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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 
 

Ο εργαστηριακός αυτός οδηγός συγγράφτηκε α̟ό τον κ. Ιωάννη Λυκάκη στα ̟λαίσια της 
σύµβασης του (Π∆ 407, συµβασιούχος Ε̟ίκουρος Καθηγητής) µε διδακτική υ̟οχρέωση 
την αναµόρφωση και βελτίωση του µαθήµατος Εργαστήρια Οργανικής Χηµείας ΙΙ, σε 
συνεργασία µε τον εργαστηριακό υ̟εύθυνο κ. Αγαθό̟ου Καταχανάκη. 
Ο κύριος σκο̟ός του εγχειριδίου αυτού είναι οι φοιτητές να κατανοήσουν σε µεγάλο 
βαθµό έννοιες ̟ου θεµελίωσαν τον τοµέα Οργανικής Χηµείας και να εξασκηθούν στην 
̟ραγµατο̟οίηση σύνθεσης οργανικών ενώσεων. 
Κάθε σχόλιο για τον εργαστηριακό οδηγό είναι ευ̟ρόσδεκτο για την βελτίωση του στην 
ε̟όµενη έκδοση. 
Θερµές ευχαριστίες στην Καθηγήτρια κ. Ιουλία Σµόνου για την συγγραφή του ̟ρώτου 
εργαστηριακού οδηγού, ο ο̟οίος βοήθησε στην αναµόρφωση και συγγραφή της νέας 
αυτής έκδοσης. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Ο εργαστηριακός αυτός οδηγός έχει σχεδιαστεί για να εισάγει τον φοιτητή σε ΒΑΣΙΚΕΣ 
ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ της οργανικής σύνθεσης και ανάλυσης. Οι τεχνικές αυτές 
θα χρησιµεύσουν στον φοιτητή σε κάθε ε̟ιστηµονική του αναζήτηση σε ̟ολύ 
διαφορετικούς χώρους. 
Η ασφάλεια στο εργαστήριο οργανικής χηµείας έχει ΠΡΩΤΕΎΟΥΣΑ σηµασία. Πάντοτε 
̟ρέ̟ει να συνειδητο̟οιείτε τους κινδύνους ̟ου ̟ερικλείει η χρήση οργανικών ενώσεων. 
Το ε̟όµενο κεφάλαιο ̟εριγράφει τις ̟ροφυλάξεις ̟ου ̟ρέ̟ει να λαµβάνονται όταν 
εκτελούνται οργανικές συνθέσεις και χρησιµο̟οιούνται ̟τητικές οργανικές ενώσεις. 
Πρέ̟ει να διαβάσετε το κεφάλαιο αυτό ΠΡΟΣΕΚΤΙΚΑ ̟ριν εισέλθετε στο εργαστήριο και 
βεβαιωθείτε ότι ακολουθείτε σωστά τις οδηγίες ̟ου θα εξασφαλίσουν τη µεγαλύτερη 
ασφάλεια για όλους. 
Το Τετράδιο Εργαστηρίου είναι το τυ̟ικό στοιχείο ̟ου α̟οτελεί τεκµήριο της 
εργαστηριακής δουλειάς. Είναι το ηµερολόγιο για όλο το χρονικό διάστηµα ̟ου 
καταναλώνεται στο εργαστήριο και α̟αιτεί ̟ροσεκτική σκέψη και ̟ροετοιµασία. Όλες οι 
ε̟ιστηµονικές αναλύσεις α̟αιτούν εµ̟εριστατωµένες α̟οδείξεις. Μαθαίνοντας ̟ως να 
τηρείτε κατάλληλα το τετράδιο θα ̟ροετοιµασθείτε στην σωστή καταγραφή ̟ειραµατικών 
α̟οτελεσµάτων σε χηµικό, βιολογικό ή ιατρικό εργαστηριακό χώρο. 
Η χρήση, η φροντίδα και το καθάρισµα των γυαλικών σκευών ̟αίζουν µεγάλο ρόλο για 
την ε̟ιτυχή διεξαγωγή ̟ειραµάτων στην οργανική χηµεία. Η τάξη και η καθαριότητα στο 
εργαστήριο ̟αίζουν µεγάλο ρόλο σε κάθε µελλοντική σας ̟ροσ̟άθεια. Οι συσκευές, το 
ντουλά̟ι και ο ̟άγκος σας θα ̟ρέ̟ει να είναι οργανωµένα κάθε στιγµή. Μαθαίνοντας να 
δουλεύετε τακτικά και α̟οτελεσµατικά θα α̟οτελέσει ένα σηµαντικό τµήµα της 
ε̟ιστηµονική σας µόρφωσης. Οι υ̟εύθυνοι του εργαστηρίου έχουν την ικανότητα να 
συνεκτιµήσουν την ικανότητα σας στον εργαστηριακό χώρο, ̟ου θα ̟εριληφθεί στον 
εργαστηριακό σας βαθµό. 
Τα ̟ειράµατα ̟ου ̟εριλαµβάνονται σε αυτόν τον οδηγό έχουν ε̟ιλέγεί έτσι ώστε να 
εισάγουν τον νέο φοιτητή σε µια µεγάλη ̟οικιλία τεχνικών. Καλύ̟τονται οι βασικές 
µέθοδοι εκχύλισης, ανακρυστάλλωσης, α̟όσταξης, χρωµατογραφίας λε̟τής στιβάδος, 
χρωµατογραφίας στήλης και αντι̟ροσω̟ευτικές συνθέσεις. Η οργανική χηµεία είναι 
̟ειραµατική ε̟ιστήµη µε µεγάλο θεωρητικό υ̟όβαθρο. Για την σύνθεση, τον διαχωρισµό 
και την ταυτο̟οίηση οργανικών ενώσεων α̟αιτείται µια σειρά διεργασιών, καθώς και η 
χρήση µικρών συσκευών (γυάλινες, ηλεκτρικές, µεταλλικές κλ̟) ή µεγαλύτερων και 
̟ολυ̟λοκότερων οργάνων (NMR, IR, UV, GC, MS κλ̟). 
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ΚΑΝΟΝΕΣ ΑΣΦΑΛΕΙΑΣ ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟΥ 
 
Η τήρηση των κανόνων ασφαλείας στο εργαστήριο οργανικής χηµείας έχει ̟ολύ µεγάλη 
σηµασία για την ̟ροστασία όλων όσων ευρίσκονται και εργάζονται σε αυτό τον χώρο. 
Πρόκειται να χρησιµο̟οιήσετε µια µεγάλη ̟οικιλία ̟τητικών, εύφλεκτων, διαβρωτικών 
και τοξικών ουσιών, καθώς και ευαίσθητων και δα̟ανηρών οργάνων. Κακή ή λάθος 
χρήση αυτών των ουσιών µ̟ορεί να βλάψει εσάς ή κά̟οιον συνάδερφό σας. Είναι 
α̟αραίτητο να είστε ̟άντα ̟ροσεκτικοί, χωρίς αυτό να σας εµ̟οδίζει να εργάζεστε µε 
άνεση για την ̟αρασκευή των ενώσεων σας και την ανάλυση τους, όσο το δυνατόν 
ε̟ιτυχέστερα. 
 
