο αυτό μπορεί να διαπιστωθεί, αλλά η επίδρασή του δεν είναι τόσο μεγάλη όσο θα αναμενόταν: 
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			Το φαινόμενο εξασθενεί ταχέως όσο το αλογόνο απομακρύνεται από την ομάδα –COO–. Συνεπώς, η επίδρασή του είναι σημαντική, αλλά για τη γειτονική θέση ως προς την ομάδα –COO–: 
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			2.7 Οργανικές βάσεις

			Χαρακτηριστικές βάσεις για την Οργανική Χημεία είναι οι αμίνες, ενώσεις που μπορούν να προκύψουν από την αμμωνία, ΝΗ3, με αντικατάσταση των υδρογόνων της από ένα ή περισσότερα αλκύλια, R, ή αρύλια, Ar.

			Η ευκολία με την οποία μπορεί να αποσπάσει ένα πρωτόνιο από υδατικό διάλυμα μια ένωση (εν προκειμένω, η αμμωνία) αποτελεί μέτρο της βασικότητάς της. Σε ένα υδατικό διάλυμα αμμωνίας ισχύει η ισορροπία: 
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			Το ιόν αμμωνίου σχηματίζεται μαζί με το υδροξυ-ανιόν. Επειδή η αμμωνία είναι ασθενής βάση (pKb = 4,75), δεν δεσμεύει αποτελεσματικά το πρωτόνιο, με συνέπεια η αντίδραση να είναι αντιστρεπτή. Σε κάθε χρονική στιγμή, το 99% περίπου της αμμωνίας, υφίσταται στο διάλυμα υπό μορφή αδιάστατων μορίων. Άρα, η θέση ισορροπίας της αντίδρασης είναι προς τα αριστερά (κατεύθυνση αντιδρώντων).

			Η αμμωνία λειτουργεί ως βάση, εξαιτίας του μη δεσμικού ζεύγους ηλεκτρονίων του αζώτου. Το άζωτο είναι ηλεκτραρνητικότερο του υδρογόνου, προσελκύοντας το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού προς αυτό. Συνεπώς, εκτός από το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων, υπάρχει συγκέντρωση αρνητικού φορτίου γύρω από το άτομο του αζώτου. Ο συνδυασμός αυτός, πρόσθετου αρνητικού φορτίου και μη δεσμικού ζεύγους ηλεκτρονίων, αποσπά το πρωτόνιο από το νερό. 
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			Σχήμα 2.5: Το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων του αζώτου και η βασική συμπεριφορά της αμμωνίας. 

			Σύγκριση ισχύος ασθενών βάσεων

			Η ισχύς των ασθενών βάσεων μετράται με κλίμακα τιμών pKb. Όσο μικρότερη είναι η τιμή pKb, τόσο ισχυρότερη είναι η βάση. Η μεθυλαμίνη, CH3NH2, είναι ισχυρότερη βάση, η φαινυλαμίνη, C6H5NH2, ασθενέστερη βάση: 
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			Αιτιολόγηση της σειράς βασικότητας

			Δύο παράγοντες επηρεάζουν την ισχύ των βάσεων: η ευκολία με την οποία το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων δεσμεύει το πρωτόνιο και η σταθερότητα του σχηματιζόμενου ιόντος. Συγκεκριμένα:

			
					Ευκολία δέσμευσης από το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων

			

			Η μεθυμαλίνη έχει τη δομή: 
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			Η μόνη διαφορά από την αμμωνία
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			Οι αλκυλομάδες δίνουν ηλεκτρόνια, μέσω επαγωγικής επίδρασης. Συνεπώς, ένα επιπλέον αρνητικό φορτίο συγκεντρώνεται στο άτομο του αζώτου, το οποίο, σε συνδυασμό με το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων του, καθίσταται ελκυστικότερο για τα πρωτόνια.
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			Σχήμα 2.6: Επαγωγική επίδραση αλκυλομάδων και ηλεκτρονιακή πυκνότητα.

			Καθιστώντας το άζωτο πιο αρνητικό, υποβοηθείται το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων στη δέσμευση πρωτονίων:

			
					Σταθερότητα σχηματιζόμενου ιόντος 

			

			Σύγκριση μεθυλοαμμωνιακού ιόντος και αμμωνιακού ιόντος

			Στο μεθυλαμμωνιακό-ιόν το θετικό φορτίο διασπείρεται με επίδραση του επαγωγικού φαινομένου της μεθυλ-ομάδας, που είναι δότης ηλεκτρονίων. Όσο μεγαλύτερη είναι η διασπορά, τόσο σταθερότερο καθίσταται το ιόν. Στο αμμωνιακό-ιόν δεν υπάρχει δυνατότητα διασποράς φορτίου.
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			 Σχήμα 2.7: Σταθερότητα κατιόντος και επαγωγική επίδραση αλκυλομάδων. 

			Συνοπτικά

			1. Το άζωτο είναι πιο αρνητικό στη μεθυλαμίνη από ό,τι στην αμμωνία, δεσμεύοντας έτσι το πρωτόνιο ευχερέστερα.

			2. Το σχηματιζόμενο ιόν στην περίπτωση της μεθυλαμίνης είναι σταθερότερο από το σχηματιζόμενο ιόν στην περίπτωση της αμμωνίας. Οπότε, η επαναπόδοση του πρωτονίου ευνοείται λιγότερο.

			Αυτές οι δύο διαπιστώσεις οδηγούν στο συμπέρασμα ότι η μεθυλαμίνη είναι ισχυρότερη βάση της αμμωνίας.

			Και οι λοιπές αλκυλομάδες έχουν παρόμοια επίδραση: 
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			Αιτιολόγηση της μειωμένης βασικότητας αρωματικών αμινών σε σχέση με την αμμωνία

			Στη φαινυλαμίνη η αμινοομάδα, (-NH2) ενώνεται απευθείας με το βενζολικό δακτύλιο:
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			Το ζεύγος των μη δεσμικών ηλεκτρονίων του αζώτου εφάπτεται των απεντοπισμένων ηλεκτρονίων του αρωματικού δακτυλίου και απεντοπίζεται και αυτό.
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			Εικόνα 2.5: Επικάλυψη μη δεσμικού ζεύγους ηλεκτρονίων και ηλεκτρονίων αρωματικού δακτυλίου.

			Τα παραπάνω σημαίνουν ότι:

			
					Το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων δεν είναι πλέον πλήρως διαθέσιμο να συνδυαστεί με τα ιόντα πρωτονίου.

					Το άζωτο παραμένει το πιο ηλεκτραρνητικό άτομο του μορίου και τα απεντοπισμένα ηλεκτρόνια δεσμεύονται περί αυτού, αλλά η πυκνότητα του αρνητικού φορτίου σε αυτήν την περίπτωση δεν μπορεί πλέον να συγκριθεί με την υπάρχουσα στο μόριο της αμμωνίας.

			

			Στην ουσία, το θέμα είναι ότι, αν το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων χρησιμοποιείται για την ένωση με το πρωτόνιο, τότε δεν είναι πλέον διαθέσιμο να συμμετάσχει στον απεντοπισμό. Αυτό σημαίνει ότι ο απεντοπισμός θα διαταρασσόταν αν η φαινόλη λειτουργούσε ως βάση. Ο απεντοπισμός καθιστά τα μόρια σταθερότερα, με συνέπεια η διαταραχή στον απεντοπισμό να κοστίζει σε ενέργεια και να μην πραγματοποιείται εύκολα. Αν συνεκτιμήσουμε την έλλειψη σημαντικής ηλεκτρονιακής πυκνότητας περί του αζώτου και την ανάγκη να καταστραφεί ο απεντοπισμός, τότε οδηγούμαστε στο συμπέρασμα ότι η φαινυλαμίνη είναι πράγματι ασθενής βάση. 

			Ποιοτική εκτίμηση οξύτητας/βασικότητας 

			1. Η ισχύς των κατά Brønsted-Lowry οξέων (η ισχύς του δεσμού υδρογόνου-στοιχείου) μειώνεται σε μια περίοδο του Περιοδικού Πίνακα από το φθόριο προς τον άνθρακα ή από το χλώριο προς το φωσφόρο (οριζόντια), αλλά αυξάνεται σε μια ομάδα από το φθόριο προς το ιώδιο (κατακόρυφα). 

			2. Η ισχύς των βάσεων κατά Lewis (διαθεσιμότητα ελεύθερου ζεύγους ηλεκτρονίων) αυξάνεται καθώς απομακρυνόμαστε από το φθόριο προς οποιαδήποτε κατεύθυνση. 

			3. Τα ανιόντα είναι πιο βασικά από τα ουδέτερα στοιχεία (ισχύει για το ίδιο στοιχείο μόνο). Ομοίως, τα κατιόντα είναι πιο όξινα (εάν δεν υπάρχει κανένα διαθέσιμο πρωτόνιο). 

			4. Οποιαδήποτε ουσία με ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων μπορεί, θεωρητικά, να είναι βάση (εκτός και αν είναι ήδη κατιόν, όπως το H3O+). Ενώσεις με πιο ηλεκτραρνητικά στοιχεία είναι περισσότερο όξινες από αυτές με τα λιγότερο ηλεκτραρνητικά στοιχεία, αν τα λοιπά χαρακτηριστικά τους είναι ίδια (δηλαδή, εάν είναι και τα δύο ανιόντα ή και τα δύο ουδέτερα). Για παράδειγμα, η NH3 είναι πιο βασική από το H2O (δεδομένου ότι το οξυγόνο είναι πιο ηλεκτραρνητικό στοιχείο από το άζωτο, το νερό είναι πιο όξινο από την αμμωνία) και το NH2– είναι πιο βασικό από το ΗO–, το οποίο είναι πιο βασικό από το F–. 

			Κατεβαίνοντας στην ίδια ομάδα του Περιοδικού Πίνακα μειώνεται δραστικά η βασικότητα, παρότι μειώνεται και η ηλεκτραρνητικότητα. Συνεπώς, η φωσφίνη, PH3, είναι πολύ λιγότερο βασική από την NH3 και το υδρόθειο, H2S, είναι πολύ λιγότερο βασικό από το H2O. 

			5. Οποιαδήποτε ουσία έχει υδρογόνο ενωμένο με ηλεκτραρνητικό άτομο μπορεί να είναι οξύ κατά Brønsted-Lowry (ηλεκτραρνητικό άτομο πρακτικά σημαίνει, άζωτο, οξυγόνο ή θείο, και φυσικά τα υδραλογονικά οξέα HF, HCl και HBr). 

			Θεωρητικά, ανιόντα όπως το ΗO– μπορούν να είναι οξέα, δεδομένου ότι έχουν υδρογόνο ενωμένο με ένα ηλεκτροαρνητικό άτομο. Στην πράξη, μόνο λίγα ανιόντα μπορούν να αποπρωτονιωθούν εύκολα. Αυτά είναι ανόργανα όξινα ανιόντα, όπως τα HSO4–, H2PO4–, HPO42– και HCO3–. 

			Ισχύς βάσεων κατά Brønsted-Lowry 

			
					Μια ισχυρή βάση έχει ασθενές συζυγές οξύ.

					Σταθερότητα ανιόντος: περισσότερο σταθερό = λιγότερο βασικό.

			

			- Ηλεκτραρνητικότητα: Τα ηλεκτρόνια συγκρατούνται ισχυρότερα.

			- Επαγωγή: Τα ηλεκτρόνια ωθούνται.

			- Συντονισμός: Τα ηλεκτρόνια απεντοπίζονται.

			- Υβριδισμός: τριπλός δεσμός < διπλός δεσμός < απλός δεσμός.

			
					Ισχύς δεσμού με υδρογόνο: μεγάλη ισχύς = περισσότερο βασική ουσία. 

			

			Ισχύς βάσεων κατά Lewis

			
					Πολωσιμότητα. - Ηλεκτραρνητικότητα: Πόσο ισχυρά συγκρατούνται τα ηλεκτρόνια (όσο ισχυρότερα συγκρατούνται, τόσο ασθενέστερη βάση).
- Αύξηση επαγωγικής επίδρασης: «δραστική ηλεκτραρνητικότητα», π.χ. CH3O– έναντι F3CO–.


					Μέγεθος ατόμου: Πόσο απέχουν τα ηλεκτρόνια σθένους.
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			Αντίδραση οξέος-βάσεως (κατά Lewis)

			[image: ]

			Πίνακας 2.3: Βάσεις κατά Brønsted-Lowry και Περιοδικός Πίνακας.
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			Πίνακας 2.4: Βάσεις κατά Lewis και Περιοδικός Πίνακας.

			2.8 Επίδραση της σχετικής οξύτητας/βασικότητας στην εξέλιξη μιας αντίδρασης

			Για να γίνει κατανοητή η σημασία του προσδιορισμού της ισχύος οξύτητας/βασικότητας των ενώσεων, παρατίθεται το εξής παράδειγμα: 
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			Ο μηχανισμός που η αντίδραση αυτή μπορεί να ακολουθήσει εξαρτάται, μεταξύ άλλων, από την ισχύ της βάσεως.

			Στην περίπτωση που χρησιμοποιηθεί ασθενής βάση Lewis, σχηματίζεται πρώτα το κατιόν και ακολουθεί η προσβολή του κατιόντος από τη βάση:
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			Στην περίπτωση που χρησιμοποιηθεί ισχυρή βάση Lewis, η προσβολή από τη βάση και η απομάκρυνση του χλωρίου γίνονται ταυτόχρονα:
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			«Σκληρά» και «μαλακά» οξέα και «σκληρές» και «μαλακές» βάσεις (Hard & Soft Acids & Bases/ HSAB)

			Οι έννοιες αυτές χρησιμοποιούνται ευρέως στη Χημεία, για την εξήγηση της σταθερότητας των ενώσεων και των μηχανισμών αντίδρασης. Ο όρος «σκληρός» (hard) χρησιμοποιείται για χημικές ουσίες μικρού μεγέθους και μεγάλου φορτίου (το κριτήριο του φορτίου έχει κυρίως εφαρμογή για τα οξέα και λιγότερο για τις βάσεις), οι οποίες πολώνονται ασθενώς. Ο όρος «μαλακός» (soft) χρησιμοποιείται για χημικές ουσίες μεγάλου μεγέθους και μικρού φορτίου, οι οποίες μπορούν να πολωθούν έντονα.

			Μαλακά οξέα: Τα άτομα που δέχονται το ζεύγος ηλεκτρονίων είναι μεγάλου μεγέθους, μικρής θετικής πυκνότητας φορτίου και διαθέτουν μη δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων στη στοιβάδα σθένους. Τα ζεύγη αυτά βρίσκονται σε τροχιακά p και d. Τα μαλακά οξέα έχουν μεγάλη πολωσιμότητα και μικρή ηλεκτραρνητικότητα. Στην Οργανική Χημεία, τα μαλακά οξέα είναι, συνήθως, ενώσεις που περιέχουν αλογόνα, φώσφορο και θείο. Παραδείγματα μαλακών οξέων:Cu+, Ag+, Hg2+, BH3, I2, Br2, :CH2 (καρβένια).

			Σκληρά οξέα: Τα άτομα που δέχονται το ζεύγος ηλεκτρονίων είναι μικρού μεγέθους, μεγάλης θετικής πυκνότητας φορτίου και δεν διαθέτουν μη δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων στη στοιβάδα σθένους. Τα σκληρά οξέα έχουν μικρή πολωσιμότητα και μεγάλη ηλεκτραρνητικότητα. Παραδείγματα σκληρών οξέων: Η+, Li+, +CH3, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Al3+, BF3, AlCl3, RCO+, CO2.

			Μαλακές βάσεις: Τα άτομα δότες ηλεκτρονίων συγκρατούν ασθενώς τα ηλεκτρόνια σθένους, έχουν μεγάλη πολωσιμότητα, μικρή αρνητική πυκνότητα φορτίου και μικρή ηλεκτραρνητικότητα. Παραδείγματα μαλακών βάσεων: –CN, –I, –SH, RS–, H–, RCN, CO, C6H6.

			Σκληρές βάσεις: Τα άτομα δότες ηλεκτρονίων είναι μικρά, έχουν μεγάλη αρνητική πυκνότητα φορτίου, μικρή πολωσιμότητα, μεγάλη ηλεκτραρνητικότητα και συγκρατούν ισχυρά τα ηλεκτρόνια σθένους τους. Παραδείγματα σκληρών βάσεων: –ΟΗ, –F, –Cl, –CH3, –NH2, RCOO–, CO3–,RO–, H2O, ROH, NH3, RNH2.

			2.9 Οξέα που χρησιμοποιούνται σε αντιδράσεις της Βασικής Οργανικής Χημείας

			Στην ενότητα αυτή αναφέρονται βασικά δεδομένα για τα οξέα που χρησιμοποιούνται συνήθως σε αντιδράσεις Οργανικής Χημείας. 

			Η3Ο+ (οξώνιο, υδροξώνιο, υδρόνιο, πρωτόνιο, κατιόν υδρογόνου)

			Πληροφορίες και χρήσεις ανά αντίδραση 

			Σε αραιό υδατικό διάλυμα (έως 1Μ), η υπόθεση ότι η συγκέντρωση απεικονίζει την ενεργότητα είναι ορθή και η προέλευση των πρωτονίων (Η+) δεν έχει καμία συνέπεια στη δραστικότητά τους. Συνεπώς, στην περίπτωση αυτή και όταν η ταυτότητα του οξέος δεν επηρεάζει την εξέλιξη της αντίδρασης, απλώς γράφουμε Η+ ή Η3Ο+, για να καταδείξουμε την παρουσία κάποιου ισχυρού οξέος. Τα νιτρικά και τα χλωριούχα άλατα είναι πιο διαλυτά των θειικών. Για το λόγο αυτό, το νιτρικό και, ιδιαίτερα, το υδροχλωρικό οξύ, ως φτηνότερο, αλλά και ως ασθενέστερο οξειδωτικό, χρησιμοποιούνται συχνότερα. Το Η3Ο+ αναγράφεται συχνά σε μια ισορροπία ως αντιδρών ή ως καταλύτης, όταν η παρουσία της συζυγούς βάσεως του πραγματικά ισχυρού οξέος έχει ασήμαντη επίδραση, επειδή δεν συμμετέχει στην αντίδραση. Η παρουσία του Η3Ο+ οδηγεί σε προσθήκη των μονάδων Η+ και ΗΟ– σε ένα αλκένιο, αλκίνιο ή εποξείδιο κατά τις αντιδράσεις παρασκευής των αλκοολών, αλδεϋδών ή κετονών (όταν αυτές οι παρασκευές δεν είναι αντιδράσεις οξείδωσης, αφού ταυτόχρονα με το οξυγόνο προστίθεται υδρογόνο). Η προσθήκη σε αλκένιο μπορεί να αντιστραφεί χρησιμοποιώντας πυκνό θειικό οξύ, οπότε επανασχηματίζεται το αρχικό αλκένιο. Η προσθήκη Η3Ο+ στο καρβονύλιο (>C=O) μέσω μιας ισορροπίας οξέος-βάσεως ακολουθείται συχνά από απόσπαση και επανασχηματισμό του καρβονυλίου. Στους εστέρες και τα αμίδια, το –ΟΗ παραμένει και η λειτουργική ομάδα της αλκοόλης ή αμίνης απομακρύνεται, καθώς τα καρβοξυλικά οξέα είναι σταθερότερα των εστέρων ή αμιδίων (όξινη υδρόλυση και προσθήκη + απόσπαση = υποκατάσταση). Αυτές οι αντιδράσεις υδρόλυσης των παραγώγων των καρβοξυλικών οξέων απαιτούν θέρμανση. Ορισμένες κετόνες μπορούν επίσης να υδρολυθούν. Οι ιμίνες, >C=N–, οι ακετάλες, >C(OR)2, και οι ημιακετάλες, >C(OR)OH, μετατρέπονται εύκολα στις αρχικές κετόνες ή αλδεΰδες σε υδατικά διαλύματα οξέος, χωρίς θέρμανση, η οποία όμως είναι απαραίτητη σε περιπτώσεις πολύ σταθερών ιμινών ή ακεταλών.

			H2SO4 (θειικό οξύ)

			Το πυκνό θειικό οξύ (95%) είναι ένα υψηλού σημείου ζέσεως παχύρρευστο υγρό. Έχει αργή διαβρωτική δράση και λειτουργεί ως ισχυρό αφυδατωτικό για μια ευρεία ποικιλία ουσιών. [Θεαματική, αλλά επικίνδυνη για τον μη εξοικειωμένο πειραματιστή είναι η προσθήκη σταγόνων πυκνού θειικού οξέος σε μια ποσότητα ζάχαρης (πολυαλκοόλης). Οπότε, παρατηρείται θέρμανση και αφρισμός, που οδηγεί στην απομόνωση μαύρου, αφυδατωμένου άνθρακα.] Το θειικό οξύ ακόμα και σε συγκεντρώσεις 50% είναι πολύ πιο όξινο από τα αραιά υδατικά διαλύματα, δεδομένου ότι ο διαλύτης είναι, στην πραγματικότητα, το ίδιο το οξύ. Το θειικό οξύ υφίσταται αυτοπρωτόλυση (δηλαδή, αυτοπρωτονιώνεται) σε αυτές τις συγκεντρώσεις.

			ΗΝΟ3 (νιτρικό οξύ)

			Το πυκνό νιτρικό οξύ έχει περιεκτικότητα 69%, αλλά είναι επικίνδυνο, επειδή αποτελεί ισχυρό και ταχείας δράσης οξειδωτικό. Παρά την ισχυρή οξειδωτική δράση του, δεν αντιδρά μόνο του με αρωματικές ενώσεις. Για να καταστεί δυνατή η νίτρωση των αρωματικών ενώσεων, απαιτείται η προσθήκη θειικού οξέος, το οποίο οδηγεί, ως ισχυρότερο οξύ, στην αφυδάτωση του νιτρικού και το σχηματισμό του πολύ ισχυρότερου οξέος (Lewis) ΝΟ2+. Η ανάμειξη θειικού και νιτρικού οξέος επιτρέπει την απόσταξη και απομάκρυνση από το διάλυμα του καθαρού νιτρικού οξέος (σ.ζ. 83° C), το οποίο αποκαλείται ατμίζον νιτρικό οξύ και είναι διαβρωτική ουσία. Μπορεί να καταστρέψει το δέρμα, με την επαφή, αυτοστιγμεί. 

			Υδραλογόνα και υποκατάστατα ΗΧ (HCl, HBr, HI)

			Τα υδραλογονικά οξέα είναι αέρια και οι συγκεντρώσεις τους σε υδατικά διαλύματα δεν είναι ιδιαίτερα υψηλές. Για παράδειγμα, το πυκνό HCl στο νερό είναι 35%. Η υψηλή πίεση ατμού των αερίων οξέων πάνω από το διάλυμα καθιστά επικίνδυνη τη χρήση τους, επειδή ο κίνδυνος ερεθισμού των πνευμόνων είναι μεγάλος. Τα οξέα αυτά ασκούν διαβρωτική δράση επί των μετάλλων.

			Τα υδραλογόνα μπορεί να χρησιμοποιηθούν σε αντιδράσεις υποκατάστασης του υδροξυλίου, ΟΗ, των αλκοολών από αλογόνο, Χ. Στις περιπτώσεις όμως αυτές πρέπει να ληφθούν υπόψη και οι παράπλευρες αντιδράσεις που μπορεί να υπάρξουν, όπως αντιδράσεις μετάθεσης και απόσπασης. Συνεπώς, στις αντιδράσεις υποκατάστασης είναι προτιμότερη η χρήση αντιδραστηρίων, όπως θειονυλοχλωρίδιο, SOCl2, ή τριχλωριούχος φωσφόρος, PCl3, ενώ για δευτεροταγείς και τριτοταγείς αλκοόλες, είναι προτιμότερη η χρήση του αντιδραστηρίου Lucas, στο οποίο το HCl καθίσταται δραστικότερο (πιο όξινο) με προσθήκη χλωριούχου ψευδαργύρου, ZnCl2. 

			Η μετατροπή ενός καρβοξυλικού οξέος στο αντίστοιχο χλωρίδιο δεν μπορεί να γίνει με επίδραση υδατικού HCl (διότι σχηματίζεται το σταθερότερο οξύ), αλλά με χρήση άνυδρου θειονυλοχλωριδίου, SOCl2, ή τριχλωριούχου φωσφόρου, PCl3. 

			Το υδροβρώμιο, HBr, και το υδροϊώδιο, ΗΙ, μπορούν ευκολότερα να υποστούν ομολυτική σχάση (ένα ηλεκτρόνιο σε κάθε άτομο του δεσμού υδρογόνου-αλογόνου) από το HCl, λόγω μικρότερης ηλεκτραρνητικότητας του βρωμίου και του ιωδίου. Για το λόγο αυτό, με επίδραση υπεροξειδίων, μπορούν να δώσουν τις αντίστοιχες ελεύθερες ρίζες και να συμμετάσχουν σε αντίστοιχες αλυσιδωτές αντιδράσεις. Οι αντιδράσεις αυτές είναι η αιτία της anti-Μarkovnikov προσθήκης του HBr στα αλκένια.

			Στην ανώτερη ατμόσφαιρα μπορούν να υπάρξουν ρίζες βρωμίου, αλλά και χλωρίου, οι οποίες ευθύνονται, εν πολλοίς, για τις αλυσωτές αντιδράσεις καταστροφής του όζοντος, Ο3, και της μετατροπής του σε οξυγόνο. Το στρώμα του όζοντος μας προστατεύει από την υπεριώδη ακτινοβολία. 

			Άνυδρα οξέα και Lewis οξέα

			Τα οξέα Lewis, ενώ δεν μπορούν να παράσχουν πρωτόνιο σε άλλο μόριο, μπορούν σαφέστατα να αντιδράσουν με βάσεις. Όπως τα πρωτόνια, έτσι και τα οξέα Lewis έχουν ανάγκη τα ηλεκτρόνια. Αυτή η τάση των οξέων Lewis για ηλεκτρόνια αποτυπώνεται με το χαρακτηρισμό τους «ηλεκτρονιόφιλες» ουσίες. Ο όρος «ηλεκτρονιόφιλο» αντιδραστήριο χρησιμοποιείται, συνήθως, όταν δεν συμμετέχει πρωτόνιο, Η+. Εντούτοις, δεν είναι σφάλμα να αποκαλούνται «ηλεκτρονιόφιλα» και τα πρωτικά οξέα.

			H2SO4 με SO3 ή HNO3 (θειικό οξύ με τριοξείδιο του θείου ή νιτρικό οξύ)

			Στο πυκνό θειικό οξύ υπάρχει αρκετό νερό, ώστε να εμποδίσει την αντίδρασή του με τον ιδιαίτερα σταθερό βενζολικό δακτύλιο. Η προσθήκη τριοξειδίου του θείου, SO3, μετατρέπει το νερό αυτό σε θειικό οξύ και, είτε μέσω αυτοπρωτόλυσης είτε λόγω της περίσσειας του τριοξειδίου του θείου,SO3, καθίσταται εφικτή η αρωματική υποκατάσταση (προσθήκη και απόσπαση) από SO3. Το διάλυμα αυτό αποκαλείται «ατμίζον θειικό οξύ». Το νιτρικό οξύ είναι ασθενέστερο οξύ του θειικού και έτσι μπορεί να υποστεί πρωτονίωση από αυτό και στη συνέχεια να αφυδατωθεί προς κατιόν νιτρονίου, NO2+, το οποίο είναι αρκετά ισχυρό οξύ κατά Lewis, ώστε να μπορεί να προστεθεί στον αρωματικό δακτύλιο. Οι δύο προαναφερόμενες αντιδράσεις οδηγούν σε απώλεια υδρογόνου και, συνεπώς, είναι αντιδράσεις οξείδωσης.

			AlCl3 (τριχλωριούχο αργίλιο) και FeCl3 (τριχλωριούχος σίδηρος)

			Στο τριχλωριούχο αργίλιο, AlCl3, το κεντρικό άτομο αργιλίου έχει 6 ηλεκτρόνια, όπως και το βόριο στο τριφθοριούχο βόριο, BF3. Συνεπώς, χαρακτηρίζεται από έλλειψη ηλεκτρονίων. Είναι ένα από τα ισχυρότερα και ευρέως χρησιμοποιούμενα κατά Lewis οξέα στη Χημεία. Παρουσία αλκυλαλογονιδίων (κατά προτίμηση τριτοταγών) ή ακυλαλογονιδίων, μπορεί να αποσπάσει το αλογόνο, σχηματίζοντας ένα καρβοκατιόν και AlCl4–. Το καρβοκατιόν αυτό μπορεί να αντιδράσει με οποιαδήποτε ουσία ή οποιοδήποτε κέντρο μορίου διαθέτει ηλεκτρονιακή πυκνότητα, ακόμα και να προστεθεί σε βενζολικό δακτύλιο. Με άνθρακες που είναι λιγότερο ικανοί στη στήριξη θετικού φορτίου, το τριχλωριούχο αργίλιο επιφέρει χαλάρωση του δεσμού C–Cl, καθιστώντας τον άνθρακα αρκετά θετικό, ώστε να αντιδράσει με τον αρωματικό δακτύλιο. Το τριχλωριούχο αργίλιο είναι ισχυρά αφυδατωτικό αντιδραστήριο, δεν είναι όμως ιδιαίτερα εκλεκτικό. Μερικώς ενυδατωμένο (ώστε να μειωθεί η οξύτητά του) χρησιμοποιείται ως πολύ καλό εμπορικό αφυδατωτικό αντιδραστήριο.

			Ο τριχλωριούχος σίδηρος, FeCl3, είναι ο καταλύτης στις αντιδράσεις αλογόνωσης του βενζολικού δακτυλίου. Η αντίδραση εξελίσσεται όπως αυτή των αλκυλαλογονιδίων με τριχλωριούχο αργίλιο (πόλωση για την απόσπαση του αλογόνου και σχηματισμός FeCl4–), σχηματίζοντας Cl+. Ένας εύκολος τρόπος για την πραγματοποίηση αυτής της αντίδρασης είναι η προσθήκη κονιοποιημένου σιδήρου και περίσσεια αλογόνου. Το αλογόνο οξειδώνει το σίδηρο, Fe, προς τριαλογονούχο σίδηρο, FeX3 (Χ: οποιοδήποτε αλογόνο), ο οποίος στη συνέχεια καταλύει την αντίδραση.

			ROH2+ (πρωτονιωμένη αλκοόλη)

			Όλες οι οργανικές ενώσεις που περιέχουν οξυγόνο, όπως οι αλκοόλες, λειτουργούν ως βάσεις παρουσία πυκνών υδατικών διαλυμάτων οξέων ή άνυδρων Lewis οξέων. Ανάλογα με τις άλλες συνθήκες (θερμοκρασία και συγκέντρωση του οξέος), οι αλκοόλες μπορούν να μετατραπούν προς αιθέρες (απόσπαση ενός μορίου νερού από δύο μόρια αλκοόλης) ή αλκένια (απόσπαση ενός μορίου νερού από ένα μόριο αλκοόλης).

			Όταν οξύ και αλκοόλη προστίθενται σε άλλες ουσίες που και αυτές περιέχουν οξυγόνο, όπως κετόνες, καρβοξυλικά οξέα και εστέρες, μοιράζονται το πρωτόνιο στην ισορροπία. Η πρωτονίωση του οξυγόνου καθιστά τον άνθρακα του καρβονυλίου πιο δεκτικό σε προσβολή από πυρηνόφιλα αντιδραστήρια σε κάθε περίπτωση. Όμως, κάθε πυρηνόφιλο που χρησιμοποιείται θα πρέπει να είναι λιγότερο βασικό από την αλκοόλη ή την καρβονυλική ένωση, αλλιώς θα πρωτονιωθεί αντ’ αυτών. Αν υπάρχουν η καρβονυλική ένωση, η αλκοόλη και το οξύ, τότε οι κετόνες και οι αλδεΰδες υφίστανται προσθήκη, σχηματίζοντας ημιακετάλες και ακετάλες, αν και μετατρέπονται εύκολα στην αρχική κετόνη ή αλδεΰδη, παρουσία νερού στις περισσότερες περιπτώσεις. Με εστέρες, καρβοξυλικά οξέα και χλωρίδια καρβοξυλικών οξέων, το τελικό προϊόν της αντίδρασης οξέος και αλκοόλης είναι ένας εστέρας (πιθανώς ένας διαφορετικός εστέρας του αρχικού, αν η αντίδραση γίνεται με κάποιον εστέρα), μέσω μιας ακολουθίας αντιδράσεων προσθήκης-απόσπασης. 

			Σχετική έκφραση της ισχύος των οξέων και των βάσεων

			Στο σημείο αυτό αξίζει να υπενθυμίσουμε ότι η έκφραση της ισχύος των οξέων και των βάσεων είναι σχετική:

			Τα καρβοξυλικά οξέα συμπεριφέρονται ως ασθενή οξέα όσον αφορά το νερό, 
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			αλλά, ως ισχυρά οξέα, εντός υγρής αμμωνίας, η οποία είναι πολύ ισχυρότερη βάση του νερού. 
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					1	Ισoπεδωτική επίδραση είναι η τάση ενός διαλύτη να κάνει όλα τα κατά Brønsted-Lowry οξέα των οποίων η οξύτητα υπερβαίνει μια συγκεκριμένη τιμή να εμφανίζονται εξίσου όξινα (ίδιας οξύτητας). Οφείλεται στην πλήρη μεταφορά πρωτονίου στον πρωτονιόφιλο διαλύτη από το διαλυόμενο οξύ, που είναι ισχυρότερο από το συζυγές οξύ του διαλύτη. Το μόνο οξύ που συμμετέχει σε αυτές τις περιπτώσεις είναι το lyonium, δηλαδή το πρωτονιωμένο μόριο του διαλύτη. Για παράδειγμα, CH3OH2+ είναι το lyonium οξύ της μεθανόλης, CH3OH. Το νερό, Η2Ο, ως διαλύτης ασκεί ισοπεδωτική επίδραση στις οξύτητες των HClO4, HCl, HI, των οποίων τα υδατικά διαλύματα έχουν τις ίδιες τιμές οξύτητας. Δηλαδή, στην ουσία πρωτονιώνεται ο διαλύτης και αποτελεί πλέον το μόνο οξύ που συμμετέχει στο διάλυμα.

				

				
					2	Στο παράδειγμα αυτό θα επανέλθουμε στην ενότητα περί οργανικών οξέων και βάσεων. Βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 2, Ενότητες 2.4-2.7.

				

				
					3	 Βλ. και Παράδειγμα 1.

				

			

		


		
			Κεφάλαιο 3

		


		
			Ηλεκτρονιόφιλα, πυρηνόφιλα και αποχωρούσες ομάδες

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό δίνονται οι ορισμοί των ηλεκτρονιόφιλων και των πυρηνόφιλων αντιδραστηρίων και αναλύονται έννοιες που σχετίζονται με αυτά (και τα ηλεκτρονιόφιλα/πυρηνόφιλα κέντρα σε οργανικά μόρια), αναφέρονται παράγοντες που επηρεάζουν τη σχετική πυρηνοφιλική ισχύ, περιγράφονται τα χαρακτηριστικά των ηλεκτρονιόφιλων αντιδραστηρίων και ο μηχανισμός σχηματισμού τους, αναλύονται οι ομοιότητες και οι διαφορές μεταξύ πυρηνοφιλίας και βασικότητας, εξετάζονται η πυρηνοφιλική ισχύς και η βασικότητα αντιδραστηρίων και συσχετίζονται με τη δυνατότητα πραγματοποίησης αντιδράσεων υποκατάστασης και απόσπασης. Επίσης, χημικά είδη κατατάσσονται σε πίνακα με βάση τη σχετική πυρηνοφιλική ισχύ τους, ενώ αναφέρονται τα χαρακτηριστικά των ομάδων που χαρακτηρίζονται αποχωρούσες σε οργανικές αντιδράσεις και ομαδοποιούνται σε πίνακα με βάση την ευκολία απομάκρυνσής τους. Τέλος, αναφέρονται και αναλύονται οι τρόποι αύξησης της δραστικότητας των χημικών ειδών. 

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης θα πρέπει να διαθέτει βασικές γνώσεις για το μηχανισμό των οργανικών αντιδράσεων και για τις έννοιες που σχετίζονται με τη χημική συμπεριφορά των οργανικών ενώσεων. 

			3.1 Ορισμοί

			Υπόστρωμα (substrate)

			Είναι μια χημική ουσία της οποίας η αντίδραση με κάποιο άλλο χημικό αντιδραστήριο βρίσκεται υπό παρατήρηση (π.χ. μια ένωση που μετασχηματίζεται υπό την επίδραση καταλύτη). Ο όρος πρέπει να χρησιμοποιείται με προσοχή και να καθίσταται πάντα σαφές ποια χημική ουσία σε μια αντίδραση θεωρείται υπόστρωμα. Ο όρος χρησιμοποιείται και στη Βιολογία, για να υποδείξει το μόριο επί του οποίου δρα το ένζυμο. 

			Υποκαταστάτης (substitute atom/group) 

			Είναι ένα άτομο, μια ομάδα ή μια ρίζα που υποκαθιστά ένα άλλο άτομο, μια άλλη ομάδα ή ρίζα σε μια χημική ένωση.

			Αποχωρούσα ή απερχόμενη ομάδα (leaving group) 

			Είναι ένα άτομο ή μια ομάδα που μπορεί να έχει ή να μην έχει φορτίο και αποσυνδέεται/αποσπάται από το (υπό παρατήρηση) άτομο του υποστρώματος σε μια συγκεκριμένη αντίδραση. Ο όρος έχει σημασία μόνο σε σχέση με μια συγκεκριμένη αντίδραση. Η αποχωρούσα ομάδα δεν είναι πάντα η ίδια με την υποκαθιστώμενη. Σε μετασχηματισμούς που δεν αναφέρουν μηχανισμούς, η υποκαθιστώμενη ομάδα αναφέρεται και ως αποχωρούσα. 

			Διαλυτόλυση ή σολβόλυση (solvolysis) 

			Είναι ένας ειδικός τύπος πυρηνόφιλης υποκατάστασης ή απόσπασης κατά την οποία το πυρηνόφιλο είναι μόριο διαλύτη. Για τους διάφορους τύπους σολβόλυσης, χρησιμοποιούνται ειδικοί όροι (π.χ. για διαλύτη νερό, ο όρος «υδρόλυση», για αλκοόλες, ο όρος «αλκοολόλυση», για την αμμωνία, ο όρος «αμμωνιόλυση» κ.ο.κ.).

			Αμφιδέξιο/Αμφίπλευρο πυρηνόφιλο (ambident nucleophile) 

			Είναι ένα πυρηνόφιλο αντιδραστήριο που μπορεί να προσβάλει κάποιο υπόστρωμα από δύο ή περισσότερες πλευρές, οδηγώντας σε δύο ή περισσότερα προϊόντα. Για παράδειγμα, το θειοκυανικό ιόν, SCN–, μπορεί να προσβάλει είτε από την πλευρά του θείου, S, είτε από την πλευρά του αζώτου, Ν. Σε αυτήν την περίπτωση, μια αντίδραση πυρηνόφιλης υποκατάστασης SN2, ενός αλκυλαλογονιδίου, RX, με το ανιόν, SCN–, οδηγεί σε μείγμα ενός αλκυλοθειοκυανιδίου, RSCN, και ενός αλκυλοϊσοθειοκυανιδίου, RNCS. 

			Πυρηνόφιλα αντιδραστήρια (nucleophilic reagents/Nu)

			Ο όρος «πυρηνόφιλο αντιδραστήριο» ή «πυρηνόφιλο» (nucleophile) περιγράφει την τάση μιας πλούσιας σε ηλεκτρόνια χημικής ουσίας να προσελκύσει το θετικό φορτίο που αναπτύσσεται, λόγω έλλειψης ηλεκτρονίων, σε μια άλλη χημική ουσία, η οποία αποκαλείται ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο (electrophilic reagent). Η αλληλεπίδραση πυρηνόφιλου-ηλεκτρονιόφιλου οδηγεί στο σχηματισμό δεσμού στον οποίο το πυρηνόφιλο παρέχει και τα δύο ηλεκτρόνια. Όσο πιο διαθέσιμα είναι τα ηλεκτρόνια του πυρηνόφιλου, τόσο μεγαλύτερη είναι η ισχύς του. 

			Τα πυρηνόφιλα μπορούν να συμμετάσχουν σε αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης, κατά τις οποίες το πυρηνόφιλο, ως ελκτικό ατόμων με θετικό ή επιμέρους θετικό φορτίο, υποκαθιστά τη συνδεδεμένη με αυτό το άτομο ομάδα.

			Συνεπώς: 

			
					Τα πυρηνόφιλα αντιδραστήρια είτε αποδίδουν σε άλλα μόρια ή ιόντα τα ηλεκτρόνιά τους είτε μοιράζονται με άλλα μόρια ή ιόντα τα ηλεκτρόνιά τους κατά τις χημικές αντιδράσεις.

					Τα πυρηνόφιλα άτομα είτε διαθέτουν ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων είτε διαθέτουν π δεσμούς, που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για το σχηματισμό νέων δεσμών με τα ηλεκτρονιόφιλα. Συχνά, είναι αρνητικά φορτισμένα ιόντα (ανιόντα). Χαρακτηριστικά πυρηνόφιλα αντιδραστήρια είναι το ιόν υδροξειδίου, OH−, τα ιόντα αλογονιδίων, F−, Cl−, Br− και I−, το ιόν κυανιδίου, CN−, η αμμωνία, NH3, οι αμίνες, RNH2, τα ιόντα αλκοξειδίου (όπως CH3O−), τα ιόντα μερκαπτιδίου (όπως C6H5S−) κτλ.

					Ισχυρά πυρηνόφιλα είναι ανιόντα (ατόμων μεγάλου μεγέθους, τα οποία δεν έχουν μεγάλη ηλεκτραρνητικότητα) ή ουδέτερα μόρια που διαθέτουν ζεύγος ελεύθερων ηλεκτρονίων (επί ατόμου μη έχοντος μεγάλη ηλεκτραρνητικότητα). 

					Ισχυρά ηλεκτρονιόφιλα είναι καρβοκατιόντα ή ουδέτερα μόρια στα οποία υπάρχει άτομο άνθρακα που συνδέεται με κάποιο άτομο υψηλής ηλεκτραρνητικότητας.[image: ]


			

			Πίνακας 3.1: Κατάταξη πυρηνόφιλων με βάση την ισχύ τους εντός πρωτικών διαλυτών.*
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			Σχήμα 3.1: Πυρηνόφιλα και ηλεκτρονιόφιλα κέντρα εντός των οργανικών μορίων.

