
Θεσσαλονίκη 2019

Γενική Οργανική Χημεία Τμήμα Φαρμακευτικής

Χρήστος Σταθάκης 

1



ΑΛΟΓΟΝΟΑΛΚΑΝΙΑ   (ΑΛΚΥΛΑΛΟΓΟΝΙΔΙΑ)

(εντομοκτόνο ενάντια στην
κάμπια των κουνουπιών) 
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ΑΛΟΓΟΝΟΑΛΚΑΝΙΑ   (ΑΛΚΥΛΑΛΟΓΟΝΙΔΙΑ)

Εντομοκτόνο

Εντομοκτόνο
Χρήση σε 

σαμπουάν
καταπολέμησης 
ψειρών κεφαλής

DDT

Λιντάνιο
Εντομοκτόνο

Πρόληψη και αντιμετώπιση 
προσβολών από τερμίτες

Χλωροντάνιο

Βρωμομεθάνιο
Εντομοκτόνο

Χρήση στην απεντόμωση χώρων 
αποθήκευσης και εξαφάνιση 

παρασιτικών αποικιών στο έδαφος
Poly Chlorinated Biphenyls 

PCBs
Χρήση ως ψυκτικά, μονωτικά και 

επιβραδυντικά φλόγας 

Χρήσεις ως εντομοκτόνα
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Παρουσία στη φύση

ΑΛΟΓΟΝΟΑΛΚΑΝΙΑ   (ΑΛΚΥΛΑΛΟΓΟΝΙΔΙΑ)
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Κλινικές εφαρμογές 

ΑΛΟΓΟΝΟΑΛΚΑΝΙΑ   (ΑΛΚΥΛΑΛΟΓΟΝΙΔΙΑ)

Στη βιομηχανία τροφίμων
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Ονοματολογία αλογονοαλκανίων

1. Εύρεση της κύριας αλυσίδας.
2. Αρίθμηση της κύριας αλυσίδας. Εκκίνηση αρίθμησης από το άκρο που 

βρίσκεται πλησιέστερα σε υποκαταστάτη. Στην ονομασία, οι υποκαταστάτες 
αναφέρονται αλφαβητικά. Χρησιμοποιούνται τα προθέματα δι-, τρι-, τετρα-
για να δηλώσουν το πλήθος των ομοειδών υποκαταστατών.
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Ονοματολογία αλογονοαλκανίων
Για απλά αλογονοαλκάνια γίνονται αποδεκτά και εμπειρικά (όχι κατά IUPAC) ονόματα 
που προκύπτουν  θέτοντας την ονομασία του αλκυλίου πριν από το αλογόνο (εξ΄ού και 
αλκυλαλογονίδια).  
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Δομή των αλογονοαλκανίων

• Ελληνικά γράμματα χρησιμοποιούνται για να 
επισημάνουν τους ενωμένους με το αλογόνο 
άνθρακες των  αλκυλομάδων. (α-είναι ο άνθρακας 
που είναι απευθείας συνδεδεμένος με το αλογόνο )

• Υπάρχουν τρεις τύποι αλκυλαλογονιδίων, ανάλογα με τον αριθμό των 
αλκυλομάδων που είναι συνδεδεμένα με τον α-άνθρακα    
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Ο δεσμός άνθρακα-αλογόνου
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Ο δεσμός C−X είναι πολικός 

Τα σημεία ζέσεως των αλογονοαλκανίων είναι 
υψηλότερα από εκείνα των αντίστοιχων αλκανίων
λόγω των αλληλεπιδράσεων διπόλου-διπόλου.
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Ιδιότητες των αλογονοαλκανίων

• Τα αλογονοαλκάνια είναι ηλεκτρονιόφιλα. 

• Αντιδρούν με πυρηνόφιλα και με βάσεις. 
• Οι σημαντικότερες αντιδράσεις τους είναι η υποκατάσταση της ομάδας Χ

από το πυρηνόφιλο και η απόσπαση ΗΧ με σχηματισμό αλκενίου. 
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• Αντίδραση κατά την οποία μια ομάδα ατόμων αντικαθίσταται από μια 
άλλη.

– Γενικό σχήμα

– Παράδειγμα

Αντίδραση υποκατάστασης
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Για να περιγράψουμε τις αντιδράσεις αυτές θα χρησιμοποιήσουμε τα κυρτά βέλη,  
αναπαριστούν κίνηση ηλεκτρονίων.