ΓΕΝΙΚΑ 
 
Ποτέ µην δουλεύετε στο εργαστήριο µόνοι σας. Μην κάνετε ̟ειράµατα ̟ου δεν έχουν 
ελεγχθεί α̟ό κά̟οιον υ̟εύθυνο του εργαστηρίου. Πάντοτε να αναφέρετε στους 
υ̟εύθυνους του εργαστηρίου κάθε ατύχηµα ̟ου µ̟ορεί να σας συµβεί. Να α̟οφεύγετε 
ε̟αφή χηµικών ουσιών µε το δέρµα και τα ρούχα σας. Να α̟οφεύγετε την εισ̟νοή 
οργανικών ατµών, ιδιαίτερα αρωµατικών και χλωριωµένων διαλυτών.  
ΑΠΑΓΟΡΕΥΕΤΑΙ ΑΥΣΤΗΡΑ ΤΟ ΚΑΠΝΙΣΜΑ ΚΑΙ ΤΟ ΦΑΓΗΤΟ ΣΤΟ ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟ. 
 
Α. ΓΥΑΛΙΑ ΑΣΦΑΛΕΙΑΣ 
 
Γυαλιά ασφαλείας ̟ρέ̟ει ̟άντοτε να φοράτε στο εργαστήριο. ∆εν θα ε̟ιτρέ̟εται σε 
κανέναν να δουλέψει εκεί, αν δεν έχει τα µάτια του ̟ροστατευµένα. Τυχόν ε̟ισκέ̟τες θα 
̟ρέ̟ει ε̟ίσης να φοράνε γυαλιά ασφαλείας. Μην φοράτε ̟οτέ φακούς ε̟αφής στο 
εργαστήριο. Οι οργανικοί ατµοί µ̟ορεί να τους καταστρέψουν και αν τυχόν ̟έσουν 
καυστικά αντιδραστήρια στα µάτια δεν µ̟ορούν να ξε̟λυθούν ένα φοράτε φακούς 
ε̟αφής.  
 
Β. ΓΑΝΤΙΑ 
 
Εάν χρησιµο̟οιείτε διαβρωτικές ουσίες ̟ρέ̟ει να φοράτε γάντια. Τα ιατρικά γάντια δεν 
̟ροστατεύουν τα χέρια σας α̟ό ισχυρά οξέα ή ̟ολλούς διαλύτες. Για εξαιρετικά 
διαβρωτικές ουσίες υ̟άρχουν στο εργαστήριο χοντρά ελαστικά γάντια. 
 
Γ. ΡΟΥΧΙΣΜΟΣ 
 
Η εργαστηριακή ̟οδιά είναι ̟ολύ χρήσιµη για την ̟ροστασία των ρούχων σας. Εάν δεν 
φοράτε ̟οδιά, τα ρούχα σας κινδυνεύουν να καταστραφούν. Σανδάλια ή άλλα ανοιχτά 
̟α̟ούτσια καλό θα είναι να α̟οφεύγονται στο εργαστήριο. Ε̟ίσης καλό είναι να 
α̟οφεύγονται κοντά ρούχα ̟ου αφήνουν τα ̟όδια σας εκτεθειµένα, εκτός αν φοράτε 
̟οδιά. Μακριά µαλλιά θα ̟ρέ̟ει να συγκρατούνται ̟ίσω α̟ό το ̟ρόσω̟ο, ώστε να µην 
µ̟λέκονται σε συσκευές. 
 
∆. ΚΑΘΑΡΙΟΤΗΤΑ 
 
Τα γυαλικά ̟ρέ̟ει να καθαρίζονται µετά α̟ό κάθε χρήση. Οι ̟ερισσότερες οργανικές 
ουσίες µ̟ορούν να α̟οµακρυνθούν α̟ό τα γυαλικά µε ακετόνη. Να χρησιµο̟οιείτε µόνο 
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ακετόνη του εµ̟ορίου για το ̟λύσιµο των γυαλικών. Ένα τελικό ̟λύσιµο µε 
α̟ορρυ̟αντικό θα διώξει κάθε οργανικό υ̟όλειµµα. Το στέγνωµα στον αέρα είναι 
ικανο̟οιητικό έκτος εάν α̟αιτούνται ̟ολύ στεγνές συσκευές για ευαίσθητα στην υγρασία 
αντιδραστήρια. Οι φούρνοι για την ξήρανση γυαλικών δεν ̟ρέ̟ει να χρησιµο̟οιούνται 
για ξήρανση αντιδραστηρίων. Για την ξήρανση αντιδραστηρίων, ό̟ως το ΚΒr 
χρησιµο̟οιείται ειδικός φούρνος στον ο̟οίο δεν ̟ρέ̟ει να µ̟αίνουν γυαλικά.  
Μην χρησιµο̟οιείτε γυαλικά ̟ου είναι σ̟ασµένα, ραγισµένα ή βρώµικα. Εάν ̟ρόκειται 
να εφαρµόσετε αρκετές διαδικασίες µε ελαττωµένη ̟ίεση, ο̟ότε ραγισµένα γυαλικά 
µ̟ορεί να εκραγούν και να ̟ροκαλέσουν ατύχηµα.  
Το ντουλά̟ι σας ̟ρέ̟ει να διατηρείται καθαρό και τακτο̟οιηµένο. Μην το̟οθετείτε ̟οτέ 
ακάθαρτα αντικείµενα στο ντουλά̟ι σας. Εάν ̟ρόκειται να α̟οθηκεύσετε ουσίες στο 
ντουλά̟ι σας, σιγουρευτείτε ̟ρώτα ότι έχετε βάλει ετικέτα µε τα σωστά στοιχεία και έχετε 
κλείσει µε ασφαλή τρό̟ο.  
Ο ̟άγκος σας αντικατο̟τρίζει τον τρό̟ο δουλειάς σας στο εργαστήριο. Α̟οµακρύνετε 
βιβλία και χαρτιά α̟ό τον ̟άγκο σας. Να ̟ετάτε τα βρώµικα χαρτιά στα καλάθια 
σκου̟ιδιών του εργαστηρίου. Μην αφήνετε ακάθαρτα γυαλικά στο νεροχύτη. Πλύνετε τα 
και αφήστε τα να στεγνώσουν στις ειδικές θέσεις ̟ου βρίσκονται ̟άνω α̟ό τους 
νεροχύτες. Οι νεροχύτες φράζουν ̟ολύ γρήγορα εάν ̟ετάτε στερεά υλικά. Ξηρά στερεά θα 
̟ρέ̟ει να το̟οθετούνται σε ̟λαστικές σακούλες µε ετικέτα και να αφήνονται στην εστία 
σαν α̟όβλητα. Αραιά, µη διαβρωτικά, υδατοδιαλυτά υλικά µ̟ορούν να διαλύονται στο 
νερό της βρύσης, αλλά τοξικές ουσίες ή υ̟οψήφια καρκινογόνα ̟ρέ̟ει να φυλάσσονται 
ξεχωριστά και ̟ροσεκτικά σύµφωνα µε τις υ̟οδείξεις των βοηθών.  
Όλοι οι οργανικοί διαλύτες ̟ρέ̟ει να α̟οχύνονται στα κατάλληλα δοχεία ̟ου υ̟άρχουν 
στο εργαστήριο. Εάν ̟αρατηρήσετε κα̟νό ή οτιδή̟οτε ασυνήθιστο σε αυτά τα δοχεία 
ενηµερώστε τον υ̟εύθυνο σας. Μην ̟ετάτε στερεές ουσίες, υδατικά διαλύµατα ή 
ανόργανες ουσίες στα δοχεία για τους ακάθαρτους οργανικούς διαλύτες. 
 