			Η αντίδραση πυρηνόφιλης υποκατάστασης είναι μια ετερολυτική αντίδραση στην οποία το αντιδραστήριο που παρέχει την εισαγόμενη ομάδα ενεργεί ως πυρηνόφιλο: 
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			Ο όρος «πυρηνόφιλο» χρησιμοποιείται επίσης για να υποδείξει τον φαινομενικά πολικό χαρακτήρα ορισμένων ριζών, όπως προκύπτει από τη σχετικά υψηλότερη ικανότητα αντίδρασής τους με περιοχές χαμηλότερης πυκνότητας ηλεκτρονίων. Τα πυρηνόφιλα αντιδραστήρια είναι βάσεις Lewis. 

			Δομή δραστικών ενδιαμέσων και ηλεκτρονιόφιλος ή πυρηνόφιλος χαρακτήρας

			Όπως έχει ήδη αναφερθεί, ηλεκτρονιόφιλο είναι ένα άτομο, ένα ιόν ή ένα μόριο με έλλειψη ηλεκτρονίων και γι’ αυτό έχει την τάση να δεχθεί ζεύγος ηλεκτρονίων, σχηματίζοντας δεσμό με μια βάση ή ένα πυρηνόφιλο, το οποίο είναι ένα άτομο, ένα ιόν ή ένα μόριο που διαθέτει ζεύγος ηλεκτρονίων, σχηματίζοντας δεσμό με ηλεκτρονιόφιλο ή οξύ Lewis.

			Με βάση αυτούς τους ορισμούς, είναι σαφές ότι τα καρβοκατιόντα (αναφέρονται ως ιόντα καρβονίων σε παλαιότερα κείμενα) είναι ηλεκτρονιόφιλα και τα καρβανιόντα είναι πυρηνόφιλα. Τα καρβένια, αν και ουδέτερα μόρια, ως διαθέτοντα μόνον έξι ηλεκτρόνια σθένους, έχουν έλλειψη ηλεκτρονίων. Από αυτή την άποψη, είναι ηλεκτρονιόφιλα, αλλά το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων δίνει επίσης στα καρβένια πυρηνόφιλο χαρακτήρα. Γενικά, ο ηλεκτρονιόφιλος χαρακτήρας κυριαρχεί στα καρβένια, καθορίζοντας τη δραστικότητά τους. Οι ελεύθερες ρίζες άνθρακα έχουν μόνον επτά ηλεκτρόνια σθένους και μπορούν να θεωρηθούν είδη με έλλειψη ηλεκτρονίων. Εντούτοις, δεν συνδέονται, γενικά, με πυρηνόφιλα ζεύγη ηλεκτρονίων και έτσι η χημική τους συμπεριφορά έχει καθοριστικές διαφορές από αυτή των συμβατικών ηλεκτρονιόφιλων. Η σημασία του καθορισμού των εννοιών ηλεκτρονιόφιλα/πυρηνόφιλα προέρχεται από το γεγονός ότι πολλές οργανικές αντιδράσεις περιλαμβάνουν, σε κάποιο στάδιό τους, την αντίδραση ή, ακριβέστερα, την ανάπτυξη δεσμού μεταξύ ενός πυρηνόφιλου και ενός ηλεκτρονιόφιλου, διαδικασία που οδηγεί, γενικά, σε σταθερό ενδιάμεσο ή προϊόν. Οι αντιδράσεις αυτού του είδους καλούνται μερικές φορές ιοντικές αντιδράσεις, δεδομένου ότι περιλαμβάνουν ιοντικά αντιδραστήρια ή προϊόντα. 

			Οι δομές που υποθετικά προσδιορίζονται από αυτά τα ενδιάμεσα καθίστανται σημαντικές κατά την εξέταση της στερεοχημείας των αντιδράσεων, στις οποίες διαδραματίζουν κάποιο ρόλο. Ο άνθρακας που φέρει το φορτίο στα καρβοκατιόντα έχει μόνον τρεις δεσμούς και έτσι αποκτά επίπεδη τριγωνική δομή. Τα καρβανιόντα έχουν πυραμιδική δομή (τετραεδρική, εάν το ζεύγος ηλεκτρονίων θεωρηθεί υποκατάστατης), αλλά μετασχηματίζονται γρήγορα σε θερμοκρασία δωματίου, περνώντας μέσα από την υψηλότερη ενεργειακά, επίπεδη δομή, στην οποία το ζεύγος ηλεκτρονίων καταλαμβάνει ένα p τροχιακό. Οι ελεύθερες ρίζες έχουν ενδιάμεση διαμόρφωση· η ενεργειακή διαφορά μεταξύ των πυραμιδικής και της επίπεδης δομής είναι πολύ μικρή. Δεδομένου ότι τρία σημεία καθορίζουν ένα επίπεδο, η δομή των καρβενίων πρέπει να είναι επίπεδη. Εντούτοις, η κατανομή ηλεκτρονίων σθένους ποικίλλει. Υπάρχουν δύο τύποι καρβενίων, τα singlet (απλοειδή), με ζεύγος αντιπαράλληλων ηλεκτρονίων, επίπεδης τριγωνικής δομής sp2, και τα triplet (τριπλοειδή), με δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια και δομή είτε γραμμική sp είτε sp2. Τα περισσότερα καρβένια είναι επίπεδης τριγωνικής δομής, εκτός από εκείνα των οποίων ο άνθρακας ενώνεται απευθείας με άζωτο, οξυγόνο, αλογόνα και θείο. Τα triplet καρβένια είναι παραμαγνητικά και μπορούν να ανιχνευτούν φασματοσκοπικά. Το συνολικό σπιν (σε μονάδες ħ) είναι για τα singlet 0 και για τα triplet 1. Οι γωνίες δεσμών είναι για τα singlet 102°, ενώ για τα triplet 125-140°. Τα singlet καρβένια απαντούν πιο συχνά σε υδατικό περιβάλλον, ενώ τα triplet είναι σταθερά σε αέρια κατάσταση. Τα triplet καρβένια είναι σταθερότερα περίπου κατά 8 kcal/mol. 

			Πυρηνοφιλία ή πυρηνοφιλικότητα

			
					Πυρηνοφιλία είναι η χημική ιδιότητα που κατέχει ένα πυρηνόφιλο ώστε να παρέχει ηλεκτρόνια. Το πυρηνόφιλο συμμετέχει σε μια χημική αντίδραση παρέχοντας ηλεκτρόνια, για να σχηματίσει χημικό δεσμό με ένα ηλεκτρονιόφιλο. 

					Η σχετική δραστικότητα ενός πυρηνόφιλου αντιδραστηρίου αναφέρεται ορισμένες φορές και ως «πυρηνοφιλική ισχύς». Ποιοτικά, η έννοια συσχετίζεται με τη βασικότητα κατά Lewis. Εντούτοις, ενώ η βασικότητα κατά Lewis μετριέται από τις σχετικές σταθερές ισορροπίας: 
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					η πυρηνοφιλικότητα μιας βάσης κατά Lewis μετριέται από τις σχετικές σταθερές ταχύτητας διαφόρων πυρηνόφιλων αντιδραστηρίων προς ένα κοινό υπόστρωμα. Συνηθέστερα, σχηματίζεται ένας δεσμός με άνθρακα: 
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			Πυρηνοαποχωρούσα ομάδα (nucleofuge)

			Είναι μια αποχωρούσα ομάδα που παίρνει μαζί της (παρασύρει) το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού. Οι ομάδες ή τα άτομα μπορούν να καταταχθούν με βάση την τάση τους να αποσπασθούν μαζί με το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού. Αυτή η τάση, σε παλαιότερη βιβλιογραφία, αναφερόταν διεθνώς με τον όρο «nucleofugality».

			3.2 Σχετική πυρηνοφιλική ισχύς

			Τα πυρηνόφιλα αντιδρούν με θετικά φορτισμένα άτομα ή άτομα στα οποία έχει αναπτυχθεί επιμέρους θετικό φορτίο, δηλαδή τα ηλεκτρονιόφιλα. Τα πυρηνόφιλα άτομα διαθέτουν είτε ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων είτε π δεσμούς, που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για το σχηματισμό νέων δεσμών με τα ηλεκτρονιόφιλα. 

			Παραδείγματα πυρηνόφιλων
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			3.2.1 Σχετική πυρηνοφιλική ισχύς και φορτίο 

			Για δύο πυρηνόφιλα με το ίδιο πυρηνόφιλο άτομο, το αρνητικό φορτίο καθιστά το άτομο πιο δραστικό:
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			Γενικά, για δεδομένο άτομο, όσο ισχυρότερη βάση, τόσο ισχυρότερο πυρηνόφιλο.

			3.2.2 Σχετική πυρηνοφιλική ισχύς και διαλύτης 

			Οι πρωτικοί διαλύτες που μπορούν να αναπτύξουν δεσμούς υδρογόνου μειώνουν την πυρηνοφιλία μέσω αλληλεπίδρασης με το ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων του πυρηνόφιλου:
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			Αυτή η επίδραση είναι ιδιαίτερα ισχυρή σε μικρού μεγέθους άτομα (υψηλές θέσεις στον Περιοδικό Πίνακα), με έντονο/ισχυρό φορτίο. Γενικά, όσο μικρότερο είναι ένα ανιόν, τόσο ισχυρότερους δεσμούς υδρογόνου αναπτύσσει σε πρωτικούς διαλύτες. Για να αντιδράσει ένα πυρηνόφιλο που έχει υποστεί διαλύτωση, πρέπει να αποβάλει ορισμένα μόρια διαλύτη. Αυτό παρακωλύει την αντίδραση και καθιστά το διαλυτωθέν πυρηνόφιλο λιγότερο δραστικό απ’ ό,τι θα ήταν σε μη πρωτικό διαλύτη. Για το λόγο αυτό, το βρώμιο φαίνεται ισχυρότερο πυρηνόφιλο του φθορίου στους σχετικούς πίνακες, στους οποίους η μέτρηση γίνεται σε μεθανόλη, αν και είναι πολύ ισχυρότερη βάση. Το φθόριο υφίσταται ισχυρότερη διαλύτωση. Τα μεγαλύτερου μεγέθους άτομα είναι πιο ισχυρά πυρηνόφιλα σε πρωτικούς διαλύτες (αντίθετα από τη βασικότητα): HS– > HO– και I– > Br– > Cl– > F–.

			3.2.3 Σχετική πυρηνοφιλική ισχύς και απρωτικός διαλύτης 

			Σε διαλύτες που μπορούν να δεχθούν, αλλά δεν μπορούν να δώσουν δεσμούς υδρογόνου, τα πυρηνόφιλα δεν διαλύονται (τα κατιόντα που έχουν αντίθετο φορτίο μπορούν). Στην περίπτωση αυτή η πυρηνοφιλία και η βασικότητα συμβαδίζουν στενότερα: F– > Cl– > Br– > I–.

			Παραδείγματα μη πρωτικών (απρωτικών) διαλυτών
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			3.2.4 Σχέση πολωσιμότητας και πυρηνοφιλίας 

			Η πολωσιμότητα είναι ένα μέτρο για το πόσο εύκολα διαταράσσεται το νέφος ηλεκτρονίων γύρω από ένα άτομο. Στις αντιδράσεις υποκατάστασης, αν το πυρηνόφιλο επιτρέψει σε κάποια από τα ηλεκτρόνια του ηλεκτρονιακού νέφους του να προσεγγίσουν το ηλεκτρονιόφιλο (συνήθως άτομο άνθρακα), τότε η μεταβατική κατάσταση της αντίδρασης θα καταστεί σταθερότερη και η αντίδραση θα προχωρήσει ταχύτερα. Η πολωσιμότητα αυξάνεται καθώς κατερχόμεθα τον Περιοδικό Πίνακα, λόγω της μεγαλύτερης απόστασης μεταξύ του θετικά φορτισμένου πυρήνα και των εξώτατων ηλεκτρονίων. 

			3.3 Πυρηνοφιλία έναντι βασικότητας (nucleophilicity vs. basicity)4

			Τα ισχυρά πυρηνόφιλα εμφανίζουν την τάση να καταστούν ισχυρές βάσεις. Ωστόσο, αυτές οι δύο ιδιότητες, η βασικότητα και η πυρηνοφιλία, δεν μετρώνται με τον ίδιο τρόπο. Συγκεκριμένα:

			
					Η ποσοτική εκτίμηση της ισχύος μιας βάσεως στηρίζεται στη θέση ισορροπίας της αντίδρασης μεταφοράς πρωτονίου από το νερό στη βάση. Συνεπώς, η βασικότητα καθορίζεται θερμοδυναμικά.

					Η ισχύς ενός πυρηνόφιλου βασίζεται στις σχετικές ταχύτητες αντίδρασης με το ίδιο (κάποιο) ηλεκτρονιόφιλο. Συνεπώς, η πυρηνοφιλία καθορίζεται κινητικά. Πρακτικά, η πυρηνοφιλία είναι το μέτρο της ταχύτητας με την οποία η βάση Lewis υποκαθιστά μια αποχωρούσα ομάδα.

			

			Για παράδειγμα, το ιόν υδροξειδίου είναι ισχυρότερη βάση από το ιόν κυανιδίου: 

			ΗΟ– + Η2Ο → Η2Ο + ΗΟ– (H2O: pKa = 15,7)

			NC– + H2O → HCN + HO– (HCN: pKa = 10)

			Το ιόν κυανιδίου είναι ισχυρότερο πυρηνόφιλο (ασχέτως διαλύτη) του ιόντος υδροξειδίου:

			HO– + CH3Br → CH3OH + Br–

			NC– + CH3Br → CH3CN + Br– (ταχύτερα)

			Πυρηνοφιλική τάση (συγκρινόμενη με τη βασικότητα) 

			1. Κατά μήκος μιας περιόδου του Περιοδικού Πίνακα, η πυρηνοφιλία (διαθεσιμότητα ελεύθερου ζεύγους ηλεκτρονίων) ακολουθεί τη σειρά: C– > N– > O– > F–. Καθώς η ηλεκτραρνητικότητα αυξάνεται, η διαθεσιμότητα του ελεύθερου ζεύγους ηλεκτρονίων μειώνεται. Αυτή ακριβώς τη σειρά ακολουθεί και η βασικότητα. Συνεπώς, όταν τα πυρηνόφιλα άτομα δύο αντιδραστηρίων βρίσκονται στην ίδια περίοδο του Περιοδικού Πίνακα, η σχετική πυρηνοφιλία τους είναι ευθέως ανάλογη της βασικότητάς τους και οι σταθερές διάστασης των συζυγών οξέων τους μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την εκτίμηση της σχετικής πυρηνοφιλίας. 

			2. Συγκρίνοντας το ίδιο κεντρικό άτομο, όσο μεγαλύτερη είναι η ηλεκτρονιακή πυκνότητα, τόσο αυξάνεται η πυρηνοφιλικότητα. Για παράδειγμα, ένα ανιόν είναι ισχυρότερο πυρηνόφιλο (δότης ελεύθερου ζεύγους ηλεκτρονίων) από ένα ουδέτερο άτομο: HO– > H2O. Το ίδιο ισχύει για τη βασικότητα. 

			3. Εντός μιας ομάδας του Περιοδικού Πίνακα, όσο αυξάνεται η πολικότητα του πυρηνόφιλου καθώς κατερχόμεθα στην ομάδα, τόσο ενισχύεται η δυνατότητα σχηματισμού νέου C–X δεσμού και τόσο αυξάνεται η πυρηνοφιλικότητα. Συνεπώς, έχουμε: I– > Br– > Cl– > F–. Η ηλεκτρονιακή πυκνότητα των μεγαλύτερων σε μέγεθος ατόμων διαταράσσεται ευκολότερα (δηλαδή, πολώνεται ευκολότερα), καθώς τα ηλεκτρόνια βρίσκονται μακρύτερα από τον πυρήνα. Η σειρά αυτή είναι αντίθετη της βασικότητας (η οξύτητα κατά Brønsted αυξάνεται καθώς κατερχόμεθα σε μια ομάδα του Περιοδικού Πίνακα), επειδή η δυνατότητα πόλωσης είναι πολύ λιγότερο σημαντική για το σχηματισμό δεσμού με το πολύ μικρό σε μέγεθος πρωτόνιο. 
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			Πίνακας 3.2: Σχετική πυρηνοφιλικότητα χαρακτηριστικών αντιδραστηρίων εντός μεθανόλης.

			3.4 Πυρηνοφιλικότητα έναντι βασικότητας – Υποκατάσταση και απόσπαση

			Η πυρηνοφιλία και η βασικότητα είναι πολύ παραπλήσιες ιδιότητες. Έτσι, χημικές ουσίες που είναι πυρηνόφιλα είναι και βάσεις, όπως οι HO– και RO–. Τούτο είναι αναμενόμενο, δεδομένου ότι, κατά Lewis, και οι δύο ουσίες λειτουργούν ως δότες ζεύγους ηλεκτρονίων, δηλαδή και οι δύο είναι βάσεις κατά Lewis. Η ομοιότητα καθίσταται εμφανής από τη σύγκριση των μηχανισμών των αντιδράσεων που ακολουθούν. Εντούτοις, πρέπει να αποφευχθεί η σύγχυση, καθώς υπάρχουν αξιοσημείωτες διαφορές. Για το λόγο αυτό, θα πρέπει να γίνει κατανοητό ότι πρόκειται περί διαφορετικών τύπων αντιδράσεων.

			1. Πυρηνoφιλία: 
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			Και οι δύο αυτές αντιδράσεις απεικονίζουν μια πυρηνόφιλη αντίδραση με ένα ηλεκτρονιόφιλο άτομο άνθρακα (C).

			(Nu: πυρηνόφιλο, LG: αποχωρούσα ομάδα) 

			Κινητικά ελεγχόμενες αντιδράσεις ενός δότη ζεύγους ηλεκτρονίων με ένα ηλεκτρονιόφιλο άτομο, συνήθως άνθρακα, που οδηγούν τελικά στο σχηματισμό ενός νέου δεσμού C–X.

			2. Βασικότητα: 

			
				
					[image: ]
				

			

			Και οι δύο αυτές αντιδράσεις απεικονίζουν την αντίδραση μιας βάσεως με ένα ηλεκτρονιόφιλο άτομο υδρογόνου, Η, το πρωτόνιο

			Αντίδραση θερμοδυναμικής ισορροπίας ενός δότη ζεύγους ηλεκτρονίων με ένα πρωτόνιο, που οδηγεί τελικά στο σχηματισμό ενός νέου δεσμού H–X.

			Είναι ιδιαίτερα σημαντικό να κατανοηθούν οι λεπτές διαφορές μεταξύ θεμάτων που προκαλούν σύγχυση, όπως είναι η σχέση πυρηνοφιλίας και βασικότητας. Οι γενικοί μηχανισμοί των αντιδράσεων που ακολουθούν καταδεικνύουν τις διαφορές μεταξύ πυρηνοφιλίας και βασικότητας, παρουσιάζοντας τη διαφορετική εξέλιξη των αντιδράσεων σε κάθε περίπτωση. Ένα ανιόν που αντιδρά ως πυρηνόφιλο οδηγεί σε υποκατάσταση, όμως εάν αντιδράσει ως βάση, θα οδηγήσει σε απόσπαση, είτε μέσω καρβοκατιόντος (βλ. SN1 έναντι E1) είτε μέσω απομάκρυνσης της αποχωρούσας ομάδας LG (βλ. SN2 έναντι E2). 
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			Μια αντίδραση πυρηνόφιλης υποκατάστασης:

			Όταν ένα πρωτοταγές αλκυλαλογονίδιο, όπως το αιθυλοβρωμίδιο, CH3CH2Br, θερμαίνεται μέχρι βρασμού με αραιό διάλυμα υδροξειδίου του καλίου, ΚΟΗ, πραγματοποιείται η αντίδραση: 
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			Ηλεκτρονιόφιλο (electrophile) ή ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο (electrophilic reagent)

			Ένα ηλεκτρονιόφιλο ή ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο είναι ένα αντιδραστήριο που σχηματίζει δεσμό με το πυρηνόφιλο, αποδεχόμενο από αυτό και τα δύο ηλεκτρόνια του δεσμού. Μια αντίδραση «ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης» είναι μια ετερολυτική αντίδραση στην οποία το αντιδραστήριο που παρέχει την εισαγόμενη στο υπόστρωμα ενεργεί ως ηλεκτρονιόφιλο.

			Τα ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια είναι οξέα Lewis. Η «ηλεκτροφιλική κατάλυση» είναι κατάλυση από οξέα Lewis. Ο όρος «ηλεκτρονιόφιλο» χρησιμοποιείται επίσης για να υποδείξει τον φαινομενικά πολικό χαρακτήρα ορισμένων ριζών, όπως προκύπτει από την σχετικά υψηλότερη ικανότητα αντίδρασής τους με περιοχές υψηλότερης πυκνότητας ηλεκτρονίων. 

			Ένα ηλεκτρονιόφιλο άτομο πρέπει να έχει:

			
					θετικό φορτίο (πλήρες ή επιμέρους) ή να είναι επιδεκτικό πόλωσης,

					ένα κενό τροχιακό ή ένα δεσμό που να μπορεί να σπάσει ετερολυτικά (σχηματίζοντας τη αποχωρούσα ομάδα).

			

			Συνεπώς, τα ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια είναι χημικές ουσίες που, στη διάρκεια των χημικών αντιδράσεων, είτε αποκτούν ηλεκτρόνια από άλλα μόρια ή ιόντα είτε μοιράζονται με αυτά ηλεκτρόνια. Αν και αυτός ο ορισμός συμπεριλαμβάνει όλα τα οξειδωτικά αντιδραστήρια και όλα τα οξέα Lewis, τα ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται στην οργανική σύνθεση είναι:

			
					κατιόντα, όπως H+, NO2+, Br+,

					πολωμένα ουδέτερα μόρια, όπως HCl, αλκυλαλογονίδια, RCl, ακυλαλογονίδια, RCOCl, και καρβονυλικές ενώσεις,

					επιδεκτικά πόλωσης ουδέτερα μόρια, όπως Cl2, Br2,

					οξειδωτικά αντιδραστήρια, όπως υπεροξυ-οξέα,

					χημικές ουσίες που δεν πληρούν τον κανόνα της οκτάδας, όπως καρβένια, ρίζες,

					ορισμένα οξέα Lewis, όπως BH3, DIBAL: υδρίδιο του διισοβουτυλοαλουμινίου, (i-Bu2AlH)2.

			

			Παραδείγματα ηλεκτρονιόφιλων
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			Τα ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια (Η+, Cl+, Br+, Ι+, NO2+, CH3+, CH3CO+, C6H5N2+), καθώς είναι χημικές ουσίες με έλλειψη ηλεκτρονίων, αναζητούν σε ένα οργανικό μόριο περιοχές πλούσιες σε ηλεκτρόνια και προσβάλλουν το σημείο μέγιστης ηλεκτρονιακής πυκνότητας του πυρηνόφιλου. Για παράδειγμα, το ηλεκτρονιόφιλο Br+ προσβάλλει το βενζολικό δακτύλιο κατά το πρώτο στάδιο μιας αντίδρασης ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης:
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			Εκτός από τα ηλεκτρονιόφιλα, που διαθέτουν πλήρες θετικό φορτίο, υπάρχουν και μόρια (π.χ. Br2, HBr) που διαθέτουν επιμέρους θετικό φορτίο και είναι ηλεκτρονιόφιλα. Όταν το βρώμιο διαλύεται σε μη πολικό διαλύτη (όπως ο τετραχλωράνθρακας), μπορεί να προσβάλει άμεσα ένα αλκένιο (όπως το αιθυλένιο) σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και απουσία φωτός (ιοντικός μηχανισμός): 

			
				
					[image: ]
				

			

			Στο μόριο του βρωμίου σχηματίζεται δίπολο πριν αυτό πλησιάσει το αλκένιο. Απόδειξη αυτού είναι το γεγονός ότι η αντίδραση δεν πραγματοποιείται όταν είτε το διάλυμα βρωμίου/τετραχλωράνθρακα είναι απόλυτα ξηρό είτε η επιφάνεια του δοχείου αντίδρασης είναι επικαλυμμένη με ένα μη πολικό υλικό, όπως κερί παραφίνης.

			Από την αντίδραση πυκνού θειικού οξέος και βρωμιούχου νατρίου σχηματίζεται υδροβρώμιο, το οποίο αντιδρά ταχέως σε θερμοκρασία περιβάλλοντος με αλκένια, σχηματίζοντας αλκυλαλογονίδια:
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			3.5 Μηχανισμός σχηματισμού ηλεκτρονιόφιλων
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			Στην περίπτωση πρωτοταγούς αλκυλαλογονιδίου, R–X, ο σχηματισμός καρβοκατιόντος, R+, θεωρείται απίθανος. Σε κάποιο βαθμό το σύμπλοκο R–X AlCl3 αποδίδει R+ στο πυρηνόφιλο (αρένιο).
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			3.6 Χαρακτηριστικά ηλεκτρονιόφιλων αντιδραστηρίων

			Αρχικά παρατίθενται (σε πίνακα) τα κύρια χαρακτηριστικά των αντιδραστηρίων αυτών και ακολουθούν η κατηγοριοποίηση και η ανάλυσή τους.
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			Πίνακας 3.3: Χαρακτηριστικά ηλεκτρονιόφιλων αντιδραστηρίων και σημαντικές φυσικές ιδιότητές τους.

			Στον Πίνακα 3.3, το ηλεκτρονιόφιλο άτομο κάθε αντιδραστηρίου έχει χρωματιστεί μπλε και συνδέεται με ένα ή περισσότερα ηλεκτραρνητικά άτομα, τα οποία μειώνουν την ηλεκτρονιακή πυκνότητα γύρω από το άτομο αυτό, καθιστώντας το φτωχό σε ηλεκτρόνια και, συνεπώς, δραστικό έναντι ενώσεων που διαθέτουν ένα κέντρο πλούσιο σε ηλεκτρόνια, δηλαδή τα πυρηνόφιλα. Στην περίπτωση των ενώσεων 1-5 του πίνακα, η ηλεκτροστατική έλξη Coulomb μεταξύ του ηλεκτρονιόφιλου και ενός πυρηνόφιλου κέντρου οδηγεί σε αντιδράσεις υποκατάστασης, οι οποίες γενικεύονται παρακάτω. 

			3.6.1 Ηλεκτρονιόφιλα με κορεσμένα ηλεκτρόφιλα κέντρα 
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			Τα ηλεκτρονιόφιλα αυτού του τύπου υφίστανται πυρηνόφιλη υποκατάσταση, επειδή το ηλεκτρονιόφιλο κέντρο έχει πλήρη στοιβάδα σθένους. Προκειμένου να αποφευχθεί η παραβίαση των κανόνων πλήρωσης στοιβάδων, ο σχηματισμός του δεσμού Y–E πρέπει να συνοδεύεται από τη σχάση του δεσμού E–X. Οι αντιδράσεις που ακολουθούν αποτελούν γνωστά παραδείγματα αυτού του τύπου αντίδρασης: 
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			Η πρώτη είναι μια απλή αντίδραση οξέος-βάσεως (ηλεκτρονιόφιλου-πυρηνόφιλου), ενώ η δεύτερη είναι μια πρότυπη αντίδραση SΝ2 υποκατάστασης. 

			Οι ενώσεις 6-9 του πίνακα διαφέρουν από τις ενώσεις 1-5, δεδομένου ότι το ηλεκτρονιόφιλο άτομο είναι ακόρεστο (π.χ. >C=O). Στην περίπτωση αυτή, το πυρηνόφιλο προστίθεται στο ακόρεστο ηλεκτρονιόφιλο κέντρο. Όταν το ηλεκτρονιόφιλο άτομο είναι άνθρακας, με την προσθήκη σχηματίζεται ένα ενδιάμεσο τετραεδρικής δομής. Στο επόμενο στάδιο επανασχηματίζεται η ομάδα (π.χ. του καρβονυλίου >C=O). Ο επανασχηματισμός αυτός συνοδεύεται από την απομάκρυνση της αποχωρούσας ομάδας. Με άλλα λόγια, τα ηλεκτρονιόφιλα αυτού του τύπου υφίστανται, γενικώς, αντιδράσεις πυρηνόφιλης ακυλο-υποκατάστασης, όπως περιγράφεται παρακάτω. 

			3.6.2 Ηλεκτρονιόφιλα με ακόρεστα ηλεκτρονιόφιλα κέντρα 
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			Αντιδράσεις με βάση το μηχανισμό που έχει περιγραφεί ανωτέρω.
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			Όπως φαίνεται, κατά την αντίδραση του ακετυλοχλωριδίου με το νερό, σχηματίζεται υδροχλώριο, που είναι ερεθιστικό για τα μάτια. Η αντίδραση του χλωροσουλφωνικού οξέος με βενζόλιο είναι μια αντίδραση πυρηνόφιλης ακυλο-υποκατάστασης, όπου τα π ηλεκτρόνια του αρωματικού δακτυλίου δρουν ως πυρηνόφιλα. Τις περισσότερες φορές, αυτού του είδους ο μετασχηματισμός αναφέρεται ως ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση. Υπό αυτή την οπτική γωνία, το χλωροσουλφονικό οξύ είναι ένα ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο, που υποκαθιστά ένα άτομο υδρογόνου στον αρωματικό δακτύλιο. 

			Οι ενώσεις 10-13 του πίνακα έχουν ένα κοινό δομικό χαρακτηριστικό γνώρισμα: το ηλεκτρονιόφιλο άτομο σε όλες αυτές τις περιπτώσεις δεν έχει συμπληρωμένη τη στοιβάδα σθένους. Το κενό τροχιακό μπορεί να δεχτεί ένα πρόσθετο ζευγάρι ηλεκτρονίων. Συνεπώς, τα SO3, BF3, AlCl3 και FeBr3 υφίστανται, γενικώς, αντιδράσεις προσθήκης όταν αντιδρούν με πυρηνόφιλα, όπως περιγράφεται παρακάτω.

			3.6.3 Ηλεκτρονιόφιλα που υφίστανται προσθήκη 
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			Η αντίδραση του διαιθυλαιθέρα με τριφθοριούχο βόριο σχηματίζει το εμπορικά διαθέσιμο σύμπλοκο του τριφθοριούχου βορίου με διαιθυλαιθέρα. Όταν προστίθεται βρώμιο σε δείγμα βρωμιούχου σιδήρου, σχηματίζεται ένα σύμπλοκο στο οποίο το άτομο του βρωμίου, που ήταν αρχικά πυρηνόφιλο, αναπτύσσει επιμέρους θετικό φορτίο και καθίσταται πλέον ηλεκτρονιόφιλο. 
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			Όμως, η παρουσία θετικού φορτίου σε ένα ηλεκτραρνητικό άτομο είναι ενεργειακά επαχθής, δηλαδή το σύμπλοκο έχει υψηλή δυναμική ενέργεια και είναι ιδιαίτερα δραστικό. Η παρακάτω αντίδραση δείχνει το μηχανισμό που ακολουθείται όταν το σύμπλοκο σχηματίζεται παρουσία μιας ασθενούς πυρηνόφιλης ουσίας, του βενζολίου: 
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			Ηλεκτροφιλία ή ηλεκτροφιλικότητα (electrophilicity) 

			1. Ηλεκτροφιλικότητα είναι η χημική ιδιότητα που κατέχει ένα ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο ώστε να προσελκύει τα ηλεκτρόνια. Το ηλεκτρονιόφιλο συμμετέχει σε μια χημική αντίδραση αποδεχόμενο ηλεκτρόνια, για να σχηματίσει χημικό δεσμό με ένα πυρηνόφιλο. 

			2. Η σχετική δραστικότητα ενός ηλεκτρονιόφιλου αντιδραστηρίου αναφέρεται ορισμένες φορές και ως «ηλεκτροφιλική ισχύς». Δεδομένου ότι το ηλεκτρονιόφιλο δέχεται ηλεκτρόνια, λειτουργεί ως οξύ Lewis. Τα περισσότερα ηλεκτρονιόφιλα έχουν θετικό φορτίο (πλήρες ή επιμέρους) ή δεν έχουν συμπληρωμένη ηλεκτρονιακή οκτάδα. Ποιοτικά, η οξύτητα Lewis μετριέται με τις σχετικές σταθερές ισορροπίας, ενώ η ηλεκτροφιλία με τις σχετικές σταθερές ταχύτητας αντίδρασης διαφόρων ηλεκτρονιόφιλων αντιδραστηρίων έναντι ενός κοινού υποστρώματος (συνήθως, χρησιμοποιείται η προσβολή σε άτομο άνθρακα).

			3.6.4 Κλίμακα ηλεκτροφιλικότητας 

			Υπάρχουν διάφορες μέθοδοι για την ταξινόμηση των ηλεκτρονιόφιλων, με βάση την ικανότητα άμεσης αντίδρασης. Κατά τον R. Parr, ο δείκτης ηλεκτροφιλικότητας (ω) δίνεται από τον τύπο: ω = χ2/2n, όπου χ είναι η ηλεκτραρνητικότητα και n η χημική σκληρότητα/τραχύτητα.5 

			Ηλεκτροφιλική ισχύς

			Για το ίδιο ηλεκτρονιόφιλο άτομο, όσο μεγαλύτερο είναι το θετικό φορτίο, τόσο ισχυρότερο είναι το ηλεκτρονιόφιλο:

			
				
					[image: ]
				

			

			Η ισχύς των ηλεκτρονιόφιλων χωρίς κενό τροχιακό (στα οποία ο δεσμός πρέπει να σπάσει πριν σχηματιστεί ο νέος δεσμός) επηρεάζεται από τη φύση της ομάδας της οποίας ο δεσμός σπάει (αποχωρούσας ομάδας).

			Ηλεκτροαποχωρούσα ομάδα (electrofuge)

			Είναι μια αποχωρούσα ομάδα που δεν παίρνει μαζί της το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού. Σε παλαιότερη βιβλιογραφία, αναφερόταν διεθνώς με τον όρο «electrofuge» ή «electrofugal». Για παράδειγμα, κατά τη νίτρωση του βενζολίου από το ΝΟ2+, το Η+ αναφερόταν ως «electrofuge». 

			Αποχωρούσα ή απερχόμενη ομάδα

			Η αποχωρούσα ομάδα, LG, είναι ένα άτομο (ή μια ομάδα ατόμων) το οποίο αποκόπτεται και απομακρύνεται από μια χημική ένωση, ως σταθερή ουσία, διατηρώντας το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού που θραύεται ετερολυτικά. Τυπικά, η αποχωρούσα ομάδα είναι είτε ένα ανιόν (π.χ. Cl–) είτε ένα ουδέτερο μόριο (π.χ. Η2Ο). 
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			Όσο καλύτερα αποχωρούσα ομάδα είναι μια ουσία, τόσο πιθανότερη καθίσταται η απόσπασή της. Οι ασθενείς βάσεις είναι σταθερότερες, καθώς φέρουν ένα επιπλέον ζεύγος ηλεκτρονίων. Συνεπώς, καθίστανται καλύτερα αποχωρούσες ομάδες: H2O > HO– και I– > Br– > Cl– > F–.

			Μια καλή αποχωρούσα ομάδα μπορεί να αναγνωριστεί ως η συζυγής βάση ενός ισχυρού οξέος. Τούτο καθίσταται προφανές από τη σύγκριση των δύο αντιδράσεων: τη διάσταση ενός οξέος κατά Brønsted και την απομάκρυνση μιας αποχωρούσας ομάδας σε μια αντίδραση SN1:  
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			Και οι δύο αντιδράσεις περιλαμβάνουν ετερολυτική σχάση σ δεσμού, σχηματίζοντας ένα ανιόν και ένα κατιόν.

			Για την οξύτητα, όσο σταθερότερο είναι το ανιόν A–, τόσο η ισορροπία της αντίδρασης ευνοεί τη διάσταση και την απελευθέρωση πρωτονίων. Συνεπώς, το ΗΑ είναι περισσότερο όξινο.

			Για την αποχωρούσα ομάδα, LG–, όσο σταθερότερη είναι, τόσο ευνοούνται η απόσπαση και η απομάκρυνσή της. 

			Οι παράγοντες που σταθεροποιούν το A– έχουν εφαρμογή και στη σταθεροποίηση της LG–.
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			Πίνακας 3.4: Κατάταξη χαρακτηριστικών αποχωρουσών ομάδων με βάση την ευκολία απομάκρυνσής τους.

			Όπως αναφέρεται και στον Πίνακα 3.4, το ιόν του υδροξειδίου (HO–) είναι μια κακή αποχωρούσα ομάδα (ως συζυγής βάση του ασθενούς οξέος Η2Ο), ενώ το νερό, Η2Ο, είναι μια πολύ καλή αποχωρούσα ομάδα (ως συζυγής βάση του ισχυρού οξέος Η3Ο+). Στην οργανική σύνθεση υπάρχουν τρόποι μεταβολής της δραστικότητας μιας αποχωρούσας ομάδας.

			3.6.5 Τεχνικές (μέθοδοι) αύξησης της δραστικότητας 

			Οι αλκοόλες δεν αντιδρούν εύκολα με τα πυρηνόφιλα, εξαιτίας της ανεπαρκούς (πενιχρής) ικανότητας του υδροξυλίου ως αποχωρούσας ομάδας. Εφαρμόζονται μέθοδοι (τρόποι) για την αύξηση της δραστικότητας.

			1. Επιτρέπουμε στο οξυγόνο να δράσει πρώτα ως βάση:
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			2. Επιτρέπουμε στο οξυγόνο να δράσει πρώτα ως πυρηνόφιλο: 
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					4	 Για τον θερμοδυναμικό και κινητικό καθορισμό, βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 4, Ενότητα 4.1.

				

				
					5	 Για τα «σκληρά» και «μαλακά» οξέα και τις «σκληρές» και «μαλακές» βάσεις, βλ. εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 2, Ενότητα 2.6.

				

			

		


		
			Κεφάλαιο 4

		


		
			Θερμοδυναμική και κινητική των αντιδράσεων 

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό, οι βασικές έννοιες και οι βασικοί όροι θα οριστούν από την αρχή, ώστε να αποφευχθούν οι παρανοήσεις που συνοδεύουν τη θερμοδυναμική και την κινητική των αντιδράσεων. Κατά την ανάπτυξη του κεφαλαίου, θα επιβεβαιωθούν και θα αναλυθούν όσα από την αρχή ορίζονται.

			Η θερμοδυναμική εξετάζει πόσο σταθερή είναι μια κατάσταση έναντι κάποιας άλλης και δεν αναφέρεται σε πράγματα που κινούνται και αλλάζουν. Συνεπώς, ίσως να ταίριαζε καλύτερα ο όρος «θερμοστατική». Η κινητική εξετάζει πόσο γρήγορα ή αργά αντιδρούν οι χημικές ουσίες. Είναι επικίνδυνα εύκολο να υπάρξει σύγχυση μεταξύ θερμοδυναμικών εννοιών, όπως είναι η «ελεύθερη ενέργεια» με κινητικούς όρους (π.χ. η «ενέργεια ενεργοποίησης»), και ίσως για το λόγο αυτό, η θερμοδυναμική και η κινητική εξετάζονται χωριστά. 

			Εδώ, η θερμοδυναμική και η κινητική των οργανικών αντιδράσεων εξετάζονται από κοινού, αφού επισημανθούν οι διαφορές και καθοριστούν πλήρως οι έννοιες. Οι μεταβολές που πραγματοποιούνται στο σύμπαν οδηγούν τελικώς σε καταστάσεις χαμηλότερης ενέργειας. Επομένως, οι χημικές αντιδράσεις ευνοούνται όταν η συνολική ενέργεια των προϊόντων είναι μικρότερη από αυτή των αντιδρώντων. Ωστόσο, για να πραγματοποιηθούν, πρέπει τα αντιδρώντα να υπερβούν ένα ενεργειακό φραγμό. Η ενέργεια που ανταλλάσσεται με το περιβάλλον και η εύνοια πραγματοποίησης αντιδράσεων οι οποίες αποδίδουν ενέργεια αποτελεί αντικείμενο της θερμοδυναμικής. Η ταχύτητα σχηματισμού προϊόντων που συνδέεται άμεσα με το ύψος του ενεργειακού φραγμού, ο οποίος πρέπει να καλυφθεί για την πραγματοποίηση της αντίδρασης, εξετάζεται από την κινητική. Ο συνδυασμός αυτός των απαιτούμενων γνώσεων εξηγεί την από κοινού εξέταση θερμοδυναμικών και κινητικών δεδομένων.

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης πρέπει να έχει βασική γνώση και στοιχειώδης εξοικείωση με έννοιες και μεγέθη που σχετίζονται με τη θερμοδυναμική και την κινητική.

			4.1 Ορισμοί κατά IUPAC θεμελιωδών εννοιών και μεγεθών 

			Εσωτερική ή θερμοδυναμική ενέργεια (internal ή thermodynamic energy/U)

			Είναι η ποσότητα της οποίας η μεταβολή ισούται με το άθροισμα της θερμότητας, q, που αποδίδεται στο σύστημα και του έργου, w, που εκτελείται σε αυτό: ΔU = q + w.

			Ενθαλπία (enthalpy/H)

			Είναι η εσωτερική ενέργεια ενός συστήματος συν το γινόμενο της πίεσης επί τον όγκο: H = U + pV. Η μεταβολή της σε ένα σύστημα είναι ίση με τη θερμότητα που αποδίδεται στο σύστημα υπό σταθερή πίεση. 

			Εντροπία (entropy/S)

			Είναι η ποσότητα της οποίας η μεταβολή ισούται με τη θερμότητα που αποδίδεται στο σύστημα σε μια αντιστρεπτή διαδικασία, υπό σταθερή θερμοκρασία, διά της θερμοκρασίας αυτής. Η εντροπία είναι 0 για ιδανικά διατεταγμένο κρύσταλλο σε 0° Κ. Στη στατιστική θερμοδυναμική ισχύει: S = kΒ lnW, όπου kΒ είναι η σταθερά Boltzmann (1,38066 × 10−23 J K−1) και W ο αριθμός των δυνατών διευθετήσεων του συστήματος. 

			Στοιχειώδης αντίδραση ή αντίδραση ενός σταδίου (elementary reaction)

			Είναι η αντίδραση για την οποία ούτε έχουν ανιχνευτεί ενδιάμεσα, ούτε καθίσταται τούτο απαραίτητο, προκειμένου να περιγραφεί η αντίδραση σε μοριακή κλίμακα. Η στοιχειώδης αντίδραση θεωρείται ότι πραγματοποιείται σε ένα μόνο απλό στάδιο και διέρχεται μέσω μεταβατικής κατάστασης. 

			Ενδιάμεσα αντίδρασης (reaction intermediates) 

			Είναι μοριακές οντότητες με διάρκεια ζωής αρκετά μεγαλύτερη του χρόνου μιας μοριακής δόνησης, τα οποία διαμορφώνονται (άμεσα ή έμμεσα) από τα αντιδρώντα. Στη συνέχεια, τα ενδιάμεσα αντιδρούν περαιτέρω, δίνοντας (αμέσως ή εμμέσως) τα προϊόντα μιας χημικής αντίδρασης. 