Απεικόνιση μιας αντίδρασης Brønsted-Lowry οξέος-βάσης 
με χρήση κυρτών βελών

Πρότυπα ώθησης ηλεκτρονίων με βέλη στις ιοντικές αντιδράσεις 
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Αναπαραστάσεις με κυρτά βέλη κοινών τύπων μηχανισμών 
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Κανόνες χρήσης κυρτών βελών

• Τα κυρτά βέλη απεικονίζουν τη μετακίνηση των ηλεκτρονικών ζευγών στους 
μηχανισμούς των αντιδράσεων. 

• Τα ηλεκτρόνια μετακινούνται από πυρηνόφιλα , ή κατά Lewis βασικά, άτομα
προς ηλεκτρονιόφιλες, ή κατά Lewis όξινες, θέσεις.

• Αν ένα ζεύγος ηλεκτρονίων πλησιάζει ένα άτομο που ήδη περιέχει μία 
συμπληρωμένη στιβάδα, πρέπει, από το άτομο αυτό, να αποχωρήσει ένα 
ζεύγος ηλεκτρονίων, έτσι ώστε να μην υπερβεί τη μέγιστη χωρητικότητα των
τροχιακών σθένους.
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Πρότυπα ώθησης ηλεκτρονίων με βέλη στις αντιδράσεις υποκατάστασης

Κάθε αντίδραση υποκατάστασης εμφανίζει τουλάχιστον δύο από τα 
τέσσερα αυτά πρότυπα κίνησης βελών

Γενικά οι ιοντικές αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα με ένα ή περισσότερα πρότυπα ώθησης 
ηλεκτρονίων:  
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Πυρηνόφιλη Υποκατάσταση

• Όλες οι αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης περιλαμβάνουν πυρηνόφιλη προσβολή και 
απομάκρυνση  μιας αποχωρούσας ομάδας

• Η σειρά που αυτά τα στάδια πραγματοποιούνται μπορεί να παραλλάσσεται

• Ο συνυπολογισμός της μεταφοράς πρωτονίου ή της αναδιάταξης μπορεί επίσης να ποικίλλει
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Κινητική της αντίδρασης

Άρα η αντίδραση του CH3Cl
με NaOH είναι διμοριακή. 

Η αντίδραση είναι 2ης τάξης:

.

Η διμοριακή πυρηνόφιλη υποκατάσταση 
(SN2) είναι μια σύγχρονη διαδικασία 

ενός σταδίου

Διμοριακή πυρηνόφιλη υποκατάσταση SN2
Κατά τη δεκαετία του 1930 οι Ingold και Hughes μελέτησαν το μηχανισμό των αντιδράσεων υποκατάστασης. 
Βασισμένοι σε κινητικές και στερεοχημικές παρατηρήσεις, πρότειναν ένα σύγχρονο μηχανισμό (ενός σταδίου) 
για πολλές από τις αντιδράσεις που μελέτησαν.

S N 2

Substitution 
Nucleophilic 

Bimolecular 
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Διμοριακή πυρηνόφιλη υποκατάσταση SN2

Η προσβολή του πυρηνόφιλου γίνεται 
από την αντίθετη πλευρά σε σχέση με 
την αποχωρούσα ομάδα. (Οπίσθια 
πυρηνόφιλη υποκατάσταση). 21



Υποθετική εμπρόσθια υποκατάσταση
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Στερεοχημεία της αντίδρασης SN2

Η αντίδραση SN2 είναι στερεοειδική

Χειρόμορφο
και οπτικά ενεργό

Χειρόμορφο και οπτικά 
ενεργό—Ανεστραμμένη 

απεικόνιση

Οπίσθια υποκατάσταση

Όλες οι αντιδράσεις SN2 γίνονται με αναστροφή της στερεοχημικής διάταξης 
του υποστρώματος (αναστροφή κατά Walden). 
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Στερεοχημεία της SN2 υποκατάστασης σε 
ένα πρωτοταγές άτομο άνθρακα 
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Αναπαράσταση της αντίδρασης SN2 με τροχιακά 
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Ενεργειακό διάγραμμα μιας αντίδρασης SN2
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Σχετική δραστικότητα διαφόρων υποστρωμάτων ως προς τον SN2
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Συγκριτικά ενεργειακά διαγράμματα αντιδράσεων SN2

28



Υδρόλυση του δευτεροταγούς αλογονοαλκανίου (CH3)2CΗ-Br
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Υδρόλυση του τριτοταγούς αλογονοαλκανίου (CH3)3C-Br

Διαλυτόλυση (π.χ. μεθανόλυση, 
αιθανόλυση) είναι η μετατροπή, στην 
οποία ένα υπόστρωμα υφίσταται 
υποκατάσταση από μόρια διαλύτη. 
Όταν ο διαλύτης είναι το νερό, η 
αντίδραση ονομάζεται υδρόλυση



Η αντίδραση του τριτοταγούς (CH3)3C-Br με 
νερό είναι κατά περίπου 106 φορές 
ταχύτερη από αυτήν του CH3Br.