 
Ε. ΠΥΡΟΣΒΕΣΤΗΡΕΣ 
 
Σε ̟ερί̟τωση φωτιάς κλειστές όλες τις συσκευές θέρµανσης και α̟οµακρύνετε όλα τα 
εύφλεκτα και τους διαλύτες. Οι ̟υροσβεστήρες βρίσκονται κοντά στις ̟όρτες του 
εργαστηρίου. Υ̟άρχουν ε̟ίσης ̟υροσβεστήρες στους τοίχους του διαδρόµου. Εάν 
χρειαστεί να σβήσετε µια φλόγα κατ’ αρχήν ̟ρέ̟ει να είστε ψύχραιµοι. Πολλές µικρές 
φωτιές σε φιάλες ή ̟οτήρια µ̟ορούν να σβήσουν α̟λώς το̟οθετώντας ένα άφλεκτο 
κάλυµµα (̟.χ. ένα µεγάλο ̟οτήρι ή µια ύαλο ωρολογίου) ̟άνω α̟ό τη συσκευή ώστε το 
οξυγόνο να µην µ̟ορεί να αναζω̟υρώσει την φωτιά. Εάν ̟ρόκειται να χρησιµο̟οιήσετε 
τον ̟υροσβεστήρα θυµηθείτε να βγάλετε τον ̟ύρο ασφαλείας. Ε̟ίσης θυµηθείτε ότι ο 
ξηρός χηµικός ̟υροσβεστήρας δηµιουργεί µεγάλη αναστάτωση στο εργαστήριο γι’ αυτό η 
χρήση του ̟ρέ̟ει να είναι ̟εριορισµένη και στην ̟οσότητα µόνο ̟ου α̟αιτείται για το 
σβήσιµο της φλόγας. ΜΗΝ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΕΙΤΕ ΝΕΡΟ. Ο υ̟εύθυνος του εργαστηρίου 
̟ρέ̟ει ̟άντοτε να ενηµερώνεται για τις συνθήκες του ατυχήµατος.  
 
Ζ. ΧΡΗΣΗ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ∆ΙΑΛΥΤΩΝ 
 
Πάντοτε να θυµάστε ότι ̟ρόκειται να χρησιµο̟οιείτε εύφλεκτες, ̟τητικές και ̟ιθανόν 
τοξικές ουσίες. Γι’ αυτό φροντίστε να µην τις ̟λησιάζετε σε φλόγες και άλλες ̟ηγές 



ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ  ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟΣ Ο∆ΗΓΟΣ 

 

 7 

θέρµανσης. Ο αιθέρας έχει ̟ολύ χαµηλό σηµείο ανάφλεξης και µ̟ορεί να ανάψει ακόµη 
και µε την θερµαντική ̟λάκα του µαγνητικού αναδευτήρα. Οι οργανικοί διαλύτες 
εξατµίζονται γρήγορα, γι’ αυτό ̟ρέ̟ει τα δοχεία τους να είναι ̟ωµατισµένα. Όµως 
θυµηθείτε ότι ο̟οιαδή̟οτε οργανική ουσία ̟ου είναι ̟ωµατισµένη δεν ̟ρέ̟ει ̟οτέ να 
θερµαίνεται. ΠΟΤΕ ΜΗΝ ΘΕΡΜΑΙΝΕΤΕ ΕΝΑ ΚΛΕΙΣΤΟ ΣΥΣΤΗΜΑ ΧΩΡΙΣ ΝΑ 
ΠΑΡΕΤΕ ΤΙΣ ΑΠΑΡΑΙΤΗΤΕΣ ΠΡΟΦΥΛΑΞΕΙΣ. 
Οι α̟αγωγοί εστίες χρησιµο̟οιούνται για τον χειρισµό ουσιών ̟ου α̟αιτούν εξαιρετικές 
̟ροφυλάξεις. ∆εν χρησιµο̟οιούνται σαν χώροι α̟οθήκευσης α̟οβλήτων. Όσο σηµαντικό 
είναι να α̟οφεύγεται η ε̟αφή των α̟οβλήτων µε τον αέρα, τόσο σηµαντικό είναι να 
α̟οφεύγεται η µόλυνση του νερού. ∆ιαβρωτικά αέρια ̟ρέ̟ει να α̟ορροφούνται α̟ό 
κατάλληλες ̟αγίδες (̟.χ. αέριο HCl σε υδατική βάση). Πτητικοί οργανικοί διαλύτες 
̟ρέ̟ει να συµ̟υκνώνονται, ό̟ου είναι δυνατόν και µετά να µεταφέρονται στα δοχεία 
α̟οβλήτων. 
 
Η. ΕΓΚΑΥΜΑΤΑ ΚΑΙ ΑΛΛΑ ΑΤΥΧΗΜΑΤΑ 
 
Εγκαύµατα µ̟ορούν να ̟ροκληθούν α̟ό θέρµανση ή α̟ό χηµικά. Σε ̟ερί̟τωση 
θερµικού εγκαύµατος, κύλισµα στο έδαφος βοηθάει το σβήσιµο της φλόγας. Οι 
καταιωνιστήρες νερού είναι οι καταλληλότεροι για να σβήσουν οι φλόγες και να 
ξε̟λυθούν τα χηµικά. Α̟οµακρύνετε τα ρούχα και τυλίξτε τον τραυµατισµένο µε µια 
κουβέρτα για να α̟οφύγει το shock. Καλέστε αµέσως για ιατρική βοήθεια. Σε ̟ερί̟τωση 
χηµικού εγκαύµατος ξε̟λύνετε αµέσως καλά µε κρύο νερό ε̟ί 15 λε̟τά και ε̟αναλάβετε 
το ίδιο, αν ο ̟όνος ε̟ανέρχεται. Ξε̟λύνετε τα χηµικά µε ένα ή̟ιο α̟ορρυ̟αντικό και 
νερό. Η σύγχρονη ̟ρακτική συνιστά να µην χρησιµο̟οιούνται άλλα χηµικά για την 
εξουδετέρωση, κρέµες, λοσιόν ή σκόνες. Εάν τα χηµικά έχουν έρθει σε ε̟αφή µε µεγάλο 
τµήµα του σώµατος, γρήγορα αφαιρέστε τα µολυσµένα ρούχα, ενώ βρίσκεστε κάτω α̟ό 
τον καταιονηστήρα ασφάλειας. Τα δευτερόλε̟τα µετρούν σε τέτοιες ̟ερι̟τώσεις και δεν 
θα ̟ρέ̟ει να υ̟άρχει καµία καθυστέρηση για λόγους ευ̟ρέ̟ειας. Η ιατρική βοήθεια είναι 
α̟αραίτητη 
Εάν α̟οχυθεί κά̟οιο χηµικό (στερεό ή υγρό) στον ̟άγκο ή σε άλλο σηµείο του 
εργαστηρίου ̟ρέ̟ει ̟άντοτε να καθαρίζετε αµέσως. ∆ιαφορετικά µ̟ορεί να µολύνει το 
̟είραµά σας ή να ̟ροκαλέσει κά̟οιο ατύχηµα. Εάν δεν ξέρετε ̟ως ακριβώς να το 
καθαρίσετε ρωτήστε τον ε̟ιτηρητή σας. Πάντοτε είναι ̟ροτιµότερο να µάθετε ̟ώς να 
κάνετε κάτι σωστά, ̟αρά να το αναβάλετε αφήνοντας κά̟οιον άλλο να το φροντίσει.  
Σε ̟ερί̟τωση ̟ου τιναχθούν χηµικά στα µάτια σας, ξε̟λύνετε τα καλά µε νερό για 15 
λε̟τά χρησιµο̟οιώντας τη συσκευή για το ̟λύσιµο µατιών ̟ου βρίσκεται έξω α̟ό το 
εργαστήριο. ∆ιαφορετικά ξα̟λώστε τον τραυµατισµένο στο ̟άτωµα και ξε̟λύνετε τα 
µάτια του µε νερό (υδροβολέα), κρατώντας τα όσο το δυνατόν ανοικτά. Μετά α̟ό 15 
λε̟τά συνεχούς ̟λυσίµατος ακολουθείστε τις ιατρικές συµβουλές, ασχέτως σοβαρότητας 
τραυµατισµού. 
Εάν κο̟είτε α̟ό σ̟ασµένο γυαλί, ξε̟λύνετε την ̟ληγή, αφαιρέστε τα κοµµάτια του 
γυαλιού και ̟ιέστε για να σταµατήσει η αιµορραγία. Εάν η ̟ληγή είναι σοβαρή και η 
αιµορραγία δεν σταµατά, ̟ιέστε την ̟ληγή µε µία α̟οστειρωµένη γάζα, τυλίξτε τον 
τραυµατισµένο και ζητήστε αµέσως ιατρική βοήθεια. 
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ΚΟΙΝΟΙ ∆ΙΑΛΥΤΕΣ ΓΙΑ ΑΝΑΚΡΥΣΤΑΛΛΩΣΗ 
 