			Αντίδραση σταδίων (stepwise reaction)

			Είναι η χημική αντίδραση που έχει τουλάχιστον μία ενδιάμεση αντίδραση. Αυτό προϋποθέτει την ύπαρξη κατ’ ελάχιστον δύο διαδοχικών αντιδράσεων. 

			Σύνθετη αντίδραση (composite reaction)

			Είναι μια χημική αντίδραση για την οποία η έκφραση της ταχύτητας εξαφάνισης του αντιδρώντος (ή της εμφάνισης του προϊόντος) περιλαμβάνει περισσότερες σταθερές ταχύτητας από αυτές που περιλαμβάνει μια απλή στοιχειώδης αντίδραση. Παραδείγματα σύνθετων αντιδράσεων είναι οι αντίθετες αντιδράσεις (περιλαμβάνονται οι σταθερές ταχύτητας των δύο αντίθετων αντιδράσεων), οι παράλληλες αντιδράσεις (περιλαμβάνονται οι σταθερές ταχύτητας για τις αντιδράσεις σχηματισμού κάθε προϊόντος) και οι αντιδράσεις σταδίων. 

			Ενέργεια/Συνάρτηση Gibbs (Gibbs energy-function/G) 

			Είναι το μέγεθος που προκύπτει αν από την ενθαλπία αφαιρεθεί το γινόμενο θερμοδυναμικής θερμοκρασίας και όλο αυτό πολλαπλασιαστεί με την εντροπία: G = H − TS. Στο παρελθόν ονομαζόταν ελεύθερη ενέργεια Gibbs ή ελεύθερη ενθαλπία, σε αντιδιαστολή με την ελεύθερη ενέργεια Helmholtz (Helmholtz free energy), δηλαδή το ωφέλιμο έργο από ένα κλειστό σύστημα σε σταθερή θερμοκρασία. 

			Ενέργεια ενεργοποίησης Gibbs ή πρότυπη ελεύθερη ενέργεια ενεργοποίησης (Gibbs energy of activation ή standard free energy of activation/ΔG‡°)

			Είναι η διαφορά μεταξύ της μεταβατικής κατάστασης μιας αντίδρασης (είτε στοιχειώδους είτε σταδίων) και της βασικής κατάστασης των αντιδρώντων. Υπολογίζεται από τον τύπο: ΔG‡° = RT [ln(kB/h) – ln(k/T)], όπου k είναι η πειραματική σταθερά ταχύτητας, kB η σταθερά Boltzmann και h η σταθερά Planck (kB/h = 2,08358 × 1010K-1s-1). Οι τιμές των σταθερών ταχύτητας και, συνεπώς, της ενέργειας ενεργοποίησης Gibbs εξαρτώνται από τις μονάδες που θα επιλεγούν για τη συγκέντρωση.

			Ενέργεια ενεργοποίησης Arrhenius (Arrhenius activation energy)

			Είναι η εμπειρική παράμετρος που χαρακτηρίζει την εκθετική εξάρτηση της θερμοδυναμικής θερμοκρασίας (Τ) και του συντελεστή ταχύτητας (k). Υπολογίζεται από τον τύπο: Ea = R T2 (dlnk/dT), όπου R είναι η σταθερά αερίων και Τ η θερμοδυναμική θερμοκρασία. Ο Σουηδός επιστήμονας Arrhenius όρισε την ενέργεια ενεργοποίησης ως τον ενεργειακό φραγμό που θα πρέπει να υπερκαλυφθεί, ώστε να λάβει χώρα μια χημική αντίδραση. 

			Βασική/Θεμελιώδης κατάσταση (ground state)

			Είναι η κατάσταση με τη μικρότερη ενέργεια Gibbs ενός συστήματος.

			Μεταβατική κατάσταση (transition state) και ενεργοποιημένο/ενεργό σύμπλοκο (activated complex)

			Στις θεωρίες που περιγράφουν στοιχειώδεις αντιδράσεις τεκμαίρεται συνήθως ότι υπάρχει μια μεταβατική κατάσταση της περισσότερο θετικής μοριακής ενέργειας Gibbs, μεταξύ των αντιδρώντων και των προϊόντων, μέσω της οποίας ένα σύνολο ατόμων (που αρχικά συνίσταται από μοριακές οντότητες αντιδρώντων) πρέπει να διέλθει, ώστε να μεταβεί από τα αντιδρώντα στα προϊόντα, και το αντίθετο. Το σύνολο των ατόμων αυτών κατά τη μεταβατική κατάσταση αποκαλείται ενεργοποιημένο σύμπλοκο. Το ενεργοποιημένο σύμπλοκο χαρακτηρίζεται, συχνά, από τον εκθέτη ‡ και καθορίζεται ως σύνολο ατόμων που αντιστοιχεί σε απειροελάχιστη περιοχή, η οποία προσδιορίζεται αυθαίρετα κοντά στο σημείο καμπής της καμπύλης δυναμικής ενέργειας. 

			Σύμφωνα με τη «θεωρία της μεταβατικής κατάστασης», η μεταβατική κατάσταση μιας στοιχειώδους αντίδρασης είναι εκείνο το σύνολο καταστάσεων (καθεμία από τις οποίες χαρακτηρίζεται από τη δική της γεωμετρία και ενέργεια) στο οποίο ένα σύνολο ατόμων, όταν τοποθετηθεί τυχαία εκεί, θα έχει την ίδια πιθανότητα σχηματισμού αντιδρώντων ή προϊόντων εκείνης της στοιχειώδους αντίδρασης.

			Η θεωρία μεταβατικής κατάστασης εικάζει ότι υπάρχει ένας ειδικός τύπος ισορροπίας με σταθερά K‡, μεταξύ αντιδρώντων και ενεργοποιημένων συμπλόκων. Σύμφωνα με τη θεωρία αυτή, η σταθερά ταχύτητας δίνεται από τον τύπο: k = (kBT/h)K‡.

			Αξίωμα του Hammond (Hammond principle/postulate)

			Υποθέτει πως, όταν η μεταβατική κατάσταση οδηγεί σε ασταθές ενδιάμεσο αντίδρασης (ή ασταθές προϊόν), τότε έχει σχεδόν την ίδια ενέργεια με εκείνο το ενδιάμεσο. Αν μια μεταβατική κατάσταση και ένα ασταθές ενδιάμεσο προκύπτουν αλληλοδιαδόχως στη διάρκεια μιας αντίδρασης και έχουν περίπου το ίδιο ενεργειακό περιεχόμενο, τότε η αλληλομετατροπή τους θα αφορά μόνο μια μικρή αναδιοργάνωση μοριακών δομών. Με άλλα λόγια, το αξίωμα του Hammond συνδέει την ταχύτητα μιας αντίδρασης με τα δομικά στοιχεία καταστάσεων που αποτελούν μέρος της. Αυτό γέννησε τη σύγκριση δομής μεταξύ των αρχικών υλικών, των προϊόντων και των πιθανών «σταθερών ενδιαμέσων», η οποία οδηγεί στην κατανόηση ότι το σταθερότερο προϊόν δεν είναι πάντα αυτό που ευνοείται σε μια διαδικασία αντίδρασης. 

			Το αξίωμα του Hammond είναι χρήσιμο για την κατανόηση της σχέσης μεταξύ της ταχύτητας μιας αντίδρασης και της σταθερότητας των προϊόντων. Ενώ η ταχύτητα της αντίδρασης εξαρτάται αποκλειστικά από την ενέργεια ενεργοποίησης Gibbs (ΔG‡°), η τελική αναλογία των προϊόντων σε μια χημική ισορροπία εξαρτάται μόνο από τη μεταβολή της ενέργειας Gibbs (ΔG). Η αναλογία των τελικών προϊόντων στην ισορροπία αντιστοιχίζεται ευθέως με τη σταθερότητα αυτών των προϊόντων. 

			Η ίδια ιδέα αναφέρεται ορισμένες φορές ως υπόθεση Leffler, σύμφωνα με την οποία η μεταβατική κατάσταση έχει μεγαλύτερη ομοιότητα με τους λιγότερο σταθερούς χημικούς τύπους ουσιών (αντιδρώντα, ενδιάμεσα, προϊόντα). Ως επακόλουθο αυτής της υπόθεσης, ο παράγων που σταθεροποιεί ένα ενδιάμεσο αντίδρασης οδηγεί στο συγκεκριμένο αυτό ενδιάμεσο.

			4.2 Θερμοδυναμική των αντιδράσεων

			Η εξέταση μιας αντίδρασης από θερμοδυναμική άποψη μπορεί να υποδείξει αν σε μια αντίδραση ευνοείται ο σχηματισμός προϊόντων, επειδή αυτά είναι σταθερότερα, δηλαδή έχουν μικρότερη ελεύθερη ενέργεια Gibbs από τα αντιδρώντα. Υπάρχουν δύο τρόποι για να διαπιστωθεί πότε μια αντίδραση ευνοείται, είτε να υπολογιστεί η τιμή της σταθεράς ισορροπίας της αντίδρασης, γνωρίζοντας ότι όσο πιο μεγάλη είναι η τιμή της, τόσο περισσότερο ευνοείται ο σχηματισμός των προϊόντων, είτε να εξεταστεί αν η ενέργεια των προϊόντων είναι μικρότερη από αυτή των αντιδρώντων. 

			Η σταθερά ισορροπίας K 

			Η σειρά αντιδράσεων:
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			Θα μπορούσε να αντικατασταθεί από τη συνολική αντίδραση:
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			Η σταθερά ισορροπίας, Κ (κεφαλαίο), είναι θερμοδυναμικό μέγεθος και, συνεπώς, εξαρτάται μόνο από τη συνολική αντίδραση· τα μεμονωμένα στάδια μετατροπής του Α και Δ σε Β και Ε είναι περιορισμένης σημασίας. Ο σταθερότερος από τους συνδυασμούς Α+Δ ή Β+Ε κυριαρχεί στην ισορροπία, όπως καθορίζεται θερμοδυναμικά (οι συγκεντρώσεις αντιδρώντων και προϊόντων εξαρτώνται από τη σχετική σταθερότητά τους). Το ενδιάμεσο Γ δεν εμφανίζεται καν στην εξίσωση της σταθεράς ισορροπίας: 
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			Η σταθερά ισορροπίας εξαρτάται από τον τρόπο αναγραφής της συνολικής αντίδρασης. Συνεπώς, προκειμένου να καθοριστεί η Κ για δεδομένη αντίδραση, θα πρέπει να είναι γνωστοί οι στοιχειομετρικοί συντελεστές. Η σταθερά ισορροπίας εξαρτάται από τη στοιχειομετρία.

			Οι διαταραχές στην ισορροπία αναλύονται με βάση την αρχή του Le Chatelier, η οποία ορίζει ότι το σύστημα μετατοπίζει την ισορροπία του έτσι ώστε να αντιμετωπιστεί οποιαδήποτε μεταβολή επιβάλλεται σε αυτό. Για παράδειγμα, όταν αυξάνεται η θερμοκρασία σε εξώθερμη αντίδραση, η οποία αποδίδει θερμότητα, είναι σαν να προστίθεται προϊόν, με συνέπεια το σύστημα να κινείται προς την κατεύθυνση των αντιδρώντων. Όμως, η συγκεκριμένη μεταβολή θα πρέπει να αντιμετωπιστεί με προσοχή, επειδή η θερμοκρασία επηρεάζει τη σταθερά ισορροπίας. Η μεταβολή είναι μικρή, αλλά υπαρκτή.

			Για τη μεταβολή της ενέργειας Gibbs, ισχύει: ΔG = ενέργεια Gibbs προϊόντων – ενέργεια Gibbs αντιδρώντων. Όταν ΔG < 0, τότε η αντίδραση απελευθερώνει ενέργεια και ευνοείται ο σχηματισμός των προϊόντων. Όταν ΔG > 0, τότε η αντίδραση χρειάζεται ενέργεια και ευνοείται η αρχική κατάσταση, και, συνεπώς, υπάρχει προφανής σχέση μεταξύ ΔG και K: ΔG = -RTlnK, όπου R είναι σταθερά αερίων (περίπου 0,002 kcal/mol) και Τ η θερμοδυναμική θερμοκρασία σε Kelvin (°K = °C + 273). 
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			Σχήμα 4.1: Η διαφορά στην ενέργεια Gibbs μεταξύ προϊόντων και αντιδρώντων (ΔG) και οι επιπτώσεις στη σταθερά ισορροπίας (Κ) και την απόδοση της αντίδρασης. Μια μικρή διαφορά από πλευράς σταθερότητας οδηγεί σε τεράστια διαφορά αναλογίας προϊόντων προς αντιδρώντα!

			Η ενέργεια

			Η μεταβολή της ενέργειας Gibbs συνδέεται με τη μεταβολή της ενθαλπίας μέσω της σχέσης: ΔG = ΔH – TΔS, όπου ΔΗ είναι η μεταβολή της ενθαλπίας, η οποία σε σταθερή πίεση και θερμοκρασία μπορεί να προσδιοριστεί πειραματικά, όπως και από τις ενέργειες διάστασης των δεσμών μεταξύ των αντιδρώντων και των προϊόντων, με δεδομένο ότι η σχάση δεσμών απαιτεί ενέργεια, ενώ ο σχηματισμός δεσμών απελευθερώνει ενέργεια (ΔΗ = ενέργεια για τη σχάση δεσμών – ενέργεια από τη σχηματισμό δεσμών). Όταν ΔΗ < 0, τότε τα προϊόντα είναι σταθερότερα των αντιδρώντων και η αντίδραση είναι εξώθερμη. Όταν ΔΗ > 0, τότε η αντίδραση είναι ενδόθερμη, όπως κατά την υδρογόνωση του 1-βουτενίου.
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			Σχήμα 4.2: Υπολογισμός της μεταβολής της ενθαλπίας (ΔΗ) κατά την υδρογόνωση του 1-βουτενίου.

			Η μεταβολή της εντροπίας, ΔS, οδηγεί σε μεταβολή των βαθμών ελευθερίας του συστήματος. Η μείωση των βαθμών ελευθερίας (δηλαδή, ο περιορισμός της κίνησης) μειώνει την εντροπία. ΔS = βαθμοί ελευθερίας κίνησης προϊόντων – βαθμοί ελευθερίας κίνησης αντιδρώντων. Για παράδειγμα:

			1. Σχηματισμός δύο μοριακών οντοτήτων από μία μοριακή οντότητα:
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			2. Αντίδραση δύο μορίων σχηματίζοντας ένα μόριο:
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			Καθώς η θερμοκρασία αυξάνεται, η μεταβολή της εντροπίας, ΔS, ως παράγοντα για τον καθορισμό της μεταβολής της ενέργειας Gibbs, ΔG, καθίσταται περισσότερο σημαντικός.

			Κατά την αντίδραση ενός δευτεροταγούς αλκυλαλογονιδίου με κάποιο πυρηνόφιλο, η αντίδραση μπορεί να εξελιχθεί μέσω είτε μηχανισμού SN1 είτε μηχανισμού SN2. Κατά το μηχανισμό SN1, υπάρχει μεγαλύτερη ελευθερία σε σχέση με τον SN2 (δύο μόρια ενώνονται κατά τη μεταβατική κατάσταση), οπότε η μεταβολή ΔS ευνοεί τον SN1. Συνεπώς, εάν η αντίδραση εξελιχθεί σε υψηλότερη θερμοκρασία, τότε ευνοείται ο μηχανισμός SN1, ενώ, εάν η αντίδραση εξελιχθεί σε χαμηλότερη θερμοκρασία, τότε ο παράγοντας ΔS καθίσταται λιγότερο σημαντικός, άρα διευκολύνεται η εξέλιξη της αντίδρασης με μηχανισμό SN2. 

			Συνοπτικά, για μια αμφίδρομη αντίδραση σε κατάσταση ισορροπίας, η σταθερά ισορροπίας εξαρτάται από τη μεταβολή της ενέργειας Gibbs του συστήματος: ΔG = ΔΗ – ΤΔS = –RTlnK (σε σταθερή θερμοκρασία και πίεση).

			ΔΗ: Η μεταβολή της ενθαλπίας του συστήματος αντιστοιχεί στην ανταλλασσόμενη ενέργεια υπό μορφή θερμότητας, σε σταθερή θερμοκρασία και πίεση, και μπορεί να προσδιοριστεί πειραματικά. Η θερμική αυτή μεταβολή μπορεί να υπολογιστεί και από τις ενέργειες διάστασης των δεσμών, δεδομένου ότι η σχάση απαιτεί ενέργεια, ενώ ο σχηματισμός απελευθερώνει ενέργεια. Συνήθως, η ενθαλπία είναι ανεξάρτητη της θερμοκρασίας.

			ΔS: Η μεταβολή της εντροπίας του συστήματος εκφράζει τους βαθμούς ελευθερίας (αταξία) του συστήματος. Όσο περισσότεροι είναι οι βαθμοί ελευθερίας, τόσο μεγαλύτερη είναι η εντροπία και τόσο πιθανότερη η κατάσταση.

			Τ: θερμοδυναμική θερμοκρασία (απόλυτη θερμοκρασία).

			R: παγκόσμια σταθερά των αερίων.

			Η κατεύθυνση και η θέση ισορροπίας μιας αντίδρασης καθορίζονται από τη μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας του συστήματος.

			- Για ΔG = 0, K = 1, η αντίδραση ισομοριακών ποσοτήτων καταλήγει σε σύστημα ισορροπίας ίσων συγκεντρώσεων Α, Β, Γ, και Δ.

			- Για ΔG < 0 (έκλυση ενέργειας), K > 1, η ισορροπία είναι μετατοπισμένη προς τα προϊόντα.

			- Για ΔG > 0, K < 1, ευνοείται η αρχική κατάσταση.

			- Η μεταβολή της ενθαλπίας ευνοεί την κατάσταση που δημιουργείται με έκλυση ενέργειας.

			- Για ΔG < 0, η αντίδραση έχει την τάση να εξελιχθεί προς τα προϊόντα, είναι θερμοδυναμικώς δυνατή, χωρίς αυτό να σημαίνει ότι θα πραγματοποιηθεί αυτομάτως.

			- Για ΔG > 0, δεν σημαίνει πάντοτε ότι η αντίδραση δεν είναι εφικτή.

			- Για μικρές τιμές ΔG, η αντίδραση είναι αμφίδρομη και αντιστρεπτή, ώστε η κατάλληλη μεταβολή συνθηκών μπορεί να μετατοπίσει την ισορροπία σε μια από τις δύο κατευθύνσεις. Για μεγάλες τιμές ΔG, η αντίδραση είναι μη αντιστρεπτή.
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			Σχήμα 4.3: Θερμοδυναμικές πληροφορίες κατά την εξέλιξη μιας αντίδρασης. (Η θερμοδυναμική δεν έχει σχέση με το χρόνο.)

			4.3 Κινητική των αντιδράσεων

			Η κινητική εξετάζει την ταχύτητα μιας αντίδρασης, δηλαδή το ρυθμό σχηματισμού προϊόντων ή εξαφάνισης αντιδρώντων, και καθορίζεται από την ενέργεια ενεργοποίησης, δηλαδή την ενεργειακή διαφορά μεταξύ των αντιδρώντων και της μεταβατικής κατάστασης. Συνεπώς, η κινητική μπορεί να υποδείξει πόσο γρήγορα θα εξελιχθεί η αντίδραση, χωρίς να αναφέρει τίποτα για την τελική κατάσταση όταν αυτή επέλθει.

			Κινητική και ισορροπία

			Η κινητική μιας αντίδρασης δεν εξαρτάται ούτε κατ’ ελάχιστον από την κατάσταση ισορροπίας. Η ταχύτητα μιας αντίδρασης δεν επηρεάζεται από τη συνολική αντίδραση, αλλά, αντί αυτής, εξαρτάται από το μηχανισμό, τα επιμέρους στάδια και τα στοιχειώδη βήματά της, δηλαδή αυτό που αγνοήθηκε από τη θερμοδυναμική. Τα μόρια στην αριστερή πλευρά κάθε σταδίου πρέπει να συγκρουστούν, προκειμένου να αντιδράσουν και να σχηματίσουν τα προϊόντα στη δεξιά πλευρά.
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			Κατά το στάδιο 1, το αντιδρών Α δεν έχει άλλο μόριο να συγκρουστεί και, απλώς, θραύεται, σχηματίζοντας τα Β και Γ. Πρόκειται για «μονομοριακό», «πρώτης τάξης», στοιχειώδες στάδιο, επειδή συμμετέχει ένα μόνο άτομο. Κατά το στάδιο 2, τα Γ και Δ πρέπει να συγκρουστούν, προκειμένου να σχηματιστεί το Ε. Πρόκειται για «διμοριακό» στάδιο, επειδή πρέπει δύο άτομα να έρθουν σε επαφή, προκειμένου να πραγματοποιηθεί η αντίδραση. 

			Συγκρούσεις

			Η ταχύτητα ενός στοιχειώδους σταδίου (βήματος) εξαρτάται από τη συγκέντρωση των ουσιών που είναι διαθέσιμες προς αντίδραση. Για παράδειγμα, στο στάδιο 2, εάν υπάρχουν πολλά μόρια του Γ και του Δ, η πιθανότητα ενός μορίου του Γ να συγκρουστεί με ένα μόριο του Δ, έχοντας την ικανοποιητική ενέργεια και το σωστό προσανατολισμό, ώστε να πραγματοποιηθεί το στοιχειώδες αυτό στάδιο, είναι υψηλή. Επομένως, η ταχύτητα του στοιχειώδους σταδίου είναι ανάλογη προς τις συγκεντρώσεις των μορίων των αντιδρώντων:
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			Θα πρέπει να σημειωθεί ότι, εάν σε κάποιο από τα στοιχειώδη στάδια συμμετέχουν στις συγκρούσεις δύο μόρια του Γ, τότε η ταχύτητα του σταδίου αυτού θα είναι ανάλογη του [Γ]2. 

			Στοιχειώδη στάδια μεγαλύτερης μοριακότητας (τριμοριακά και πλέον) είναι πολύ σπάνια, επειδή είναι απίθανο τρία μόρια να κτυπούν το ένα το άλλο ακριβώς με τον σωστό τρόπο και την κατάλληλη ενέργεια, ώστε να εξελιχθεί το στάδιο. 

			Η εξίσωση Arrenius (Arrenius equation)

			Η σταθερά ταχύτητας, k, συγχέεται πολλές φορές με τη σταθερά ισορροπίας, Κ. Η Κ ορίζει την αναλογία προϊόντων προς αντιδρώντα κατά την ισορροπία, ενώ η k αναφέρεται στην ταχύτητα ενός στοιχειώδους σταδίου στο μηχανισμό αντίδρασης. Η k μπορεί να προσδιοριστεί πειραματικά, αλλά και από την εξίσωση του Arrhenius:

			k = Ae-Ea/RT

			Η εξίσωση του Arrhenius δεν ορίζει την ταχύτητα της αντίδρασης, αλλά τη σταθερά ταχύτητας ενός στοιχειώδους σταδίου μιας αντίδρασης και τη μεταβολή της με τη θερμοκρασία. Η μεταβλητή Ea είναι η ενέργεια ενεργοποίησης Arrhenius για το συγκεκριμένο στάδιο. Η σταθερά R είναι η σταθερά αερίων και η Τ είναι η θερμοδυναμική θερμοκρασία στην οποία το στοιχειώδες βήμα εκτελείται. Στη μεγάλη ευαισθησία του k στη θερμοκρασία Τ οφείλεται η εξαιρετική δυσκολία πειραματικού προσδιορισμού των σταθερών ταχύτητας. Τα περισσότερα στοιχειώδη στάδια είτε παρέχουν είτε λαμβάνουν θερμότητα, με αποτέλεσμα η προκύπτουσα μεταβολή θερμοκρασίας να μεταβάλλει την ταχύτητα αυτού του στοιχειώδους σταδίου. Κατά συνέπεια, η πρακτική χρησιμότητα της εξίσωσης Arrhenius είναι περιορισμένη. H σταθερά Α είναι ο «παράγων Arrhenius», ο οποίος λαμβάνει υπόψη το γεγονός ότι τα μόρια όχι μόνο πρέπει να συγκρουστούν, αλλά και πρέπει να συγκρουστούν με τον σωστό προσανατολισμό. Για μερικές αντιδράσεις που ταξινομούνται ως «SN2», η σύγκρουση πρέπει να περιλάβει ένα μόριο το οποίο να τοποθετεί την ηλεκτρονιακή του πυκνότητα σε ένα αντιδεσμικό τροχιακό ενός άλλου μορίου. Αυτή είναι μια πολύ συγκεκριμένη και ακριβής θέση, στην οποία πρέπει να τοποθετηθεί η πυκνότητα ηλεκτρονίων! Επομένως, μόνο ένα μικρό μέρος των συγκρούσεων οδηγεί στην αντίδραση. Ο παράγων Arrhenius καλείται επίσης «εντροπικός παράγων», για να τονιστεί η σημασία των μη συστηματικών (των τυχαίων) συγκρούσεων στην εξέλιξη ή μη μιας αντίδρασης.

			Η ενέργεια ενεργοποίησης Gibbs (ΔG‡)

			Η μεταβολή της ενέργειας Gibbs, ΔG, δεν δίνει πληροφορίες σχετικά με τη δυνατότητα πραγματοποίησης μιας αντίδρασης. Η κινητική απαντά σε αυτό το ερώτημα. Η ενέργεια ενεργοποίησης Gibbs, ΔG‡, εξαρτάται από τη σταθερότητα της μεταβατικής κατάστασης (Transition State/TS) και σχετίζεται με την ταχύτητα της αντίδρασης: ΔG‡ = ΔGTS – ΔGSM (SM: Starting Material/Αρχικά Υλικά). 

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 4.4: Αντιδρώντα – Μεταβατική κατάσταση – Προϊόντα και ενέργεια ενεργοποίησης.

			Η ταχύτητα της αντίδρασης εξαρτάται από:

			
					τον αριθμό των συγκρούσεων μεταξύ των μορίων (η μεγάλη συγκέντρωση αντιδρώντων αυξάνει την ταχύτητα) και από τον κατάλληλο προσανατολισμό των μορίων κατά τη σύγκρουση, ώστε να επιτραπεί η αντίδραση,

					τον αριθμό των συγκρουόμενων μορίων που έχουν την απαιτούμενη ενέργεια, ώστε να επιτευχθεί η μεταβατική κατάσταση: ΔG‡ = ΔH‡ – TΔS‡

			

			- Καθώς οι δεσμοί είναι ασθενέστεροι στη μεταβατική κατάσταση, TS, η ΔH‡ είναι θετικός μεγάλος αριθμός.

			- Καθώς υπάρχει συχνά περισσότερη ελευθερία στη μεταβατική κατάσταση, TS, οι αντιδράσεις που διεξάγονται σε υψηλή θερμοκρασία επιτρέπουν στην εντροπία να είναι καθοριστικός παράγοντας, όμως η ΔS‡ μπορεί να είναι είτε θετικός είτε αρνητικός αριθμός.
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			Σχήμα 4.5: Ενέργεια και πορεία της αντίδρασης – Καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο.

			Κοίλα τμήματα (βάση): Ενδιάμεσα αντίδρασης, που έχουν πλήρως σχηματισμένους δεσμούς και μπορούν να απομονωθούν υπό ειδικές συνθήκες.

			Κορυφές: Μεταβατικές καταστάσεις, που είναι μη απομονώσιμες και έχουν επιμέρους δεσμούς. Η υψηλότερη κορυφή αντιστοιχεί στο καθοριστικό για την ταχύτητα στάδιο (Rate-Determining Step/RDS). 

			Ταχύτητα των αντιδράσεων 

			Η ταχύτητα της αντίδρασης είναι πειραματικό δεδομένο και η μελέτη της μπορεί να οδηγήσει στον προσδιορισμό των σταδίων της αντίδρασης, δηλαδή στο μηχανισμό της. Για μια αντίδραση Α + Β → Γ + Δ, η ταχύτητα = d[Γ]/dt = –d[A]/dt = k[A]x[B]y, όπου n = x + y είναι η τάξη της αντίδρασης, η οποία αποτελεί πειραματικό δεδομένο, σε αντίθεση με τη μοριακότητα, η οποία εκφράζει τη στοιχειομετρία της, δηλαδή των αριθμό των μορίων που συμμετέχουν στην πραγματοποίησή της. Για αντιδράσεις περισσότερων του ενός σταδίων, η μοριακότητα αναφέρεται στο βραδύτερο στάδιο, που καθορίζει και την ταχύτητα της αντίδρασης. Η k είναι η σταθερά ταχύτητας που σχετίζεται με την ενέργεια ενεργοποίησης μέσω της εξίσωσης Arrhenius, k = Ae-Ea/RT και lnk = –Ea/RT + C. 

			Για να πραγματοποιηθεί αντίδραση μεταξύ ομοιοπολικών ενώσεων (ανεξάρτητα αν είναι εξώθερμη ή ενδόθερμη), πρέπει να προσφερθεί ποσότητα ενέργειας στα αντιδρώντα, ώστε να μπορέσει το σύστημα να φτάσει σε μια ενεργοποιημένη κατάσταση, που ονομάζεται μεταβατική κατάσταση ή κατάσταση ενεργοποιημένου συμπλόκου. Η ενέργεια αυτή, που μπορεί να χρησιμεύσει για σχάση δεσμών ή για να προσδώσει στα αντιδρώντα συγκεκριμένη διάταξη ή για να αυξήσει την κινητική ενέργεια των μορίων και αντιστοιχεί σε έναν ενεργειακό φραγμό, ο οποίος πρέπει να παρακαμφθεί για να πραγματοποιηθεί η αντίδραση, ονομάζεται ενέργεια ενεργοποίησης. 
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			Σχήμα 4.6: Εξώθερμη και ενδόθερμη αντίδραση.

			Η ενέργεια ενεργοποίησης Arrhenius, Ea, είναι εκείνη η κρίσιμη ελάχιστη ενέργεια που απαιτείται ώστε τα αντιδρώντα να μετατραπούν σε προϊόντα μέσω της συγκεκριμένης χημικής αντίδρασης και καθορίζει την ταχύτητα της αντίδρασης. Το μέγιστο της Εα αντιστοιχεί στη μεταβατική κατάσταση. Η μεταβατική κατάσταση είναι το σημείο επί της ενεργειακής επιφάνειας στο οποίο το ενεργοποιημένο σύμπλοκο, ένα ασταθές χημικό είδος, έχει τη μέγιστη ενέργεια και περνά από τα αντιδρώντα στα προϊόντα. Η μεταβατική κατάσταση δεν είναι πραγματική, δεν έχει προσδιορισμένη διάρκεια ζωής και δεν μπορεί να απομονωθεί. 

			
					Εάν οι ενέργειες ενεργοποίησης τριών αντιδράσεων είναι 5, 10, 15 kcal/mol, τότε οι σχετικές ταχύτητές τους θα είναι 10.000:100:1.

					Η ταχύτητα αυξάνεται με τη θερμοκρασία, διότι η αναλογία μορίων με δεδομένη κινητική ενέργεια είναι μεγαλύτερη σε υψηλές θερμοκρασίες.

					Όσο μεγαλύτερη είναι η τιμή της ενέργειας ενεργοποίησης, τόσο μεγαλύτερη είναι η επιτάχυνση της αντίδρασης με την αύξηση της θερμοκρασίας. Για παράδειγμα, μια αύξηση της θερμοκρασίας κατά 50° αυξάνει την ταχύτητα της αντίδρασης κατά 50%, αν Εα = 5 kcal, ενώ διπλασιάζει ή τριπλασιάζει την ταχύτητα αν Εα = 10 kcal και Εα = 15 kcal, αντίστοιχα.

					Ο καταλύτης προσφέρει τη δυνατότητα νέας πορείας για την αντίδραση, η οποία έχει μεταβατική κατάσταση που απαιτεί μικρότερη ενέργεια ενεργοποίησης (δεν μεταβάλλει τη ΔG ή τη ΔΗ).

			

			Η ανάλυση της πορείας δύο ανταγωνιστικών αντιδράσεων μπορεί να βοηθήσει στην επιλογή κατάλληλων συνθηκών, που θα επιτρέψουν την κατεύθυνση της αντίδρασης στα επιθυμητά προϊόντα:
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			Σχήμα 4.7: Ανάλυση πορείας ανταγωνιστικών αντιδράσεων.

			Στην πρώτη αντίδραση αντιστοιχεί μικρότερη Εα (ενέργεια ενεργοποίησης). Συνεπώς, αυτή είναι ταχύτερη.

			(Η θέση ισορροπίας μετά το τέλος της αντίδρασης δεν εξαρτάται από την τιμή της Εα, αλλά από την τιμή της ΔG. Επομένως, υπερισχύουν τα χαμηλότερης ενέργειας προϊόντα της δεύτερης αντίδρασης. Εάν διακοπεί η αντίδραση πριν αποκατασταθεί η ισορροπία, τότε θα υπερισχύσουν τα κινητικώς ελεγχόμενα προϊόντα Γ και Δ, ενώ αν δοθεί χρόνος, τότε θα υπερισχύσουν τα θερμοδυναμικώς ελεγχόμενα προϊόντα Ε και Ζ.) 

			Αντιδράσεις δύο σταδίων

			Το κάθε στάδιο αντιστοιχεί σε μια απλή αντίδραση. Τα δύο στάδια χαρακτηρίζονται από τις ενέργειες ενεργοποίησης Εα1 και Εα2. Μεταξύ των δύο αυτών σταδίων σχηματίζεται το ενδιάμεσο Ε, που αντιστοιχεί σε ένα ελάχιστο ενέργειας κατά την πορεία της αντίδρασης. Το ενδιάμεσο Ε έχει ουσιαστική ύπαρξη, αντίθετα με τη μεταβατική κατάσταση, αλλά πολύ σύντομη διάρκεια ζωής. Οι παράγοντες που σταθεροποιούν το ενδιάμεσο σταθεροποιούν και την αντίστοιχη μεταβατική κατάσταση. Αν μια αντίδραση έχει δυνατότητα να πραγματοποιηθεί μέσω ενδιαμέσων διαφορετικής σταθερότητας, τότε ευνοείται εκείνη που αντιστοιχεί στο σταθερότερο ενδιάμεσο. Επειδή Εα1 > Εα2, το πρώτο στάδιο καθορίζει την ταχύτητα και σε αυτό αναφέρεται η μοριακότητα της αντίδρασης.
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			Σχήμα 4.8: Αντίδραση δύο σταδίων. 

			Θερμοδυναμικά ευνοϊκή, αλλά κινητικά δυσχερής αντίδραση

			Μια αντίδραση ευνοείται θερμοδυναμικά όταν τα προϊόντα έχουν χαμηλότερη ενέργεια Gibbs, G, από τα αντιδρώντα και, γι’ αυτόν το λόγο, έχουν την τάση να μετατρέπονται σε προϊόντα. 

			Ο γραφίτης και το διαμάντι είναι δύο αλλοτροπικές μορφές άνθρακα με διαφορετικές ενέργειες Gibbs. Το διαμάντι, έχοντας μεγαλύτερη ενέργεια Gibbs, τείνει να μετατραπεί σε γραφίτη. Όμως, στην αντίδραση διαμάντι → γραφίτης, η ενέργεια ενεργοποίησης που απαιτείται για το σχηματισμό της μεταβατικής κατάστασης είναι πολύ μεγάλη και έτσι παρατηρείται δυσκολία να εξασφαλιστεί σε οποιοδήποτε λογικό χρονικό διάστημα. Στη συγκεκριμένη περίπτωση, το ενεργοποιημένο σύμπλοκο είναι ασταθές, δηλαδή έχει υψηλή ενέργεια (απαιτείται μεγάλη ενέργεια, μεταξύ άλλων, για τη θραύση όλων των δεσμών άνθρακα-άνθρακα του διαμαντιού). Η θραύση δεσμών απαιτεί πάντα την εισαγωγή ενέργειας. Τελικώς, είναι πολύ δύσκολο να σπάσουν όλοι οι δεσμοί στο διαμάντι και να σχηματιστούν νέοι, που να ανταποκρίνονται στη δομή του γραφίτη. Η αντίδραση είναι εξαιρετικά βραδεία, ευνοείται θερμοδυναμικά, αλλά είναι δυσχερής κινητικά. 

			4.4 Κινητικός και θερμοδυναμικός έλεγχος των αντιδράσεων

			Στην Οργανική Χημεία χρησιμοποιείται συχνά ο όρος «κινητικός έλεγχος» ή «θερμοδυναμικός έλεγχος», για να περιγραφούν αντιδράσεις. Όταν μια αντίδραση μπορεί να σχηματίσει δύο ή περισσότερα προϊόντα και η ενέργεια ενεργοποίησης Gibbs, ΔG‡, της αντίστροφης αντίδρασης, ΔG‡reverse, για αυτήν τη διαδικασία είναι πολύ μεγαλύτερη από την αντίστοιχη της ευθείας αντίδρασης, ΔG‡forward, τότε δεν υπάρχει πιθανότητα η αντίδραση να ισορροπεί, ενώ η κατανομή των προϊόντων δεν θα εκφράζει τις μεταβολές των τιμών της ελεύθερης ενέργειας Gibbs, ΔG°. Αντίθετα, η κατανομή των προϊόντων θα εκφράζει την κινητική, ΔG‡, των ανταγωνιστικών οδών αντίδρασης, όπως μια αντίδραση που οδηγεί σε δύο προϊόντα: Α → Β ή Α → Γ. 
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			Σχήμα 4.9: Κινητικός και θερμοδυναμικός έλεγχος (αντίδραση υπό κινητικό έλεγχο).

			Θεωρούμε ότι και οι δύο αντιδράσεις Α → Β και Α → Γ είναι μη αντιστρεπτές. Παρότι το προϊόν Γ είναι σταθερότερο του Β, καθώς ΔG‡Α-Β < ΔG‡Α-Γ, το προϊόν Β θα σχηματιστεί ταχύτερα και θα είναι το κύριο προϊόν.

			Αν μειωθεί η ενέργεια των μεταβατικών σταδίων για το σχηματισμό του Β ή του Γ, τότε το σύστημα θα οδηγηθεί σε ισορροπία και στην περίπτωση αυτή η αντίδραση θα είναι αντιστρεπτή και υπό θερμοδυναμικό έλεγχο. Οπότε, θα ευνοηθεί ο σχηματισμός του Β, καθώς ΔG°Α-Β < ΔG°Α-Γ. 

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 4.10: Κινητικός και θερμοδυναμικός έλεγχος (αντίδραση υπό θερμοδυναμικό έλεγχο).

			Για αντιδράσεις που μπορούν να οδηγήσουν σε περισσότερα του ενός προϊόντα, γενικά, αν ΔG° ~ ΔG‡, τότε η αντίδραση εκλαμβάνεται αντιστρεπτή (υπό θερμοδυναμικό έλεγχο) και η κατανομή των προϊόντων θα εκφράζει τη σχετική σταθερότητα των προϊόντων. Αν ΔG° << ΔG‡, τότε η αντίδραση εκλαμβάνεται ως μη αντιστρεπτή (υπό κινητικό έλεγχο) και η κατανομή των προϊόντων θα καθοριστεί από το πόσο γρήγορα σχηματίζεται κάθε προϊόν (θα συγκριθούν οι ΔG‡).
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			Σχήμα 4.11: Κινητικός και θερμοδυναμικός έλεγχος (ανάλυση εξέλιξης αντιδράσεων που οδηγούν σε περισσότερα του ενός προϊόντα). 

			Διαγράμματα εξέλιξης της αντίδρασης (θερμοδυναμικός και κινητικός έλεγχος)

			Στο διάγραμμα του Σχήματος 4.11 και στα δύο διαγράμματα των Σχημάτων 4.12 και 4.13 καταγράφεται η εξέλιξη μιας αντίδρασης και αναφέρονται οι βασικές έννοιες για την κατανόηση του θερμοδυναμικού και κινητικού ελέγχου της. Το διάγραμμα εξέλιξης μιας αντίδρασης (reaction coordinate diagram) παρέχει πληροφορίες που σχετίζονται και με τη θερμοδυναμική και με την κινητική. Από αυτό μπορεί να εκτιμηθεί η ταχύτητα μιας αντίδρασης. Όσο μεγαλύτερη τιμή έχει η Εα, τόσο βραδύτερα εξελίσσεται η αντίδραση. Επίσης, μπορεί να εκτιμηθεί αν η αντίδραση ευνοείται θερμοδυναμικά. Αν τα προϊόντα έχουν μικρότερη ενέργεια από τα αντιδρώντα, τότε η αντίδραση θα εξελιχθεί αποδίδοντας ενέργεια, δηλαδή θα είναι εξώθερμη (ΔΗ < 0), ενώ, αν έχουν μεγαλύτερη ενέργεια, τότε η αντίδραση θα είναι ενδόθερμη (ΔΗ > 0). Η ενεργειακή διαφορά (ΔΕReaction = Ea,f – Ea,r) είναι μια θερμοδυναμική ποσότητα που σχετίζεται με την ενέργεια Gibbs, ΔG. Οι ποσότητες, Ea,f και Ea,r είναι οι ενέργειες ενεργοποίησης της ευθείας και της αντίστροφης ενέργειας, αντίστοιχα (f: forward και r: reverse). Για μια χημική αντίδραση, ισχύει: ΔG = ΔΕReaction = Ea,f – Ea,r. 
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			Σχήμα 4.12: Επίδραση της διαφοράς στην ενέργεια Gibbs μεταξύ προϊόντων και αντιδρώντων (ΔG) στη θέση ισορροπίας του συστήματος. 
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			Σχήμα 4.13: Επίδραση της ενέργειας ενεργοποίησης, Εα, στην ταχύτητα της αντίδρασης.

			Η ΔG προσδιορίζει τη θέση ισορροπίας του συστήματος. Η Εα καθορίζει την ταχύτητα της αντίδρασης.

			
				
					[image: ]
				

			

			Πίνακας 4.1: Διαφορές μεταξύ σταθεράς ισορροπίας, K, και σταθεράς ταχύτητας, k.

		


		
			Κεφάλαιο 5

		


		
			Χρήσιμες στοιχειώδεις έννοιες και γνώσεις

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό δίνονται βασικές γνώσεις κυρίως στον αναγνώστη που πραγματοποιεί τα πρώτα του βήματα στην Οργανική Χημεία. Γίνεται αναφορά στα άτομα, τα μόρια, τα χημικά στοιχεία, τα χημικά σύμβολα, τη σχετική ατομική και μοριακή μάζα, όπως και στον Περιοδικό Πίνακα των στοιχείων. Παρουσιάζονται η εξίσωση Schrödinger, η αρχή Heisenberg, η αρχή Pauli, η αρχή δόμησης και ο κανόνας Hund. Τέλος, δίνονται στοιχεία και παραδείγματα για τη γραφή των χημικών ενώσεων, τους χημικούς τύπους, την ισομέρεια, τις ομόλογες σειρές και την απεικόνιση του ασύμμετρου άνθρακα.