Σχετική ταχύτητα υδρόλυσης αλογονοαλκανίων
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Μονομοριακή πυρηνόφιλη υποκατάσταση SN1

Κινητική της αντίδρασης SN1

Η αντίδραση είναι 1ης τάξης:

• Το αλογονοαλκάνιο υφίσταται κάποιο μετασχηματισμό από μόνο του πριν
να συμβεί οτιδήποτε άλλο.

• Το πυρηνόφιλο (νερό) εισέρχεται στην αντίδραση σε ένα μετέπειτα στάδιο
και όχι με τρόπο που επηρεάζει το νόμο της ταχύτητας.

• Η παρατηρούμενη ταχύτητα είναι αυτή του πλέον αργού σταδίου στην
αλληλουχία: το καθοριστικό στάδιο της ταχύτητας.
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Μηχανισμός της
αντίδρασης SN1

SN1: Ένας σταδιακός μηχανισμός

Ένας μηχανισμός δύο 
σταδίων δίνει ένα 
διάγραμμα με δύο 
μεταβατικές καταστάσεις
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Στερεοχημικές συνέπειες της αντίδρασης SN1

Σχηματισμός ρακεμικού προϊόντος

33



Η υδρόλυση του (S)-(1-βρωμοαιθυλο)βενζολίου δίνει ρακεμική αλκοόλη
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Μερική αναστροφή απεικόνισης – Μη πλήρης ρακεμοποίηση
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Σχετική δραστικότητα διαφόρων υποστρωμάτων ως προς τον SN1

Σχετική σταθερότητα καρβοκατιόντων
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Συγκριτικά ενεργειακά διαγράμματα αντιδράσεων SN1
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Σύνοψη
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Σχεδίαση του πλήρους μηχανισμού μιας αντίδρασης SN1

Τα δύο βασικά και τα τρία πιθανά πρόσθετα στάδια που μπορεί να 
συνοδεύουν μια διαδικασία SN1

Κύρια στάδια
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• Μερικές φορές η μεταφορά 
πρωτονίου είναι απαραίτητη  
πριν από την αντίδραση 
υποκατάστασης, π.χ.

• Αν το ΟΗ πρωτονιωθεί
μετατρέπεται σε καλή 
αποχωρούσα ομάδα, Η2Ο

Μεταφορά πρωτονίου στην αρχή μιας διαδικασίας SN1
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Μεταφορά πρωτονίου στο τέλος μιας διαδικασίας SN1

Αντίδραση με ουδέτερο πυρηνόφιλο 

Αντίδραση διαλυτόλυσης
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Μηχανισμός της αντίδρασης μεταφορά πρωτονίου στο τέλος

Σχηματισμός 
καρβοκατιόντος

Αποπρωτονίωση

Πυρηνόφιλη 
προσβολή
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Αναδιάταξη καρβοκατιόντος σε μια διαδικασία SN1

Οδηγεί γενικά σε μίγμα 
προϊόντων:
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Δύο κύρια στάδια και τρία πιθανά  πρόσθετα στάδια
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Ενεργειακό διάγραμμα διαδικασίας SN1 που συνοδεύεται από τρία 
επιπρόσθετα στάδια.

Σχεδίαση του πλήρους μηχανισμού μιας αντίδρασης SN1
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Το βασικό και δύο πιθανά πρόσθετα στάδια που μπορεί 
να συνοδεύουν μια διαδικασία SN2

Μεταφορά 
πρωτονίου στην αρχή 
μιας διαδικασίας SN2
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Σχεδίαση του πλήρους μηχανισμού μιας αντίδρασης SN2

• Μεταφορά πρωτονίου στο τέλος μιας διαδικασίας SN2

• Μεταφορά πρωτονίου 
πριν και μετά τη 
διαδικασία SN2
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Παράγοντες που επηρεάζουν τις αντιδράσεις SN1 και SN2

• Τα τριτοταγή αλογονίδια, των οποίων ο στερεοχημικός όγκος τα 
παρεμποδίζει να υποστούν αντιδράσεις  SN2, μετατρέπονται αποκλειστικά 
μέσω του SN1 μηχανισμού.

• Τα πρωτοταγή αλογονοαλκάνια μετατρέπονται μόνο μέσω του SN2.

• Τα δευτεροταγή αλογονοαλκάνια μετατρέπονται μέσω και των δύο
πορειών, αναλόγως των συνθηκών. 