Οι διαλύτες ̟αραθέτονται σε σειρά ελαττούµενης ̟ολικότητας. 
Όταν α̟αιτείται δεύτερος διαλύτης για ένα µίγµα, α̟αιτούνται δοκιµές, ̟ου ̟ολλές 
φορές οδηγούν σε α̟οτυχίες. Τα ̟ιο κλασσικά µίγµατα είναι διαιθυλαιθέρας – µεθανόλη 
(ή αιθανόλη) για στερεά µε ικανότητα σχηµατισµού υδρογονοδεσµών (κυρίως αµίδια, 
αλκοόλες) και ̟ολλά φυσικά ̟ροιόντα και διαιθυλαιθέρας – ̟ετρελαϊκος αιθέρας (ή 
βενζόλιο) για ̟ολικές ενώσεις (κυρίως εστέρες, αλκοόλες) και υδρογονάνθρακες. 
 

∆ιαλύτης 
σ.ζ. 
(οC) 

Αναφλεξι-
µότητα α 

Τοξικό- 
τητα α 

Καλός για 
∆εύτερος διαλύτης 

για µίγµα 

Νερό 100 0 0 
Άλατα, αµίδια, 
µερικά 
καρβοξυλικά οξέα 

Ακετόνη, διοξάνη, 
αλκοόλες, ακετονιτρίλιο 

Οξικό Οξύ 118 + ++ -//- Νερό 

Ακετονιτρίλιο 81,6 +++ +++ Πολικές ενώσεις Νερό, Et2O, C6H6 

Μεθανόλη 64,5 +++ + 
Γενικά, εστέρες, 
νίτρο και 
βρωµοενώσεις 

Νερό, Et2O, C6H6 

Αιθανόλη 78,3 +++ 0 -//- 
H2O, υδρογονάνθρακες, 
EtOAc 

Ακετόνη 56 +++ + -//- 
H2O, υδρογονάνθρακες, 
Et2O 

Πυριδίνη 115,6 +++ ++ 
Αδιάλυτες ενώσεις 
υψηλού σ.τ. 

H2O, υδρογονάνθρακες, 
MeOH 

Οξικός αιθυλεστέρας 77,1 +++ + 
Γενικά, εστέρες Et2O, C6H6, 

υδρογονάνθρακες 

Μεθυλενοχλωρίδιο 42 0 ++ 
Γενικά, ενώσεις 
χαµηλού σ.τ. 

EtOH, υδρογονάνθρακες 

Αιθέρας 35,5 ++++ ++ -//- 
Ακετόνη, 
υδρογονάνθρακες 

Χλωροφόρµιο 61,7 0 ++++ 
Γενικά, χλωρίδια 
οξέων 

EtOH, υδρογονάνθρακες 

Τετραχλωράνθρακας 76,5 0 ++++ 
Μη ̟ολικές 
ενώσεις, ανυδρίτες, 
χλωρίδια οξέων 

Et2O, C6H6, 
υδρογονάνθρακες 

Τολουόλιο 110,6 +++ ++ 
Αρωµατικά, 
υδρογονάνθρακες 

Et2O, EtOAc κλ̟ 

Βενζόλιο 80,1 +++ +++ -//- 
Et2O, EtOAc, 
υδρογονάνθρακες 

Λιγροινη 90-110 +++ + Υδρογονάνθρακες EtOAc, C6H6, CH2Cl2 

Πετρελαικός αιθέρας 35-60 ++++ + -//- 
Κάθε διαλύτης του 
̟ίνακα 

Εξάνιο 69 ++++ + -//- -//- 

Κυκλοεξάνιο 80,7 +++ + -//- -//- 

α Περισσότερα + σηµαίνουν αύξηση αναφλεξιµότητας ή τοξικότητας. 

 
  
���� ∆ΙΑΛΥΤΕΣ ΓΙΑ ΕΚΧΥΛΙΣΗ Υ∆ΑΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΩΝ 
 
Συχνά κατά την εκχύλιση υδατικών διαλυµάτων σχηµατίζονται γαλακτώµατα µε τους 
οργανικούς διαλύτες, ο̟ότε δυσχεραίνεται ο διαχωρισµός. Συνήθως σχηµατίζονται όταν 
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το διάλυµα είναι αλκαλικό. Προσθήκη αραιού Η2SΟ4 (εφόσον ε̟ιτρέ̟εται) µ̟ορεί να 
σ̟άσει το γαλάκτωµα.  
Γενικές µέθοδοι για το σ̟άσιµο του γαλακτώµατος:  

- ̟ροσθήκη ενός άλατος στην υδατική στιβάδα (NaCl, Na2SO4 κλ̟),  
- ̟ροσθήκη µερικών σταγόνων αλκοόλης ή αιθέρα (ιδιαίτερα όταν η οργανική στιβάδα 

είναι χλωροφόρµιο), 
- φυγοκέντριση του µίγµατος (α̟ό τις ̟ιο ̟ετυχηµένες τεχνικές). 
 