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης πρέπει να διαθέτει στοιχειώδεις γνώσεις χημικών συμβόλων, στοιχείων, δεσμών και τύπων.

			5.1 Ορισμοί θεμελιωδών εννοιών 

			Άτομα και μόρια

			Το άτομο είναι η βασική μονάδα της ύλης, που αποτελείται από έναν πυκνό, κεντρικό πυρήνα, ο οποίος περιβάλλεται από ένα νέφος αρνητικά φορτισμένων ηλεκτρονίων. Στη φύση υπάρχουν 90 είδη ατόμων, ενώ έχουν προκύψει εργαστηριακά περίπου 25 επιπλέον.

			Το μόριο είναι μια σταθερή, ηλεκτρικά ουδέτερη ομάδα, τουλάχιστον δύο ατόμων, σε καθορισμένη διάταξη, που διατηρεί τη συνοχή της, λόγω των ισχυρών χημικών δεσμών. Το μόριο μιας ουσίας διατηρεί τις ιδιότητές της. Στην Οργανική Χημεία και τη Βιοχημεία, ο όρος «μόριο» χρησιμοποιείται πιο ελαστικά, για να δηλώσει το οργανικό μόριο και το βιομόριο. 

			Μολ (mol)

			Είναι το ποσό ουσίας ενός συστήματος που περιέχει τόσες στοιχειώδεις οντότητες όσα είναι τα άτομα σε 0,012 χιλιόγραμμα του άνθρακα-12 (12C).

			Όταν χρησιμοποιείται η έννοια του μολ, οι στοιχειώδεις οντότητες πρέπει να προσδιορίζονται. Οι οντότητες αυτές μπορεί να είναι άτομα, μόρια, ιόντα, ηλεκτρόνια, σωματίδια ή προσδιορισμένες ομάδες σωματιδίων. Δεδομένου ότι τα μεμονωμένα μόρια είναι πάρα πολύ μικρά και ο αριθμός των μορίων στις μακροσκοπικές ποσότητες ουσιών πάρα πολύ μεγάλος, δεν υπάρχει πιθανότητα υπολογισμού του ακριβή αριθμού με οποιαδήποτε κανονική μετρητική διαδικασία. Δηλαδή, το μολ δείχνει έναν πολύ μεγάλο αριθμό, τον αριθμό των σωματιδίων που περιλαμβάνονται στη μάζα μιας ουσίας, η οποία αντιστοιχεί στην ατομική της μάζα σε γραμμάρια. Στην περίπτωση του άνθρακα (ο οποίος έχει ατομική μάζα 12u), είναι ο αριθμός μορίων που περιλαμβάνονται σε 12 g. Ο αριθμός των οντοτήτων σε ένα μολ είναι γνωστός ως σταθερά Avogadro και είναι πάντα ο ίδιος, με αριθμητική τιμή περίπου 6,023 × 1023. 

			Χημικά στοιχεία

			Είναι είδη ατόμων που διακρίνονται από τον ατομικό τους αριθμό, δηλαδή από τον αριθμό των πρωτονίων του πυρήνα τους. Ο όρος χρησιμοποιείται επίσης και για καθαρή χημική ουσία που αποτελείται από άτομα με τον ίδιο αριθμό πρωτονίων (παραδείγματα στοιχείων: υδρογόνο, άνθρακας, άζωτο, οξυγόνο, σίδηρος, χαλκός, άργυρος, χρυσός κτλ.). Συνολικά, έχουν προσδιοριστεί 118 στοιχεία (IUPAC, Ιούνιος 2012). Τα στοιχεία με ατομικούς αριθμούς 113, 115, 117 και 118 βρίσκονται υπό εξέταση από ομάδα εργασίας. Τα 92 στοιχεία έχουν φυσική προέλευση στον πλανήτη. Σταθερά ισότοπα έχουν 80 στοιχεία (όλα τα στοιχεία με ατομικούς αριθμούς από 1 έως 82, εκτός από τα στοιχεία με ατομικούς αριθμούς 43 και 61, το τεχνήτιο, Tc, και το προμήθειο, Pm). Τα στοιχεία με ατομικούς αριθμούς από 83 (το βισμούθιο, Bi) και μεγαλύτερους είναι εγγενώς ασταθή και υφίστανται ραδιενεργό αποσύνθεση. Τα στοιχεία με ατομικούς αριθμούς από 83 έως 94 (το πλουτώνιο, Pu) δεν έχουν σταθερούς πυρήνες, όμως υπάρχουν στη φύση, είτε ως επιζώντα κατάλοιπα της αρχέγονης αστρικής πυρηνικής σύνθεσης, που παρήγαγε τα στοιχεία στο ηλιακό σύστημα, είτε ως παραγόμενα βραχύβια θυγατρικά-ισότοπα, μέσω της φυσικής αποσύνθεσης του ουρανίου, U, και του θορίου, Th.

			Χημικά σύμβολα

			Είναι η σύντμηση ή η μικρότερη εκδοχή της επιστημονικής ονομασίας κάποιου χημικού στοιχείου, που αποτελείται από ένα ή δύο γράμματα (π.χ., S για το θείο, Cl για το χλώριο, Zn για τον ψευδάργυρο). Αρκετά σύμβολα πηγάζουν από τις ονομασίες των στοιχείων στα λατινικά, όπως Au (aurum) για το χρυσό, Pb (plumbum) για το μόλυβδο, C (carbon, από το λατινικό carbo: κάρβουνο) για τον άνθρακα κ.ο.κ. Άλλα σύμβολα φέρουν ονομασίες μεγάλων επιστημόνων, τοποθεσιών, χαρακτηριστικών ιδιοτήτων κτλ. Τα σύμβολα που χρησιμοποιούνται σήμερα εκφράζουν το σύστημα το οποίο καθορίστηκε από την ατομική θεωρία. Ο John Dalton χρησιμοποίησε πρώτος σύμβολα για να καθορίσει τα άτομα των στοιχείων, χωρίς να ορίσει ποσότητες, και ο Jons Jacob Berzelius έδωσε πολλές από τις σημερινές ονομασίες τους. Ορισμένα από τα στοιχεία που συντέθηκαν έλαβαν προσωρινά σύμβολα αποτελούμενα από τρία γράμματα. Τα χημικά σύμβολα χρησιμοποιούνται διεθνώς για τη γραφή των χημικών ενώσεων. 

			Ατομικό βάρος/σχετική ατομική μάζα (atomic weight/relative atomic mass)

			Είναι το πηλίκο της μέσης ατομικής μάζας ενός ατόμου προς την πρότυπη μονάδα ατομικής μάζας, η οποία καθορίζεται ως το 1/12 της μάζας του άνθρακα-12, στη θεμελιώδη του κατάσταση. Η πρότυπη μονάδα χρησιμοποιείται για να εκφράσει μάζα ατομικών σωματιδίων u [image: ] 1,6605402(10) x 10-27 Kg. 

			Ακριβή ατομικά βάρη για στοιχεία κανονικού δείγματος 

			Είναι οι συνιστώμενες τιμές σχετικών ατομικών μαζών των στοιχείων, που αναθεωρούνται ανά διετία από την IUPAC και εφαρμόζονται για τα στοιχεία κάθε κανονικού δείγματος. Κανονικό θεωρείται οποιαδήποτε εμπορικό δείγμα του στοιχείου ή των ενώσεών του το οποίο προορίζεται για τη βιομηχανία και την επιστήμη. Το δείγμα αυτό δεν υπόκειται σε σημαντική τροποποίηση της ισοτοπικής σύνθεσής του εντός μιας γεωλογικά σύντομης περιόδου. 
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			Πίνακας 5.1: Κατάλογος ατομικών βαρών των στοιχείων (IUPAC, 2011).

			Περιοδικός Πίνακας

			Είναι ένας κατάλογος στοιχείων που διατάσσονται κατά μήκος οριζόντιων σειρών (περιόδων), σύμφωνα με τον ατομικό τους αριθμό, και κάθετων στηλών (ομάδων). Στον Περιοδικό Πίνακα, οι σειρές διευθετούνται κατά τρόπον ώστε στοιχεία με σχεδόν ίδιες χημικές ιδιότητες να εμφανίζονται στην ίδια στήλη (ομάδα), ενώ καθεμία από αυτές τελειώνει με ένα ευγενές αέριο (στοιχείο με πλήρη στοιβάδα σθένους, που είναι γενικά αδρανές). Για τους χημικούς, η θέση των ατόμων στον Περιοδικό Πίνακα παρέχει ισχυρό οδηγό για την ταξινόμηση των αναμενόμενων ιδιοτήτων των μορίων, αλλά και των στερεών που προκύπτουν από αυτά τα άτομα. 
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			Πίνακας 5.2: Περιοδικός Πίνακας των στοιχείων.

			Η εξίσωση Schrödinger (Schrödinger equation) 

			Κεντρική αρχή της κβαντικής μηχανικής είναι η εξίσωση Schrödinger, μια διαφορική εξίσωση που περιγράφει πώς η κβαντική κατάσταση ενός φυσικού συστήματος αλλάζει χρονικά. Η κβαντική κατάσταση αποκαλείται επίσης «κυματοσυνάρτηση» και αποτελεί την πληρέστερη περιγραφή που μπορεί να δοθεί σε ένα φυσικό σύστημα. Λύσεις της εξίσωσης Schrödinger περιγράφουν ατομικά και υποατομικά συστήματα, ηλεκτρόνια και άτομα, αλλά και μακροσκοπικά συστήματα, ενδεχομένως ακόμα και ολόκληρο το σύμπαν. Η εξίσωση πήρε την ονομασία της από τον Erwin Schrödinger, ο οποίος τη διατύπωσε το 1926. Μπορεί να μετασχηματιστεί, από μαθηματική άποψη, στη μηχανική μητρών του Heisenberg και στη μαθηματική θεωρία (path integral formulation) του Feynman.

			Η αρχή της αβεβαιότητας ή απροσδιοριστίας του Heisenberg (Heisenberg’s uncertainty principle)

			Στην κβαντική φυσική, η αρχή της αβεβαιότητας του Heisenberg αναφέρει ότι ο εντοπισμός ενός σωματιδίου σε μια μικρή περιοχή του χώρου καθιστά τον προσδιορισμό της ορμής του αβέβαιο, ενώ, αντιθέτως, η μέτρηση της ορμής ενός σωματιδίου καθιστά τον ακριβή προσδιορισμό της θέσης του αβέβαιο. Έτσι, στην κβαντική μηχανική, είναι αδύνατος ο ταυτόχρονος προσδιορισμός θέσης και ορμής ενός σωματιδίου. Για παράδειγμα, σύμφωνα με την αρχή της αβεβαιότητας, όταν μετριέται η θέση ενός ατόμου με ένα φωτόνιο, το ανακλώμενο φωτόνιο αλλάζει την ορμή του ατόμου κατά ένα αβέβαιο ποσό, αντιστρόφως ανάλογο προς την ακρίβεια της μέτρησης της θέσης. Το μέγεθος αβεβαιότητας δεν μπορεί ποτέ να μειωθεί πέραν του ορίου που τίθεται από την αρχή, ανεξαρτήτως της πειραματικής διάταξης. Οποιαδήποτε μέτρηση της θέσης με την ακρίβεια Δx οδηγεί σε σταθερή απόκλιση της ορμής Δp μεγαλύτερη από h/2Δx, δηλαδή ΔxΔp ≥ h/2. 

			Αρχή δόμησης (building-up principle/Aufbau) 

			Τα ηλεκτρόνια εντός του ατόμου τοποθετούνται από τα τροχιακά χαμηλότερης στα τροχιακά υψηλότερης ενέργειας. Η κατάταξη των τροχιακών καθορίζεται χρησιμοποιώντας την εξίσωση Schrödinger και μπορεί να προσδιοριστεί εύκολα με την εξέταση του Περιοδικού Πίνακα, 1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p κ.ο.κ. 
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			Πίνακας 5.3: Περιοδικός πίνακας στοιχείων και ομάδες στοιχείων με βάση τα τροχιακά.

			Απαγορευτική αρχή Pauli (Pauli’s exclusion principle) 

			Δύο ηλεκτρόνια δεν μπορούν να έχουν ίδιους τέσσερις κβαντικούς αριθμούς, δηλαδή δεν επιτρέπεται πάνω από δύο ηλεκτρόνια να καταλαμβάνουν το ίδιο τροχιακό, και τότε πρέπει να έχουν αντίθετο spin. 
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			Κανόνας της μέγιστης πολλαπλότητας του Hund (Hund’s rule of maximum multiplicity) 

			Όταν πληρούνται τα εκφυλισμένα (ίδιου ενεργειακού επιπέδου) τροχιακά, τότε κάθε ηλεκτρόνιο τοποθετείται μόνο του σε κάθε εκφυλισμένο τροχιακό, πριν προστεθεί και το δεύτερο ηλεκτρόνιο στο ίδιο τροχιακό. 
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			Ειδικότερα, διατυπώθηκαν από τον Hund οι εξής τρεις κανόνες: 

			Κανόνας 1: Η ηλεκτρονιακή δομή με τη μέγιστη πολλαπλότητα έχει τη μικρότερη ενέργεια (πολλαπλότητα = 2S + 1). 

			Κανόνας 2: Για δεδομένη πολλαπλότητα, η δομή με τη μέγιστη τιμή, L, έχει τη μικρότερη ενέργεια. 

			Κανόνας 3: Για συγκεκριμένη δομή ενός ατόμου που έχει ημιπληρωμένη την εξώτατη στοιβάδα του, το επίπεδο με τη μικρότερη τιμή, J, είναι το χαμηλότερο ενεργειακά. S είναι η συνολική στροφορμή του σπιν, L η συνολική στροφορμή του τροχιακού και J η συνολική στροφορμή.

			Νέφος ηλεκτρονίων (electron cloud)

			Είναι ένας όρος που επινοήθηκε από τον νομπελίστα φυσικό Richard Feynman, κατά τη συζήτηση σχετικά με τον ακριβή ορισμό του ηλεκτρονίου, και παρέχει έναν απλουστευμένο τρόπο θεώρησης του ηλεκτρονίου ως λύση της εξίσωσης Schrödinger. Το νέφος ηλεκτρονίων αναφέρεται συχνά ως τροχιακό. Οι δύο όροι αντιλαμβάνονται ομοίως το χώρο στον οποίο ένα ηλεκτρόνιο είναι πιθανόν να βρεθεί, ένα χώρο που δεν μπορεί πραγματικά να προσδιοριστεί πλήρως. Το ανάλογο του νέφους ηλεκτρονίων είναι η κυματοσυνάρτηση.

			Ηλεκτρόνια σθένους

			Είναι τα ηλεκτρόνια που συμμετέχουν στο σχηματισμό δεσμών μεταξύ των ατόμων. Κατέχουν την υψηλότερη ενέργεια και αναφέρονται ως εξώτατα ηλεκτρόνια. (Αυτό δεν σημαίνει ότι δεν μπορούν να κινηθούν κοντά στον πυρήνα σε οποιοδήποτε χρόνο, αλλά είναι τα ηλεκτρόνια που κινούνται όσο το δυνατόν πιο μακριά από τον πυρήνα.) 

			Ηλεκτρόνια κέντρου

			Είναι τα ηλεκτρόνια που υπό συνήθεις συνθήκες αντίδρασης είναι χημικά αδρανή. Σε αυτά ανήκουν όσα ηλεκτρόνια ενός ατόμου εντοπίζονται στα ενεργειακά επίπεδα που είναι πλήρη. 

			Δομές Lewis

			Καλούνται και διαγράμματα στιγμών (κουκκίδων) Lewis. Είναι διαγράμματα που παρουσιάζουν την ανάπτυξη δεσμών μεταξύ των ατόμων ενός μορίου και τα μεμονωμένα ζεύγη ηλεκτρονίων που μπορούν να υπάρξουν σε ένα μόριο. Αφορούν οποιοδήποτε μόριο έχει ομοιοπολικούς δεσμούς, καθώς και τις δομές συντονισμού ενός μορίου. 

			Κανόνας της οκτάδας (octet rule)

			Είναι ένας απλός κανόνας σύμφωνα με τον οποίο τα άτομα τείνουν να συνδυαστούν με τέτοιον τρόπο ώστε το καθένα να έχει οκτώ ηλεκτρόνια στη στοιβάδα σθένους του, αποκτώντας ίδια ηλεκτρονική δομή με ένα ευγενές αέριο. Ο κανόνας ισχύει για τα κύρια στοιχεία της Βασικής Οργανικής Χημείας, τον άνθρακα, το άζωτο, το οξυγόνο και τα αλογόνα, αλλά και για μέταλλα, όπως το νάτριο ή το μαγνήσιο. Ειδικότερα, με βάση τον κανόνα της οκτάδας, τα άτομα C, N, O, Cl, Br και I πρέπει να αποκτήσουν παρόμοια διαμόρφωση ηλεκτρονίου σθένους προς το πλησιέστερο ευγενές αέριο (ns2np6). Με απλά λόγια, μόρια ή ιόντα τείνουν να είναι σταθερότερα όταν η εξώτατη στοιβάδα ηλεκτρονίων των ατόμων, από τα οποία συνίστανται, περιλαμβάνει οκτώ ηλεκτρόνια.

			Τυπικό φορτίο (formal charge)

			Στις κατά Lewis δομές ενός ατόμου, είναι το φορτίο που φαίνεται ότι αποκτά το άτομο αν οι δεσμοί στο μόριο θεωρηθούν τέλεια ομοιοπολικοί και τα κοινά ζεύγη ηλεκτρονίων κατανεμηθούν εξίσου μεταξύ των συνδεομένων ατόμων. Δίνεται από τον τύπο: Fc = V – L – 1/2P, όπου Fc είναι το τυπικό φορτίο, V ο αριθμός ηλεκτρονίων σθένους του ατόμου, L ο αριθμός μη δεσμικών ηλεκτρονίων του ατόμου και P ο αριθμός δεσμικών ηλεκτρονίων του. 

			Κυβικό άτομο (cubical atom)

			Αποτελούσε ένα πρώιμο ατομικό μοντέλο, κατά το οποίο τα ηλεκτρόνια ενός μη πολικού ατόμου ή μορίου ήταν τοποθετημένα στις οκτώ γωνίες ενός κύβου. Η θεωρία αυτή αναπτύχθηκε το 1902 από τον Gilbert N. Lewis, δημοσιεύτηκε το 1916 στο περίφημο άρθρο του «Το άτομο και το μόριο», και χρησιμοποιείται για να προσδιοριστεί το φαινόμενο του σθένος. 

			Θεωρία άπωσης ζεύγους ηλεκτρονίων στοιβάδας σθένους ή θεωρία Gillespie-Nyholm (Valence Shell Electron Pair Repulsion theory/VSEPR theory ή Gillespie-Nyholm theory)

			Είναι ένα πρότυπο που χρησιμοποιείται στη Χημεία, για την πρόβλεψη των μορφών μεμονωμένων μορίων. Βασίζεται στην έκταση της ηλεκτροστατικής άπωσης ζεύγους ηλεκτρονίων και καθορίζεται με τη χρήση στερικών αριθμών (για ένα μόριο, είναι ο αριθμός ατόμων που σχηματίζουν δεσμούς με το κεντρικό άτομο συν τα μονήρη ηλεκτρόνια του ατόμου αυτού). Σύμφωνα με τη θεωρία VSEPR, η δομή Lewis επεκτείνεται, ώστε να συμπεριλάβει όλα τα μη δεσμικά ηλεκτρόνια, προβάλλοντας και προεκτείνοντας τους δεσμούς, για την πρόβλεψη της γεωμετρίας και της συμπεριφοράς του ζεύγους μονήρων ηλεκτρονίων ενός μορίου, μέσω της εκτίμησης του συνολικού αριθμού συντονισμού. Η θεωρία VSEPR είναι βασισμένη στην ιδέα ότι η γεωμετρία ενός μορίου ή ενός πολυατομικού ιόντος καθορίζεται πρώτιστα από την άπωση μεταξύ των ζευγών των ηλεκτρονίων που συνδέονται με ένα κεντρικό άτομο. Τα ζεύγη των ηλεκτρονίων μπορούν να είναι δεσμικά ή μη δεσμικά (αποκαλούμενα ζεύγη μονήρων ηλεκτρονίων). Μόνο τα ηλεκτρόνια σθένους του κεντρικού ατόμου επηρεάζουν καθοριστικά τη γεωμετρία του μορίου.

			Γραμμικός συνδυασμός ατομικών τροχιακών (Linear Combination of Atomic Orbitals/LCAO)

			Είναι μια τεχνική κβαντικής υπέρθεσης ατομικών τροχιακών και υπολογισμού μοριακών τροχιακών στην Κβαντική Χημεία. Στην κβαντική μηχανική (κυματική θεώρηση του ηλεκτρονίου), οι διαμορφώσεις ηλεκτρονίων των ατόμων περιγράφονται ως κυματοσυναρτήσεις. Υπό μαθηματική έννοια, αυτές οι κυματοσυναρτήσεις είναι η βάση για την περιγραφή των ηλεκτρονίων ενός δεδομένου ατόμου. Στις χημικές αντιδράσεις, οι κυματοσυναρτήσεις των τροχιακών τροποποιούνται, δηλαδή το νέφος ηλεκτρονίων μεταβάλλεται, σύμφωνα με τον τύπο των ατόμων που συμμετέχουν στον χημικό δεσμό. 

			Εξίσωση Hammett (Hammett equation)

			Στην Οργανική Χημεία, η εξίσωση αυτή περιγράφει μια γραμμική σχέση ελεύθερης ενέργειας όσον αφορά ταχύτητες αντίδρασης και σταθερές ισορροπίας για πολλές αντιδράσεις που περιλαμβάνουν παράγωγα, μετα- (meta-) και παρα- (para-), του βενζοϊκού οξέος για διάφορους υποκαταστάτες.

			5.2 Γραφή χημικών ενώσεων

			5.2.1 Χημικοί τύποι 

			Εκφράζουν τη σύνθεση ή τη δομή μιας χημικής ένωσης. Γράφονται ως συνδυασμοί συμβόλων των στοιχείων, με τη χρήση αριθμητικών δεικτών, που προσδιορίζουν τις ατομικές αναλογίες ή τον αριθμό των ατόμων κάθε στοιχείου, αλλά και διαφόρων συμβάσεων, για κατάταξη και ομαδοποίηση. Παρενθέσεις χρησιμοποιούνται για να συμπεριληφθούν άτομα που λειτουργούν ως ομάδα. Οι χημικοί τύποι είναι ένας τρόπος έκφρασης πληροφοριών για τα άτομα που αποτελούν μια συγκεκριμένη χημική ένωση και για το πώς η σχέση μεταξύ αυτών των ατόμων αλλάζει κατά τις χημικές αντιδράσεις. Οι χημικοί τύποι βασίζονται στη στοιχειακή ανάλυση των χημικών ενώσεων (δηλαδή, στον ακριβή προσδιορισμό της στοιχειακής αναλογίας με αναλύσεις μεγάλης ακρίβειας) και το μοριακό βάρος.

			Χρησιμοποιούνται οι εμπειρικοί, οι μοριακοί, οι συντακτικοί και οι στερεοχημικοί τύποι. 

			Εμπειρικός τύπος

			Αναφέρει τα στοιχεία που την αποτελούν και την αναλογία τους, η οποία εκφράζεται με αριθμητικούς δείκτες. Χρησιμοποιείται στις ιοντικές ενώσεις (οι οποίες σχηματίζονται από ανταλλαγή ηλεκτρονίων των στοιχείων που τις απαρτίζουν, όπως το NaCl ή το CaCl2), σε μόρια, όπως το SiO2, και σε ομοιοπολικές ενώσεις (οι οποίες σχηματίζονται από αμοιβαία συνεισφορά ηλεκτρονίων των στοιχείων που τις αποτελούν, όπως το μεθάνιο CH4). Δείχνει τη μικρότερη πιθανή αναλογία που αντιστοιχεί στην πραγματική αναλογία ατόμων και δεν αναφέρει τη δομή ή τον απόλυτο αριθμό ατόμων. Για την αναγραφή του εμπειρικού τύπου μιας ιοντικής ένωσης, πρώτα γράφεται το κατιόν, μετά το ανιόν και τέλος συμπληρώνεται η απαίτηση σθένους κάθε ατόμου, με τη χρήση της μικρότερης πιθανής αναλογίας ατόμων που απαρτίζουν την ένωση (π.χ. Al2O3, για το οξείδιο του αργιλίου). Για ενώσεις που περιέχουν άτομα άνθρακα, αναγράφεται πρώτα το άτομο του άνθρακα, στη συνέχεια το άτομο του υδρογόνου και ακολουθούν τα λοιπά στοιχεία αλφαβητικά (π.χ. CHCl3, για το χλωροφόρμιο). Για παράδειγμα, το εξάνιο αποτελείται από 6 άτομα άνθρακα και 14 άτομα υδρογόνου. Εντούτοις, ο εμπειρικός τύπος για το εξάνιο είναι C3H7. Επίσης, ο εμπειρικός τύπος για το υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2) είναι HO, εκφράζοντας την αναλογία 1:1 των συστατικών στοιχείων (ο δείκτης 1 δεν αναγράφεται). Ο όρος «εμπειρικός» αναφέρεται και στη διαδικασία στοιχειακής ανάλυσης, η οποία είναι μια αναλυτική τεχνική για τον καθορισμό της σχετικής εκατοστιαίας σύστασης μιας καθαρής χημικής ουσίας.

			Μοριακός τύπος

			Χρησιμοποιείται για τις μοριακές ενώσεις (οι οποίες αποτελούνται από ομοιοπολικούς δεσμούς) και σε αυτόν καταγράφονται τα χημικά σύμβολα των στοιχείων και οι αριθμητικοί δείκτες, για τον προσδιορισμό του πραγματικού αριθμού των ατόμων κάθε χημικού στοιχείου που βρίσκεται στο μόριο της συγκεκριμένης χημικής ένωσης. Σε μερικές περιπτώσεις, μια ένωση έχει τον ίδιο εμπειρικό και μοριακό τύπο (π.χ. νερό, Η2Ο, αμμωνία, ΝΗ3, μεθάνιο, CH4), ενώ σε άλλες ο μοριακός τύπος είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του εμπειρικού τύπου (π.χ. ο εμπειρικός τύπος υπεροξειδίου του υδρογόνου, ΗΟ, ενώ ο μοριακός του τύπος είναι Η2Ο2). Για τη γραφή του μοριακού τύπου, ακολουθούνται τα βήματα όπως και στην περίπτωση του εμπειρικού, όμως αναγράφεται, ως δείκτης, ο πραγματικός αριθμός κάθε στοιχείου και όχι η μικρότερη αναλογία. Οι μοριακοί τύποι παρέχουν τη βάση της δομής και του μοριακού βάρους των χημικών ενώσεων, όμως δεν δίνουν πλήρη εικόνα, ιδιαίτερα για οργανικά μόρια, μόνο ένα μέρος των οποίων (οι λειτουργικές ομάδες) μετέχει στις χημικές αντιδράσεις. Οπότε, πρέπει να είναι γνωστός ο τρόπος σύνδεσης και οι δεσμοί μεταξύ των ατόμων (δηλαδή, η δομή τους), στοιχεία που δεν παρέχονται από τους μοριακούς τύπους. Στον ίδιο μοριακό τύπο είναι δυνατόν να αντιστοιχούν διαφορετικές δομές (π.χ. για C4H10, υπάρχουν δύο ενώσεις, το βουτάνιο και το μεθυλοπροπάνιο), δηλαδή ενώσεις με διαφορετικές φυσικές και χημικές ιδιότητες (βλ. ισομέρεια). 

			Γενικοί μοριακοί τύποι

			Δείχνουν τις αναλογίες ατόμων για μέλη μιας κατηγορίας χημικών ενώσεων τα οποία διαφέρουν μεταξύ τους κατά μία σταθερή μονάδα. Μια τέτοια σειρά ονομάζεται ομόλογη και τα μέλη της ονομάζονται ομόλογα, όπως τα αλκάνια με γενικό τύπο CnH2n+2. 

			Συντακτικός τύπος

			Ο συντακτικός τύπος μιας χημικής ένωσης είναι η γραφική απεικόνιση της μοριακής δομής της ένωσης. Σε αυτήν φαίνεται ο τρόπος σύνδεσης των ατόμων εντός του μορίου και καταγράφονται τα άτομα και τα είδη των δεσμών (απλός, διπλός, τριπλός) που αναπτύσσονται μεταξύ τους. Οι συντακτικοί τύποι, αντίθετα από τους μοριακούς, παρέχουν μια απεικόνιση της μοριακής δομής και δίνουν στον οργανικό χημικό τη δυνατότητα να περιγράψει πληρέστερα μια χημική αντίδραση ή μια σύνθεση, οπτικοποιώντας τις μοριακές μεταβολές. Γι’ αυτό, άλλωστε, και χρησιμοποιούνται συνηθέστερα. Πολλές χημικές ενώσεις υφίστανται σε διαφορετικές ισομερείς μορφές, οι οποίες έχουν διαφορετικές δομές, αν και έχουν ίδιο μοριακό τύπο. Με άλλα λόγια, οι συντακτικοί τύποι δείχνουν τη διευθέτηση των μορίων έτσι όπως οι μοριακοί τύποι αδυνατούν να παράσχουν. 

			Ο ακριβής τρόπος σύνδεσης των ατόμων σε ένα μόριο είναι εξαιρετικά σημαντικός. Δύο μόρια που αποτελούνται από ίδια άτομα, και σε είδος και σε αναλογία, μπορεί να έχουν απολύτως διαφορετικές φυσικές και χημικές ιδιότητες εάν τα άτομα αυτά έχουν διαφορετικό τρόπο σύνδεσης ή βρίσκονται σε διαφορετικές θέσεις. Συνεπώς, μπορεί να είναι απαραίτητη η χρήση συντακτικού και, ενδεχομένως, στερεοχημικού τύπου, για την εξήγηση της χημικής συμπεριφοράς των ενώσεων.

			Για παράδειγμα, το αιθάνιο αποτελείται από δύο άτομα άνθρακα, που συνδέονται μεταξύ τους με απλό δεσμό, ενώ κάθε άτομο άνθρακα συνδέεται με τρία άτομα υδρογόνου. Ο μοριακός του τύπος μπορεί να δοθεί ως: CH3CH3. Στο αιθυλένιο υπάρχει ένας διπλός δεσμός μεταξύ των ατόμων άνθρακα (και έτσι κάθε άνθρακας έχει μόνο δύο υδρογόνα). Επομένως, ο χημικός τύπος του μπορεί να γραφεί ως: CH2CH2. Επίσης, υπονοείται το γεγονός ότι υπάρχει ένας διπλός δεσμός μεταξύ των ανθράκων, επειδή ο άνθρακας έχει σθένος 4. Εντούτοις, πληρέστερη και ορθότερη μέθοδος είναι να γραφτεί ως: H2C=CH2 ή, σπανιότερα, ως: H2C::CH2. Επίσης, ο τριπλός δεσμός μπορεί να γραφεί με τρεις γραμμές ή τρία ζεύγη σημείων.

			Τα μόρια με πολλές ίδιες λειτουργικές ομάδες μπορούν να γραφούν όπως στο παράδειγμα: (CH3)3CH. Όμως, αυτό υπονοεί ότι το μόριο έχει τη συγκεκριμένη δομή. Ειδικότερα, υπάρχει μια αλυσίδα τριών ατόμων άνθρακα, το μεσαίο άτομο από τα οποία έχει αναπτύξει ομοιοπολικό δεσμό με ένα ακόμα άτομο άνθρακα. Εντούτοις, ο ίδιος αριθμός ατόμων (10 άτομα υδρογόνου και 4 άνθρακες) μπορεί να χρησιμοποιηθεί και για ευθεία αλυσίδα: CH3CH2CH2CH3. Στο βουτένιο-2, με συντακτικό τύπο CH3CH=CHCH3, η σχετική θέση των δύο μεθυλ-ομάδων θα πρέπει να προσδιορίζεται με πρόσθετο συμβολισμό, που θα ορίζει αν οι δύο αυτές ομάδες βρίσκονται από την ίδια πλευρά του διπλού δεσμού (cis ή Ζ)-βουτένιο-2 ή από αντίθετες πλευρές, οπότε πρόκειται για το (trans ή E)-βουτένιο-2. 

			Χρησιμοποιούνται αρκετοί τρόποι γραφής συντακτικών τύπων: η συμπυκνωμένη γραφή, οι ηλεκτρονιακοί τύποι, οι τύποι με γραμμές δεσμών, οι τύποι με γραμμές δεσμών σε απλουστευμένη γραφή, οι τύποι επισήμανσης τροχιακών ή κατανομής ηλεκτρονιακής πυκνότητας, η εκτεταμένη γραφή ή γραφή που χρησιμοποιεί γραμμές και γωνίες, οι τύποι προβολής δομής και οι στερεοχημικοί τύποι. 

			Ειδικότερα:

			α) Η συμπυκνωμένη μορφή συντακτικού τύπου είναι χρήσιμη στη γραφή κειμένου με απλές οργανικές ενώσεις, όπως η αιθανόλη CH3CH2OH ή CH3-CH2-OH.

			β) Στους ηλεκτρονιακούς τύπους (electron dot forms) καταγράφονται τα άτομα των στοιχείων που συμμετέχουν στο σχηματισμό της ένωσης, ενώ οι χημικοί δεσμοί εμφανίζονται ως ζεύγη ηλεκτρονίων (δύο κουκκίδες αντιπροσωπεύουν ένα δεσμό). Έτσι, ο απλός, ο διπλός και ο τριπλός δεσμός εμφανίζονται ως δύο, τέσσερις και έξι κουκκίδες, αντίστοιχα. Με τον τρόπο αυτό, μπορεί εύκολα να γίνει διάκριση μεταξύ των ηλεκτρονίων που συμμετέχουν στο σχηματισμό δεσμών (με αμοιβαία συνεισφορά ηλεκτρονίων) και εκείνων που δεν συμμετέχουν:
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			γ) Οι τύποι με γραμμές δεσμών (bond-line) είναι επίπεδοι, χρησιμοποιούνται για απλά γραμμικά μόρια και παρουσιάζουν τη σύνδεση των ατόμων:

			
				
					[image: ]
				

			

			Συνεπώς, οι συντακτικοί τύποι με τις γραμμές δεσμών είναι παρεμφερείς με τους ηλεκτρονιακούς τύπους, με τη μόνη διαφορά ότι τα ηλεκτρόνια των δεσμών παριστάνονται ως μικρά ευθύγραμμα τμήματα, αντί για ζεύγη κουκκίδων. Έτσι, οι διπλοί και οι τριπλοί δεσμοί εμφανίζονται ως διπλές και τριπλές γραμμές, αντίστοιχα. 

			Συντακτικοί τύποι με γραμμές δεσμών σε απλουστευμένη γραφή 

			Κάθε άκρη μιας ανοιχτής αλυσίδας σε ενιαία γραμμή και οι διακλαδώσεις με ανοιχτή αλυσίδα ή κλειστή κυκλική δομή αντιπροσωπεύουν μια μεθυλ-ομάδα (CH3). Κάθε γωνία ανοιχτής αλυσίδας ή κυκλικής δομής αντιπροσωπεύουν μια ομάδα μεθυλενίου (–CH2–). Οι λειτουργικές ομάδες, όπως του υδροξυλίου (–ΟΗ), της αλδεΰδης (–CHO), του καρβοξυλικού οξέος (–COOH), της αμίνης (–ΝΗ2), του εστέρα (–COOR) κτλ., αναγράφονται με τα σύμβολά τους: 
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			α) Οι συντακτικοί τύποι επισήμανσης τροχιακών ή κατανομής ηλεκτρονιακής πυκνότητας, εκτός από τις πληροφορίες που παρέχει ο συντακτικός τύπος, δείχνουν το σχήμα του τροχιακού ή την κατανομή της ηλεκτρονιακής πυκνότητας γύρω από τα άτομα (http:/images.google.gr, 2009-2010· csb.yale.edu/userguides/graphics/spock/edens):
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			β) Οι εκτεταμένοι συντακτικοί τύποι χρησιμοποιούνται για πιο σύνθετα μόρια, στα οποία τα άτομα άνθρακα αντιπροσωπεύονται από τα άκρα ευθύγραμμων τμημάτων, χωρίς να υπάρχει, συνήθως, το ατομικό σύμβολο του άνθρακα. Τα υδρογόνα δεν αναγράφονται μόνο όταν ενώνονται με άνθρακα (υπενθυμίζεται ότι ο άνθρακας είναι τετρασθενής), ενώ αναγράφονται όλα τα άλλα στοιχεία που τυχόν υπάρχουν. Οι τύποι αυτοί μπορούν να δώσουν εικόνα τριών διαστάσεων, αν χρησιμοποιηθούν έντονες ή στικτές γραμμές, δηλώνοντας πως ο συνδεδεμένος υποκαταστάτης βρίσκεται πάνω ή κάτω από το επίπεδο, αντίστοιχα: 
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			γ) Οι στερεοχημικοί τύποι (stereo chemical formula) απεικονίζουν (επιπλέον) την τρισδιάστατη εμφάνιση στο χώρο ενός μορίου (μιας χημικής ενώσεως), είτε ως έχει είτε σε προβολή.

			Προβολή (projection formula)

			Είναι μια δισδιάστατη απεικόνιση μιας τρισδιάστατης μοριακής δομής, που λαμβάνεται από την προβολή δεσμών (οι οποίοι απεικονίζονται ως γραμμές) επί ενός επιπέδου με ή χωρίς την επισήμανση των θέσεων των σχετικών ατόμων από τα χημικά τους σύμβολα. 

			Προβολικοί τύποι είναι η προβολή Fischer, η προβολή Newman, η προβολή Sawhorse, η προβολή Wedge, η προβολή Zig-Zag.

			Αναλυτικότερα:

			α) Η προβολή Fischer είναι ένας προβολικός τύπος στον οποίο οι κατακόρυφες γραμμές/δεσμοί θεωρούνται ότι βρίσκονται κάτω από το επίπεδο προβολής, ενώ οι οριζόντιες γραμμές/δεσμοί ότι βρίσκονται πάνω από το επίπεδο προβολής.
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			β) Η προβολή Newman είναι ένας προβολικός τύπος που απεικονίζει τη χωρική διευθέτηση των δεσμών δύο γειτονικών ατόμων σε μια μοριακή οντότητα. Η δομή εμφανίζεται όπως φαίνεται κατά μήκος του δεσμού μεταξύ αυτών των δύο ατόμων, ενώ οι δεσμοί που ξεκινούν από αυτά τα άτομα και τα συνδέουν με άλλα άτομα ή άλλες ομάδες γράφονται ως προβολές στο επίπεδο του χαρτιού. Οι δεσμοί από το πλησιέστερο ως προς τον παρατηρητή-άτομο γράφονται έτσι ώστε να συναντώνται στο κέντρο ενός κύκλου, ο οποίος παριστά αυτό το άτομο. Οι δεσμοί που ξεκινούν από το πιο απομακρυσμένο άτομο γράφονται σαν να προβάλλουν πίσω από τον κύκλο. 
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			γ) Η προβολή Sawhorse (Sawhorse representations: πλαγιογωνιακές αναπαραστάσεις) είναι ένας προβολικός τύπος που απεικονίζει τη διευθέτηση στο χώρο των δεσμών δύο γειτονικών ατόμων άνθρακα. Ο δεσμός μεταξύ των δύο ατόμων απεικονίζεται από μια διαγώνια γραμμή, στο αριστερό κατώτατο άκρο της οποίας εντοπίζεται το άτομο που είναι πλησιέστερα στον παρατηρητή και στο δεξί πάνω άκρο το άτομο που είναι πιο απομακρυσμένο από αυτόν. Γενικά, προτιμάται η προβολή Newman ή Zig-Zag. 
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			δ) Η προβολή Wedge (Wedge-dash projection) είναι μια στερεοχημική προβολή, κατά προσέγγιση στο μέσο επίπεδο του μορίου, στο οποίο οι δεσμοί αντιπροσωπεύονται από τις ανοικτές σφηνοειδείς γραμμές, που λεπταίνουν από το πιο κοντινό προς το πιο απομακρυσμένο άτομο. Χρησιμοποιείται κυρίως για να επεξηγήσει τη διαμόρφωση των μεγαλύτερων κυκλοαλκάνιων, όπως το κυκλοτετραδεκάνιο:
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			ε) Η προβολή Zig-Zag είναι μια στερεοχημική προβολή για μη κυκλικό μόριο ή τμήμα του, που απεικονίζει την κύρια αλυσίδα με μια τεθλασμένη γραμμή (γραμμή Ζικ-Ζακ), η οποία βρίσκεται σε ένα επίπεδο, με τους υποκαταστάτες να βρίσκονται πάνω και κάτω από αυτό το επίπεδο: 
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			Ειδικά για τη γραφή των κυκλικών σακχάρων χρησιμοποιείται η προβολή Haworth: 
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			Μακρομόρια 

			Για τα μακρομόρια, οι παρενθέσεις περικλείουν την ομάδα που επαναλαμβάνεται. Για παράδειγμα, το μόριο του υδρογονάνθρακα, που περιγράφεται ως CH3(CH2)50CH3, είναι ένα μόριο στο οποίο η ομάδα του μεθυλενίου (–CH2–) επαναλαμβάνεται πενήντα φορές. Αν ο αριθμός των επαναλήψεων μιας ομάδας είναι άγνωστος ή μεταβάλλεται, τότε χρησιμοποιείται διεθνώς το γράμμα n, ως ακολούθως: CH3(CH2)nCH3.

			Ιόντα 

			Για τα ιόντα, το φορτίο ενός συγκεκριμένου ατόμου απεικονίζεται με εκθέτη που τοποθετείται στη δεξιά πλευρά, Na+ ή Cu2+. Το συνολικό φορτίο ενός συμπλέγματος ατόμων ή πολυατομικού ιόντος απεικονίζεται με τον ίδιο τρόπο, H3O+ ή SO42-. Για περισσότερο πολύπλοκα ιόντα, χρησιμοποιούνται συνήθως αγκύλες [ ], για να περιλάβουν τον ιοντικό τύπο, όπως [B12H12]2-, παρενθέσεις ( ), οι οποίες μπορούν να χρησιμοποιηθούν εντός των αγκυλών, για να δείξουν τη μονάδα που επαναλαμβάνεται. Π.χ. [Co(NH3)6]3+, δηλαδή περιλαμβάνει έξι ομάδες NH3 και ένα ιόν με συνολικό φορτίο +3.

			Ισότοπα 

			Διαφορετικά ισότοπα μπορούν να καθορίζονται με εκθέτη που τοποθετείται στην αριστερή πλευρά του χημικού τύπου. Για παράδειγμα, το φωσφορικό ιόν που περιέχει το ραδιενεργό φωσφόρο-32 γράφεται: 32PO43-. Ως εκ του περισσού, ορισμένες φορές μπορεί να τοποθετηθεί δείκτης στην αριστερή πλευρά, για να δηλώσει τον ατομικό αριθμό. Π.χ. 8O2 για το μοριακό οξυγόνο και 168O2 για το ισότοπο του οξυγόνου, που βρίσκεται σε μέγιστη αφθονία. Αυτός ο τρόπος γραφής χρησιμοποιείται για τις εξισώσεις κατά τις πυρηνικές αντιδράσεις, ώστε να παρουσιάζεται σαφέστερα η ισορροπία φορτίου.