• Η ταχύτητα της αντίδρασης SN1 γίνεται μεγαλύτερη όσο σταθερότερο 
είναι  το ενδιάμεσο καρβοκατιόν. 

 Υπόστρωμα

48



Στερεοχημική παρεμπόδιση στις αντιδράσεις SN2

Αυξανόμενης της στερεοχημικής παρεμπόδισης (Δ > Γ > Β > Α ), 
η ταχύτητα της αντίδρασης ελαττώνεται

Α. Β.

Γ. Δ.

Υπόστρωμα
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Μεταβατικές καταστάσεις αντιδράσεων SΝ2
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Η επιμήκυνση της αλυσίδας κατά έναν ή δύο άνθρακες 
ελαττώνει την SN2 δραστικότητα
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Η διακλάδωση δίπλα στον αντιδρώντα άνθρακα επίσης επιβραδύνει 
την υποκατάσταση SN2

52



Σχετική σταθερότητα
καρβοκατιόντων

Η υπερσυζυγία
σταθεροποιεί τα 
θετικά φορτία

Υπόστρωμα
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Σχετική σταθερότητα καρβοκατιόντων/Συντονισμός 

Ο συντονισμός
σταθεροποιεί τα 
καρβοκατιόντα

Αλλυλικό κατιόν

Βενζυλικό κατιόν

Τα αλλυλικά και βενζυλικά
αλογονίδια αντιδρούν είτε μέσω 
SN1 είτε μέσω SN2
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Υπόστρωμα

Τα βινυλαλογονίδια και τα 
αρυλαλογονίδια δεν δίνουν 
αντιδράσεις υποκατάστασης

Βινυλαλογονίδιο

Αρυλαλογονίδιο

• Η οπίσθια προσβολή είναι παρεμποδισμένη

• Σχηματίζουν ασταθή καρβοκατιόντα
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• Τα ισχυρά πυρηνόφιλα ευνοούν τον SN2.

• Τα ασθενή πυρηνόφιλα δεν ευνοούν τον SN2 και επιτρέπουν στον SN1 να 
ανταγωνίζεται αποτελεσματικά.

Ο χαρακτηρισμός του φθοριδίου ως ασθενούς πυρηνόφιλου 
είναι ακριβής μόνο σε πρωτικούς διαλύτες. Σε πολικούς 
απρωτικούς διαλύτες, το φθορίδιο είναι ισχυρό πυρηνόφιλο. 

 Πυρηνόφιλο
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Παράγοντες που επηρεάζουν τις αντιδράσεις SN1 και SN2



Επίδραση του πυρηνόφιλου στις αντιδράσεις SN2

Η αύξηση του αρνητικού φορτίου αυξάνει την πυρηνοφιλικότητα
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Η πυρηνοφιλικότητα ελαττώνεται προς τα δεξιά του περιοδικού πίνακα  

Επίδραση του πυρηνόφιλου στις αντιδράσεις SN2
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Συσχετισμός βασικότητας και πυρηνοφιλικότητας
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Επίδραση του πυρηνόφιλου στις αντιδράσεις SN2



Επίδραση του πυρηνόφιλου στις αντιδράσεις SN2
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Η ισχύς του πυρηνόφιλου 
επηρεάζει την κατανομή των 
προϊόντων αλλά όχι την 
ταχύτητα της αντίδρασης.

Ανταγωνιζόμενα πυρηνόφιλα στην αντίδραση SN1

Επίδραση του πυρηνόφιλου στις αντιδράσεις SN1
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• Οι αντιδράσεις SN1 είναι πιο ευαίσθητες στην αποχωρούσα ομάδα σε σχέση με τις SN2 

• Οι αντιδράσεις SN1 επιταχύνονται με καλύτερες αποχωρούσες ομάδες

 Αποχωρούσα ομάδα

• Η ικανότητα ενός υποκαταστάτη να δράσει ως αποχωρούσα ομάδα σχετίζεται
με την ισχύ του συζυγούς οξέος του. Και τα δύο εξαρτώνται από την ικανότητα 
της αποχωρούσας ομάδας να φιλοξενεί αρνητικό φορτίο. 

• Καλές αποχωρούσες ομάδες είναι τα αλογονούχα ιόντα Cl- , Br- , I- καθώς και τα
θειικά και σουλφονικά ιόντα.

• Καλές αποχωρούσες ομάδες είναι
οι ασθενείς βάσεις, οι συζυγείς 
βάσεις των ισχυρών οξέων. 