∆ιαλύτης σ.ζ. (οC) 
Αναφλεξι-
µότητα α 

Τοξικό- 
τητα α 

Σχόλια 

Βενζόλιο 80,1 +++ +++ 
Σχηµατίζεται εύκολα γαλάκτωµα, κατάλληλο 
για αλκαλοειδή και φαινόλες α̟ό διαλύµατα 
γνωστού PH 

Τετραχλωράνθρακας 76,5 0 ++++ 
Εύκολα ξηραίνεται, κατάλληλος για µη ̟ολικές 
ενώσεις 

Χλωροφόρµιο 61,7 0 ++++ 
Εύκολα ξηραίνεται, µ̟ορεί να σχηµατίσει 
γαλάκτωµα 

Αιθέρας 34,5 ++++ ++ 
Α̟ορροφά µεγάλες ̟οσότητες νερού, γενικά 
καλός 

Οξικός αιθυλεστέρας 77,1 +++ + 
Α̟ορροφά µεγάλες ̟οσότητες νερού, καλός για 
̟ολικές ενώσεις 

Freon 11  
Freon 113 

24 0 + 
Τα Freon κατάλληλα για ̟τητικές µη ̟ολικές 
ενώσεις. Αρκετά δα̟ανηρά 

Μεθυλενοχλωρίδιο 40 0 ++ Μ̟ορεί να σχηµατίσει γαλάκτωµα 

Πεντάνιο 36,1 ++++ + Ξηραίνεται εύκολα 

Εξάνιο 69 ++++ + 
Ξηραίνεται εύκολα. Κακός διαλύτης για ̟ολικές 
ενώσεις 

Ε̟τάνιο 98,4 +++ + -//- 

α Περισσότερα + σηµαίνουν αύξηση αναφλεξιµότητας ή τοξικότητας. 

 
 
���� ΞΗΡΑΝΤΙΚΑ 
 
Ξηραντικά για υγρά 
 
Τα καλύτερα ξηραντικά είναι αυτά ̟ου αντιδρούν γρήγορα και µη αντιστρε̟τά µε το 
νερό (και όχι µε τον διαλύτη ή την διαλυµένη ουσία). Πολλά α̟ό αυτά είναι ε̟ικίνδυνα 
και ̟ρέ̟ει να χρησιµο̟οιούνται µετά α̟ό ̟ροξήρανση µε ένα λιγότερο βίαιο ξηραντικό. 
Αυτές οι ουσίες συνήθως χρησιµο̟οιούνται για την ξήρανση διαλυτών ̟ου ̟ρόκειται να 
α̟οσταχθούν. 
 

Ξηραντικό 
Προϊόντα 

σχηµατισµού µε H2O 
Σχόλια 

Na (εύφλεκτο) NaOH, H2 
Άριστο για κεκορεσµένους υδρογονάνθρακες και 
αιθέρες. Ποτέ µην χρησιµο̟οιείτε µε αλογονωµένες 
ενώσεις. 

CaH Ca(OH)2, H2 

Ένα α̟ό τα καλύτερα ξηραντικά. Βραδύτερο α̟ό το 
LiAlH4, αλλά το ίδιο κατάλληλο και ασφαλέστερο. 
Κατάλληλο για υδρογονάνθρακες, αιθέρες, αµίνες, 
εστέρες, αλκοόλες (µε ̟ερισσότερους α̟ό 4 
άνθρακες). Μην το χρησιµο̟οιείτε για αλδεΰδες και 
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ενεργές καρβονυλοενώσεις.  

LiAlH4 
(εύφλεκτο) 

LiOH, Al(OH)3, H2 

Μόνο για αδρανείς διαλύτες (υδρογονάνθρακες, 
άρυλο αλογονίδια, αιθέρες). Αντιδρά µε κάθε όξινο 
υδρογόνο και µε τις ̟ερισσότερες δραστικές οµάδες. 
Προσοχή στη χρήση του. Η ̟ερίσσεια του µ̟ορεί να 
καταστραφεί µε σιγανή ̟ροσθήκη EtOAc. 

BaO, CaO Ba(OH)2, Ca(OH)2 
Αργό αλλά α̟οτελεσµατικό, καλό κυρίως για 
αλκοόλες και αµίνες, αλλά όχι µε ενώσεις ευαίσθητες 
σε ισχυρές βάσεις. 

P2O5 HPO3, H3PO4, H4P2O7 
Πολύ γρήγορο και α̟οτελεσµατικό. Πολύ όξινο. 
Α̟αιτείται ̟ροξήρανση. Μόνο µε αδρανείς ουσίες 
(υδρογονάνθρακες, αιθέρες, αλογονίδια, οξέα). 

 
Ξηραντικά για διαλύµατα ή και διαλύτες 
 

Ουσία Ικανότητα α Ταχύτητα β Σχόλια 

CaSO4 ½ H2O 
Πολύ 

γρήγορο 

Εµ̟ορική ονοµασία «Drierite». Πωλείται µε δείκτη 
χρώµατος. Πολύ α̟οτελεσµατικό. Όταν είναι ξηρό ο 
δείκτης (CoCl2) είναι µ̟λε και µετατρέ̟εται σε ροζ όσο 
α̟ορροφά νερό (CoCl2, 6H2O). Χρήσιµο σε θερµοκρασίες 
α̟ό -50οC έως +86οC. Μερικοί διαλύτες µεταβάλλουν το 
χρώµα του CoCl2 (ακετόνη, αλκοόλες, ̟υριδίνη κλ̟). 

CaCl2 6 H2O 
Πολύ 

γρήγορο 

Όχι ̟ολύ α̟οτελεσµατικό και κατάλληλο µόνο για 
υδρογονάνθρακες και αλκυλαλογονίδια (σχηµατίζει 
σύµ̟λοκα ή αντιδρά µε ̟ολλές άζω ή όξο ενώσεις) 

MgSO4 7 H2O Γρήγορο 

Γενικά άριστο ξηραντικό. Πολύ αδρανές αλλά µ̟ορεί να 
είναι ελαφρά όξινο (να α̟οφεύγεται σε ουσίες ̟ολύ 
ευαίσθητες σε οξέα). Μ̟ορεί να διαλύεται σε µερικούς 
οργανικούς διαλύτες. 

Molecular 
Sieves 4A 

Υψηλή Γρήγορο 
Πολύ α̟οτελεσµατικό. Α̟αιτείται ̟ροξήρανση µε ένα 
̟ιο κοινό ξηραντικό. 

Na2SO4 10 H2O Αργό 
Ε̟ίσης τα Sieves 3A είναι εξαιρετικά. Πολύ ή̟ιο, φθηνό, 
αργό, µεγάλης ικανότητας, κατάλληλο για χονδρική 
̟ροξήρανση, αλλά µην θερµανθεί το διάλυµα. 

K2CO3 2 H2O Γρήγορο 
Καλό για εστέρες, νιτρίλια, κετόνες και ιδιαίτερα 
αλκοόλες. Μην χρησιµο̟οιείτε µε όξινες ουσίες. 

NaOH, KOH 
Πολύ 

υψηλή 
Γρήγορο 

Ισχυρό, αλλά µόνο για αδρανή διαλύµατα, ό̟ου το 
ξηραντικό µένει αδιάλυτο. Ιδιαίτερα καλό για αµίνες. 

H2SO4 
Πολύ 

υψηλή 
Γρήγορο 

Πολύ α̟οτελεσµατικό. Μόνο για κεκορεσµένους ή 
ακόρεστους υδρογονάνθρακες ή αλογονίδια( µετακινεί 
ολεφίνες και άλλες «βασικές» ενώσεις). 