			Παγιδευμένα άτομα 

			Το σύμβολο @ («at») δηλώνει ένα άτομο ή ένα μόριο παγιδευμένο σε ένα «κελί ατόμων», χωρίς να έχει αναπτύξει δεσμούς με αυτό. Το αρσενικό As μπορεί να εγκλειστεί σε ένα ιόν νικελίου αρσενικού αποτελούμενο από 32 άτομα: [As@Ni12As20]3-. Τα φουλερένια μπορούν να παγιδεύσουν άτομα όπως το La, οπότε το σύμπλεγμα των ατόμων μπορεί να γραφεί La@C60. 

			Μη στοιχειομετρικοί τύποι 

			Για τις μη στοιχειομετρικές ενώσεις, οι οποίες δεν μπορούν να περιγραφούν με ακέραιους δείκτες, χρησιμοποιούνται δεκαδικοί δείκτες ή μεταβλητός δείκτης, που περιγράφεται με χρήση ενός γράμματος: Fe0.95O, ή Fe1–xO, όπου x << 1.

			Σύστημα Hill για τη γραφή χημικών τύπων 

			Είναι ένα σύστημα που θέτει κανόνες στη σειρά αναγραφής των στοιχείων ενός μοριακού τύπου και ισχύει διεθνώς. Με βάση το σύστημα αυτό, πρώτα καταχωρείται ο αριθμός ατόμων άνθρακα, ακολουθεί ο αριθμός ατόμων υδρογόνου και έπονται τα λοιπά στοιχεία με αλφαβητική σειρά (βάσει του αγγλικού αλφαβήτου). Όταν ο χημικός τύπος δεν περιλαμβάνει άτομα άνθρακα, όλα τα στοιχεία πλέον, συμπεριλαμβανομένου του οξυγόνου, τοποθετούνται αλφαβητικά. Το σύστημα αυτό, αν και απλό, επιτρέπει την πλήρη ταξινόμηση και έρευνα των ενώσεων.

			Τυπικό βάρος, μοριακό βάρος και μοριακές μάζες 

			Είναι το άθροισμα όλων των ατομικών βαρών του τύπου της χημικής ένωσης. Π.χ. το τυπικό βάρος του θειικού οξέος, H2SO4, είναι 98 (ήτοι, 2 × 1,008 + 32,0 + 4 × 16,0 = 98,0). 

			Για τις μοριακές ενώσεις, το μοριακό βάρος (η μάζα ενός μολ της ένωσης) υπολογίζεται με το άθροισμα των ατομικών βαρών των στοιχείων του μοριακού τύπου της ένωσης. Π.χ. το μοριακό βάρος της καφεΐνης, C8H10N4O2, είναι 194,19 g/mol (8 × 12,0107 + 10 × 1,00794 + 4 × 14,0067 + 2 × 15,9994 = 194,1906).

			Για λόγους απλότητας, μπορούμε να χρησιμοποιούμε τον όρο «μοριακές μάζες» και για τα τυπικά και για τα μοριακά βάρη. Τα χημικά σύμβολα και οι χημικοί τύποι έχουν διεθνή εφαρμογή, δηλαδή αναγνωρίζονται διεθνώς με τον ίδιο ακριβώς τρόπο.

			Εκατοστιαία αναλογία κατά βάρος και ανά μολ 

			Εκτός από τη μοριακή μάζα, που μπορεί να υπολογιστεί από τον τύπο μιας χημικής ένωσης, δύναται να υπολογιστεί και η επί τοις εκατό κατά βάρος αναλογία για κάθε στοιχείο που συμμετέχει στην ένωση. Με δεδομένο όμως ότι ο τύπος αναφέρει τον αριθμό ατόμων για κάθε στοιχείο που υπάρχει στην ένωση, μπορεί επίσης να υπολογιστεί η επί τοις εκατό περιεκτικότητα ανά μολ κάθε στοιχείου. Π.χ. η επί τοις εκατό κατά βάρος περιεκτικότητα του θείου, S, στο θειικό οξύ, H2SO4, είναι 32/98 = 32,7%, επειδή υπάρχει ένα άτομο θείου στα επτά άτομα του H2SO4, ενώ η επί τοις εκατό αναλογία μολ για το S είναι 1/7 = 14,3%. Όμοια, για την καφεΐνη, C8H10N4O2, προκύπτει κατά βάρος αναλογία C: 49,48%, H: 5,19%, N: 28,85% και O: 16,48%, ενώ η αναλογία μολ είναι C: 33,33%, H: 41,46%, N: 16,66% και O: 8,33%. 

			Προσδιορισμός χημικών τύπων 

			Κατά τη σύνθεση νέων οργανικών ενώσεων, προκύπτει η ανάγκη, εκτός των άλλων, να προσδιοριστεί ο μοριακός τύπος των ενώσεων. Για τον προσδιορισμό της επί τοις εκατό κατά βάρος αναλογίας άνθρακα, C, και υδρογόνου, Η, η οργανική ουσία καίγεται πλήρως. Οπότε, ο άνθρακας μετατρέπεται σε CO2 και το υδρογόνο σε Η2Ο. π.χ. CxH2y + O2 → xCO2 + yH2O

			Με βάση το βάρος του CO2 και του Η2Ο που προήλθαν από συγκεκριμένο βάρος ουσίας, μπορεί να προσδιοριστεί το επί της εκατό ποσοστό άνθρακα, C, και υδρογόνου, Η.

			Το άζωτο προσδιορίζεται μετά τη μετατροπή του σε αμμωνία. Η συνολική ποσότητα της αμμωνίας προσδιορίζεται με τιτλοδότηση. Οπότε, μπορεί να προσδιοριστεί και το επί τις εκατό ποσοστό σε άζωτο.

			Το ποσοστό του οξυγόνου προσδιορίζεται, συνήθως, με αφαίρεση των ποσοστών των υπόλοιπων στοιχείων. 

			Σχηματισμός αλυσίδων (catenation) 

			Ορισμένα στοιχεία έχουν την ιδιότητα να συνδέονται με όμοια στοιχεία, σχηματίζοντας αλυσίδες. Ο άνθρακας έχει τη μοναδική ικανότητα να συνδέεται με άλλα άτομα άνθρακα, σχηματίζοντας μακρές ανοιχτές αλυσίδες ατόμων ή δακτυλίους. Οι ομοιοπολικοί δεσμοί μεταξύ των ατόμων άνθρακα (C–C) είναι ιδιαίτερα ισχυροί (347,3 kJ mol-1). Καθώς ο άνθρακας είναι τετρασθενής, μπορεί να ενωθεί με δύο, τρία ή τέσσερα άτομα άνθρακα, σχηματίζοντας απλούς ή πολλαπλούς δεσμούς και γραμμικές, διακλαδισμένες και κυκλικές αλυσίδες:
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			Τάση σχηματισμού πολλαπλών π δεσμών 

			Ο άνθρακας σχηματίζει πολλαπλούς π δεσμούς με άλλα άτομα άνθρακα και λοιπά στοιχεία, ιδιαίτερα άζωτο και οξυγόνο. Αυτό οδηγεί στο σχηματισμό ενός μεγάλου αριθμού ενώσεων που περιέχουν >C=C<, -C ≡  C-, >C=O, >C=N-, -C ≡ N και >C=S: 
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			Ισχύς δεσμών άνθρακα με άλλα στοιχεία 

			Οι δεσμοί C–C και C–H στις οργανικές ενώσεις είναι πολύ ισχυροί. Γενικά, δεν θραύονται εύκολα κατά τις χημικές αντιδράσεις. Εντούτοις, άλλα άτομα ή άλλες ομάδες (όπως Cl, OH κτλ.) που ενώνονται με τα άτομα άνθρακα μπορούν να υποκατασταθούν εύκολα. Για παράδειγμα, υδατικό διάλυμα ΚΟΗ αντιδρά με αλκυλαλογονίδια, σχηματίζοντας τις αντίστοιχες αλκοόλες: CH3–CH2–Cl + KOH(aq) → CH3–CH2–OH + KCl.

			Αυτά τα χαρακτηριστικά γνωρίσματα (σχηματισμός αλυσίδων, σχηματισμός πολλαπλών δεσμών και ισχύς δεσμών) επιτρέπουν στον άνθρακα να διαμορφώνει μια μεγάλη ποικιλία ενώσεων.

			5.2.2 Ισομέρεια

			Είναι το φαινόμενο κατά το οποίο δύο ή περισσότερες ενώσεις έχουν ίδιο μοριακό τύπο, αλλά διαφορετική μοριακή δομή ή διαμόρφωση, και ως εκ τούτου, διαφορετικές ιδιότητες. Οι ενώσεις αυτές, οι οποίες διαφέρουν στον τρόπο σύνδεσης των ατόμων που τις απαρτίζουν, ονομάζονται ισομερείς.

			Τύποι ισομέρειας

			Η ισομέρεια μπορεί να χωριστεί σε δύο τύπους, τη συντακτική ισομέρεια και τη στερεοϊσομέρεια, οι οποίες μπορούν περαιτέρω να εξειδικευτούν, όπως φαίνεται στο διάγραμμα του Σχήματος 5.1.
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			Σχήμα 5.1: Διάγραμμα ταυτοποίησης ένταξης και κατάταξης ισομερών.

			1) Συντακτικά ισομερή

			Προκύπτουν από τη διαφορετική διευθέτηση των ατόμων στο μόριο, δηλαδή έχουν διαφορετική δομή. Υπάρχουν οι εξής πέντε, διαφορετικοί, τρόποι σχηματισμού συντακτικών ισομερών:

			i) Ισομερή αλυσίδας

			Αυτός ο τύπος ισομέρειας οφείλεται στον διαφορετικό τρόπο σύνδεσης των ατόμων στην ανθρακική αλυσίδα. Για το βουτάνιο, C4H10, υπάρχουν οι εξής δύο πιθανοί τρόποι σύνδεσης των ατόμων:

			
				
					[image: ]
				

			

			ii) Ισομερή θέσης

			Η ισομέρεια θέσης προκύπτει από τη διαφορετική θέση στην οποία τοποθετείται η ίδια λειτουργική ομάδα ή ο υποκαταστάτης, ενώ η ανθρακική αλυσίδα παραμένει ίδια.

			Το χλωροπροπάνιο (C3H7Cl) έχει τα εξής δύο πιθανά ισομερή θέσης:
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			Το βουτένιο, C4H8, έχει δύο πιθανά ισομερή θέσης.6 
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			iii) Ισομερή λειτουργικής/χαρακτηριστικής ομάδας

			Είναι οι ενώσεις που έχουν τον ίδιο μοριακό τύπο, αλλά διαφορετική λειτουργική ομάδα.

			Για παράδειγμα, υπάρχουν δύο ενώσεις με μοριακό τύπο C2H6O: ο αιθέρας (διμεθυλοαιθέρας): CH3–O–CH3 και η αλκοόλη (αιθανόλη): CH3–CH2–OH.

			Στον μοριακό τύπο C3H6O αντιστοιχούν δύο ισομερή λειτουργικής ομάδας:
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			iv) Μεταμερή

			Ο όρος μεταμερισμός ή μεταμέρεια είναι παλαιός και δεν χρησιμοποιείται πλέον στη Χημεία (χρησιμοποιείται μόνο στη Χρωματομετρία και τη Βιολογία). 

			Η ισομέρεια αυτού του τύπου προκύπτει από τη διαφορετική κατανομή των ατόμων άνθρακα σε κάθε πλευρά της λειτουργικής ομάδας σε μόρια ενώσεων που ανήκουν στην ίδια ομόλογη σειρά. Τα μεταμερή συνιστούν υποσύνολο των ισομερών θέσης. 

			Για παράδειγμα, ο διαιθυλαιθέρας και ο μεθυλοπροπυλοαιθέρας είναι μεταμερή: 

			C2H5–O–C2H5, CH3–O–C3H7. 

			Οι κετόνες, διαιθυλοκετόνη και μεθυλοπροπυλοκετόνη, με μοριακό τύπο C5H10O, είναι μεταμερή:
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			v)Ταυτομερή

			Η ταυτομέρεια είναι μια ειδική περίπτωση ισομέρειας λειτουργικής ομάδας. Ορισμένες ουσίες μπορούν να επιδείξουν τις ιδιότητες δύο λειτουργικών ομάδων. Για παράδειγμα, ο ακετοξικός εστέρας μπορεί να συμπεριφερθεί και ως κετόνη και ως αλκοόλη (και ως αλκένιο). Αυτό προκύπτει λόγω της μετακίνησης ενός ασταθούς ατόμου υδρογόνου από μια θέση σε μια άλλη (πρωτοτροπική μετάθεση). Στον ακετοξικό εστέρα, η ενδομοριακή μετατροπή μεταξύ κετονικής και ενολικής μορφής εκφράζεται ως εξής:
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			Και για τα αμίδια, ως εξής:

			
				
					[image: ]
				

			

			Και οι δύο αυτές μορφές του μορίου, που διαφέρουν ως προς τη θέση ενός υδρογόνου, υπάρχουν σε ισορροπία σε ένα δείγμα της ένωσης. Η αναλογία τους, που μπορεί να διαφέρει, επηρεάζεται από το διαλύτη στον οποίο βρίσκονται (αν μπορούν να αναπτυχθούν δεσμοί υδρογόνου, ευνοείται η ενολική μορφή) και τη σχετική σταθερότητα των δομών τους. Η ταυτομέρεια αναφέρεται στην ισορροπία μεταξύ δύο διαφορετικών ενώσεων, οι οποίες διαφέρουν ως προς τη διάταξη των ατόμων τους και δεν αποτελούν δομές συντονισμού. 
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			Σχήμα 5.2: Συντακτικά ισομερή.

			2) Στερεοϊσομερή

			Είναι ισομερή που έχουν τον ίδιο συντακτικό τύπο, δηλαδή αποτελούνται από το ίδιο είδος και τον ίδιο αριθμό ατόμων, τα οποία συνδέονται κατά τον ίδιο τρόπο. Διαφέρουν όμως στη διάταξη των ατόμων τους στο χώρο.

			i) Ισομερή διαμόρφωσης

			Προκύπτουν από διαφορετικές διατάξεις ατόμων στο χώρο της ίδιας ένωσης και οφείλονται αποκλειστικά στην περιστροφή γύρω από απλούς δεσμούς. Συνεπώς, υπάρχει ταχεία αλληλομετατροπή της μιας δομής στην άλλη. Ορισμένες αλληλεπιδράσεις δημιουργούν τάσεις (απώσεις), καθορίζοντας την ενέργεια (σταθερότητα) κάθε διαμόρφωσης. Οι τάσεις αυτές οφείλονται σε απώσεις μεταξύ ηλεκτρονίων γειτονικών δεσμών, σε αλληλεπιδράσεις στερικές, τύπου Van der Waals, σε απώσεις μεταξύ διπόλων, καθώς και σε τάσεις δακτυλίου, οι οποίες εμφανίζονται σε κυκλικές ενώσεις και αποδίδονται στην απόκλιση της γωνίας C–C–C, σε μη αρωματικά κυκλικά συστήματα, από τη γωνία τετραεδρικής δομής, 109,5°.
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			ii )Ισομερή απεικόνισης

			Ως ισομερή απεικόνισης αναφέρονται τα εναντιομερή και τα διαστερεομερή. Επειδή η μετατροπή τους απαιτεί τη σχάση κάποιου ομοιοπολικού δεσμού, που είναι υψηλός ενεργειακός φραγμός, τα ισομερή απεικόνισης απομονώνονται, ως σαφώς διαφορετικά προϊόντα. 

			α) Εναντιομερή

			Εναντιομερή (ή ζεύγος οπτικών αντιπόδων ή χειρόμορφα μόρια) είναι δύο στερεοϊσομερή που εμφανίζουν σχέση ειδώλου προς αντικείμενο, αλλά δεν ταυτίζονται. Έχουν ίδιες φυσικές ιδιότητες (εκτός από την οπτική ενέργεια) και ίδια χημική συμπεριφορά, όταν αντιδρούν με οπτικώς μη ενεργές χημικές ενώσεις. 

			β) Διαστερεομερή

			Διαστερεομερή ή διαστερεοϊσομερή είναι τα στερεοϊσομερή που δεν έχουν σχέση ειδώλου-αντικειμένου και παρουσιάζουν διαφορετικές φυσικές και χημικές ιδιότητες. Μπορεί να είναι οπτικώς ενεργά (όταν η ένωση δεν ταυτίζεται με το είδωλό της) ή οπτικώς ανενεργά.
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			αα) Γεωμετρικά ισομερή

			Τα γεωμετρικά ισομερή είναι αλκένια ή κυκλοαλκάνια που διαφέρουν στις θέσεις των ατόμων ή των ομάδων ως προς ένα επίπεδο αναφοράς. Τα Ζ (zusammen) γεωμετρικά ισομερή έχουν τους υποκαταστάτες μεγαλύτερης προτεραιότητας (μεγαλύτερου ατομικού αριθμού) από την ίδια πλευρά του επιπέδου, ενώ τα Ε (entgegen) τους έχουν από αντίθετες πλευρές. Η γεωμετρική ισομέρεια μπορεί να αναφερθεί και ως cis-trans ισομέρεια. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι στο cis-ισομερές οι ίδιοι υποκαταστάτες βρίσκονται στην ίδια πλευρά του επιπέδου, ενώ στο trans-ισομερές βρίσκονται σε αντίθετες πλευρές του επιπέδου αναφοράς. 

			ββ) Ισομερή με *C

			*C είναι ο ασύμμετρος άνθρακας, δηλαδή ο άνθρακας που φέρει 4 διαφορετικούς υποκαταστάτες.

			
				
					[image: ]
				

			

			Σχήμα 5.3: Διάγραμμα ροής ισομέρειας.

			 5.2.3 Καθορισμός απεικόνισης ασύμμετρου άνθρακα μέσω προβολών Fischer

			Ο καθορισμός μιας απεικόνισης ως R ή S βασίζεται στην κατάταξη των τεσσάρων υποκαταστατών του ασύμμετρου ατόμου άνθρακα σε σειρά προτεραιότητας. Μέγιστη προτεραιότητα δίνεται στο άτομο μεγαλύτερου ατομικού αριθμού ή στο ισότοπο μεγαλύτερης μάζας. Εάν τα πρώτα άτομα υποκαταστατών είναι ίδια, τότε η σειρά καθορίζεται από τα επόμενά τους. Άτομα με πολλαπλούς δεσμούς θεωρείται ότι είναι ισοδύναμα με ίσο αριθμό ατόμων απλού δεσμού. 

			Σε μια προβολή κατά Fischer, το τετραεδρικό (3D) άτομο άνθρακα απεικονίζεται με δύο κάθετες γραμμές. Η κατακόρυφη γραμμή αναπαριστά δεσμούς που κατευθύνονται πίσω από το επίπεδο, απομακρύνονται από τον παρατηρητή, ενώ η οριζόντια αναπαριστά δεσμούς που κατευθύνονται έξω από το επίπεδο, προς τον παρατηρητή. 
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			Μετακινήσεις επί της προβολής Fischer και συνέπειες

			α) Μετακινήσεις που οδηγούν στην ίδια απεικόνιση

			
					Η περιστροφή προς προβολή επί του επιπέδου κατά 180°:
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					Η διατήρηση μιας οποιασδήποτε ομάδας στη θέση της και η περιστροφή των υπολοίπων προς την ίδια κατεύθυνση, είτε δεξιόστροφα (όπως οι δείκτες του ρολογίου) είτε αριστερόστροφα. Οι τρεις ομάδες που αλλάζουν θέσεις πρέπει να κινηθούν κατά τον ίδιο αριθμό θέσεων και προς την ίδια κατεύθυνση: 
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			Σημαντική παρατήρηση

			Οι μεταβολές αυτές στην προβολή Fischer ισοδυναμούν με περιστροφή γύρω από ένα σ δεσμό. Δηλαδή, παρατηρείται μεταβολή διαμόρφωσης χωρίς να θίγεται η απεικόνιση, με αποτέλεσμα να μη θίγεται η ακεραιότητα των δεσμών του ασύμμετρου άνθρακα. Άρτιος αριθμός αλλαγών θέσης υποκαταστατών ισοδυναμεί με περιστροφή 180° και δεν μεταβάλλει την απεικόνιση. 

			β) Μετακινήσεις που οδηγούν στην απεικόνιση του εναντιομερούς

			
					Οι μετακινήσεις κατά 90° ή 270°: 
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					Η ανταλλαγή θέσης δύο ομάδων. Γενικότερα, περιττός αριθμός αλλαγών θέσης υποκαταστατών ισοδυναμεί με περιστροφή κατά 90° ή 270° και οδηγεί στην απεικόνιση του εναντιομερούς της αρχικής ένωσης:
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			Προσδιορισμός απεικονίσεων R και S στις προβολές Fischer

			Αφού προσδιοριστούν οι προτεραιότητες, θα πρέπει να προσανατολιστεί η δομή, με κάποια από τις επιτρεπόμενες κινήσεις, έτσι ώστε η ομάδα χαμηλότερης προτεραιότητας να δείχνει πως απομακρύνεται από τον παρατηρητή. Αυτό συμβαίνει όταν τοποθετηθεί στον κατακόρυφο άξονα (στην κορυφή ή τη βάση) της προβολής κατά Fischer. Στη συνέχεια, προσδιορίζεται η κατεύθυνση περιστροφής, ώστε να μεταβαίνουμε από την προτεραιότητα 1 στη 2 και στην 3, λαμβάνοντας υπόψη πλέον τους τρεις υποκαταστάτες, οι οποίοι προβάλλουν προς τον παρατηρητή. Αν αυτό γίνεται με κατεύθυνση από τα αριστερά προς τα δεξιά, τότε η απεικόνιση είναι R. 

			Παραδείγματα

			Έστω ότι δίνεται η βουτανόλη-2, με απεικόνιση: 
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			1ος τρόπος: Διατήρηση μιας ομάδας στη θέση της και περιστροφή των υπολοίπων προς την ίδια κατεύθυνση.
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			2ο τρόπος: Ανταλλαγή θέσης υποκαταστατών, ώστε να βρεθεί ο χαμηλότερης προτεραιότητας υποκαταστάτης σε κατακόρυφη θέση.
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			Η μεσολάβηση περιττού αριθμού αλλαγών θέσης δύο υποκαταστατών (1 φορά), γεγονός που ισοδυναμεί με περιστροφή κατά 90°, οδήγησε στο εναντιομερές τη (S)-βουτανόλη-2. Συνεπώς, η αρχική ήταν η (R)-βουτανόλη-2. Στο ίδιο συμπέρασμα θα καταλήγαμε αν από την αρχή γινόταν αντιληπτό ότι, όντας ο υποκαταστάτης χαμηλότερης προτεραιότητας (το Η) σε οριζόντιο άξονα, θα κατευθυνθεί προς τον παρατηρητή, κατεύθυνση αντίθετη από αυτήν που χρειαζόμαστε για τον άμεσο προσδιορισμό της. Συνεπώς, προσδιορίζεται απευθείας η απεικόνιση του εναντιομερούς:
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			Στις ενώσεις με περισσότερους ασύμμετρους άνθρακες, όσον αφορά τον καθορισμό της απεικόνισης εφαρμόζονται τα ανωτέρω για κάθε ασύμμετρο άνθρακα: 
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			Οι υποκαταστάτες του C2 της θρεόζης είναι κατά σειρά μειούμενης προτεραιότητας: ΟΗ>CHO>CH(OH)CH2OH>H:
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			Συνεπώς, ο C2 έχει απεικόνιση S. Ομοίως, οι υποκαταστάτες του C3 της θρεόζης είναι κατά σειρά μειούμενης προτεραιότητας: ΟΗ>CH(OH)CHO>CH2OH>H:
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			Συνεπώς, ο C3 έχει απεικόνιση R. Άρα, η απεικόνιση της θρεόζης είναι: 2S,3R.

			5.2.4 Ομόλογες σειρές και κοινά χαρακτηριστικά ενώσεων

			Η ομόλογη σειρά είναι μια οικογένεια οργανικών ενώσεων που έχουν ιδιαίτερη, κοινή λειτουργική (χαρακτηριστική) ομάδα και παρουσιάζουν παρόμοιες ιδιότητες. 

			Για τα κοινά χαρακτηριστικά των μελών μιας ομόλογης σειράς, ισχύουν τα εξής: 

			
					Όλα τα μέλη της ομόλογης σειράς μπορούν να αντιπροσωπευτούν από έναν κοινό γενικό μοριακό τύπο, καθώς έχουν την ίδια λειτουργική ομάδα:

			

			Τα αλκάνια ανοιχτής αλυσίδας, μεθάνιο (CH4), αιθάνιο (C2H5), προπάνιο (C3H8), βουτάνιο (C4H10), μπορούν να αντιπροσωπευτούν από τον τύπο CnH2n+2 (n ≥ 1), για n = 1, CH4 κτλ.

			Τα αλκύλια (η ομάδα, R–, η οποία μένει αν από έναν κορεσμένο υδρογονάνθρακα αφαιρεθεί ένα υδρογόνο) μπορούν να αντιπροσωπευτούν από τον τύπο CnH2n+1 (n ≥ 1), για n = 1, CH3 κτλ.

			Τα αλκένια (με χαρακτηριστική ομάδα >C=C<) και τα κυκλοαλκάνια μπορούν να αντιπροσωπευτούν από τον τύπο CnH2n (n ≥ 2), για n = 2, C2H4 κτλ. 

			Τα αλκίνια (με χαρακτηριστική ομάδα –C≡C–) μπορούν να αντιπροσωπευτούν από τον τύπο CnH2n-2 (n ≥ 2), για n = 2, C2H2 κτλ. 

			Οι αλκοόλες (με χαρακτηριστική ομάδα –ΟΗ) μπορούν να αντιπροσωπευτούν από τον τύπο CnH2n+1ΟΗ (n ≥ 1), για n = 1, CH3ΟΗ κτλ. 

			Τα καρβοξυλικά οξέα (με χαρακτηριστική ομάδα –COOH) μπορούν να αντιπροσωπευτούν από τον τύπο CnH2nΟ2 (n ≥ 1), για n = 1, Η–CΟΟΗ κτλ.

			
					Κάθε μέλος μιας ομόλογης σειράς διαφέρει από το αμέσως προηγούμενο και το αμέσως επόμενο μέλος κατά μία ομάδα μεθυλενίου (–CH2–).

					Για όλα τα μέλη μιας ομόλογης σειράς, υπάρχουν κοινές μέθοδοι παρασκευής.

					Όλα τα μέλη μιας ομόλογης σειράς έχουν παρόμοια χ συμπεριφορά.

			

			Καθώς αυξάνεται η μοριακή μάζα των μελών μιας ομόλογης σειράς, παρατηρείται παρόμοια κανονική μεταβολή των φυσικών ιδιοτήτων, όπως είναι η φυσική κατάσταση, το σημείο τήξεως, το σημείο ζέσεως κτλ. Για παράδειγμα, στο αιθάνιο, ως ογκωδέστερο μόριο του μεθανίου, ασκούνται ισχυρότερες διαμοριακές δυνάμεις Van der Waals, με αποτέλεσμα να εμφανίζει υψηλότερο σημείο ζέσεως από το μεθάνιο. 

			

			
				
					6	 Υπάρχουν και τα γεωμετρικά ισομερή. Βλ. σχετικά, εδώ, Μέρος ΙΙ, Κεφάλαιο 5, Ενότητα 5.2.2. 

				

			

		


		
			Κεφάλαιο 6

		


		
			Ασφαλής τρόπος χρήσης οργανικών ενώσεων

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται αναφορά στις γνώσεις που απαιτούνται για τη χρησιμοποίηση των οργανικών ουσιών με ασφάλεια, όπως είναι τα δελτία δεδομένων ασφαλείας υλικών, τα συστήματα για την ταξινόμηση και τη σήμανση ουσιών, η σήμανση για την αξιολόγηση δεδομένων κινδύνου, οι γενικές οδηγίες ασφαλείας στα εργαστήρια και οι οδηγίες αντιμετώπισης ατυχημάτων. 

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ο αναγνώστης πρέπει να διαθέτει στοιχειώδεις γνώσεις υγιεινής και ασφάλειας, όπως επίσης των κατηγοριών και των ιδιοτήτων των οργανικών ενώσεων.

			6.1 Δελτίο δεδομένων ασφαλείας υλικών

			Το δελτίο δεδομένων ασφαλείας υλικού (Material Safety Data Sheet/MSDS) είναι μια καρτέλα στην οποία καταχωρούνται στοιχεία που αφορούν τις ιδιότητες και τα χαρακτηριστικά μιας συγκεκριμένης ουσίας. Το δελτίο αυτό, που περιλαμβάνει σημαντικές, χρήσιμες και αξιοποιήσιμες πληροφορίες για κάθε υλικό, αποτελεί καθοριστικό συστατικό της διαχείρισης προϊόντων και της ασφάλειας στους εργασιακούς χώρους. Τα MSDS παράσχουν στους εργαζομένους και στο προσωπικό επέμβασης έκτακτης ανάγκης τις απαραίτητες γνώσεις, ώστε να μπορούν να χειρίζονται τις ουσίες κατά τρόπο ασφαλή και αποτελεσματικό. Περιλαμβάνουν πληροφορίες για τη δραστικότητα, τις φυσικές ιδιότητες (σημείο τήξεως, σημείο βρασμού, σημείο ανάφλεξης κτλ.) και την τοξικότητα των ουσιών, τις επιπτώσεις τους στην υγεία, τις αναγκαίες πρώτες βοήθειες, τις συνθήκες αποθήκευσης και διάθεσής τους, στοιχεία για προστατευτικό εξοπλισμό, αν απαιτείται, τις ενέργειες που πρέπει να γίνουν για την απορρύπανση ενός χώρου από την ουσία κ.ά. Τα MSDS είναι δυνατόν να διαφοροποιούνται ανάλογα με τις εθνικές απαιτήσεις. 

			Ως παράδειγμα παρατίθεται στη συνέχεια η πρώτη σελίδα του MSDS ενός υλικού, καθώς και οι τίτλοι των δεδομένων που αναφέρονται στις λοιπές σελίδες. 

			MATERIAL SAFETY DATA SHEET

			IDENTITY (As used on label and list): POLAR WINDSHIELD WASHER FLUID

			PRODUCT CODE: WW21006P, WW210055

			NFPA Hazard Identification 0 – Least 1 – Slight 2– Moderate 3 – High 4 - Extreme

			Health: 1 , Fire: 2, Reactivity: 0

			Section I - General Information

			Warren Distribution, Inc.

			2849 River Road

			Council Bluffs, IA 51501

			Information (402) 341-9397

			Emergency (402) 677-1331 	Chemtrec (800) 424-9300 	Revised: 08/23/01

			Section II – Hazardous Ingredients

			COMPONENT NAME % CAS PEL MIST PEL VAPOR

			Methanol <35 67-56-1 200 ppm 250 ppm

			NON-HAZARDOUS INGREDIENTS

			Water >65

			Section III - Hazards Identification

			EYE CONTACT: May be slightly irritating. If taken internally may cause blindness.

			SKIN CONTACT: May be absorbed in harmful amounts and cause blindness. Repeated skin contact may cause dermatitis.

			INHALATION: Harmful if inhaled. Can cause aggravation to upper respiratory tract.

			INGESTION: May be fatal or cause blindness if swallowed.

			SIGNS AND SYMPTOMS OF OVEREXPOSURE: Inhalation may cause coughing, shortness of breath, dizziness, and possible collapse. Absorption may cause blurred vision, photophobia, and possible acidosis.

			MEDICAL CONDITIONS GENERALLY AGGRAVATED BY EXPOSURE: Dermatitis, asthma

			OTHER HEALTH INFORMATION: Methanol cannot be made nonpoisonous.

			Section IV - First Aid Procedures

			EYE CONTACT: Immediately flush eyes with water for at least 15 minutes. Seek medical attention.

			SKIN CONTACT: Wash with soap and water. If irritation develops, seek medical attention.

			INHALATION: Remove from exposure, monitor breathing. If breathing stops administer mouth to mouth resuscitation and seek medical attention.

			INGESTION: Induce vomiting using syrup of ipecac or the back of a spoon. Call hospital, emergency room, or poison control for further instructions.

			CARCINOGENICITY: This item is not a listed carcinogen

			Section V-Fire and Explosion Hazard Data, Section VI-Accidental Release Measures, Section VII-Handling and Storage, Section VIII-Exposure Controls/Personal Protection, Section IX-Physical/Chemical Characteristics, Section X-Reactivity Data, Section XI-Toxicological Information, Section XII-Ecological Information, Section XIII-Disposal Considerations, Section XIV-Transport Information, Section XV-Regulatory Information.

			6.2 Ευρωπαϊκό Σύστημα Οικουμενικής Εναρμόνισης για την Ταξινόμηση και τη Σήμανση Χημικών Ουσιών 

			Η Ευρωπαϊκή Ένωση έθεσε σε ισχύ ένα νέο σύστημα για τη σήμανση των χημικών ουσιών, το Σύστημα Οικουμενικής Εναρμόνισης για την Ταξινόμηση και τη Σήμανση Χημικών Ουσιών (Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals/GHS). Τα χημικά κατηγοριοποιούνται ανάλογα με το είδος του κινδύνου που εγκυμονούν και υπό το πρίσμα τις εναρμόνισης και αντιστοίχισης των πληροφοριών όσον αφορά τη σήμανση και τα δελτία ασφαλείας των υλικών. Το GHS έχει στόχο να εξασφαλίσει ότι οι πληροφορίες για φυσικούς κινδύνους από τις χημικές ουσίες και η τοξικότητά τους είναι διαθέσιμες, προκειμένου να ενισχυθεί η προστασία της ανθρώπινης υγείας και του περιβάλλοντος στη διάρκεια του χειρισμού, της μεταφοράς και της χρήσης τους. 

			Επίσης, παρέχει μια βάση για την εναρμόνιση των κανόνων και των κανονισμών σχετικά με τις χημικές ουσίες σε εθνικό, περιφερειακό και παγκόσμιο επίπεδο, αποσκοπώντας στη διευκόλυνση της εμπορικής δραστηριότητας. Στην τρίτη αναθεωρημένη έκδοσή του (Ιούλιος 2009), συνυπολογίζονται τροποποιήσεις που έχουν σχέση, μεταξύ άλλων, με νέες προβλέψεις για την κατανομή των δηλώσεων κινδύνου και τη σήμανση μικρών συσκευασιών, δύο νέες υποκατηγορίες για αναπνευστική και δερματική ευαισθησία, και γίνεται αναθεώρηση των κριτηρίων κατάταξης μακροπρόθεσμων κινδύνων (χρόνια τοξικότητα) στο υδρόβιο περιβάλλον. Περιλαμβάνεται, επίσης, μια νέα κατηγορία κινδύνου, για ουσίες που θέτουν σε κίνδυνο το στρώμα του όζοντος. 

			Επιπλέον, το Ευρωπαϊκό Κοινοβούλιο και το Ευρωπαϊκό Συμβούλιο εξέδωσαν κανονισμό σχετικά με την ταξινόμηση, σήμανση και συσκευασία ουσιών και μειγμάτων (CLP), ο οποίος τέθηκε σε ισχύ στις 20 Ιανουαρίου 2009. Ο CLP αντικατέστησε ορισμένες διατάξεις οδηγιών σχετικών με την ταξινόμηση, τη συσκευασία και τη σήμανση επικίνδυνων ουσιών (οδηγία 67/548/EEC) και των προπαρασκευαστικών ενεργειών (οδηγία 1999/45/EC) ύστερα από μια μεταβατική περίοδο. Οι οδηγίες αυτές έπαψαν να ισχύουν την 1η Ιουνίου 2015. Ο κανονισμός ενσωματώνει τα κριτήρια ταξινόμησης και τους κανόνες σήμανσης που συμφωνούνται σε επίπεδο Ευρωπαϊκής Ένωσης, αλλά και το εναρμονισμένο σύστημα ταξινόμησης και σήμανσης χημικών ουσιών (GHS). Εισάγει νέα κριτήρια κατάταξης, σύμβολα κινδύνου (εικονογράμματα) και φράσεις επισήμανσης. Απαιτεί από τις επιχειρήσεις να ταξινομήσουν, να ονομάσουν και να συσκευάσουν κατάλληλα τις επικίνδυνες χημικές ουσίες, πριν τις διαθέσουν στην αγορά. Αποσκοπεί στην προστασία των εργαζομένων, των καταναλωτών και του περιβάλλοντος. Οι επισημάνσεις περιλαμβάνουν εικονογράμματα κινδύνου, ονομασίες χαρακτηρισμού χημικής συμπεριφοράς και σχετικές προληπτικές ενέργειες. 
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			Πίνακας 6.1: Ευρωπαϊκά σύμβολα επισήμανσης κινδύνου.

			Τα σύμβολα επικινδυνότητας χημικών ουσιών που παρατίθενται στη συνέχεια ορίζονται στο Παράρτημα ΙΙ της Οδηγίας 67/548/EEC.

			* Το «n» στο επιβλαβές (Harmful/Xn) προέρχεται από το αρχικό της λέξης «επιβλαβής» στα γαλλικά (nocif) και στα ιταλικά (nocivo). 

			6.3 Σήμανση κινδύνου (hazard labeling)

			Για τη σήμανση κινδύνου, χρησιμοποιούνται δύο κυρίως συστήματα, το Σύστημα Εθνικής Ένωσης Πυροπροστασίας (National Fire Protection Association/NFPA 704) και το Σύστημα Αναγνώρισης Επικίνδυνων Υλικών (Hazardous Materials Identification System/HMIS®). Αυτά τα συστήματα σήμανσης εμφανίζουν, εκ πρώτης όψεως, αρκετές ομοιότητες, αφού και τα δύο αποτελούνται από τέσσερα έγχρωμα τμήματα, μπλε, κόκκινο, κίτρινο και λευκό. Πρόσφατα, το κίτρινο αντικαταστάθηκε από το πορτοκαλί στο σύστημα HMIS®. Όμως, παρά τις ομοιότητές τους, τα δύο συστήματα δεν είναι ίδια, διότι το καθένα εξυπηρετεί συγκεκριμένο σκοπό.
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			Σχήμα 6.1: Πρότυπο Σύστημα Εθνικής Ένωσης Πυροπροστασίας (NFPA 704).

			Η Εθνική Ένωση Πυροπροστασίας (National Fire Protection Association/NFPA) είναι ένας διεθνής μη κερδοσκοπικός οργανισμός, με αποστολή την παραγωγή προτύπων, κωδίκων, έρευνας, κατάρτισης και εκπαίδευσης, ώστε να μειωθούν οι κίνδυνοι από πυρκαγιά. Στην πράξη, το σύστημα NFPA 704 δεν αναφέρεται μόνο σε θέματα πυροπροστασίας, αλλά αποτελεί πρότυπο σύστημα για την ταυτοποίηση κινδύνων από υλικά και την αντιμετώπιση καταστάσεων έκτακτης ανάγκης. Το σήμα αναγνώρισης κινδύνου είναι ένας έγχρωμος ρόμβος, ένα «διαμάντι» (hazard diamond), όπως αποκαλείται, στον οποίο περιέχονται τρία χρωματισμένα τετράγωνα και ένα λευκό. Με τον τρόπο αυτό, οριοθετούνται τρεις τομείς, στους οποίους τοποθετούνται αριθμοί από το 0 έως το 4. Το 0 σημαίνει ότι το υλικό δεν δημιουργεί στην ουσία κανένα κίνδυνο, ενώ το 4 σημαίνει μεγάλο κίνδυνο. Το μπλε χρώμα αναφέρεται στην υγεία, το κόκκινο στην ευφλεκτότητα του υλικού και το κίτρινο στη δραστικότητα. Ο τέταρτος τομέας έχει λευκό χρώμα και δεν αναφέρεται σε καθορισμένη ιδιότητα, αλλά σε αυτόν μπορούν να υπάρξουν πληροφορίες προσδιοριζόμενες με κατάλληλα γράμματα ή αριθμούς, οι οποίες είναι κατά περίπτωση χρήσιμες για το σημαινόμενο υλικό. 

			Το NFPA 704 έχει σχεδιαστεί για να παρέχει άμεσες και σαφείς πληροφορίες στο προσωπικό που χειρίζεται καταστάσεις έκτακτης ανάγκης (πυροσβέστες, προσωπικό εξουδετέρωσης επικίνδυνων υλικών, αστυνομικούς) για τα υλικά υπό συνθήκες πυρκαγιάς, διαρροής χημικών ή άλλες έκτακτες και επείγουσες καταστάσεις. Οι ετικέτες σήμανσης παρέχουν πληροφορίες για σημαντικές απειλές κατά της υγείας, την ευφλεκτότητα, τον κίνδυνο λόγω της φύσης του υλικού και πρόσθετα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά, που μπορεί να απαιτήσουν ειδικούς χειρισμούς κατάσβεσης πυρός. Για παράδειγμα, αναφέρεται η τάση άμεσης αντίδρασης του υλικού με το νερό. Οι πληροφορίες για τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά είναι πολύτιμες, ειδικά σε περιπτώσεις διαρροών, ρύπανσης και πυρκαγιάς. 
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			Σχήμα 6.2: Σύστημα Αναγνώρισης Επικίνδυνων Υλικών (HMIS®).

			Το HMIS® αναπτύχθηκε από την Αμερικανική Ένωση Επικαλύψεων (American Coatings Association), για να βοηθήσει τους εργοδότες να ανταποκριθούν στις απαιτήσεις της Υπηρεσίας για την Επαγγελματική Ασφάλεια και Υγιεινή (Occupational Health and Safety Administration/OSHA).

			Επομένως, το HMIS® παρέχει σε καθημερινή βάση στους εργοδότες και στους εργαζομένους πληροφορίες όσον αφορά έντονες και χρόνιες απειλές κατά της υγείας, την ευφλεκτότητα, το φυσικό κίνδυνο, αλλά και τον απαιτούμενο, κατάλληλο, προσωπικό προστατευτικό εξοπλισμό. Η έμφαση του συστήματος στον προστατευτικό εξοπλισμό, αλλά και στη συνεχή ενημέρωση μέσω δικτύου διαβίβασης πληροφοριών αποτελεί την ασφαλέστερη επιλογή, ώστε οι εργαζόμενοι να είναι ενήμεροι για τους κινδύνους που αντιμετωπίζουν στο εργασιακό τους περιβάλλον, με στόχο να μειωθεί ο κίνδυνος έκθεσής τους σε επιβλαβείς καταστάσεις.