Ικανότητα αποχωρούσας ομάδας Βασικότητα
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Παράγοντες που επηρεάζουν τις αντιδράσεις SN1 και SN2



Αποχωρούσα ομάδα
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Αποχωρούσα ομάδα

Κοινές αποχωρούσες ομάδες
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Κοινή αποχωρούσα 
ομάδα στη Βιολογία

Πυροφωσφορικά
ιόντα



 Διαλύτης

Πρωτικοί διαλύτες
Περιέχουν άτομο υδρογόνου 
συνδεδεμένο σε ηλεκτραρνητικό άτομο 

Πολικοί απρωτικοί διαλύτες
Δεν περιέχουν άτομο υδρογόνου 
συνδεδεμένο σε ηλεκτραρνητικό άτομο 
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Η πολικότητα του διαλύτη εκφράζεται με τη διηλεκτρική σταθερά.
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Διαλύτης

• Πρωτικοί διαλύτες

Επιδιαλυτώνουν και σταθεροποιούν τόσο τα ανιόντα όσο και τα κατιόντα
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Διαλύτης

 Πολικοί απρωτικοί διαλύτες
• Επιδιαλυτώνουν και σταθεροποιούν μόνο τα κατιόντα

• Τα ανιόντα δεν σταθεροποιούνται από τους πολικούς απρωτικούς διαλύτες       
• Ευρισκόμενα σε πολικό διαλύτη, τα πυρηνόφιλα βρίσκονται ενεργειακά υψηλότερα 
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Β

Γ

Α

Επιδιαλύτωση ιόντων Na+ (A), F⁻ (B) και Ι⁻ (Γ) σε πρωτικούς διαλύτες
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Διαλύτης

Αντιδράσεις SΝ2 σε πρωτικούς διαλύτες
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Οι πρωτικοί διαλύτες επιδιαλυτώνουν
και σταθεροποιούν ισχυρότερα τα 
μικρότερα άτομα. 



Διαλύτης

Αντιδράσεις SΝ2 σε πρωτικούς διαλύτες

Σε πολικούς πρωτικούς διαλύτες η πυρηνοφιλικότητα 
αυξάνεται προς τα κάτω του περιοδικού πίνακα
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Επιδιαλυτωμένο ανιόν

Η επιδιαλύτωση παρεμποδίζει 
την πυρηνοφιλικότητα

Διαλύτης

Οι ταχύτητες των αντιδράσεων SΝ2 επηρεάζονται από τον διαλύτη
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Αντίδραση SN2 σε πρωτικό διαλύτη Αντίδραση SN2 σε απρωτικό διαλύτη

Αυξανόμενη πυρηνοφιλικότητα στη CH3OH

F < Cl < Br < I

Αυξανόμενη βασικότητα
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Επίδραση του διαλύτη στη μονομοριακή υποκατάσταση

Οι πολικοί διαλύτες επιταχύνουν την αντίδραση SN1

Η ετερολυτική διάσπαση στην αντίδραση SN1 συνεπάγεται διαχωρισμό 
φορτίων και υποβοηθείται από την πολική επιδιαλύτωση.   75



Διαλύτης

Επιδιαλύτωση 
καρβοκατιόντος 

από το νερό 

H επιδιαλύτωση από έναν 
πολικό πρωτικό διαλύτη 
ελαττώνει την ενέργεια της 
μεταβατικής κατάστασης .
• Πράσινη καμπύλη,

πολικός διαλύτης. 
• Κόκκινη καμπύλη άπολος

διαλύτης.
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Επίδραση πρωτικών και πολικών απρωτικών διαλυτών
Σύνοψη

Οι πρωτικοί διαλύτες ευνοούν τον SN1 
σταθεροποιώντας πολικά ενδιάμεσα και 
μεταβατικές καταστάσεις

Οι πολικοί απρωτικοί διαλύτες ευνοούν 
τον SN2 αυξάνοντας την ενέργεια του 
πυρηνόφιλου και ελαττώνοντας την Εα
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Η αύξηση της πολωσιμότητας προάγει την πυρηνόφιλη ισχύ

Τα στερεοχημικά παρεμποδισμένα πυρηνόφιλα είναι ασθενέστερα αντιδραστήρια
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Σύνοψη
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Επίδραση του πυρηνόφιλου

Επίδραση της αποχωρούσας ομάδας Επίδραση του διαλύτη

Επίδραση της δομής του υποστρώματος

ΣΥΝΟΨΗ: Επιδράσεις στην ταχύτητα των αντιδράσεων SN2
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Τα δευτεροταγή υποστρώματα υφίστανται αντιδράσεις τόσο SN1 όσο και SN2

82



83



84