Alumina ή 
Silica Gel 

Πολύ 
υψηλή 

Γρήγορο 
Ιδιαίτερα καλό για υδρογονάνθρακες. Πρέ̟ει να 
κονιορτο̟οιείται. Ενεργο̟οιείται µετά την χρήση του µε 
θέρµανση (300o για SiO2, 500o για Al2O3) 

α moles H2O/moles ξηραντικής ουσίας (maximum) 
β σχετική ταχύτητα 

 
Molecular Sieves 
 
Είναι συνθετικοί ζεόλιθοι µε µέγεθος ̟όρων ικανό να α̟ορροφά εκλεκτικά µόρια µικρού 
µεγέθους. 
 

Τύ̟ος Μέγεθος ̟όρου (Α) Σχόλια 



ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ  ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟΣ Ο∆ΗΓΟΣ 

 

 11 

3Α 3 Α̟ορροφά Η2Ο, ΝΗ3, κατάλληλο για ξήρανση ̟ολικών υγρών. 

4Α 4 
Α̟ορροφά Η2Ο, ΕtOH, H2S, CO2, SO2, C2H4, C2H6, C3H6. 
Kατάλληλο για ξήρανση µη ̟ολικών υγρών και αερίων. 

5Α 5 
Α̟ορροφά n-C4H9OH και n-C4H10, όχι ισοενώσεις και 
δακτύλιους C4 ή µεγαλύτερους. 

10Χ 8 
Α̟ορροφά υψηλά διακλαδισµένους υδρογονάνθρακες και 
αρωµατικά, κατάλληλο για καθαρισµό και ξήρανση αερίων. 

13Χ 10 
Α̟ορροφά di-n-βουτυλαµίνη, όχι tri-n-βουτυλαµίνη. Ιδιαίτερα 
καλό για ξήρανση εξαµεθυλ-φωσφοραµιδίου. [(CH3)2N]3PO. 

 
Ψυκτικά Μίγµατα 
 

100 µέρη ̟άγου + 20 µέρη ΝaCO3 -2oC 

100 µέρη ̟άγου + 30 µέρη ΝaCl -11oC 

100 µέρη ̟άγου + 50 µέρη ΝaNO3 -18oC 

100 µέρη ̟άγου + 150 µέρη CaCl2 -49oC 

Ξηρός ̟άγος + ακετόνη ή ισο̟ρο̟υλική 
αλκοόλη 

-78oC 

Υγρό άζωτο  -180oC 
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ΤΕΤΡΑ∆ΙΟ ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟΥ 

 
Η γρα̟τή ε̟ικοινωνία είναι η ̟ιο σηµαντική µέθοδος µε την ο̟οία ένας χηµικός 
µεταδίδει την δουλεία του στην ε̟ιστηµονική κοινότητα. Η λειτουργία αυτή ξεκινάει µε 
την αναφορά σε ένα τετράδιο εργαστηρίου. Η ̟ροετοιµασία των ε̟ιστηµονικών 
δηµοσιεύσεων σε ̟εριοδικά ή άρθρων ̟ου ̟αρουσιάζονται σε ε̟ιστηµονικές συναντήσεις 
– συνέδρια κλ̟, ̟ηγάζει α̟ό τις ̟ληροφορίες ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό ̟ειραµατικά 
α̟οτελέσµατα ̟ου αναφέρονται στο εργαστηριακό τετράδιο. Ειδικά για τους χηµικούς 
στη βιοµηχανία είναι ιδιαίτερα σοβαρό στην ̟ερί̟τωση ̟ου χρειάζεται κάλυψη για λήψη 
̟ατέντας. 
Είναι ̟ολύ σηµαντικό οι µελλοντικοί ε̟ιστήµονες, σε ο̟οιαδή̟οτε ̟εδίο, να µάθουν την 
τέχνη να κάνουν λε̟τοµερή αναφορά της εργασίας τους. Ένα εργαστηριακό τετράδιο 
̟εριέχει όλες τις ̟ληροφορίες – κλειδιά, ώστε η εργασία ̟ου ̟εριγράφεται, να µ̟ορεί να 
ε̟αναληφθεί ε̟ακριβώς α̟ό κά̟οιον άλλο, είτε µελλοντικό φοιτητή, είτε ε̟ιστήµονα. 
 
Τι ̟ρέ̟ει να ̟εριέχει κάθε εργαστηριακή αναφορά: 
 

1. Ηµεροµηνία εκτέλεσης του ̟ειράµατος 
2. Τίτλο ̟ειράµατος 
3. Σκο̟ό της αντίδρασης 
4. Σχήµα της αντίδρασης-Μηχανισµός αντίδρασης 
5. Πίνακα αντιδρώντων και ̟ροϊόντων 
6. Λε̟τοµέρειες της ̟ορείας της αντίδρασης 
7. Μετρήσεις-Α̟οτελέσµατα-Συµ̟εράσµατα 
8. Πιθανές βιβλιογραφικές αναφορές για το ̟ροϊόν ή την ̟ορεία 
9. Αναλυτικά ή φασµατογραφικά στοιχεία, αν υ̟άρχουν. 

 
Ειδικά στο σηµείο 6 είναι υ̟οχρέωση του φοιτητή να αναφέρει τις ̟οσότητες των 
αντιδρώντων, την συσκευή ̟ου χρησιµο̟οίησε, ̟ειραµατικές συνθήκες και την µέθοδο 
α̟οµόνωσης του ̟ροϊόντος. Ο̟οιαδή̟οτε µεταβολή στο χρώµα ή τη θερµοκρασία θα 
̟ρέ̟ει να αναφέρονται ̟ροσεκτικά. Μια α̟ό τις ιδιότητες ̟ου χαρακτηρίζουν έναν 
σωστό χηµικό είναι η υ̟οµονή – ε̟ιµονή και η ̟αρατηρητικότητα του. 
 
Ε̟ι̟λέον για τη σωστή τήρηση του τετραδίου: 
 

1. Πιο κατάλληλα είναι τα τετράδια µε χοντρό τετράδιο. 
2. Οι σελίδες να είναι αριθµηµένες. 
3. Κάθε αριστερή σελίδα να χρησιµο̟οιείται για σηµειώσεις, υ̟ολογισµούς κλ̟ και η 

δεξιά για την αναφορά. 
4. Η αναφορά να είναι καθαρογραµµένη. 
5. Σε βιοµηχανικά ερευνητικά εργαστήρια α̟αιτείται και η υ̟ογραφή στο τέλος του 

̟ειράµατος. 
6. Οι αναφορές να είναι γραµµένες µε σαφήνεια και οργάνωση, ώστε ο̟οιοσδή̟οτε 

̟ρόκειται να ε̟αναλάβει το ̟είραµα να µην δυσκολεύεται. 
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Παρακάτω ̟αρουσιάζεται µια λε̟τοµερής γρα̟τή αναφορά σαν ̟αράδειγµα για το 
τετράδιό σας.  
 