			6.4 Αξιολόγηση δεδομένων κινδύνου: NFPA 704 – Πίνακας
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			* Πριν από το 1996, αυτό το τμήμα είχε τον τίτλο «δραστικότητα». Η ονομασία του άλλαξε, επειδή επικράτησε σύγχυση μεταξύ επικινδυνότητας και χημικής δραστικότητας των υλικών. Η κατάταξη και οι έννοιες παρέμειναν αμετάβλητες.

			** Στο τμήμα αυτό αναφέρονται οι πρόσθετοι κίνδυνοι. Υπάρχουν μόνο τρία εγκεκριμένα σύμβολα NFPA 704: ΟΧ, SA και [image: ].

			Κάποιοι οργανισμοί χρησιμοποιούν και άλλα σύμβολα, συντμήσεις και λέξεις στο λευκό τετράγωνο ειδικών κινδύνων. Το NFPA 704 επιτρέπει τη χρήση των πρόσθετων συμβόλων, αλλά μόνο εάν τοποθετούνται εκτός του πλαισίου του ρόμβου του NFPA. Παρατίθενται κάποια σύμβολα που απαντούν σε συσκευασίες:

			ACID: Υποδεικνύει ότι το υλικό είναι οξύ, διαβρωτικό και έχει pH μικρότερο από 7,0.

			ALK: Υποδεικνύει ότι το υλικό είναι αλκαλικό, βάση, καυστικό υλικό που έχει pH μεγαλύτερο από 7,0.

			COR: Υποδεικνύει ότι το υλικό είναι διαβρωτικό. Μπορεί να είναι οξύ ή βάση.
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			6.5 Αξιολόγηση δεδομένων κινδύνου: HMIS® – Πίνακας
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			* Στην πιο πρόσφατη έκδοση του HMIS®, στο τμήμα που αναφέρεται στην υγεία υπάρχουν δύο δεδομένα, ο αστερίσκος και η αριθμητική εκτίμηση κινδύνου. Με τον αστερίσκο δηλώνεται ο χρόνιος κίνδυνος υγείας, δηλαδή η μακροχρόνια έκθεση στο υλικό που θα μπορούσε να προκαλέσει πρόβλημα υγείας, όπως εμφύσημα ή βλάβη νεφρών. Το NFPA δεν διαθέτει αυτές τις σημαντικές πληροφορίες, επειδή αναφέρεται μόνο σε έκτακτη ανάγκη ή οξείες (βραχυχρόνιες) εκθέσεις.

			** Για τα HMIS I και II, τα κριτήρια είναι πανομοιότυπα με αυτά του NFPA. Για το HMIS IIΙ ισχύουν όσα αναφέρονται εδώ.

			*** Όσον αφορά τη «δραστικότητα», υπάρχει ταύτιση με το NFPA. Όμως, η κίτρινη σήμανση αντικαταστάθηκε με την πορτοκαλί και έγινε πλέον «φυσικοί κίνδυνοι». Αναγνωρίζονται επτά κατηγορίες: υλικά που αντιδρούν με νερό, οργανικά υπεροξείδια, εκρηκτικά, πεπιεσμένα αέρια, ουσίες που αναφλέγονται αυθόρμητα στον αέρα, οξειδωτικά και ασταθείς ουσίες. 

			Στο HMIS®, τα γράμματα του αλφαβήτου υποδεικνύουν κατάλληλα μέσα προστασίας, όπως περιγράφονται κατωτέρω. 
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			6.6 Γενικές οδηγίες ασφάλειας στα εργαστήρια – Κατάλογος

			(για τους σπουδαστές)
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			6.7 Γενικές οδηγίες ελέγχου ασφάλειας στα εργαστήρια – Κατάλογος ελέγχου

			 (για το προσωπικό των εργαστηρίων)
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			6.8 Αντιμετώπιση ατυχημάτων

			Η αντιμετώπιση των επιπτώσεων της εισόδου χημικών ουσιών στον ανθρώπινο οργανισμό γίνεται από ειδικούς, οι οποίοι πρέπει να καλούνται χωρίς καθυστέρηση σε κάθε τέτοια περίπτωση. Επίσης, το Κέντρο Ελέγχου Ειδικών Λοιμώξεων διαθέτει ειδικές οδηγίες ανά χημική ουσία, καταχωρημένες σε αλφαβητικό κατάλογο. Οι πληροφορίες που παρατίθενται στη συνέχεια ας αξιολογηθούν ως χημικά δεδομένα εξουδετέρωσης των ουσιών και των ενώσεων που προκύπτουν από τη διάσπαση και το μεταβολισμό τους, όταν αυτές εισέλθουν στον οργανισμό, και όχι ως ιατρικές οδηγίες. Για το λόγο αυτό, οι παθόντες θα πρέπει να απευθύνονται άμεσα στο υπεύθυνο, εξειδικευμένο ιατρικό προσωπικό.

			Ατυχήματα από φωτιά

			Κλείνονται οι παροχές αερίου και ηλεκτρικού ρεύματος (με κατάλληλο τρόπο), απομακρύνονται τα εύφλεκτα, χρησιμοποιείται κατάλληλος πυροσβεστήρας. Σε περίπτωση φωτιάς σε ρούχα, το άτομο δεν πρέπει να τρέξει, αλλά να περιστραφεί στο δάπεδο. Οι εργαζόμενοι πλησίον του πρέπει να τον καλύψουν µε υγρά υφάσματα. Χρησιμοποιείται πυροσβεστήρας διοξειδίου του άνθρακα.

			Εγκαύματα

			Σε περίπτωση ελαφρού εγκαύματος, πλύση µε σαπούνι και νερό. Επάλειψη της περιοχής µε κατάλληλη αλοιφή, τοποθέτηση αποστειρωμένης γάζας και επίδεση. Για σοβαρά εγκαύματα, πρέπει να δοθεί αμέσως ιατρική βοήθεια. Το άτομο πρέπει να διατηρηθεί θερμό και ήρεμο.

			Αντιδραστήρια στα µάτια

			Άμεση πλύση µε μεγάλη ποσότητα νερού, χρησιμοποιώντας κατάλληλη συσκευή ή υδροβολέα, και όχι τα χέρια.

			Αντιδραστήρια στο δέρμα

			Για οξύ στο δέρμα ή στα ρούχα, άμεση έκπλυση µε άφθονο νερό και στη συνέχεια µε κορεσμένο διάλυμα όξινου ανθρακικού νατρίου (NaHCO3), το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί και για την έκπλυση των ματιών και του στόματος. Δεν επιτρέπεται η χρήση ισχυρής βάσης.

			Για διαλύματα βάσεων στο δέρμα ή στα ρούχα, άμεση έκπλυση µε άφθονο νερό και στη συνέχεια µε κορεσμένο διάλυμα βορικού οξέος (Η3ΒΟ3), το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί και για την έκπλυση των ματιών και του στόματος.

			Οι περισσότερες οργανικές ενώσεις απομακρύνονται από το δέρμα µε άμεση έκπλυση, αρχικά µε αλκοόλη και στη συνέχεια µε σαπούνι και θερμό νερό.

			Εισπνοή δηλητηριωδών ατμών

			Μεταφορά του ατόμου σε ανοιχτό χώρο, ελευθέρωση των αναπνευστικών οδών του και χορήγηση οξυγόνου. 

			Για ατμούς όξινου χαρακτήρα, εισπνοή αμμωνίας, ενώ για ατμούς υδροκυανίου, εισπνοή νιτρώδους αιθυλεστέρα, εφαρμογή τεχνητής αναπνοής και χορήγηση οξυγόνου. 

			Για βρώμιο ή χλώριο, εισπνοή ατμών αμμωνίας ή γαργάρες µε διάλυμα δισανθρακικού νατρίου. Σε όλες τις περιπτώσεις, μπορεί να ακολουθήσει μάσημα κατάλληλης ουσίας, για να διατηρηθεί ο λαιμός μαλακός.

			Κατάποση δηλητηριωδών ουσιών

			Για οξέα, άμεση πόση αρκετού νερού και χορήγηση γαλακτώματος ασβεστίου ή μαγνησίας. Χορήγηση γάλακτος, αλλά όχι εμετικού. 

			Για αλκάλια, άμεση πόση αρκετού νερού και χορήγηση όξους, χυμού λεμονιού ή πορτοκαλιού ή διαλύματος γαλακτικού ή κιτρικού οξέος. Χορήγηση γάλακτος, αλλά όχι εμετικού. 

			Για άλατα βαρέων μετάλλων, χορήγηση γάλακτος ή λευκώματος αυγού. 

			Για ενώσεις αρσενικού ή υδραργύρου, άμεση χορήγηση εμετικού (ένα κουταλάκι του γλυκού μουστάρδας ή άλατος ή θειικού ψευδαργύρου σε ένα ποτήρι θερμού νερού).

			Αντιµετώπιση δηλητηριάσεων

			Για αιθυλική και ισοπροπυλική αλκοόλη, πλύση στομάχου ή πρόκληση εμετού. Χορήγηση δισανθρακικού νατρίου (ένα κουταλάκι του γλυκού σε 500 ml νερού), για την αποφυγή οξείδωσης. Χορήγηση πυκνού καφέ. 

			Αποφυγή κατασταλτικών, καθώς και ισχυρών διεγερτικών της αναπνοής. Επίσης, χρήση θειαμίνης ή εφαρμογή θεραπείας με οξυγόνο, αιμοκάθαρση και αντιμετώπιση αφυδάτωσης, αν υπάρχει. 

			Για ακετόνη, πλύση στομάχου ή πρόκληση εμετού. Χορήγηση φαρμάκων αναληπτικών και διεγερτικών της αναπνοής. Αίτηση για άμεση παροχή ιατρικής βοήθειας. 

			Για αμμωνία και άλλες αλκαλικές ουσίες, χορήγηση αραιού όξους ή χυμού φρούτων. Επίσης, χορήγηση κορτικοστεροειδών, για την πρόληψη στενώσεως του οισοφάγου, αλλά και αντιβιοτικών Τέλος, χορήγηση γάλακτος ή νερού (250 ml), μη πρόκληση εμετού και ενδοσκόπηση έπειτα από 24 ώρες.

			Για ανιλίνη και παράγωγα (διμεθυλανιλίνη, τολουιδίνη και νιτρανιλίνη), πλύση στομάχου ή πρόκληση εμετού. Εφαρμογή τεχνητής αναπνοής και χορήγηση οξυγόνου. 

			Για απορρυπαντικά κατιονικά (παράγωγα τεταρτοταγούς αμμωνίου), πλύση στομάχου, είτε µε σαπωνούχο νερό είτε με γάλα, ή πρόκληση εμετού. Αποφυγή οινοπνεύματος. Εφαρμογή τεχνητής αναπνοής και χορήγηση οξυγόνου. 

			Για απορρυπαντικά φωσφορικά, χορήγηση γάλακτος ή μαλακτικού. 

			Για βενζίνη και πετρέλαιο, προφύλαξη από εισροφήσεις στις αεροφόρους οδούς. Αποφυγή πλύσης στομάχου ή πρόκλησης εμετού, χορήγηση 25-50 ml παραφινέλαιου ή φυτικού ελαίου. 

			Για βενζόλιο και παράγωγα (τολουόλιο και ξυλόλια), απομάκρυνση του ατόμου από το μολυσμένο χώρο και αφαίρεση των ρούχων του, αν έχουν διαβραχεί. 

			Για βρωμιούχα, διακοπή κάθε εργασίας µε βρωμιούχα. Χορήγηση κάθε ημέρα 6-12 g χλωριούχου νατρίου µε 4 L νερού επί 7-30 ημέρες. Σε βαρύτερες περιπτώσεις, είτε ενδοφλέβια χορήγηση ισότονου διαλύματος χλωριούχου νατρίου ή αμμωνίου είτε αιμοκάθαρση. 

			Για δακρυγόνα αέρια, πλύση ματιών µε καταιονισμό, επί 15 λεπτά, µε νερό ή ισότονο διάλυμα χλωριούχου νατρίου. Στη συνέχεια, χρήση αντιφλεγμονώδους οφθαλμικής αλοιφής. Πλύση του σώματος µε καταιονισμό νερού. 

			Για διοξείδιο του άνθρακα, άμεση μεταφορά του ατόμου στον καθαρό αέρα. Εφαρμογή τεχνητής αναπνοής και χορήγηση οξυγόνου. Χορήγηση φαρμάκων διεγερτικών της αναπνοής και της αρτηριακής πίεσης. 

			Για εντομοκτόνα οργανοφωσφορικά (παραθείο, μαλαθείο κ.ά.), άμεση πρόκληση εμετού ή πλύση στομάχου µε διάλυμα δισανθρακικού νατρίου 5%. Σχολαστική πλύση του σώματος. Χορήγηση οξυγόνου ή εφαρμογή τεχνητής αναπνοής. Στη συνέχεια, ενδομυϊκή ή ενδοφλέβια ένεση 1-2 mg ατροπίνης ανά 20-30 λεπτά. Για το παραθείο, ως αντίδοτα θεωρούνται η ατροπίνη και οι οξίμες, ενώ για το μαλαθείο, η ατροπίνη και η διαζεπάμη. 

			Για εντομοκτόνα χλωροβενζολικά (DDT, TDE), πλύση στομάχου ή πρόκληση εμετού, χορήγηση αλατούχου καθαρτικού. 

			Για θειικό και υδροχλωρικό οξύ, σε περίπτωση επέμβασης, µία ώρα πριν από τη λήψη του οξέος καλή πλύση στομάχου µε διάλυμα υπεροξειδίου του υδρογόνου 3% και στη συνέχεια χορήγηση γάλακτος ή τοπικού προστατευτικού. Μία ώρα μετά τη λήψη του οξέος απαγορεύεται η πλύση στομάχου. Η εξουδετέρωση του οξέος γίνεται µε οξείδιο του μαγνησίου ή γάλα μαγνησίας. 

			Για θειούχες ενώσεις (διθειάνθρακας, υδρόθειο και ευδιάλυτες θειούχες ενώσεις), απομάκρυνση του ατόμου από τη μολυσμένη περιοχή, εφαρμογή τεχνητής αναπνοής και χορήγηση οξυγόνου. Πλύση στομάχου ή πρόκληση εμετού. Έκπλυση του σώματος και εφαρμογή θεραπείας εγκαύματος. Χορήγηση αντιβιοτικού για πρόληψη δευτεροπαθούς λοιμώξεως. Αντίδοτα θεωρούνται το νιτρώδες άμυλο και το νιτρώδες νάτριο.

			Για ιώδιο (ιωδιούχα και ιωδοφόρμιο), χορήγηση εναιωρήματος αμύλου ή αλεύρου ή διαλύματος θειοθειικού νατρίου 1-5%. Αν δεν υπάρχουν αυτά, χορηγείται γάλα ή λεύκωμα αυγού. Ακολουθεί πλύση στομάχου. 

			Για κυανιούχες ενώσεις (κυανιούχο κάλιο ή νάτριο και υδροκυάνιο), πλύση στομάχου ή πρόκληση εμετού, έκπλυση του σώματος, χορήγηση νιτρώδους νατρίου µε ενδοφλέβια ένεση και ύστερα από λίγο θειοθειικού νατρίου. Σε περίπτωση ανάγκης, εφαρμογή τεχνητής αναπνοής και χορήγηση οξυγόνου. Για το υδροκυάνιο, ως αντίδοτα χρησιμοποιούνται: υδροξυκοβαλαμίνη, εδετικό δικοβάλτιο, νιτρώδες άμυλο, θειοθειικό νάτριο, θειώδες νάτριο.

			Για μονοξείδιο του άνθρακα, άμεση απομάκρυνση του ατόμου από τον μολυσμένο χώρο, εφαρμογή τεχνητής αναπνοής και χορήγηση οξυγόνου, αν είναι δυνατόν σε θάλαμο µε πίεση, μετάγγιση αίματος, υποθερμία. 

			Για νιτρικό άργυρο, πλύση στομάχου µε ισότονο διάλυμα χλωριούχου νατρίου (ένα κουταλάκι του γλυκού σε 500 mL νερού), ώστε να παραχθεί ο αδιάλυτος και χωρίς διαβρωτικές ιδιότητες χλωριούχος άργυρος. Χορήγηση θειικού νατρίου ως καθαρτικού (30 g σε ένα κύπελλο νερού). Χορήγηση γάλακτος ή τοπικών προστατευτικών. 

			Για σαλικυλικές ενώσεις και ακετυλοσαλικυλικό οξύ, άμεση πρόκληση εμετού ή πλύση στομάχου µε αραιό διάλυμα δισανθρακικού νατρίου. Στη συνέχεια, χορήγηση μικρών και συχνών δόσεων δισανθρακικού νατρίου. 

			Για τετραχλωράνθρακα και χλωροφόρµιο, πλύση στομάχου µε διάλυμα υπερμαγγανικού καλίου 1‰ ή πρόκληση εμετού. Απαγορεύεται η χορήγηση λιπών, ελαίων, αλκοόλης και αδρεναλίνης. Χορήγηση ισχυρού καφέ. Για διχλωρομεθάνιο χορηγείται καθαρό οξυγόνο.

			Για φαινόλη και παράγωγα, πλύση στομάχου και στη συνέχεια χορήγηση 60 ml κικινελαίου, το οποίο διαλύει τη φαινόλη και επιτυγχάνει την αποβολή της. Επιτρέπεται η χορήγηση γάλακτος ή λευκώματος αυγού. Το σώμα πρέπει να διατηρηθεί θερμό. Επίσης, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ειδικό διάλυμα με ενεργό άνθρακα.

			Για χλώριο, προφύλαξη των αεροφόρων οδών. Χορήγηση τσαγιού και οξυγόνου. 

			Για χλωριούχα αλκάλια και υποχλωριώδη άλατα, προσεκτική πλύση στομάχου ή πρόκληση εμετού. Χορήγηση αραιωμένου όξους και χυμού φρούτων ή τοπικών προστατευτικών. Επίσης, μπορεί να χορηγηθεί οξείδιο του μαγνησίου, για να εμποδιστεί ο σχηματισμός του ερεθιστικού υποχλωριώδους οξέος.

			Για οξείδια αζώτου, άμεση απομάκρυνση και αντιμετώπιση της μεθαιμοσφαιριναιμίας με χορήγηση κυανού του μεθυλενίου.

			Για υδράργυρο, άμεση απομάκρυνση και θεραπεία με χηλικούς παράγοντες.

			Για υδροφθόριο, άμεση αντιμετώπιση ηλεκτρολυτικών διαταραχών και χορήγηση γλυκονικού ασβεστίου. Επίσης, χορήγηση χλωριώδους ασβεστίου ή φαρμάκων που περιέχουν μαγνήσιο. 

			Για φορμαλδεΰδη, άμεση έκπλυση του δέρματος και των ματιών, πλύση στομάχου, αντιμετώπιση με ενεργό άνθρακα, χορήγηση οξυγόνου, ενδοφλέβια χορήγηση διττανθρακικού νατρίου και/ή ισότονου διαλύματος. Είναι πιθανόν να απαιτηθεί και αιμοκάθαρση.
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							επίδραση του φαινομένου της επαγωγής

						
							
							ΙΙ 2.4.5 

						
					

					
							
							επίδραση διαλύτη

						
							
							I 2.4

						
					

					
							
							επίδραση επαγωγική

						
							
							I 1.9

						
					

					
							
							επίδραση ηλεκτρονιακή ή πολική

						
							
							Ι 1.9

						
					

					
							
							επίδραση ισοπεδωτική

						
							
							ΙΙ 2.3

						
					

					
							
							επίδραση πεδίου

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							επίδραση σχετικής οξύτητας/βασικότητας στην εξέλιξη μιας αντίδρασης

						
							
							ΙΙ 2.8

						
					

					
							
							επίδραση συντονισμού 

						
							
							I 1.9

						
					

					
							
							επίδραση υπερσυζυγίας

						
							
							I 1.9

						
					

					
							
							επιμέρους φορτία (μερικά ηλεκτρικά φορτία)

						
							
							I 1.10

						
					

					
							
							εσωτερική/θερμοδυναμική ενέργεια

						
							
							ΙΙ 4.1

						
					

					
							
							ετεροκυκλικές βάσεις

						
							
							I 6.2

						
					

					
							
							ετερόλυση

						
							
							ΙΙ 1.5.2

						
					

					
							
							ετερολυτική σχάση δεσμού

						
							
							ΙΙ 1.5.2

						
					

					
							
							Ευρωπαϊκά Σύμβολα Επισήμανσης Κινδύνου

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							διαβρωτικό

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							εκρηκτικό

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							επιβλαβές

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							επιβλαβές για το περιβάλλον

						
							
							ΙΙ 6.2

						
					

					
							
							ερεθιστικό

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							οξειδωτικό

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							πολύ εύφλεκτο

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							πολύ τοξικό

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							τοξικό

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							υπερβολικά εύφλεκτο

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							Ευρωπαϊκό Σύστημα Οικουμενικής Εναρμόνισης για την Ταξινόμηση και τη Σήμανση των Χημικών Ουσιών, βλ. GHS 

						
							
							II 6.2

						
					

					
							
							Ζ

						
							
					

					
							
							Zaitsev, κανόνας

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							Η

						
							
					

					
							
							ηλεκτραρνητικότητα

						
							
							I 1.8

						
					

					
							
							σε σχέση με την ενέργεια ιοντισμού

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							ηλεκτροαποχωρούσα ομάδα

						
							
							ΙΙ 3.6

						
					

					
							
							ηλεκτρονιακή/πολική επίδραση

						
							
							Ι 1.9

						
					

					
							
							ηλεκτρόνια κέντρου

						
							
							ΙΙ 5.1

						
					

					
							
							ηλεκτρόνια σθένους

						
							
							ΙΙ 5.1

						
					

					
							
							ηλεκτρόνιο

						
							
							ΙΙ 1.1

						
					

					
							
							ηλεκτρονιόφιλο, -α

						
							
							I 1.13

						
					

					
							
							ηλεκτρονιόφιλα με ακόρεστα ηλεκτρόφιλα κέντρα

						
							
							ΙΙ 3.6

						
					

					
							
							ηλεκτρονιόφιλα με κορεσμένα ηλεκτρόφιλα κέντρα

						
							
							ΙΙ 3.6

						
					

					
							
							ηλεκτρονιόφιλα που υφίστανται προσθήκη

						
							
							ΙΙ 3.6

						
					

					
							
							μηχανισμός σχηματισμού (ηλεκτρονιόφιλων)

						
							
							ΙΙ 3.5

						
					

					
							
							χαρακτηριστικά (ηλεκτρονιόφιλων)

						
							
							ΙΙ 3.6

						
					

					
							
							ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση 

						
							
							Ι 4.1.5

						
					

					
							
							ηλεκτροφιλική ισχύς

						
							
							ΙΙ 3.6.4

						
					

					
							
							ηλεκτροφιλικότητας κλίμακα

						
							
							ΙΙ 3.6.4

						
					

					
							
							ηλεκτρονιόφιλος χαρακτήρας και δομή δραστικών ενδιαμέσων

						
							
							ΙΙ 3.1

						
					

					
							
							ηλεκτροστατική επαγωγή

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							ηλεκτροσυγγένεια

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							ηλεκτροφιλικότητα (ή ηλεκτροφιλία)

						
							
							ΙΙ 3.6

						
					

					
							
							Θ

						
							
					

					
							
							θειοφαίνιο

						
							
							Ι 6.2

						
					

					
							
							θεμελιώδης κατάσταση

						
							
							ΙΙ 4.1

						
					

					
							
							θερμοδυναμικά ευνοϊκή και κινητικά δυσχερής αντίδραση

						
							
							ΙΙ 4.4 

						
					

					
							
							θερμοδυναμική των αντιδράσεων

						
							
							ΙΙ 4.2

						
					

					
							
							θεωρία άπωσης ζεύγους ηλεκτρονίων σθένους

						
							
							II 5.1

						
					

					
							
							θεωρία δεσμού σθένους

						
							
							ΙΙ 1.4.1

						
					

					
							
							θεωρία των μοριακών τροχιακών 

						
							
							ΙΙ 1.4.2

						
					

					
							
							θεωρία Lewis

						
							
							I 4.2.1

						
					

					
							
							θεωρία συνοριακών μοριακών τροχιακών

						
							
							I 4.5

						
					

					
							
							θειικό οξύ

						
							
							ΙΙ 2.9

						
					

					
							
							μείγμα θειικού με τριοξείδιο του θείου ή νιτρικό

						
							
							ΙΙ 2.9

						
					

					
							
							Ι

						
							
					

					
							
							ινδόλιο

						
							
							Ι 6.2

						
					

					
							
							ιντερφερόνες

						
							
							Ι 6.2

						
					

					
							
							ιόντα

						
							
					

					
							
							χημικοί όροι για θετικά και αρνητικά ιόντα 

						
							
							ΙΙ 1.5.2

						
					

					
							
							ενολικά

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							σταθεροποίηση

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							ιόν καρβενίου

						
							
							ΙΙ 1.5.3

						
					

					
							
							ιόν καρβονίου

						
							
							ΙΙ 1.5.3

						
					

					
							
							ιοντισμού δυναμικό

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							ισομέρεια

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							στερεοϊσομέρεια

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							συντακτική (ισομέρεια)

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							τύποι (ισομέρειας)

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							ισομερή

						
							
					

					
							
							αλυσίδας

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							απεικόνισης

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							γεωμετρικά

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							διαμόρφωσης

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							διαστερεομερή

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							εναντιομερή

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							θέσης

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							λειτουργικής ομάδας

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							ισομερή με ασύμμετρο άνθρακα (*C)

						
							
							II 5.2.2

						
					

					
							
							μεταμερή

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							στερεοϊσομερή

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							συντακτικά

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							ταυτομερή

						
							
							ΙΙ 5.2.2

						
					

					
							
							ισοπεδωτική επίδραση

						
							
							ΙΙ 2.3

						
					

					
							
							ισχύς βάσεων κατά Brønsted-Lowry

						
							
							ΙΙ 2.7

						
					

					
							
							ισχύς βάσεων κατά Lewis

						
							
							ΙΙ 2.7

						
					

					
							
							ισχύς δεσμών άνθρακα με άλλα στοιχεία

						
							
							ΙΙ 5.2.1

						
					

					
							
							Κ

						
							
					

					
							
							κανόνας Zaitsev

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							κανόνας Markovnikov

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							κανόνας της μέγιστης πολλαπλότητας του Hund

						
							
							ΙΙ 5.1

						
					

					
							
							κανόνας της οκτάδας

						
							
							ΙΙ 5.1

						
					

					
							
							κανόνες Woodward-Hoffmann

						
							
							I 4.5

						
					

					
							
							καμπτοθεσίνη

						
							
							I 6.2

						
					

					
							
							καρβαζόλιο

						
							
							Ι 6.2

						
					

					
							
							καρβανιόν/καρβανιόντα 

						
							
							II 2.5.5

						
					

					
							
							επίδραση επαγωγής στη σταθερότητα

						
							
							ΙΙ 2.5.5

						
					

					
							
							επίδραση ζεύγους ελεύθερων ηλεκτρονίων

						
							
							ΙΙ 2.5.5

						
					

					
							
							επίδραση π συζυγίας/απεντοπισμός

						
							
							ΙΙ 2.5.5 

						
					

					
							
							επίδραση υβριδισμού στη σταθερότητα

						
							
							ΙΙ 2.5.5

						
					

					
							
							επίδραση d τροχιακών (στοιχεία δεύτερης και τρίτης περιόδου)

						
							
							ΙΙ 2.5.5

						
					

					
							
							τρόποι σχηματισμού

						
							
							ΙΙ 2.5.5

						
					

					
							
							υβριδισμός

						
							
							ΙΙ 2.5.5

						
					

					
							
							καρβένιο/καρβένια

						
							
							ΙΙ 1.5.3

						
					

					
							
							καρβενίου ιόν

						
							
							ΙΙ 1.5.3

						
					

					
							
							καρβοκατιόν/καρβοκατιόντα

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							αντιδράσεις στις οποίες υπεισέρχονται

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							καρβοκατιόντων δομή και σχετική σταθερότητα

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							επίδραση διασποράς φορτίου

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							επίδραση συντονισμού

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							επίδραση υπερσυζυγίας

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							πορείες που μπορεί να ακολουθήσουν

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							προσδιορισμός σχετικής σταθερότητας (θερμοδυναμικά)

						
							
							II 1.5.5

						
					

					
							
							προσδιορισμός σχετικής σταθερότητας (με υπεροξέα)

						
							
							ΙΙ 1.5.5 

						
					

					
							
							καρβονίου ιόν

						
							
							ΙΙ 1.5

						
					

					
							
							καρβοκατιόν 

						
							
							I 1.7

						
					

					
							
							κατάλογος ατομικών βαρών των στοιχείων (IUPAC/2007)

						
							
							ΙΙ 5.1

						
					

					
							
							κατιόν

						
							
							ΙΙ 1.5

						
					

					
							
							κατιόν υδρογόνου (οξώνιο, υδροξώνιο, υδρόνιο, πρωτόνιο, H3O+)

						
							
							ΙΙ 2.9

						
					

					
							
							κινδύνου, αξιολόγηση (HMIS®)

						
							
							ΙΙ 6.5

						
					

					
							
							ευφλεκτότητα

						
							
							ΙΙ 6.5

						
					

					
							
							κίνδυνοι υγείας

						
							
							ΙΙ 6.5

						
					

					
							
							προσωπική προστασία

						
							
							ΙΙ 6.5

						
					

					
							
							φυσικοί κίνδυνοι

						
							
							ΙΙ 6.5

						
					

					
							
							κινδύνου, αξιολόγηση (NFPA 704)

						
							
							ΙΙ 6.4

						
					

					
							
							αστάθεια

						
							
							ΙΙ 6.4

						
					

					
							
							ειδικοί κίνδυνοι

						
							
							ΙΙ 6.4

						
					

					
							
							ευφλεκτότητα

						
							
							ΙΙ 6.4

						
					

					
							
							κίνδυνος υγείας

						
							
							ΙΙ 6.4

						
					

					
							
							κινητική αντιδράσεων

						
							
							ΙΙ 99

						
					

					
							
							κινητικός και θερμοδυναμικός έλεγχος αντιδράσεων

						
							
							ΙΙ 102

						
					

					
							
							διάγραμμα εξέλιξης αντίδρασης

						
							
							ΙΙ 103

						
					

					
							
							θέση ισορροπίας συστήματος και ΔG

						
							
							ΙΙ 104

						
					

					
							
							ταχύτητα αντίδρασης και Εα

						
							
							ΙΙ 104

						
					

					
							
							κινολίνη

						
							
							Ι 6.2

						
					

					
							
							κινολινόνες

						
							
							Ι 6.2

						
					

					
							
							κινολόνες

						
							
							Ι 6.2

						
					

					
							
							κουμαρίνες

						
							
							Ι 6.2

						
					

					
							
							κυβικό άτομο

						
							
							ΙΙ 5.1

						
					

					
							
							Λ

						
							
					

					
							
							λειτουργικές ομάδες

						
							
							I 1.11

						
					

					
							
							Μ

						
							
					

					
							
							μερικά ηλεκτρικά φορτία/επιμέρους φορτία

						
							
							Ι 1.10

						
					

					
							
							Markovnikov, κανόνας

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							μεσομέρεια

						
							
							I 1.9

						
					

					
							
							μεταβατική κατάσταση

						
							
							ΙΙ 4.1

						
					

					
							
							μεταθέσεις (επαναδιευθετήσεις)

						
							
							ΙΙ 1.5.4

						
					

					
							
							μετάθεση Baeyer-Villiger

						
							
							I 3.3

						
					

					
							
							μετάθεση Beckmann και Hoffmann

						
							
							I 3.3

						
					

					
							
							μεταλλοκένια

						
							
							ΙΙ 1.5.4

						
					

					
							
							μεσομέρειας ή συντονισμού φαινόμενο 

						
							
							Ι 1.9

						
					

					
							
							μήκη και ενέργειες χαρακτηριστικών δεσμών

						
							
							ΙΙ 1.4

						
					

					
							
							μηχανισμοί χημικών αντιδράσεων

						
							
							I 1.4

						
					

					
							
							μολ

						
							
							ΙΙ 5.1

						
					

					
							
							μοριακές μάζες

						
							
							ΙΙ 5.2.1

						
					

					
							
							μοριακή οντότητα

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							μοριακό βάρος

						
							
							ΙΙ 5.2.1

						
					

					
							
							μοριακό ηλεκτροστατικό δυναμικό

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							μοριακοί τύποι (γενικοί)

						
							
							ΙΙ 5.2

						
					

					
							
							μοριακός τύπος

						
							
							ΙΙ 5.2

						
					

					
							
							μόριο στόχος

						
							
							I 5.2

						
					

					
							
							Ν

						
							
					

					
							
							νέφος ηλεκτρονίων

						
							
							ΙΙ 5.1

						
					

					
							
							νιτρικό οξύ

						
							
							ΙΙ 2.9

						
					

					
							
							Ο

						
							
					

					
							
							οδηγίες ελέγχου ασφαλείας στα εργαστήρια (για το προσωπικό)

						
							
							ΙΙ 6.7

						
					

					
							
							οδηγίες εργασίας στα εργαστήρια (για σπουδαστές)

						
							
							ΙΙ 6.6

						
					

					
							
							ολική σύνθεση

						
							
							I 5.1

						
					

					
							
							ομάδα που δίνει ηλεκτρόνια, βλ. επίσης δότης ηλεκτρονίων

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							ομάδα που έλκει ηλεκτρόνια, βλ. επίσης δέκτης ηλεκτρονίων

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							ομόλογες σειρές και κοινά χαρακτηριστικά ενώσεων

						
							
							ΙΙ 5.2.4

						
					

					
							
							ομόλυση

						
							
							ΙΙ 1.5

						
					

					
							
							ομολυτική σχάση δεσμού

						
							
							ΙΙ 1.5

						
					

					
							
							οντότητα μοριακή

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							οξέα

						
							
							I 1.12

						
					

					
							
							άνθρακα

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							τιμές pKa

						
							
							II 1.5.5

						
					

					
							
							οξέα και βάσεις κατά Lewis

						
							
							ΙΙ 2.5

						
					

					
							
							συνοπτική παρουσίαση κατά Lewis οξέων και βάσεων

						
							
							ΙΙ 2.5

						
					

					
							
							ορισμός κατά Brønsted-Lowry

						
							
							ΙΙ 2.2

						
					

					
							
							οξέα σε αντιδράσεις Βασικής Οργανικής Χημείας 

						
							
							ΙΙ 2.9

						
					

					
							
							οξέα σκληρά και μαλακά

						
							
							ΙΙ 2.8

						
					

					
							
							οξείδωση

						
							
							I 4.2.2

						
					

					
							
							οξύτητα/βασικότητα (ποιοτική εκτίμηση)

						
							
							ΙΙ 2.7

						
					

					
							
							οξύτητα/επίδραση δομής

						
							
							ΙΙ 2.4

						
					

					
							
							οξύτητα ενώσεων

						
							
							ΙΙ 2.3

						
					

					
							
							οξύτητα οργανικών οξέων

						
							
							ΙΙ 2.6

						
					

					
							
							οξώνιο (υδροξώνιο, υδρόνιο, πρωτόνιο, κατιόν υδρογόνου, H3O+)

						
							
							ΙΙ 2.9

						
					

					
							
							οργανικές βάσεις

						
							
							ΙΙ 2.7

						
					

					
							
							οργανικές ενώσεις

						
							
							I 6.1

						
					

					
							
							άκυκλες

						
							
							I 6.1

						
					

					
							
							αλειφατικές

						
							
							I 6.1

						
					

					
							
							αρωματικές

						
							
							I 6.1

						
					

					
							
							ετεροκυκλικές

						
							
							I 6.1

						
					

					
							
							ετεροκυκλικές ενώσεις με βιολογική/βιοχημική δραστικότητα (κατηγορίες)

						
							
							I 6.2

						
					

					
							
							ταξινόμηση (ετεροκυκλικών ενώσεων)

						
							
							I 6.2

						
					

					
							
							ισοκυκλικές (καρβοκυκλικές)

						
							
							I 6.1

						
					

					
							
							κυκλικές

						
							
							I 6.1

						
					

					
							
							οργανικών ενώσεων κατάταξη

						
							
							I 6.1

						
					

					
							
							οργανικών οξέων οξύτητα

						
							
							ΙΙ 2.6

						
					

					
							
							οργανική σύνθεση

						
							
							I 5.1

						
					

					
							
							Οργανική Χημεία

						
							
							I 1.1

						
					

					
							
							οργανομεταλλικά αντιδραστήρια

						
							
							ΙΙ 1.5.5

						
					

					
							
							ουρία

						
							
							I 1.1

						
					

					
							
							Π

						
							
					

					
							
							π δεσμοί (τάση σχηματισμού πολλαπλών π δεσμών)

						
							
							ΙΙ 5.2.1

						
					

					
							
							πεδίου επίδραση

						
							
							ΙΙ 1.5.8

						
					

					
							
							Περιοδικός Πίνακας των στοιχείων

						
							
							ΙΙ 5.1

						
					

					
							
							περιοχές ζεύγους ηλεκτρονίων

						
							
							ΙΙ 1.4

						
					

					
							
							πιπεριδίνη ή αζακυκλοεξάνιο

						
							
							Ι 6.2

						
					

					
							
							ποιοτική εκτίμηση οξύτητας/βασικότητας

						
							
							ΙΙ 2.7

						
					

					
							
							πολική/ηλεκτρονιακή επίδραση

						
							
							Ι 1.9

						
					

					
							
							πολικότητα

						
							
					

					
							
							αιθέρων

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							αλδεϋδών και κετονών

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							αλκοολών

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							αμιδίων

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							αμινών

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							εστέρων

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							οξέων (καβοξυλικών)

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							υδρογονανθράκων

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							πολικότητα λειτουργικών ομάδων

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							πολικότητα οργανικών ενώσεων

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							πόλωση δεσμών 

						
							
							I 1.10

						
					

					
							
							πόλωση μορίου

						
							
							ΙΙ 1.6

						
					

					
							
							πολωσιμότητα και πυρηνοφιλία (σχέση)

						
							
							ΙΙ 3.2

						
					

					
							
							προβολή

						
							
					

					
							
							Fischer

						
							
							ΙΙ 5.2.1

						
					

					
							
							Newman

						
							
							ΙΙ 5.2.1

						
					

					
							
							Sawhorse

						
							
							ΙΙ 5.2.1

						
					

					
							
							Wedge

						
							
							ΙΙ 5.2.1

						
					

					
							
							Zig-Zag
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57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
) 10 141 134 s | asns | ® | asa | s | aeds | esd | wra | aexe | m 175
5 %0 91 %2 9 % 95 % o7 9% % 100 101 102 103
Ac Th Pa u Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
27 232 231 238 237 244 234 247 247 251,1 252 257,1 258,1 259,1 262,1






OEBPS/Images/sel39_3.jpg
CH3-CHs A CH,=CH, HC==CH

AH Oogé(,((kcal/mcl) 420 411 406 375





OEBPS/Images/Kef.3.3(2).jpg





OEBPS/Images/117_3.png
R-ﬁ_NHZ _— R-?:N H

OH
Ketovikn popen EvoAikr| popery





OEBPS/Images/sel98_2.jpg
/\/ + H-H —_— /\/

ueyodivTepn shsvbepio ota avtdphvia, AS<0





OEBPS/Images/sel61_3.jpg
5T saddby s
H,C==CH—CH, <—» H,C—CH==CH,






OEBPS/Images/swsto_sel106.png





OEBPS/Images/Kef.3.3(3)1.jpg





OEBPS/Images/sel_80_2.png
N

aiveran aTToBEKTO, KaBUS TEPINAPBGVE!
o fr— NAEKTPOVIO@IAN TTPOGBOAR O BEVIOAIKS BAKTUAIO.

S}
®H
- Daiverar pn aTroBeKTs, KaBlg TrEpAAPBAVEr
AOUVABN TTUPNVSPIAN TTPOGROAN € BEVIOAIKS SAKTUAIO.

Yuvbetikn avriotoiyion (Synthetic Equivalent): Ot vrapktég evdoelg mov avticTtoryovv ota cuviovia.





OEBPS/Images/sel66_3.jpg





OEBPS/Images/Pinakas_6,2.jpg
P-hoxtapeg (f-lactams 1 beta-lactams)

Ot haktapes sivat KOKAIKG apidia amotehodpeva amd tpic
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Aev mpéaet va BepaiveTs VYpd av Sev E16tE EEUOQalioE GUY-
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A&V TPEREL VUL £PNOHIOTOIEITE EpYATTPIAKG oXEDN Y10 TooM
Gdutog.

Tpénet vo gpoveiCete TV Kabupiomra e Oéong Kat Tov
Zpov epyasius ouc.

A6V TEREL VUL PiYVETE GTO UROYETEVTIKG GOGTIIEL (HIKES OVGE-
6 (kL 0Tt E1BiKG: B0yEicL TEPIOVAROYIG).

Tpémer va yvopilets axdua kot Tig Aetropépeieg g mpog
extéhoon epyaciag (Spyave, aviidpaotipia, 1é00305).

Aev mpémel va exTeeite OMOIISHTOTE EpYaTia 70pic va Tpony-
0ci oycTik eviuépoon.

Xewpiopés aviidpasTnpioy

Xeapropés avnidpasTipiov

Hpémer vor yvopilete Tov evBEEIYIEVO Kat GoQUA Tpomo
APIONS OVGIdY, AVTISPEGTPIOY, VAKGY (031YiEs ZpRomg).

Aev TPEREL VOl ZPNOIHOTOLEITE GVTIBPAGTIPIL (0VTE KAV Va £p-
FEOTE O EXUQN JIE AVTE) TOV OTOIGY T1) QYOT KAt T0 ZEPIGHO
Sev yvopiCer.

TIpémet vol epyaleote ThvTa OToV GTay®YS OTaV ZpToHORoL-
site Toaxéc 1 dvooopes ovsice.

ACv TETEL VoL VRGPFOVY GYTIOPAGTAPILL, GREOT Kat OpYaveL TOU
Sev ypnotporotobviar o BEo cpyasiog.

Tpémet v ropatiCete o avidpuotipia et m xprion Toug
Ka va kaOapiCete ovoies mov Exovv (u0el. Tpénet va ypnot-
pomoteite xalupé oxedn.

A6V TPETEL VA TPUYHATOROIETE QVappOQTION GT6 GIQHVIO HE
10 oTépa.

H apuioon mukviv 026 TPEREL Vi YivETd {E TpOGERTINT
7pociikn Tov 0EE0g 00 VS Kat GuveR] avidevon (Yevikd,
60 ao0evés 026 Vi TPOGOETETE 0 TVKVO).

Aev mpénen vo TopatiCeTe 18 T0 7Ept GOAAVE 7OV 761 05pG,
T0EK0, SUBPOTIKG 1 EPEDITIKG TEPIEFOUEVO, ODTE VoL EXTERE(-
76 £pYU0iG O GOMVEL ) GUGKEV e TO GTOIO TPOG TV KTe-
Buovon TpogTOY.