 

ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΑΝΑΦΟΡΑΣ ΣΕ ΕΝΑ ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟ ΤΕΤΡΑ∆ΙΟ 
 

16 Αυγούστου 1985 (1) 
 Παρασκευή διφαινυλ-εστέρα ηλεκτρικού οξέος  (2) 
 

COOH

COOH
+ 2C6H5OH + POCl3

COOC6H5

COOC6H5

+ + 3HClHPO3 (4)

 
 
Ό̟ου α̟αιτείται µηχανισµός αντίδρασης ̟ρέ̟ει να γράφεται αναλυτικά µετά την 
αντίδραση. 
 
Ο διφαινυλεστέρας του ηλεκτρικού οξέος ̟αρασκευάζεται σαν ένα ̟αράδειγµα µιας 
σειράς εστέρων δικαρβοξυλικών οξέων, ̟ου ̟ρόκειται να µελετηθούν. (3) 
 
Η ̟ορεία αυτή βασίζεται στην βιβλιογραφική αναφορά: 
Daub, G. H.; Johnson, W. S. “Organic Syntheses” Wiley, New York, 1963; Collect. Vol. IV, 
p. 390. 

 (8) 
 

(5) 

Ένωση  Μ.Β. 
Βάρος ή 
όγκος 

mmol σ.τ. (οC) σ.ζ. (οC) 

ηλεκτρικό οξύ 118,09 118mg 1 182  

Φαινόλη 94,4 188mg 2  182 

Οξυχλωρίδιο του 
φωσφόρου 

153,33 84ml 0,9  105,3 

∆ιφαινυλεστέρας 
ηλεκτρικού οξέος 

270,29    121 

 
 (6) 

Σε σφαιρική φιάλη των 3,0ml, ̟ου είναι εφοδιασµένη µε µικρό µαγνητικό αναδευτήρα και 
κάθετο ψυκτήρα ̟ου φέρει ξηραντικό σωλήνα µε CaCl2, ̟ροστέθηκαν 118mg (1mmol) 
ηλεκτρικού οξέος, 188mg (2mmol) φαινόλης και 84ml (0,9mmol) POCl3. Το µίγµα της 
αντίδρασης θερµάνθηκε υ̟ό ανάδευση σε θερµοκρασία 115οC µε ελαιόλουτρο ε̟ί 1,5 ώρες. 
Η αντίδραση έγινε στην α̟αγωγό εστία διότι ̟αράγεται αέριο ΗCl κατά την ̟ρόοδο της 
αντίδρασης. Ο ξηραντικός σωλήνας µετακινήθηκε για να ̟ροστεθεί α̟ό την κορυφή του 
ψυκτήρα τολουόλιο 0,5ml µε µια ̟ι̟έττα Pasteur και µετά ξανατο̟οθετήθηκε. Το µίγµα 
µετά θερµάνθηκε για 1 ώρα ε̟ι̟λέον στους 115οC. 
Το θερµό διάλυµα του τολουολίου διαχωρίστηκε α̟ό το κόκκινο µε µορφή σιρο̟ιού 
υ̟όλειµµα του φωσφορικού οξέος µε µια ̟ι̟έττα Pasteur. Το εκχύλισµα του τολουολίου 
διηθήθηκε α̟ό διηθητικό χαρτί γρήγορης ροής και το διήθηµα συλλέχθηκε σε µια κωνική 
φιάλη των 10ml. 
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Το φωσφορικό οξύ στη συνέχεια εκχυλίστηκε δύο φορές α̟ό 1,0ml θερµού τολουολίου τη 
φορά. Τα εκχυλίσµατα αυτά συλλέχθηκαν µε ̟ι̟έττα Pasteur, διηθήθηκαν και το διήθηµα 
το̟οθετήθηκε στην ίδια κωνική φιάλη. Τα διαλύµατα αυτά του τολουολίου 
συµ̟υκνώθηκαν µέχρι όγκου ̟ερί̟ου 0,6ml µε θέρµανση σε ελαιόλουτρο (7). Το 
ανοιχτοκίτρινο υγρό υ̟όλειµµα αφέθηκε να ψυχθεί στη θερµοκρασία δωµατίου. Ο 
διφαινυλεστέρας του ηλεκτρικού οξέος α̟οµονώθηκε µε µορφή άχρωµων κρυστάλλων. Το 
στερεό α̟οµονώθηκε µε διήθηση υ̟ό κενό µε φιάλη Buchner και ξε̟λύθηκε τρεις φορές 
α̟ό 0,5ml ψυχρού διαιθυλεστέρα. Το ̟ροϊόν το̟οθετήθηκε σε ένα κρυσταλλωτήριο για να 
ξηρανθεί την νύχτα. 
(7) Α̟όδοση: 181ml (67%) ̟ροϊόντος µε σ.τ. 120-121 οC. 
(8) (Θεωρητικό σ.τ. 121 οC, “CRC Handbook of Chemistry and Physics” 60th ed; CRCpress: 
Boca Raton, FL, 1979#s 197, p. C-501). 
(9) Το φάσµα IR δείχνει τις αναµενόµενες κορυφές για την ένωση (εδώ µ̟ορεί να 
̟αρατεθεί το φάσµα σε µια ξεχωριστή σελίδα του τετραδίου). 
 
1. Γράψτε την εξίσωση της αντίδρασης ̟.χ. 
 
 C4H9OH   + CH3COOH �  CH3COOC4H9 + H2O 

Μορ. Βάρος 74 60 116 

Αριθµός Moles 1 1 1 

Ποσότητες ̟ου 
χρησιµο̟οιήθηκαν 

74g 
1mol 

180g 
3moles 

108g 

 
2. Προσδιορίστε το αντιδρόν µε την µικρότερη αναλογία.  
Στην ̟ερί̟τωση αυτή είναι η βουτυλική αλκοόλη. 
 
3. Υ̟ολογίστε τη θεωρητική α̟όδοση του ̟ροϊόντος βάσει του συστατικού µε την 
µικρότερη αναλογία.  
Στην ̟ερί̟τωση µας συνάγεται ότι λαµβάνοντας 1mol αλκοόλης ̟αράγεται 1mol εστέρος 
δηλ. η θεωρητική α̟όδοση είναι 116g. εστέρος. 
 
4. Προσδιορίστε την ̟ραγµατική (̟ειραµατική) α̟όδοση.  
Στο ̟αράδειγµα ̟αράγονται 108g. εστέρος. 
 
5. Υ̟ολογίστε την εκατοστιαία α̟όδοση δηλ.  
% α̟όδοση = 108 / 116 x 100 = 93% 
 
Στόχος σας σε κάθε αντίδραση στο εργαστήριο θα είναι η µεγαλύτερη δυνατή α̟όδοση σε 
̟ροϊόν. 
 
ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΣ ΑΠΟ∆ΟΣΗΣ 
 
Θεωρητική ̟οσότητα (̟ροϊόντος ή αντιδρώντος ̟ου βρίσκεται σε αναλογία αντίδρασης) 
µιας αντίδρασης είναι το ̟οσό του ̟ροϊόντος (σε g ή moles) ̟ου θα ̟αίρναµε σε ιδανικές 
συνθήκες, δηλ. αν η ισορρο̟ία της αντίδρασης ήταν τελείως µετατο̟ισµένη ̟ρος τα δεξιά, 
δεν υ̟ήρχαν ̟αρα̟ροϊόντα και αν δεν υ̟ήρχαν α̟ώλειες κατά την α̟οµόνωση και τον 
καθαρισµό. 
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Πραγµατική ̟οσότητα είναι το ̟οσό του καθαρού ̟ροϊόντος (σε g ή moles) ̟ου 
̟ραγµατικά α̟οµονώνουµε α̟ό την αντίδραση. 
 