Otav néos1 60 dEpHa | 0T Poby GUS 1GLUPO 0ED, TpETEt
Ve 10 Eemhivete apgong e dp0ovo VEps Kul 6T GOvELeId e
KopeapEvo Siikvua 6&vov avpaKikob vatpiov (NallCO3,)
o omoio uropci va ypnotHoTomOEl criong i my éxThvon
TOV HETIOY KAL TOD GTORATOG.

A6V —pEREN VA ZpNOHIOTONGETE W0£0pi] Bhon STy TECE 1G7P
026 0T0 3épya ) 0T poiLY GG

‘Otav wéoet 670 dépya 1} oTa Povye ug SiAvHa BaoTc, Tpé-
el Ve o EeThbveTe apéons e 4p0ovo vepd Kat oty ov-
Véye pe Kopeopévo Suikupa Bopikod otog (H3BO3), to
Omo0i0 HTOpEi Vot ZPNGIHOTOMOEL ETioNG Vit TV EKTRVO TV
HATIOY Kot TV GTORATOS,

ASv TPEREL VG ZPTICHHOTOUGETE 1670ps 0ED Grav néoe Paon
670 3Epua 1) 610 pobyL ous.






OEBPS/Images/19_1.jpg





OEBPS/Images/Kef.3.23.jpg





OEBPS/Images/sel50_1.jpg
H +°Cr

roua uBpoyvou kai xAwpiou

H6pI0 UBPOYAWPIO





OEBPS/Images/sel67_4.jpg
n T NN .
CH3-CH=CHj> + "Br ———» HB. + CH3-CH-CH»-B-

/\A

CH3-CH-CHy-Br + H——Br ——— CH3-CHy-CHyp-Br + B "





OEBPS/Images/41_1.jpg





OEBPS/Images/117_3.jpg
CH;-ﬁ-CHZ-COOCZH5 CH3-(|3=CH-COOCZHS
o OH
Ketovikr popen EvoAiki popen





OEBPS/Images/sel56_2.png
ﬁ -~ 0

CHyCO  ,  HO-CHyCH; ==== CHyCOH + O-CHyCH;

PK, =159 pK, =4.72
K = K ovaspiowog otto) Kamponsmovnogotsog=10"%/107 = 10" (K<<1)





OEBPS/Images/sel71_2.jpg
To apvnuké @optio anevioniZetal Navew
ané 6An v éktaon tou daktuAiou.






OEBPS/Images/sel75_1.png
A
C -
e





OEBPS/Images/sel101_2.jpg
A+B r+A «a A+B E+Z






OEBPS/Images/sel70.png
ZUVOTITIKG N avTIogeIBwTIKA dpdon
(Mnxaviopés EAeuBepwv Pidodv)

ZuvriBn AvTiogeB wTIKG

CH,

HO,

CH3

Birauivn E
HaC Hs Hs Ha Hs i
CHy
OH
OH
(H3C)sC C(CH)s o.
@) _—CHCHOH
""’//H
HO OH
CHs
BoutuAiwpévo udpogutohoudhio E 321 Birapivn C

Ta avT0EaBOTIKG GUTG GVTIBPODY PE TIS WBIaiTEPE BPUsTIKES PILes 0ZVY6VOV, cympaTilovras oTabspbTepss
piCes, o1 omoies dev sivan PLURTURES YEYOVOS TOV OTPETEL TNV 0ZEIB®ON FIAOV SORGY.





OEBPS/Images/Pinakes17.jpg
Tarorayés xapporcniy.
[

L

pa

npogopics

To i supionavin o5 R, opiias (cpouomd) o As-xm 1 g o5
P e . sponso B oo (G20, o i

To sposoran apposanivea ouy v i shxslopie GGGy i o oo
s 700 oipe o s B gopric. Ta apfekamévia (évia apfevion) vl
pheveos, Sparac i, S ExapEve o avREpaGES TTPOMODUIS TPOCBI
a hexspovong poyu;veoKIGOTOST;.

S coporens

I¢

L
~CN
R M
oo poxanty
b
RSB
xsiosmmin
Cr
e
R
B
® O s it o e o ayn o o v i
Xyt Eyo0 AV lokoyIchGpdr) K ETELSYY O GVEPAGEL, VRORITTAGTS,
o s —
Eagpaniva Ta xappaévia civan GpaoTi aiiyeoa, apos o epavas gépe oV 90pri, HETEZTTY
® % povopopiacs avmepéae axéaracns xa om Bokaric aiveeo rapdy ooy, v
g ompavuss ko G e apravopera oy evboan. O oyuGTOS KapBavEvTE
Gieomivera Grav G 7o ¥3pan (100 gEpe T GV 90T vEp oG Ton
Ehxe moxspivi péco st owovoD.
Hixiva
|1 Ta aixivia zom repacpuc o an owioravia: ax o Geaois C-C van G-
£\
T
Tobva
soce

o cis v cvn 1.2 Grmoraseomése i G0 ol ki, . ooy,
. e oy zou Bpioxovie G i sop Tov Sl o C=C B Sev

oy sraspo o gy ooyap: [1a v e S, THERE Vo 78 PO
pasen opoolms isgos






OEBPS/Images/PinakasArxesKef4.jpg
Tpootik

R, R R
e {+A—B - A T
R/ N\,

R

Avadpioers Tpoohifkng
Hizxtpoviogiin ootk
Topnvépuin apoot
Tipoctin pe pyavioé eheibepoy piiov

Yroratdoroon
i

P — R—r’— .Y
R

Avadpéoer; viokuriotacng
Tlupnvéeuin vroxataotact
HASKTpOVIGQUA] poaTIK dTokaTdoToo
Thopnvopihn axvho-vrokaTioTao
Y ROKGTGTUON e JTAVIONS EhEdlepeY POV

Andonoon

Metdbeon

it Fo
R-C—C—X — R-C—C—R

R H X H






OEBPS/Images/sel63_1.jpg





OEBPS/Images/sel5_7.png





OEBPS/Images/sel74_1_1.jpg
I—2—1T





OEBPS/Images/sel33_3.jpg





OEBPS/Images/sel65_2_1.jpg
K, =2.86





OEBPS/Images/Meros2_pinakas1,10.jpg
pKa

Aowi Xapaxmpiotikd doprg [ a— Hapapriceig
T I Aev vrapyet stabeponoinon
R3C-H 4 “.WU),VEW\ HESD 50 HEGH GUVTOVIGHOD TG
VBpIBIGHEVO dTopo avOpaK. DVIO!
GVCuyoss BhoEng.
Aev vrépyet otabeporoinon
H LEGH) GUYTOVIGHOD TG
A . 44 ovluyovg Baceng. To
©/ VBpidiopévo dropo avdpara. SAe605po Lobyog MeKTpOViaY
eivan kaOeto oT0 T GHOTNHA.
Asv undpyet orabeporoion
- 466 GUVTOVIGHOD TG
wr To H evivetat e sp [ VIO
RC=CEH BpiBIGpEvo Gropo GvBpoKa. = ovboyols Ploca. To
£hedlepo Levyog nhextpoviov
sivan kibETo 60 T GG
R To H evovera e sp’ s
P i 19 Guvtonoo 1y hztdepon
I oo L cooPoiiin s Lebyovg nhextpovio e my
R R . opada kapPovuriov.
H To H evivetat pe sp* HovborficPdon
A 5 otadeponosital péow
l vPpdiapévo Gropo avipaka, A 2600
R—C—C—C—R | 00 Bpioxetan ot a-déon 10 T
BRI ot s 860 opides Ledyoug nhextpovio pe Tig
o R O 360 opddes kapBovohiov.

Kapovukiov.






OEBPS/Images/sel94_diort.png





OEBPS/Images/01_front_pages_KOY-2.png





OEBPS/Images/sel104_1.jpg
a-n<omem

AG= lnescson=Car- Cor

Meraparikn
Kardoracn

X N

AVmSpwVTA

Mpoiovra

EtéNign Aviispaong





OEBPS/Images/sel57_2.jpg
pH= ‘p‘Ka + lo Bl





OEBPS/Images/sel97_2.jpg
Aviibpavia

4G (keal/mol) as+c) Keso | %Ilpoiov
1 54 84
2 287 97
3 4600 99.98






OEBPS/Images/sel_97_3_1.png
Avtidphdvio IIpoidvia
C=C (174kcal/mol) C-C (90kcal/mol)
H-H (104kcal/mol) C-H (101kcal/mol)
C-H (101kcal/mol)
ZLivoro: 278kcal/mol Zibvoro: 292kcal/mol

AH =278-292 = -14kcal/mol (¢560epun ovtidpooin)





OEBPS/Images/Eik_1.2.jpg
["200%
a0
a0
o
e
s
e
o
e
%

o

1]

Wt
sioupe

Tivog dhord

edhasaa

Avbpunog

xro
“Hdrpro
o
wibnpo
prio
afopino
Ao
= 0iyivo
o
¥bpoyivo

100
0%

%

o0

s

-

0%
%
0%

Appénepian

e
aea e
doiy

Znpo ayyeicad npés avpinio.

o durn

wodoric

w30

=0wino

waBpaa
wibpoyio





OEBPS/Images/sel2_9.png





OEBPS/Images/32_1.png
TpWTOTAYEG 16V BEUTEPOTAYEG IOV TPITOTAYEG 16V
5" & 8 555" 555 %
CH3-CH, CHy-CH-CH;  CHyC-CHj

+ + ol
5+ CH3





OEBPS/Images/Meros2_pinakas_2,4.jpg
IZXYY BAXEQX

Emkpdnon nhektpopvnmikdtrog

5 6 7 8
C N o F
15 16 17

P S Cl

35
Br

53

1

M < X M=

Mo mM>w





OEBPS/Images/186_new_1.png
paon’

—

o





OEBPS/Images/sel81.jpg
HO.

i Ho_ A
Addndoperarpomiy
Jemoupymav ouswy %
(pe avaywyr)
:> <]
e +CH,

CH;MoBr

Bev{aABeidn LEBUACpAYVNCIORPWHIBIO





OEBPS/Images/sel65_2.jpg
Tapdyovreg dpeonkémnrag, Ry

%P; = % m0G0GT6 TOV TPOibdVTOG "i" Br Cl
o _ 100. n HiR; nH, = apOpég H tomov "i" lo 1 1
% P R, = napdryovtog SpactikdmTog tomov i 2% 39
o z

ZnH.R;
e 2 = dOpotopa GOV TeV TGV
30 1640 52

'





OEBPS/Images/sel120_1.jpg
Ka8ETn ypapfl, avariopioTd 5a7oug Tiou

xmw@cw a6 10 £TiTEDo.

0pigovTa ypau, avarapoTd Secpos Tiou
KaTeuBOVOVTaH £§w aTTO TO EMTITTEdO TPOG Tov.
Tiepanpn

HO
— H OH

CH20H
R)-(H)-yhoxeprvaAdedon TpoPor Fischer

HOH2C






OEBPS/Images/sel113_5.jpg
H OH
Haworth (D-yAvkdln)





OEBPS/Images/Image6156.png





OEBPS/Images/sel36_2.jpg





OEBPS/Images/sel55_1.jpg
HA == A+ H





OEBPS/Images/sel2_2.png





OEBPS/Images/Pinakas2.2.jpg
Avadpiceic
0Géog-Pacews
Gacid-base reactions)

Avtipices
ozsidwonc-avayri
(redox reactions)

avadpaoci
(polar reactions)

‘Avadpaceic ehatlepuy by
(radical reactions)

TIepukiaEs avadpdonis.
(pericyclic reactions)

+ O evocis e G UEEIOONG.
&0 uxpi i pKa ki Aexzonproi
¢ Kahoi teS apoTovion.

« o0 otallepdtepn civat 1 ouuic
Bion, 00 107p6repo iven 10 08
+ Opyaviés evoaes Tov dpow oF
oz duérow awidog V3OOV
ot a-0éon 05 o5 oudda dixa s
Ktpoviow | repiéyow deopois O-H i
N-H. Ozt Gyzriks 1oy Stalrow
oyddes e ~1 ket -M, ot oo otale-
porOI0bY ig Guureis facers

*Ta ghiviee] cive epiogdnepo Siava
OV aKeviOY Kt TV GavioN, et
3i o Cebrog nksKtpoviay g oudy-
yoig pioco; fpioketon cri poyakod

i€ Pasiki GuRRepi0opd ci-
VO KGO GROBEKTES THEKTPOVIOY.

« loyupés Baoets E10w Gynid otale-
P UG o, e vy i pKa

+ Opyaviéc evooes Tov dpowy 65
fioes yeviki Eou opuaIKG Tmkd
goprio i dudtow Ceyog cheibepoy
nextpoviaw exi aGtov 1 oguyévov.

* Syen 10yupEs opyavikés paceig ot
abézouy ojides e +1 K +M, 0t oroies
oTaleponoioiv to U3 0.
« Bgerwi aoevei; opyovivés plceg
Gtabécouy oddes -1 Kat-M.

« H mupidivn civan 70k gpdEp
o tov muppoiion (670 0m0f0 to el
105 KTpOviO 10 aliton perére
oty GpopuTKGTIE).
+ O avnidpaost ot
avudpioes 10opporia
o

iozos civin
g onoiag 1
prites a7 T Tiés pKa tov
a1 Tov Guyois oéos T -

ot;.
« Tia vu 8081 70 0 éva mpotovio
o yu o, apémet v wkpoTEp
i pKa 07 7o culuyes o2b s B

ow;
« Ta oo von o1 pioes eiva gpiionor
KoTh{ies, Mropoiy va petafdon
1 SpaCTRGTITE OpIGEVEY OpYOVIKGY
0P K1 VG 200N TV TG
0 aveidpaons.

+ Bug avadpdons ogedwons, 1
oZaiBuTIN KuioTo o aTdjon
@v0poKe auivera (e oppatt
o6 deapod C-0 ) opion deopod
C-H)

- n

avudpioss avayeri, 1
oceidonKi Kuthotaon ton ooy
@v0poKe padven (e appatt
o6 deapod C-H 1) oyion deopod
co)

+ Atoa dnflpa
Kii Katdotaais (o apyob
0010) dhnjopetanéovia
opic oZcidoon i avayor,

+ Atopn v0paxa dtagopen
ofeduTini; Kutdoo; G-
Joperarpénoviat pe odgidoan i
avayori

*Haveidpaon apoctis aepuianivet
W wpocli 80 aveidpovey, 1ia T
Suadpgwon evos eviaion ToiovIos.

+ Havtidpuon andonan; civat avtile-
/T oo, Kallos éva avridpiv
146910 Pt G2 B TPOTGVTG

- H aveidpoon uroxutiotuon; aepi-
Joppivel T ovakTdotaon was Act-
oupyi opide; oz ouKeKpIET
£v001 076 s 6471 0

* O dewovpyd; oddes avridpoiy
éou ard 1005 40; JupaKTIPGTIRONG
WVIoyODS: AEKTpOVIORUN Tpocili-
K aiweviov, TpIVGGU RpoctK
@0, Kerovov, ardoRaon Gk
Jadoyovdioy, TupvOpAY vRokuT
otaon_axuaoYOVSiov, TpINGeL-
M aKviouRORITdoTIon TUpaIbEY
KapPoZukKiY oGy, WLEKTpOVIOOIA]
APOUATIKI VIOKUTISTIGN KT

+ Katd 10 apgxd otadio (évap).
Snuopyobvian eheibepes pices, o
omoics wIopoiV v avapicow ot
koo avudpaoe

+ Kord m 81600 otic ahcidors
aveidpioes, o eheilepn pice, ag-
poiCen, s G (véo) eheilepn
+ Kot tov tepuatios ot ahvor
té; avdpioes, o ehetlepes pice;
HerumpéTovTan 6t TpoibVTa Tov v
civa mhdov cheilepes pices

O mepiuKiaE; avadpdocs
avarpooumetons e ooV
KaTOpia GIIOVIGHEVOY 1) V-
VOPOGEYDY aveIBpiGELY Evs
Piaros (concerted-single sep-
processes). Guy onoia avpet
20 T iekTpéva. Ot avadpioeg
aneé; mupégow caipero otepco-
RS Ekeyo tov TpOIGVTOS

+ O avabpdont; eiekiooovia
Japic 10 oppETouS EvdincoeY
1viov i ehebepan poy.






OEBPS/Images/sel76_2.jpg
OM.

ACi3

COOM.





OEBPS/Images/sel97_2_2.jpg
_ BPFE*
" AFaP





OEBPS/Images/Image22573.png





OEBPS/Images/Pinakas_4,14.jpg
Alxvraroyovidia

Ta adkvioroyovidio (ahoyovourkavie) GuVicTOVTAL 06 Hio: Opddo ahkvAiov evepivn

R-X e éva ohoyovo: F, Cl, Br, I. Xhopo-, Bpopto- kot iwdo-okkvrakoyovidia sivat cuyvi
BEKTIKG AVTISPAOEMY AmOGTAGTS KAV TOPNVOPIANG VIOKOTAGTUONG.
Tpwtotuyeic ahkodreg | Ot mpwtotayeic ahkodreg Exovy T Aettovpytkr) opddae tov vipo&uiiov, —OH evouévn
RCH,0H e my opdda R—-CH,~. Mropobv va 0&etdwfody mpog aidetideg Kat ot cuvéyewo mpog

KkapBo&uhikd o&éa (Enetdi n o&eidwon mpog kapBoEuAtké o&éa sivat svxepig, Y10 Ve,
amopovedody armokketoTikd ahdetides, ite ypnoonoovvtal 81K avTidpactipia,

7.y PCC &ite antés amopakpdvoviat amd my aviidpuon, pe S1G@opeg texvikés, oG
oymuatiotooy). Ipaeovar: RCH,0H.

Agvtepotayeig ahkooreg

Ot 8evtepotaysis ahkodheg éxovy ™y opddo —~OH evouévn pe my opdde R,CH- kot

RRCHOH uropodv va 0&edmbovv mpog ketéves. Ipagovrar: R, CHOH.
Tpwrotayeig akkodres | Ot tprtotayeis akkodreg éxovv Ty opdde —OH gvopévn pe v opdda R C— ko gival
RRRCOH aviexTikég o8 ouviin ofedotikd péca. Mpapovrar: R,COH.
Addeg/TTohvoreg
 p Ot 810)eg kat o1 TOAVOAES givar okkooLeg pie 300 1) mepiocdTepeg opddeg —OH, mokd
R Sahvtég 670 vEPS. Xpnopomotovvtat g vymiod onueiov (Eoewg mokoi Srahbteg.
W
Adépag . . . - , , . .
R-OR Ot afépeg Exovy Eva Lebyog arkvAI®V 1) apOUATIKOV OUASOV EVOUEVO LIE TO GTOHO

0V 0&vy6vov I'pdgovtar ROR. Agv givar Spactikég evdoeis, Opmg propody va
APNotponomBody g dtuhdteg ot Tapa TOMEG TEPITHOOELS AVTIEPUCE®Y.

Alko&o-avidv

2100 16vTo. 0AKoEE3iov e ohkviopdda cuvdieTat pe To GTopo Tov 0&LYGVo.

R-O I'pépovrar: RO—. Ta akko&eidio Tov vatpiov, RONa, ivan 1oyvpdtepes Bhoeis amd
TO VEPO KL Y10, 0VTO JEV UTOPODY VOt TUPUCKEVUGTOVY 00 LIATIKE Srehvpata, eV
UTOPOOV V0L TUPACKEVAGTOOY [E TPOSONKN vaTpiov o€ ENpil aAkoOAn.
Mpototayng apivy O mportotayeis apiveg £xovv pic opdda akkvkiov i apvkion kar d9o vdpoydve
RNH, evopéva pe dropo alitov. Tpagpovar: RNH,. Eivat féoeig mov propodv vo
TPOTOVIOOODY TPOC TO AVTIBTONO AppOVIAKS 16v. Emiong, sivat mupnvoeia
avTIdpacTAPIOL.
Aevtepotayic apivn Ot devtepotayeig apiveg &xovv éva Cebyog orkvdiov i apviiov kat éva v3poy6vo
RRNH evougva e Gropo afdrov. I'papovrar: R)NH. Eivar Béceig mov pmopot va
TPOTOVIOOOVY TPOG TO AVTIGTOYO AUIeVIaKd 16v. Emiong, sival mupnvoeiia
avTdpacTipia.
Tprrotayig apivr
P ];]zg%\, adl Ot prrotoyeis apiveg éxovv tpia adkdhia 1| opdiia evopéva pe dropo aldtov

Tpégpovrar: RN. Eivar Béoeig mov pmopoby va tpeotoviabody mpog to avtictoyo
appoviako 16v. Exiong, givat mopnvogiia avtidpooctipia.

Opada kapBovuriov

H opéda kapBovuliov eivan jia iaitepn opdda, ol mokkég herrovpyikég opédes

>C=0
&youv Béon 1o kapBovirio, Onwg ot uhdebdes, ot KeTOVES, Ta KapPBo&ohikd o&éa, ot
£0TEPES, Tar apidia, Tor okvAO-Yhmpidia, ot avudpites kapPo&vkOY o&smv.
Addebon O 0A8eBdeg £xovv £va Gtopo EPOYEVOL Kat piat ahicv)ro- (1) apvio-) opdda evouéva
e T Aetrovpyikh opdda Tov kapBovoriov. I'pagovrar: RCHO. Mropobdv edkoko
ﬁ va 0&e180000V TPOg KapBOEVAIKG 0&ER, GALd Ka Vo avayHodv Tpog TpeToTayEis
& AkoOkes. Mmopodv vo. Stukptdody amd Tig Ketdves, Tapéyovtag BETIK 10T pe 10
R” NH Siihopa Fehlings (oynuotiopog epubpod iipatog) 1 to avudpactipro Tollens
(GYNUATIOUOG KATOTTPOL apyDPOL). Aivouy epvBpomoptokali inpa pe Ty 2,4-
SWITpoavLro VIPALiv.
Ketovn Ot ket6veg éxouv éva Ledyog ahkvlo- (7 apvo-) ORGSOV EVOREVO HE TV OpGSE
ﬁ kappovuriov. Ipapovrar: RCOR. Mropovv va StakptBodv ard tig akdehides, kabmg
.3 &ovv apvnuikd teot Fehlings kat Tollens, opag Sivovy epvdporoptokari inua pe my
R” R 2,4-3VTpoQaIvL0 VEPOLivN.
KapBo&orikd 0&d
o Ta kapBo&ohixd o&éa £xovv pio adkvio- (1} apvlro-) opdda evopivn e ™y opdda Tov
/!_l\ kapPo&uiiov Ipagovtar: RCOOH. Eivat acBevi o&éa katd Bronsted.






OEBPS/Images/Kef.4(6).png
“,,

n)
UV (sy1
"l//,,ll -

Q
\
&

5
w
aw
i) W
it
an
Tl (
av






OEBPS/Images/Kef.4(4).jpg





OEBPS/Images/sel12_2.jpg
P






OEBPS/Images/sel60_3.jpg
H

H





OEBPS/Images/sel84_1.jpg





OEBPS/Images/sel92_2.jpg
CI-IJCHZ\Jr CH,CH,

(CH;CH,),0: /B\ A— \\\\‘“\/\

Br

Br+
|






OEBPS/Images/sel63_1_1.jpg
H
- < | T
o HI,_TH oz
T,_l 1 e
I—O—xT H'»ﬂ. F—o—=
o”m_w o”p_h o=—0
. 18 L

H Q >

——C—H + NaOH

=—0—=x

.
Hlﬂ—ulH
—

I





OEBPS/Images/Meros2_pinakas1,7.jpg





OEBPS/Images/sel122_2.jpg





OEBPS/Images/sel74_1.jpg
w (0O 0K
- H f [ Q’ @

COM.






OEBPS/Images/Pinakas_4,14b.jpg
Kappo&uhikd aviév

Ta kapPo&orikd avidvra sivor cvluyeis Baoets evos kapBo&uiikod o&éog I'pagovtan:

RCOO-
RCOO". Mrnopei va oynuaticovy dhote RCOONa.
Eotépag Ot gotépeg £xovv pia opdde akkvriov (1} apvriov) eveouévn pe o KupBovirio Kot o
o G opdda ahicvdion (1} aporion) evopévn pe o 0&LYOVo mov eivat VOUEVO [E TO
é' kapPovirto. I'pagoviar: RCOOR 1§ ROCOR.
PASN H avtidpoon oynuotiopod tovg and o&éa eivar avtidpaon woppomiog:
R® OR RCOOH +R’OH=RCOOR "+ H,0.
Apidio Ta tpmTotoyf apidio £xovv pio okkvio- (1) apvro-) opdde evopusvn pe kapfovirio,
670 0M0{0 VIAPyEL pict apvopade (Snhadi, ahKOAL0 EVOUEVO HE KOpPBOVORUULVO
(I? opudda). Tpagovtar: RCONH,,.
C. Ta devtepotayn apidio Exovv pia arkvio- (1| apvio-) opdda evopévn pe 1o aloto
rR” NH, RCONHR. Ta tprrotoym apidio &xouv §60 akkvio- (1] apvro-) OUASEG EVOUEVES [IE TO
Glwto RCONR,.
Axvhoyhopido : : e %7 . 2 2
To yhopidio tov 0&éov (akvio-hopidia) &xovv pia akikvio- (1 apvro-) opdda
ﬂ) EVOLEVT HE KopBOVOLLO, GTO OTOI0 LIGPYEL £VE EDKOAM OMOCTMUEVO YADPLO.
(oY Eivat evdoeig peyding Spactikdmrag, evdroteg oe mpocBoif} omd mupnvopiia.
R/ Cl Ipagovrar: RCOCL
Avvdpiteg
I'f 1{ Ot avudpiteg TpokHTTOVY DE®PNTIKG HE UmdOGTAOT VEPOD 0md §00 Hopto. KupPodviikdv
Aotg o&gwv (e€ov kat To 6vopd tovg). Fpdgovtat: (RCO),0.
R
Nupito To virpihia (1} opyavo-kvavidia) &xovv pia adkvio- (1 apuio-) opdda evouévn pe v
R-C=N opdda avbpakag-tpuhdg Seopog-almto Ipagovrar: RCN.
H ovopartohoyio vitpihiov kot kvavidiov diupépet. Av pa évoon ovopdletat vitpiio,
TOTE 0 AVOpUKOG TOL VITPIAIOL TPOGUETPATUL KL GUUTEPILUUPAVETOL, EVED, UV [
£voon ovopdletat kvavidio, Tote 0 avBpakag avtds dev cupmepthapPivetar:
CH,CH,CN mpomavovitpiiio 1 c1vlokuavidio (kuaviotyo oidavio).
Tlohopepn Ta moAOPEPT] GLVIGTAVTAL 0T [LKPE LOPLOL HOVOLEPDV, T0L OTOit AVTISPOVV HETAED

]

TOVG, DOTE VU GYNUOTICOVY, HEGH OHOLOTOMKOV SESUMY, HUKPG aAvoida.

Yndpyovv 800 yevikoi THTOL TOADUEPIGHOD, TNG TPOSHNKNG KOL TG CLUTHKVOOTS.
To gvbeiog ahvoidog modvpepn ivar YEVIKOG OeppomhucTikd, EVO T0 TOAUEPT TPLOV
Sacthosny dev sivar.






OEBPS/Images/sel51.jpg
Y3poyovdavBpakeg

AAkGvio —C——

AAkévio >C=C/

AN
AAKiVIO —C=C——
BuuvEs NN
Aitvio

Apévio @

Oudadeg Tou TepIEXouV Ouadeg rou TepIEXouv
Oguybévo Afwro

AAKoOAN —C—C—OH e | |

Ayvn  —C—N—
OH
Nitpino ——C—C=N
daivéAn
o°
+/
Nitpo-evwon ——C—N
. N\
ABépag ——C—O—C—— 0

4

]
Emogeidio >LA< Iulvn—c—(lzl (|;_

o]
Kerévn —(li—l.l‘,—(|)—
|
o]
ANSEUDN —(L—ﬂ—H
|
[o]

KapBofuhiké o0 ——C—C—OH





OEBPS/Images/sel60_2.jpg
CH; H H H
[
ch-?A—Cg-Cz-?l—H

CHz CHz3H H





OEBPS/Images/Kef.3.1(12).jpg
A . AP0 o
-0 -





OEBPS/Images/11_2.jpg
e

Akerviévio: C,H, f HC=CH

Aopn: Tpappuaii, yovia 180°

Mijkog deopot C=C: 120pm 1 1.20A

Mijkog deopo C-H: 106pm 1 1.06A

Toyig deopod C=C: 200kcal/mol 1 835kJ/mol
Toyig deopod C-H: 132kcal/mol 1j 552kJ/mol






OEBPS/Images/sel46_1.png
HA + BY === A© + BH
(0£0") (Bdon’) (Béon’) (05





OEBPS/Images/sel97_1.jpg
otédo1 @A BB +yr

o110 2 yI +8A €E

sinaiashuntbonan  OAT O s—= PREEE






OEBPS/Images/117_2.jpg
Csz‘ﬁ'Csz CH3—(|E—C3H7

le) o
AiaiBulokeTévn MeBuAOTTPOTTUAOKETOVN





OEBPS/Images/sel35.jpg





OEBPS/Images/sel72_5.jpg
PK,
CH,CH,CH,COOH 4,82
CH;CH,CHCICOOH 2,84
CH,CHCICH,COOH 4,06
CICH,CH,CH,COOH 4,52





OEBPS/Images/sel41_1_new.jpg
O&vmta o€ aépua paon

/ﬁ\/ X Me OMe OPh SPh SePh
p X pK,(DMSO) 244 229 211 171 186





OEBPS/Images/sel63_2.jpg
IT—0O—T

I—O—T
I—O—T
I—O—T
e
A
o T
Ny





OEBPS/Images/sel4_9.png





OEBPS/Images/sel33_2.jpg





OEBPS/Images/sel94_3.jpg
o=0=0

+  HCO—





OEBPS/Images/sel75_3_1.jpg
To n Seopikd Zeiyos anevioniderar
adi pe ta Nflektpovia U BaKKAIOU.
Enikalugn PEKaE tou pn Beopikou Zedyous
K v Nflextpoviev 10U BaKtMIoy.






OEBPS/Images/Eik_1.5.png
KapBokariév
emimedng TpIyWVIKAG Bopiig

R//,,,,O@
‘C—R

&
|

KapBokartiov

Ev3iGueca rou £Xouv opTio

KapBaviov KapBaviév
TUPapIBIKAG BOAG  ETTITTEBNG TPIVWVIKAG Sopig

¥ R, Qe_

c® ;

R\‘“} 0\

R R

KapBaviov

H Boi s’ 10v kapPaviévros spgavilerar 6ray ouvdtsTar ps siuyiakd svoTiipata (Burkos dsouds GvOpaxa-avdpaxa i Gvdpuxa-oZuy6vov).

EAciepn pica
THTTEBNG TRIVWVIKIG Soprig

R//m,

—cC
[

EhedBepn pia

EvBidpeoa xwpig oprio

Kappévio

Kappévio KapBévio YPAPHIKAG BOpAG

EMITEBNG TPIVWVIKAG SOpIG  ETMTEBNG TPIVWVIKAG SORAS

////,,O @ n, 0 o Q&‘\;
'C “CD C
70 70 70
9 v’ 4
Singlet (amAosi5Eq) Triplet (prmhoeidés)  Triplet (prAosidec)

Getyos mhexrpovien avimapANTAGu spin, i i) (800 poviin AexTpGu, Toci Tcs) (300 HOVERN DAIXTpOVG, Toeis TES)

AN

C:

/

KapBévio





OEBPS/Images/sel_97_2_1.jpg
aA +5A BB + cE






OEBPS/Images/sel_80_2.jpg
? 0
@]\ $ o )K +AICl;  AvnispacTipio Friedel Crafts

O
‘ |:> BeviéAio





OEBPS/Images/sel2_8.png





OEBPS/Images/sel75_2.png





OEBPS/Images/sel101_1.jpg
i)

s
ac]

Egtcpm Aviispoon

res

Nopsia g Avridpaong





OEBPS/Images/sel119_1.jpg
HO, CH,
Hol c\ Touic ankor Beapiol
A

N
o

E-loopepég N trans-loopepéc

HO c\\\N

Z-loopepés 1 cis-loopepés





OEBPS/Images/kef_6,7.jpg
Inusia ehéyzov

Hpepopnvia eréyyov

Topatnpiices

"Yrapén evnuepouévov Kavoviopod Yyi-
ewig Kat Acpaleas.

Egupuoyn mpoypéupatos exmaidevong

KOt ELEYYOV Y10 TV DYIEWR KAL TNV 06O~
Aewa.

Yrapén oyediov avupetdmong Kwvdv-
VoV, ££0doL Kivdbvov, ypiciia AEem-
va, GHLAVGY YHPOY.

npomTa ket kataldnholta Kifotion
TphTOV fondeidv.

Kutihoyor xut girha tautéuiug uve-
SpacTpiev, osIHY Kat vAKGY (MSDS).

Kpioueg nuepopnvies.

Kotak kot zépov axodixevons -
LKV, AHAVOT YOOV Kat 0VGIoV.

“Yrupln Soxsiov ka xpov aroppiyng
OUOLOY v KaTyOpid.

AcQihers QUAGY TETIEGUEVOD AEPIOV.

Yrap&n aviveutdv eroyag Kat agpiov.
Erapreia kan kataldnhornta mopocpe-
GTIKGY PEGOV. Aguyi.

AGQUkE AEKTPKGY GYKITAOTAOEOV
Ka AEKTPOVIKOD £EOTMGHOD.

A&ordmon ydpov avahdyng me xpni-
ong Tovg.

TlepBiilov Aztoupyiag opydvev. Odn-
yieg, aoeihe ypiong.

Evnuépoon omovdactdv yia Tig epya-
STNPLIKEG UOKNOEG Kat Tar OEpHata aoga-
Asing Kat vyewig.






OEBPS/Images/sel73_4.jpg
* |

hy
o —





OEBPS/Images/Kef.3.3(1).jpg





OEBPS/Images/sel49_1.jpg
T-eaysg

-Be oyt
o-6Eapdg

/[ —
H

H

0 Beopc.






OEBPS/Images/sel113_4.jpg





OEBPS/Images/sel12_3.jpg
1.53A

HyC——CHs

tt

P 9

JKpOTEpo T0GOGTS FopaTIipo: 5
hetoliTepo piog decpon

148 A

HeC===CH——CH===CH,

T
HEYoDTEPO TOGOGTS ZOPAKTAPEL S
Bpoybrepog decpdg





OEBPS/Images/Sel_42_1.jpg





OEBPS/Images/27_1.jpg





OEBPS/Images/Eik_1.1.jpg
EoTpadi6An (opuovn-oiotpoyévo)

H,N
OH

CH,
AAavivn (a-apivogo)

CH,

NH N NO,
N B
N 7
N N

NO;

Adevivn Bdon Tou DNA)  TpvitpoTohoudAio (TNT)
SUOTaTIKS EKPNKTIKWY





OEBPS/Images/sel20.jpg
+ - e 1

3 .
M X: Sy X X:X
l!’f"*."’ﬁ 5"}""5 TMokucog Opotomoduag Seopog M) MoAuae Opotomohucds Szopog
PN popTic EMYPEPOLS PoPTI GUHHETPIKI KETaVO] PopTiou

@ e @





OEBPS/Images/sel82_1.jpg
SR =

KukAoTrpoTrévio KukAopourévio Kowkomendio Kukhoegavio





OEBPS/Images/sel_93_1.jpg
H

H
| &l &
10 Pord eival 10X up6TEPO NAEKTPOVIOPIAO TOU \\\,.C—Br
/N ~ \
H H R H
& &
:ﬁ: :OH
10 5'C eival 1IoXupdTePo NAeKTPOVIOPIAO TOU 5 ~—
PR ~ C\ CHy
HsC CHs HsC

CHs





OEBPS/Images/sel49_2.jpg





OEBPS/Images/sxhma1.9_copy.png





OEBPS/Images/kef.1.13.jpg
H mepioodrepo
TIUPNVOQIAN TTEPIOXN

.. '
HO/\/\N{/\ H+] emispaon

H au&aver TNV TTUpNVo Q|

To N givar Aiy6Tepo nAekTpapvnTik6 ToU O

H mepioodrepo
NAEKTPOVIOPIAN TTEPIOXT|

H+I emidpaon
HEIDVEN TNV NAEKTPOVIOPIA

ﬁ CM
5+ CMes
C Tog
/5 1l
cl <)
H -I emispaon H oyk&Bng opdda peivel

TNV nAekTpoviopidia péou

augavel TNV NAEKTpovio@IAia OTEpEOXNIKAC TTAPENTIOB






OEBPS/Images/sel60_2_1.png
£y

HA + B0 === A + H0"

10x0¢ Beopios oTaBepoTTa
aviéviog






OEBPS/Images/sel44_2_1.jpg
-NO,>-F>-COOH>-CI>-Br>-I>-OH>-OR>CHs->H->Me;C->Me,CH->-CH;
- .

D I





OEBPS/Images/sel41_3.jpg
O -Beayés cival aoBEVETTEpOg 0T0 O-UTTOKATETNEVD KaPRAVIGY.
cEaITiag T0U N CWOOUNEVOU (A0Yw HYEBOLS) TPOXIGKDU.

\‘mw

R H R - H =
7 N B
e S S S R =N

Qu-deaytg eval mupoTeRng aTo S-UmnKaTerTLE KapRIMEY
cEairiag T0U KTAUTEROU TLVOUTTLIOU TROXIBK@V, AGYw UeyEBOUS
(10 GEVITIKG GOPTI QUEGVE T0 |iEYEROS TOU TPOYIGKOU C-S).





OEBPS/Images/186_new_2.png





OEBPS/Images/Pinakas_4,15.jpg
Agopdg Evépyeia oydong deopob (D, kJ/mole)*
HO-OH 213
(CH,),CO-OC(CH,) 157
139

O« O

C ]

* [Inyi: US Department of Commerce, National Bureau of Standards, Bond Dissociation Energies in

Simple Molecules.






OEBPS/Images/sel75_5.jpg
H [3,3] pstadson Cope:





OEBPS/Images/Meros2_pinakas_2,3.jpg
Empdanon nhextpapviuémtag

5 6 7 8
C N (] F
15 16 17

P S Cl

35
Br

53

1

M o< %M

Mo mM > w

Emcpénon
16)005
Seopon





OEBPS/Images/Pinakas2.1.jpg
Me Béon T okay Sopig

Me oo to idog e
aviidpaong

Me Béon Tic Aewoupyiké onddes

Me oo o svdidpeoa

Avudpaoeig Tpostixng

« Hlextpoviogu pocdifi)
« Tlupnvépua) Tpocdiiin

« TTpoathikn pe pmyeviopd
ehevbepav pihv
Avtidpdoel aréonaong
Avtidpdoeis vrokotdoTacng
« TupnvépU) vioKaThoTaeT
* HAeKTpovioguAn opopatiki
VIOKATAGTAOT

* Iupnvépun apopoTikg
VMOKATAGTAGT

« Topivopun axvko-
VIOKOTAGTACT

* YIOKOTGOTAON [IE HNYUVIGHO
ehedlepav piLov

* Avidpdoels petdbeong

Avtidpioelg océog-paoeng
Avtdphoeig o&eidwonc-
avayeyig

Alkévio (C-C, C-H)
* AVTI3pasEIS VTOKATACTUOTIG
(tov H a6 C1, Br)
* Avudpdoeig kavong
Adkévia (C=C-C-H)
« Avridpacec TpocdiKng
* AVTI3paoEIS VTOKATACTUOTIG
(tov Bvvlikos H)
Alkivia (C=C-H)
* Avuidphoelg apootkng
* AVTI3paOEL VTOKATAOTUOTG
(H ahxaviov-1)
Ahkvahoyovidie (H-C-C—X)
* Avtidpaoelg vokatotoeng (tov X)
* Avtidpaoerg ondonaong (tov HX)
Ahxooheg (H-C-C-O-H)
* AVTIBpGOEIS VTOKATAOTUOTIG
(tov H 610 -OH)
* Avudpdoeig vrokatdoteong (tov OH)
* Avuidpaoelg endonaong (oo HOH)
* Avidpaceig o&eidwong (urdonaon 2H)
Awbépec (C-O-R)
+ AVTIBpaoEI; VTOKUTAGTAGTIS (Tou OR)
* Avudpdoeg vrokatdotuong (tov o-H)
Aptiveg (C-NRH)
* Avuidpaoeg vmokatdotaong (tov H)
* Avidpaserg mpogbijkng (1o N)
* Avidpaoeig ofeidwong (tov N)
Bevioio (C6H6)
* Avudpaoeg vmokatiotoon (tov H)
* AAdeiideg (C-CH=0)
* Avudpacerg mpoabijkng (oto C=0)
+ AVTBPGGELG VTOKUTAGTUGTIS
(tou H 1j tov a-H)
Ketoveg (C-CR=0)
« Avudpaoerg mpoatijkng (oto C=0)
+ AVEIBpGGELS VTOKATAGTITNG
(zov H 1j tov a-H)
KapBoukikd oéo (C-COOH)
* AVTIdpaoeIg VToKUTAoTuoTIG
(tov 6Ewvou H)
« Avtidpaoelg vtokuTaoTaong (tov OH)
+ Avtidpaoel; vokutéotaog (tov a-H)
« Avtipéoeig tposdijic (610 C=0)
Topéyoya kupBolulkdv o&émv
(C-CZ=0, Z= C1, OCOR, OR, NHR)
 Avtidpaoelg vokatdotaong (tov Z)
+ Avridpéoeic vokatéotaog (tov a-H)
« Avtipéoerg mposdijic (610 C=0)

Tlohikég avtidpaoelg
(ovudpdoerg 10vev)

+ Avaidpéeg Tpochiiig

* Avudpdoeig améonaong

* Avudpaoeig VIoKaTdoTeong
* Avtidpaoeig petddeong

* Avtidpaoelg eretbepv piov
+ AVEIBPGEIS VTOKATGGTOGTIC
* Avudpdoeig mpocthikng

Tepicurlarés avadpdoeis
(g&ehiooovian 1opiG 10
GMNOTIGS EVOIEHECEY)






OEBPS/Images/Kef.3.22.jpg





OEBPS/Images/sel92_3.jpg





OEBPS/Images/sel72_3_1.jpg
CH;COOH
CICH,COOH
ClL,CHCOOH
Cl;CCOOH

PK.
4,76
2,86
1,29
0,65





OEBPS/Images/sel56_3.png
/_\ —
_K . II
CH3-C-OH + NH, CHyC-O +NH4
PR, =472

K, =9.24
K=K avuspoveos otéosf Katmportmoviogotog=10"%/10" = 10* (K>>1
)





OEBPS/Images/sel2_3.png





OEBPS/Images/60_1.jpg
i OO0

CHj

(CH3)sC PhyC’
R///,,, O

C—R

R/O





OEBPS/Images/sel76_1.jpg
C

_—





OEBPS/Images/sel67.jpg
ol
BF; + :NHy==—== F3B;NH,
oG Lewis  fdon Lewis T

VEOG OLOIOTIOANIKOS
BSeopég





OEBPS/Images/Kef.3.1(11).png





OEBPS/Images/1.png
X1oMavog Xapniaxng

OPTANIKH

XHMEIA

OEMEAIQAEIX ENNOIEX KAI
MHXANIZMOI OPTANIKQN ANTIAPAZEQN

o ENIXEIPHEIAKD MIPOTPAMM,
- Preio o o
www.kallipos.gr Tovbeopog EANVIKGY AkaBnpaikav BLBMOBNKGY  Evpe Bwwon  E1AIKH YITHPEDL XEIPIEH
o






OEBPS/Images/Kef.3.1(4).png





OEBPS/Images/Meros2_pinakas_3,31.jpg
O ofwde avedpimg &st wétpia daxpuyovo

7 AN 0EwKGg avudpiTe 139 | 8péon. Avudpd pe vepd, oynuatifoviag oo
5C o CHy 0&0, 1OV £ivat epeloTIKG Yo T0. PGt
i To 10PocoVApOVIKS 05D Eivar éve Gyppo
8 cI—S—on Yhoposovkoovics ogp | 152 | VYRS Aviidpd Biata pe vepd, opmpatitovtag
i 0Oeuko 05D Kt vSpoxAGPIo. Exet Svodpeotn
o_ oo,
9 To TUKVG VITPUKG 0ED Sivart Ve KOPEGHEVO Bi-
9 N VITPIKG 05D 83 | @wua HNO, ot veps. Mepiéget 71% HNO3
N Kkatd Papog. Evat 16M.
9 To tpioeidio tov Beiov ovopdLetat opiopiveg
i Qopég ket Beukdg avodpimne. Avadpd Tuyiog
10 A Tprogeidio Tov Biov 45 | e o0 veps, eynuariCoviag Benkd . Otav
o Yo v cvpaiver ot aTpéoRaIpa, CYETCe-
T n 6Ewn Ppoyii.
BF, To tpipboprovyo Bépto Sutibetar yia ypiion
1 Tpuplopiotyo Boplo | ~100 | o abepikd Siddupa, o omoio éxet 0.l 126°
G
AIC 7hwpidio Tov ahovpuviov | |0 | To 7Awpidio Tov ahovjuviov eivar hevied ote-
12 (tpypopidio tov (02) | PE6: Avridpd picac pe vepo, oxnpaiCoviag aé-
apyiiiov) ) | po HCL.
FeBr, . - " . -
13 > Bpopotyoc oionpoc | 684 | © PPOWODL0S 6idp0 eiva Kizpuvo otepes.






OEBPS/Images/sel5_71.png





OEBPS/Images/38_2.jpg
apyd

—





OEBPS/Images/sel48.png
Ogu kara Lewis Bdon kara Lewis EXnuaTiouég ZupTASKOU
d‘u ITOAIKOG AEC G

CH, &

. I
C == Ht—C , C—A—C

O&U KaTd Lewis CH3 G CH3 &
O KAt Lowis BEONKATE Lawis

CH, Hs T‘

. .
1 H,C—C—C + AC, === ch—?—c‘ /lx‘

CH,
BAON KATG Lowis Z0pTrAoko





OEBPS/Images/sel121_4.jpg
Opada pe T YopnAOTEPY TPOTEPULOTNTY,
PETEKIVION 6TV KETAKOPUGN OECT.

H 1
OH HyC OH
H+CH3 _ . CHCHs
CH,CH; 5
(R)-povravoin-2

Araripon avis ™G opadag 6T BEcn ™S





OEBPS/Images/sel122_1.jpg
O350 opiideg zov avradusovy Oéon
Pz

1 3
H CHs
H CHy ——>
CHCH3
CHCHs 2

(R)-Povravoriy2 (8)-Bovtavorn-2 (S)-Povravorn-2





OEBPS/Images/sel102_1.jpg
[—p—





OEBPS/Images/Eik_1.7.jpg
Acuteporayrig aAkoSAn

(s

Ketévn

OH

Npwrotayfig apiva

NH,





OEBPS/Images/sel63_3_1.jpg





OEBPS/Images/sel80_1.jpg
0, ©>
e +c

Ox 0%





OEBPS/Images/test.jpg
|
CH;-CH,-CH,-Cl CH;-CH-CH,
1-xAwpoTtrpotmdvio 2-xAWPOTTPOTTAVIO





OEBPS/Images/sel4_4.jpg





OEBPS/Images/PinakesDiorthoseisOk5.jpg
Avtidpaon | AvtidpasTijpra | Hrextpoviégiio Tpoiév Mopomypiiceig
To E* (NO,") oynuotiCetar pe
N >
/\ Oz UmOAEW VEPOD GMO TO VITPIKO
Nitpwon HNO/H,SO, NO,” 0&b.
P
H.SO 30 Avtictpenti avtidpaon
29%% X7 | (0éppavon pe vdaTiké Stihvpo
Zovikgévoren M SO, 0gtog).
P
SO,/H,SO,
To E* (CI') oynuortiletron pe
/\ &3 anéonacy and 10 0 Lewis tov
Ahoyévoon | Cl/Fe i FeCl, cr Ck:
P
B To E* (Br') oynuortiletor pe
anoonact and 10 o0& Lewis tov
Ahoyévoon | Br,/Fe 1 FeBr, Br* Bi=:
To E* (R") oynpotiCetor pe
P R amoonacn and 10 o&H Lewis tov
Alkvrioon | R-Cl/AICL R* Gl
N
To E* (R") oynpotiCetor pe
SR anéonuc 0 6
N vepod  amd ™V
Alxvrioon R-OH/H" R KOO
7
AN R To E* (RY) oynuotileton pe
Alxcvhioen C=C /H* R* TPWTOViWOT TOV ohKeViov.
F
? To E+ (RCO%) oynuarileton pe
R omdomacn and to o&H Lewis tov
Axvrioon | RCOCI/AICI, RCO* Cl.
\/
%) To’E‘ (RCO") qu;u;jﬁsrm He
fol andomacn amd 10 0&H Lewis tov
Axvhioon | RCO,COR/AICI, RCO* Ny RCOO'.
~






OEBPS/Images/Pinakes12.jpg
“Amopmpaion opita (LG)

Tiopméorio ()

bt

R
o 2,

s mat

Friyes;

o

vy

R omi

“HCECO0R” (ive paLo=-0R)






OEBPS/Images/Meros2_pinakas1,9.jpg
Carbocation AH, (ot kealimol)
CH3 261
CH3CH2' 2162

CH3CH2CH2" 208
(CH3)2CH' 1918
A 176,7
(CH3)3C° 162.1
4 1546
/Y\ 152,5

(CH3CH2)3C" 147,7
. 26
i 200
O' 183,8
O
E>~, 1642
O o
ps
A? 172
> 256
©~ 211

{ Vi 213
{ N/ 200
/_ q 188

c’o






OEBPS/Images/sel75_2_1.jpg





OEBPS/Images/sel46_2.png
H-Cl + H,0 =—= CL? + H;0"
(050)  (Bdom) (Boonm)  (050)

HN: + H,O =— NH,"” + HO®
(Bdom)  (0&6) (0&0)  (Bdom)





OEBPS/Images/sel103_2.jpg
P ]

Mibypaype e&héne avtidpaons

Oxpyoduvepi} 036

P

Kok cheyoevo Mooy

cpODOILIKG EAcYXOMEVD Tpaioy

EgONgn AviiBpasig





OEBPS/Images/sel115_1.jpg
gz
ne”” \THz HC—CH,

Wl

T—Oo—T

I—Oo—T
I—O—IT
IT—O—T

e

EQUYpapn ahu oida

IT—O—T

T—0O—0
T—O—1T
T—O—1T

Hﬁ\c/c‘*z HC——CH,
Hy

A O

Alakhadiopvn ohusiSa KUKAIKEG






OEBPS/Images/sel76_3.jpg
o]

HIH,0
COOH )]\ + ROH + CO,

R CHs





OEBPS/Images/Kef.4(3).jpg
No—F





OEBPS/Images/Meros2_pinakas1,12.jpg
Tohsmnra Anewbvion popion
v (H pipomn . . (Fpagnua miswrpoctarcos
Evoon 0% | rouxbryra Aopip Ovopat Suvapkob- hitp:/images.google.gr,
siva 1) 2009-2010)

wivo | 2220 1 CH,CONI, abavagisio

&b oLy 2 CH,COOH
Dty | LT 3 CH,CH,CH.OH Tpomavin

o | g 45 CH,COCH, Tpomavévn
wason | 49 45 pomaviay

agivn a0 6 Tpomlaivy

. adavoivss

sovipac | 32 7 HCOOCH, ol
adipus | 11° § cHenocH, | 0ot
awivo | 42 ? CHCH,CH, Rpordvio






OEBPS/Images/sel122_5.jpg
bl e

l CH(OH)CHO

H——OH
A =5 Ho

2
CH(OH)CHO

CHOH CHyOH
- §

HO, CH(OH)CHO

3 CH,OH

e p— v—





OEBPS/Images/sel40_3_1.jpg
Mupnvé@IAn TTPooBIiKN 0€ GEIVEC OUVBIKEG HE TA AOBEVETEPA TIUPNVOPIA





OEBPS/Images/sel112_3.jpg





OEBPS/Images/sel118_3.jpg
s
HoC

NH N

Evavriopepfi

&M
CHy

HaC,

HWWY
HN

Lz

HsC,

OH
HWY

CHy HaN
Avaotepeopepr

No





OEBPS/Images/sel74_2.jpg





OEBPS/Images/Meros2_pinakas1,2.jpg
Atopo Zovdebpeva Gropo, Moviipn edyn YBprdropog Aopij
4 0 sp’ TETPAESPIKT
AvBpaxag 3 0 sp* eminedn Tpryovich
2 0 sp ypuppy
3 1 sp' Tpryevic Tupupide
Alwrto
2 1 sp Yovia 1207
Ouyévo* 2 2 sp* yovia 109°
@cio* 2 2 sp* yovia 109"






OEBPS/Images/Kef.3.1(7).jpg
Nu: // —X —
/-l\ ~
Nu™ //C—X —
\ Pt

X

TX-

X

X

CX —— RHN—
RNH2/ A ﬁ

RO'A>:X —_— RO—(iQF X

A\Ccst —_ H$—<{\+ HyO

HS /]

Br/>:‘;"'2 — Br—(‘/\" H,0





OEBPS/Images/sel66_1.jpg
B

CH3CH,CH,CH3 + Bry ——> /k/ .

50%

(|

2

50%





OEBPS/Images/Sel_41_21.jpg





OEBPS/Images/sel64_1_1.jpg





OEBPS/Images/Kef.2.1a.jpg
CH3CH,CH,Br + CN°

(CH3);CCH,B: + CN”

aAkOOAN .
> CH3CHCHCN + B«
Taxéwg

aAkoOAn B
— > Aevavndpd





OEBPS/Images/sel120_3.jpg
Awrijprion avriig ™G opébag o Béon TG m::-’-:-m«oh

cho o l CHO H
H@H s 5 H—-oH = Ho—-cHo
o HOH,C——H S et CHOH

CH,0 il

RO cpemisens R)-()Yh0KepwahBEN  gmon aort s opsses om O s

(R)-(+)-yAvkcpwardcbdn





OEBPS/Images/sel70_3.jpg
PaAIvVOAn





OEBPS/Images/sel82_2.jpg
OO0 00

H
DOUPAVIO  TeToaUB00GOUOEVIO MuppdAio 2 5-51udpo-1H-TTuppbAio  OElopaivio Mutrepidivn





OEBPS/Images/Kef.1.6.jpg
ZyGon deopod

e 5
R-COY Qohon,_ g_¢- 4+

k R
szg Expohen, sz' G

it R

: % e
R-b5Y Excpshuon R-G Y

R R

Eympetiopss dsopod

R §
R—(f' LY p—ﬁ:—\(
R R





OEBPS/Images/sel91_4.jpg
i .
d KC]





OEBPS/Images/antidrash.png
Moi8 -+ NHy —= Mesa-NH,
e






OEBPS/Images/Pinakas_6,4.jpg
Tputehiig KEKOPEGHEVOS R Teviapehilg Kexopeopivog
Saxtitiog L% Saxritiog
(stepodtopio Glwro) o) (stepotizopo ({0 W
AgaionpoTavo L
Tpuehis axépeotog /\ .
e A nma.g:;.?) ;‘ok{;ptxrwg P
(exepodropo (wto) 1H.apvn i s
iy i W8 e
Tetpapichic KexopeouEvos
Saxtohiog L EZapehig Kexopeopévog
(stepodtopo GZro) Saxtitiog
AZendivn i N
Agaxukhooutavio AZ‘&':;?,;“;" s
[] ®
Terpapekilc axopeotog —
Saxtiiog N E@"gt']fr:;:)‘;m“ P
(etepodopo Cwto) Ammhopouaiivio 8

Nuoitiva






OEBPS/Images/sel104_2.jpg
a-n<om<m

AvmispavTa

} AG- -RIHK

Xpovog
oty i





OEBPS/Images/sel19_2.jpg





OEBPS/Images/sel108_1.jpg





OEBPS/Images/sel63_2_1.jpg





OEBPS/Images/PinakesDiorthoseisOk_1,4.jpg
Pérog avridpaong

Tpageta etad v avadphveov ku

hedlepav v,

oV APOGVIOY 1aS avtipuons CHy +20; ——= €O, + 2H,0 + Evépyeix
—
Béhog woppoias | TpGetat HEwoZh tov avasphvioy kit o
(ko BEROS) | TOV TPOIOVTOY pag avTiBpuoTIS TOV we-? O i
—_— Katakijyel o¢ 16oppoTia. o+
[ Tpigenat jewads dopdy cuviovionos. |
~—> | owvroviopos [
(Péhog Bk
i)
‘Anawovice y kivion 11 } N
m opté Pihog | peraromion ev6s Cebous mizKtpoviaw: Ka1 Ta 00 NAEKTPOVIG HETGKIVOUVIG GTo B
mhipous aypic | Xproworoisitat ot mokikés FN .
avudpioeic. B — A +:B
‘Areikovier my Kivion i 0 peotémion
\opré Biog | ev6s pepiovapEvow WEKTpovion. &va nhexTpowI0 pETaKveiTal 010 A 10 Mo 070 B
/‘\ npioog s | Xpnowonoieitan o€ avuidphoetg e






OEBPS/Images/sxhma2.1_copy.png
HhetpapunbTE

$radeporne

oo

Baswétnta

ogutn

Zradeptma

€C< N < 0 <F
_———

Erop

CHy < NI < O < F
ICH < ILNH; < HOH < ILF
oot
CHy > NH, > OH > F

—_—

[Ty ——

ILF < IOl < LB < I

Frre

Foecr < BT
_—

i





OEBPS/Images/sel21.jpg
| | |
H—C—N—H H_T_ﬁ_Q_H H—C—C==N:
H H H :0: B
MeBuAapivn O%&IK6 o0&l AkeToviTpiAio





OEBPS/Images/sel13_2.jpg
»t 44
]

Y ;;,N @
J =

e o






OEBPS/Images/4.3_new3.png
Timos aixviaioovidiov Timo mupybeuiov K puowbmzd Tou
Tapu 70k uobevic | Acdeviic pion, | Tozopii paon, un | Tozupii i
paon, uolevis WvOTONTIKG | RUpERTORCOREYD | RUpERTODO N
Yoo TupnyoeLRo TUpINGOUD (nz. | TUpYOQILO (s
(n. 0,01 (n5. T Bry -OH,CH,0, " | (CH,),CO",
KuThTEpes NH, CH,C00) | NH, H,'CH) | LDA)
wix06hes T opyavKG
o%iu)

Mebvto- Aev aveidpd. s2 52 52

Tporotayés yopi rapepaodion | Acv avadpi s2 E2

Tporotarés pe dudadooe | Aev avadpi. E2 E2

Aevtepotarés Bpadéog S, 1. EL E2 E2

Tpwotayé S,LEI E2 E2






OEBPS/Images/sel122_4.jpg
2

4
i ©€HO > B oHC____ oH
HO H— griseserummim memecirme, ——3 OHC——OH
CH(OH)CH,OH ?H(OH)CHzOH CH(OH)CH,OH
3

Avrrhpmon avriis g opédes oy Béon mg





OEBPS/Images/sel84_3.jpg
Aviévra:

m-5eTpof P
H

Atopa i eAcdBepo Gedyog nAaarpoviwy: H—O






OEBPS/Images/sel81_2.jpg
RCOOH + NH; =——> RCOO + NH;





OEBPS/Images/sel73_1.jpg
O=Me O—Me
OCN @
CN

Kupiwe





OEBPS/Images/Kef.3.21.jpg





OEBPS/Images/sel111_2.jpg
H
I

H
I

H—C—C—0—H

I
i

I
i





OEBPS/Images/sel103_1.jpg
Extinn Avidpaong





OEBPS/Images/sel75_1_1.jpg
CH;NH,

CH;CH, NH,
CH;CH,CH, NH,
CH;CH,CH,CH, NH,

PKs

3,36
3,27
3,16
3,39





OEBPS/Images/kef_6,4.jpg
Kivduvor vyeiag

Evohextomna

Actibein*

Educoi kivivvor**

4. AxGpa xat 1 Tokd obvTo-
1 éxeon Ou pmopobos v
Tpokahéoet 0avato | GoPapd
TPvIATIONS, 6T0 KL GV o~
pacyeei Gueoa wepu Boi-
Ocua.

3. H obviou éx0gon Oct wro-
poboe va mpoxakéoet coPaph
TpocepW 1 pévin avikavs-
o, €6t Kat av Tupaoyelst
Gpeou wtpuci) Bori0e.

2. H éveovn 1 coveic éxdeon
0a pnopovoe v mpoxahicel
TPOCLPIV avikav6TTL f T~
0avé TpuvHaTIONS, SKT6S Kat
av napucyslet dpeon Tpuci
Boideia.

1. H éx0con Ou propoboe v
npoxaréost epediond, Wi
névo Sevtepedovosg PAdPec,
axya KL av 3ev 7opnynOei k-
nia Ogpansia.

0. H éxBson vr6 oovdiikes
Toprandg Sev Ou mpokahod-
o¢ Kavévay enutkéov Kivduvo
népa and qutd Tov Guvndi-
GUEVOV KADOOV VAGY.

4. Aponostar mhipog 1
Gueou oc kavovur) migon
ka1 Osppokpasic f Siuckop-
oo Gueoa otov aépa Kt
KafyeTal Kol

3. Yypét kat otEped mov pio-
pObY Ve avaghegtody i
o786y Gheg Tig cuVOiKeg
o0 epiBédiovios.

2. Tpénet va OspuavOei pe-
piog 1 va extedei ot oxe-
Tué vymé Ocpuoxpusieg
TP enENOet aviQheEn.

1. Tpéne va poleppavOci
Tpw exEhOet avighetn.

0. Yhad wov dev Oa Kaiyo-
Vi

4.Efe1 v wavoTe Gyeong
EKTVPGOKPOTIOTG 1) EXPIKTL-
Kilg amocbvieonS 1 avtidpa-
¢ o kavovik epuokpasic
Kat Tigon.

3. Eyet TV wavomT exmop-
GokpoTong 1 eKprKTIKiG
avtidpaong, . aratei o
woyupf) Ty Evapéng 1| pémet
va BepuavBEi v ENeyyo Tpv
an6 Ty évapén i avadpd katd
TPGTIO SKPIIKTIKG e TO VEpo.
2. Kavovikd. a61a0ég, vgicta-
o edkohal Piona azocovOeon,
@A Sev sxpiyvotar. Emiong,
wropei va avaidpd Pl pe
Vepd i va Siaptopgaver eve-
JONEVOS EXPIIKTIKG. piEiypaTe
1 vep6.

1. Kavoviké 61afeps, ahhi
Jmopei va yiver aoctadés oe
vymhi Ogprokpacic kat mi-
€00 | popei Vo avaidphcet
e vepd, amelevdephoviag
evépyeia, alkd oy Bioa.

0. Kavovikd otalspd, ko1 vno
GuVijieg TUPKAYIAS. Aev avt-
8pé e vepo.

OX: Yrodewver oZeidomico
RUpaYOVTA, MG MK ovoid
0w pmopei vt aw&ioe: ok Ty
TepbTnTl Kebomg/TupRamG.
SA: Avagépetat ot aép Tov
00V 160 1oQUE0YOVO Spdon.
Empénetat va zpnowionotsita
Hévo i 10 Gto, To ko, T
VEo, 0 UpY, TO KPUTTO Kol T
Eévov. H ypiion Tov eivat mpoat-
peniky.

W : Yrodewvier acuviiom
i dpeong avtidpuong pe T
veps, yeyovds mov avadeikvien
m0av kivduvo katd m xpion
Vepob Y1 KutdoPeon TupKayL-
i € 7GPO MOV VTUPYEL GVTS T
VAaKd. OTav pua éveon avadpd
HE T VEPS KaL EivaL TAVT6ZPOVE
oZedonki, Tonodeteitar 1660
0 GUYKeKpIEVO GO, 600
K 0 OX.






OEBPS/Images/sel34_2..jpg
H
b

i +
CHyCH-C—CH, — s CH3CH,yC-CH;  Mexgeon uspidiou

CH, CHs

CH; CHj
S |
CH3'C'6 H-CHy ——— CH3-C-CH-CH3  MerdBeon peuhiou pagi pe 1o dedyog nAexipovinv Tou Geopiod
+
CH,
CHa d





OEBPS/Images/sel61_1.jpg
Tpwrotayfig<deutepotayrig<tpitotayig, CH; < CH3CH, < (CH3),CH < (CH;);C

i i I i
CH; < CH,CH, < (CH,),CH < (CH,),C

D: C-H (keal/mol) (105)  (100) (96) (93)





OEBPS/Images/sel40_4.jpg
O oGV

DK, (OMSO) 18.0 20.1

AHC g (ecal/mol) @ @

356.1 3139





OEBPS/Images/sel113_3.jpg
10056vapo ue

H
KUKAOTETPABEKAVIO





OEBPS/Images/sel64_1.jpg





OEBPS/Images/sel6_3.png





OEBPS/Images/sel70_2.jpg





OEBPS/Images/sel64_2_1.jpg





OEBPS/Images/sel67_3.jpg
AN rayéw .
CH;-CH=CH, + "Br ——— HB. + CH3-CH-CH,-B- oragepsrepn Seuteporayii eretBepn pica

N moapyd

CH3-C\FL=/C Ha + "Br HB- + CH3-(|:H-CHZ acTaBéotepn TTpwioTayfg eAEUBEPN pila

Br





OEBPS/Images/Sel38_3(pdf).jpg





OEBPS/Images/sel121_3.jpg
1

OH
2 2 4 3

< \CHy —— H+CH3

CH3CH2 H
4

H

H—Q =

CH,CH3





OEBPS/Images/sel73_2.jpg
A
I
Aev Avidpd






OEBPS/Images/Kef.3.3(2).png
— R-N=C=0 +Br

Br
7
N

o
oo L
()





OEBPS/Images/kef_6,5.jpg
Kivduvor vycioc*

Evphextéuyma®*

Dooikoi kivduvor***

Tposwr mpootacic

4. Anei yia ) Lo, onuava-
il ) poviym BraPn pmopei va.
TPOKOYEN 7O GTAES 1] ETava-
AapPavipeve vrcpekdioes.
3. Eivan mavi] peydin pd-
B, £xt05 ket av AapBavovia
Gpcon. pépa wTpIkg TEpi-
Qakyne.

2. Eiva m0avéy va créhet pu-
KPOTPUVHATIOHGC | BpuyvzpG-
via BAGn.

1. Mropsi v enéhlet puxpo-
TpavpaTIoog i evtepedovon
avnotpéyyn PAGN.

0. Acv vrdpyen aB160Y0S Kiv-
uvog y1a TV vyeia.

4. Edghexta agpu 1] 7okd
UK edheKTa Vyph, e
onpiEin AVRQAEEN KGTO a0
73F (22.8°C) Kk onpeia
Bpucpos kit ard 100°F
(37.8°C). Ta vk pmopody
v avagheyody avbdpu-
o iz tov afpa (Kauyopia
IA).

3. Yhwd wové yia avi-
Qe V6 oyEdov Gleg g
Guviiwes Kavoviiig Ocppo-
Kpuoiag. HepiapBavovear
cOphexTa vYpd pe onpcio
avighedng Ko and 73°F
(22.8°C), onpio Ppaoyiod
ndve ano 100°F (37,8°C),
Ka0ig Kot VYp& pe onpieio
avighetng petadd 73°F ko
100 (Karnyopies 1B xat
10).

2. Y nov npéner vot Oep-
avBobV petpiog f va exte-
00bv 65 VYIAES TEpIBao-
vukée Osppokpacics mpv
ané Ty avigredn. Hepr-
M vovia vypov ovy
onucio avigheEne 100°F i
nivo and 100°F, ahdd kito
a6 200°F (93,3°C).

1. Yhakd mov mpéne val mpo-
BepuavBoty Tpiy epoavioTel
avighetn. Tepaypivovia
Vypé, oTeped Kt MuGTEPE(
ue onusio avagreing mave
a6 200°F.

0. Yhxd nov Sev koiyo-
Vi,

4. Y2k 700 eiroha expifyvy-
VI VEpO, EKTUPGOKPOTODY
1 amocvvtibeviar pe £xpnén,
viotaviar  mokvuepiopo 1
avudpoby pe Tov £avtd Tog
o6 kavovikés ouvBiikes Bp-
JoKpasiag Kt TiEong.

3. Yaxd mov pmopody vt 8i-
YIOPQHGOY ERPIKTIKG: Yiciy-
HOTE e VEPG KAl £V KAV
Y exmopsoKpSTIO 1 kP
KT aveidpaon  mapovoi
g wypie aNYig Evepgng.
Mropody Vi vmosToDy Toky-
HEPIOO, VO amocuvTEOobY,
VA avnidpéoovy e Tov £avtd
005 i vot voBAn 000V o
ZMKY ahhay| VIO Kavovikég
GuVDiKeg Oeppokpasiag_kal
rigong, e péTplo  Kivduvo
Expnéng.

2. Yk mov eiven aotadi kot
Jimopoiv v vropAndody oe
Picuee ynuiwéc ahayés oo
Kavovikés GuvOrKes Ocpo-
KpUGHUg ke TEoTG, HE Fup-
6 KivBuvo ExpnEng. Mropoby
va avaidpacovy icia e vepd
i va oynpaticovy vrepogeidic
Tupovsia aépu.

1. Yiué mov kavovikd sivan
GTaBep(, GhAd PmOpODY Vet Ti-
Vouy acTadi o6& vy Bepio-
Kpuieg Kt méeig. Mropooy
acovy 1 Plawa pe
0 Vepo 1 Ve VTOOTODY emikiv-
Buvo MOAVYEPIGO, EXkeiyEl
avasTITIKGY TApaYOVTOY.

0. Yukd o0 kavoviké: siva
GTaBEp(, ARG Kot VO GVY-
Biieg TUPKaYIGE, Kat Sev avei-
pody iz T0 Vepd, Sev Tohvjie-
piCovta, Sev amocuvtibevia,
e oupmukvévoveal, Sev avir-
8pody e Tov EavT6 Tovg. M
EKPIKTIKEG BAes.

Ttov topfa auté mapovotilo-
Vi o1 peyakdtepes diupopis
HETAED TOV ovoTnuaTOY NFPA
ki HMIS®. Yto obotua
NEPA, 1 Aevi] mispioz} 7pnot-
HoTOIEiTan I Vi GVapEper Tovg
TpoETONS KIvdBVONS, £V 01O
HMIS® yiee v mpocdiopiotei
0 TPOCOIKGS TPOGTATETIKOG
eZomhopds (PPE) 7ov wpénet va
FPOIOTOEiT 1AV TPUYHOT-
TOWVTAL EpYaTics pE TO VARG
avté (Bh. oV TivaKa Tov aKo-
Rov0ei).






OEBPS/Images/sel40_1_1.jpg





OEBPS/Images/Cover_Xamilakis.png
Xrolaveg XapunAaxng

OPTANIKH

XHMEIA

OEMEAIQAEIX ENNOIEX KAI
MHXANIZMOI OPTANIKQN ANTIAPAXEQN

HEALLlNK R =
D www.kallipos.gr ZLivieopog EXAnvueov Axodnpdikév BuBMoBniiv EIAIKH YNHPEELI AXEIPIZHE






OEBPS/Images/Meros2_pinakas1,1.jpg
Kotaotaon | YPpiowd | ApOpos 2p | Zoppetézovea | ApiOpos ApOpés [ ApiOpss | Apiopds Aopiy
VPpIdIopod | Tpopakd | TPOAKGY | oTopkG | ompaTOpevey | atbpov Tov - B3 Tzopstpia/Tovie
w TpojiaKd GTOPIKGY cuvdtovtar | deopdy | Seopdy
WBpBKGY TpopiaKHY e Tov
avdpaxa
s 4 0 S ppp 4 4 4 0 Tetpasdpuciy
Is+3p 109,5°
Pa 3 1 sp.p 3 3 3 1 eninedn Tpryoviky/
Is+2p 120°
» 2 2 5P 2 2 2 2 Yoo/
Is+Ip 180°






OEBPS/Images/sel3.jpg





OEBPS/Images/Eik1.jpg
1 2 173734 ST 6T 7T RTO T[T [12TBBTHATISTI617 I8
1 2
H He
1.008 4.00
3| 4 s |6 B ERE
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
694 | 9.01 108 | 120 | 140 | 160 | 190 | 202
n | 12 B s [ 6] 7|8
Na | Mg AL [ Si | P | S | Q| Ar
230 | 243 270 | 281 [ 310 | 321 | 355 | 400
19 [20 [ 20 [ 2] 23 2a 252627282030 |3 ]3]n]3]sn]3
K |Ca|Sc|Ti |V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|[Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
390 | 400 [ 450 | 479 | 509 | 520 | 549 | 558 | 589 | 587 | 635 | 654 | 697 | 726 [ 749 | 790 | 799 | 838
HEIEIERED 3 | 44| as a6 [ a7 a8 || 0] st ]s2]s]|se
Rb | Sr | Y [ Zr | Nb Te | Ru [ Rh [ Pd | Ag | Cd | In [ Sn [ Sb | Te | I | Xe
855 | 87.6 | 889 | 912 | 929 98 | 101 | 103 | 106 | 108 | 12 | ns | 19 | 122 | 128 | 127 | 131
ss | s6 | 57| 72| 73| 74 75| 76| 77 78|79 | 80| s |82 |8 | 84|85 | s
Cs | Ba | La |[Hf [ Ta | W |Re | Os | Ir | Pt |Au|[Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn
133 | 137 | 139 | 178 | 181 | 184 | 186 | 190 | 192 | 195 | 197 | 201 | 204 | 207 | 209 | 209 | 210 | 222
87 [ 88 [ 80 [ 104 | 105
Fr | Ra | Ac [ Rf | Db
223 | 226 | 227 | 2611|2621






OEBPS/Images/sel_40_2.jpg
NMupnvoégiAn TPooBAkn ot BaoIKES CUVONKES PE TA I0XUPOTEPA TTUPNVOPIAQ





OEBPS/Images/sel74_3.jpg
H peBuA-opada wbel apvnuké  Kavévas tponos 81aonopds tou

(poptio NPos To GZwto. POPTIOU YUPW ANG TO APUWVIAKS 16V.
H H
+— |+ |+
H3c—|?|fH H_'?'_H
5 |18
H H

To Betko Qoptio peidvetal
ané v enispacn tou &-.





OEBPS/Images/sel113_1.jpg





OEBPS/Images/Pinakas_4.6_1.jpg
E
+
E + —_—
+
E. E
= TTpoadiikn
Nul + -
Nu’
(\H E
Nu o+ N —= + NuH UmokardoTaon
+





OEBPS/Images/sel46_3.png
g
[H30] A1)

Ke) . BN
HA + HO === HO" + Af Ko = TR 101





OEBPS/Images/sel49.png
CH
CH, E C\ + HOH

He—CG  +  HO CHs

Béon A Mupnvégido
CHy Hs

0 Katé Aot

08 Katd Mrmpovatevt —> HC—C—OH

CHs





OEBPS/Images/sel115_2.jpg
O
ol /
/ \ H—C=c—H Héc—c\ H;C——C
OH AkerovitpiAio

N

AKETUAEVIO O&IK6 08U
AlBuAévio





OEBPS/Images/sel71_1.jpg
Enikaduyn petagl tou un Secpikou {elyous kai
wwv NAEKTpoviwv tou daktuiiou.






OEBPS/Images/sel55_2..jpg
B: + H,O === BH' +HO





OEBPS/Images/sel76_1_1.jpg
H
CH3;





OEBPS/Images/Meros2_pinakas1,11.jpg
Enmaywyiké @avopsvo Emaywyiké @aivopsvo Zuluylaké Qavopusvo Zuluylakoé Qavopusvo
Aékteg NAeKTPOViWY Ad61eC NAEKTPOViWVY Aékreg nAekTpOViWV Ad1eg NAeKTPOViWVY
-NR3", -NH3* -0, -CO00~ —~COOR, ~-COOH -OH,-OR
~COOH, COOR ~CH,,~CHR, ~CHR, ~COR, -CHO ~NH,, ~NR,
-NO,, ~CN -SO,R, ~SO,NHR -NHR,, -SH
-CHO, ~COR -NO,, -CN

—F,~Cl, -Br, -1, ~CF,

~OH, -OR






OEBPS/Images/sel7.png
12

»

xipbvarivipou

hapona et

pidto Bipa Wpdioos
n
éyspon

n Bacud xardoiaon tou vépara

C: 162252297 A [He 252292

2

T+

N dkyepuévn ka1doaon 1o dvBpaka
cr 191

Geinepo B
o

ot

12

%

T+

b

nkatdoiaon uBpIBGOD 55
PR

g
Nl

»—moom

4

2%

emimeho 25 PoYOK0D 1179 v

+ + + + CTTED0 5 BRIV 10OXOKN 1364 ew

eminedo 2¢ o0 1920 ev





OEBPS/Images/Eik_1.8.jpg
(o)

O

[o]
)
R \OH R ol H>

KapBoguAiké 00 6x1 GAKOGAN + KET6VN





OEBPS/Images/sel112_2.jpg





OEBPS/Images/sel120_2.jpg
HO H,0H
NepioTpogd Kard 150°
H OH —————% OH H
H0H CHO

(R)-(H)-yAvkepwokdedon (R)-(+)-yAvkepwaldeddn





OEBPS/Images/sel74_1_11.jpg
I—2—x





OEBPS/Images/38_2_1.jpg
:Br
Tapasdpogoupay B
CHyBr + :PCeHg)y —o " GH,-P(CeHs)s





OEBPS/Images/sel13_1.jpg
pediele]
o=0
PR X R )






OEBPS/Images/sel41_2.png
Apvi
MTIKA

1N UTTEPDT
ugu
yia

S
0 i

AN
A
nAeri
it
o
aa <-1p

)
oK
v






OEBPS/Images/Pinakas2.3.jpg
ToToekAekTIKTNTA
70 H mpooTiBeTal 10 CHy

ka0 B oTo CH. Srepeoe KAEKTIKOTTA
ExnpaTiGeTal KaTd TpOTikNGN To
Z'akévio &vavri Tou E-akkeviou

[

HBr

XnpeioekAekTi6TITE

70 HE: oG TIBETal 0T0 GAKEVIO  XqueioexAexTkéTTa i

R I e
L Tou BevIoNIKoG SaKTuAoU





OEBPS/Images/sel64_3_1.jpg
RO -+ HQO

)k

1l
rLSH 4 Ho

pK, =5

RO™ + H,0*
(
RES ~—
/06
R=C ::"
p





OEBPS/Images/sel113_2.jpg





OEBPS/Images/sel66_2.jpg
N\

NH /\
NH, NH3
AiBavapivn

/\ N /\Nm

AiBevapivn





OEBPS/Images/sel55_11.jpg
HA + H)YO e N * H3OJr
o0 Bdon ouguyig Bdon  ouduyeg ofu





OEBPS/Images/sel2_1.png





OEBPS/Images/sel65_1.jpg
Tomos R-H kJ/mol kcal/mol
CH;-H 435 104
lo CH;CH,;-H 410 98
20 (CH3),CH-H 397 95
30 (CHs3);C-H 380 91





OEBPS/Images/sel69_3.jpg
Ve S

To 0€ik6 0€U éxel tn Sopn: HyC——C, Ev, OTav 10VigeTal, oXnHaTiel aviov: HaC—C,

A

O—H o

H pétpnon Tou prkoug Twv Secpwyv Beixvel 6T1 ol SUo Secpoi dvBpaka - o§uydvou givail TTavOoISTUTTON Kal
£XOUV PAKOG HETAEU TOU TTAOU Kall TOU BITTAOU SEaHOU. ‘ETOI N TIpOavapepBeioa S0pM TOU aviovTog Sev
GTTOBiBE! TNV TTPAYHATIKATATA:

Y 01 500 aUTOI BEGHOI Eival TTAVOLOIGTUTIOL.

H;C—C, Apa auTtdg 0 TUTTOG SEV AVTATIOKPIVETAI 0TV
\ TTPQYHATIKSTNTA.

[e)

Tnv npaypaukh Sopn anodider kanws kaAGIEPa o Wnos: HyC






OEBPS/Images/sel108_2.jpg
2? ‘u—
25 L

£05TO AAGOS

15





OEBPS/Images/Kef.3.3(3).jpg





OEBPS/Images/sel85_1.png





OEBPS/Images/Kef.3.1(1).png
A + BH'

+ H,0





OEBPS/Images/sel12_1.jpg





OEBPS/Images/sel37.jpg
—T—H + B _— _T: + H-B

HN TTUpnVSéQIAOG dvepaKkag TTUPNVEPIAOC dVBpaKaC





OEBPS/Images/sel122_3.jpg
HO.

OH

OH

Opedln





OEBPS/Images/sel111_1.jpg
H:C:H





OEBPS/Images/Kef.2.2c(b).jpg
B

B-
HC, KoM, akoorn_ H5C, KOH, ahkoshn R
: 1, ;
TaxEwg apyd  HC
HsC’ CHs trans

CHs CH3





OEBPS/Images/sel5_41.png





OEBPS/Images/Pinakas4.4.jpg
E2: Xapaxmpiotu Siopaxis aréonuons.

EL: XapaxtpioTd §0/0Ropiasils 67607001,

) To 2 onpuiver duuopuancif (bimolecular) i 27 G215, Zto Kulopotixd yia iy Tz
(Bpad) ovdduo et
ez = k [Nu-] [R-X] 1 tagbona = & (Nu] (R-X), av to Nu eivan ovdétepo.

1)To | onuoiver povoRopuaxii (unimolecular) f 1" TGE1K. 210 Ka0OpIGTKS 710 Ty T0z50T0.
(Bpudi) oxdduo tozier: tagimea = k [R-X]. To Nu dev pecéye

O avaibplonis E2 civan 6v6: otadion kit obrpoves (concerted). o aviiapaon ogéos-
0203 Kt GROGTAO AROKOPOISUS ONEBAS, TAVTELPOVEL, Kt OSTIYOV GTO GLINTIONG
aikevion:

/7N
Ny Do
TG AP

g
oy D e

1

i

M o, N
e, S

Ovavmbpiong o
iexzpovibgion,

o-Bisos eEkioo0vTun TriTEpU UT6 TIG AVTIBIGE TUPINGQUOL-

2) Ot avadponis E1 civat 510 0TS0V Kt 031700 070 00aTions oxevion:
a0 1: ArboRaon @A076r0D 4T T0 GKATAOTONBIO

NG

ey, T o
s
f L 0,

R

a0 2: Aveiopaon ozéoc-fiocos, To asbevé mpIYGgHA0 pa 05 o, aRoGTéVTES T
avo H, Kot ogaricel i kévio

Y e W
N, — TR
I 0>, £\ ~8d

3) Aviiapaon ev6s oradion opis EvaNEas.

3 Typariera ovdiigeso Kupfoxand:

) Ant-azbomaon: Kt ) peraucun <axGotaon, 1 évoon Bpiorerat vid anti-oupéppoon
(10 Hxan n ax0yoporian ouida fpiowovia ad 180°, 0 Gvpaxas 70 gépe oy aroyopoion
o Kuksitat a-C, 0 GVIPUKGS e 10 650, SpuGTIKG, V3porVD ovondCeran f-C). H o
anoom H, 64 TaVTO/pOVOS GROUUKPINETL ) GTO0pOTG OGS, GARATILONTOS Tov
ndsop6,

0) ApyKG. QOO 1| GROZ0PODO OGO, O NGTIOVES T0 EVONEo0 KUPONTTIGY, 076
0 omoio Gs Bethrepo otiBio arooita to H, G/aZovIas 10 aKEVID. Evends, Sev udpet
vl 10 650 H K01 1 67070p0t00 0 v Bpickovian v ant-Sicyiopgo.

5) Evioydetan ond otepeoyipud ropeprodilopeve, 10ypd fooikd mopnvoiie, dneg ta LDA
i Hovrogidio

5)To mpoiov E Ppioetat uvlios o6 IUKPOTEp aVG0yia 4 10 7p0idy S, 1. O ST,
.0 ROH, 3pa avijog o fion, cmipépovias aromporovioon tov kappoxaiéveos
ERio1lc. 10 mpoidv I jimopei va Bpiokexan o jkpotep avoioria aé 1o E2

6) MROpO ¥ VIGPZOUY REPIGGOTEPON 10 EVGS THOL TAKEVION 05 APOIGVT Gl TO
@x0AGh0yOViBIO BETE TEPIEAGTEOLS TOD DS BpopenKois ToRo; f-C i vipoYdV
e quiv.

6) MTOpoiY ¥a VTGpZOUN TEPIGGOTEPOL TV EVGS THROL GAKENTY 05 APOIOVTG, e To
@xVAGOTONiBIO BUETEL TEPIGAOTEOVS TOV EVGS BiapopeTIKDb THONS f-C e VPOTEVT
e quea.

7) Eehiooetan ic Se0Tepotayi Kot Tpriotayi ahvAloyoviai, kald
o0 Blakhadioes whoiov tov a-C.

K e mpwrorayi, 7ow

7) Evvotitar Repioaoteno 1 1o piotayi] axvAakoyovidia.






OEBPS/Images/Meros2_sel1.jpg





OEBPS/Images/Pinakas_6,3.jpg
D /) [ [\

>
- N’

B S H ]

Nupisiv Oeogaivio Muppsho Poupvo

- / ;

" o
Kiohvn BevZoBegaivio L Beviogoupavio
p 11 Q )
N » N o
R g N
piivn fodingdio Kapboghho JrTT—






OEBPS/Images/sel67_2.jpg
H—B-

—

R—O—H

+

Br -