Εκατοστιαία α̟όδοση είναι ο λόγος της ̟ραγµατικής α̟όδοσης ̟ρος την θεωρητική. 
 

̟ραγµατική ̟οσότητα 
Α̟όδοση %  = 

θεωρητική ̟οσότητα 
x 100 

 
Πρακτικά ̟ολλές αντιδράσεις έχουν µεγάλη α̟όδοση (>90%) και άλλες ̟ολύ µικρή (<5%). 
Για τον υ̟ολογισµό της α̟όδοσης ακολουθείστε την εξής ̟ορεία:  
Π.χ. σύνθεση οξικού βουτυλεστέρα 
 

 C4H9OH   + CH3COOH �  CH3COOC4H9 + H2O 

Μορ. Βάρος 74 60 116 

Αριθµός Moles 1 1 1 
 
Στην ̟ραγµατικότητα χρησιµο̟οιούνται οι εξής ̟οσότητες: 
 

∆ηλ. 
74g αλκοόλης 

1mol 
+ 180g οξέος 

3moles 
108g εστέρος 

 
Η α̟όδοση στην ̟ερί̟τωση αυτή θα υ̟ολογιστεί βάσει του συστατικού ̟ου βρίσκεται 
στην µικρότερη αναλογία (limiting reagent), δηλ. της αλκοόλης. 
Η θεωρητική α̟όδοση α̟ό 74g αλκοόλης είναι 116g εστέρος. 
 

108g 
Α̟όδοση %  = 

116g 
x 100 = 93% 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 1 
 

ΑΛΟΦΟΡΜΙΚΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ 
 

Η γνωστή αλοφορµική αντίδραση συχνά χρησιµο̟οιείται για τον ̟ροσδιορισµό 
της ̟αρουσίας µιας µεθυλο-κετόνης (ή ενώσεων ̟ου µ̟ορούν να οξειδωθούν σε 
µεθυλοκετόνες ό̟ως R-CH(OH)-CH3). Ε̟ίσης η αντίδραση αυτή είναι συνθετικά χρήσιµη 
για την ̟αρασκευή οργανικών οξέων. 

Περιλαµβάνει αντίδραση της α-µεθυλοκετόνης µε ένα αλογόνο σε αλκαλικό 
̟εριβάλλον. 
 

CH3

O NaOCl

H+
OH

O
+ CHCl3

ακετοφαινόνη βενζοικό οξύ χλωροφόρµιο  
 

Το αρχικό στάδιο είναι ο σχηµατισµός ενός ενολικού ενδιάµεσου ιόντος, το ο̟οίο 
στην συνέχεια αντιδρά γρήγορα µε το αλογόνο. 
Τα ενολικά ιόντα είναι γενικά ̟ολύ ̟ιο χρήσιµα α̟ό τις ενόλες διότι: 
 

1. είναι α̟οµονώσιµα (σχηµατίζονται εύκολα α̟ό τις καρβονυλοενώσεις ̟αρουσία 
ισχυρής βάσης) 

2. ̟ολύ ̟ιο δραστικά α̟ό τις ενόλες. Αυτό διότι φέρουν ένα ̟λήρες αρνητικό φορτίο 
̟ου τα κάνει ̟ιο ̟υρηνόφιλα α̟ό τις ουδέτερες ενόλες. Ε̟οµένως η α-θέση των 
ενολικών ιόντων είναι ̟ολύ δραστική µε ηλεκτρονιόφιλα. 

 

Ενόλη
ουδέτερη, αδρανης

δύσκολα αποµονώσιµη

C C
OH

Ενολικό ιόν
αρνητικά φορτισµένο

πολύ δραστικό

C C
O

C C
O

 
 

Γενικά τα ενολικά ιόντα αντιδρούν σαν καρβανιόντα και δίδουν α-
υ̟οκατεστηµένες καρβονυλοενώσεις. 
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Ενολικό παράγωγο

C C
O

α-κετοκαρβανιόν

C C
O

C C
O

Αντίδραση εδώ Αντίδραση εδώ

βινυλικό αλκοξείδιο

E

E+

C C
OE

(ηλεκτρονιόφιλο)

α-υποκατεστηµένο παράγωγο  
∆υο είδη δραστικότητας ενολικού ιόντος 

 
Στην αλοφορµική αντίδραση το αρχικά σχηµατιζόµενο ενολικό ιόν αντιδρά µε το 

αλογόνο και δίδει την α-µονοαλογονωµένη κετόνη. 
 

O

CH3R

HO O

CH2R

X2
O

CH2XR
+ X

 
 

Το ̟ροϊόν R-CO-CH2X είναι ̟ιο όξινο α̟ό το αρχικό R-CO-CH3 λόγω του 
ηλεκτρονιόφιλου ε̟αγωγικού φαινοµένου του αλογόνου. Ε̟οµένως µετατρέ̟ονται 
γρήγορα σε ενολικά ιόντα και αυτά αλογονώνονται. 
Εάν χρησιµο̟οιηθεί ̟ερίσσεια βάσης και αλογόνου, τότε οι µεθυλοκετόνες 
τριαλογονώνονται και µετά διασ̟ώνται µε βάση την αλοφορµική αντίδραση. 
Η αλοφορµική αντίδραση µετατρέ̟ει µεθυλοκετόνες σε καρβοξυλικά οξέα και ένα 
αλοφόρµιο (CHCl3, CHBr3, CHI3). Ιδιαίτερα το ιωδοφόρµιο, CHI3, είναι στερεό, 
κρυσταλλικό, κίτρινο ̟ου καθιζάνει α̟ό το διάλυµα της αντίδρασης. Γι’ αυτό η 
ιωδοφορµική αντίδραση χρησιµο̟οιείται σαν τεστ για την ανίχνευση α-µεθυλοκετονών. 
 

C

O

CH2XR
C

O

CHX2R
C

O

CX3R

C

O

CX3R

HO

H2O
R CX3

O

HO

C

O

OHR
+ CX3 C

O

OR
+ CHX3
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΟΞΙΚΟΥ ΟΞΕΟΣ-ΙΩ∆ΟΦΟΡΜΙΟΥ 

 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης του ̟ειράµατος: 1.5 ώρες 
 

CH3COCH3 + 3 I2 + 4 NaOH � CHI3 + CH3COONa + 3 NaI + 3 H2O 
 

Ένωση  Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.ζ.  
(οC) 

σ.τ.  
(οC) 

d 

ακετόνη 58,08 0,6ml 8,18 56  0,791 

ΝaOH 10% 40 14ml 35    

ιωδοφόρµιο 393,73    120-123 4,008 

Ι2 253,8      

 
Σε ̟οτήρι των 200 ml ̟ου ̟εριέχει µαγνητικό αναδευτήρα, το̟οθετούνται 10 ml 

α̟εσταγµένο H2O και 0,6 ml ακετόνης. Προστίθενται 14 ml διαλύµατος NaOH 10% w/v. 
Στη συνέχεια ̟ροστίθενται µε ̟ι̟έττα, υ̟ό ανάδευση, σταγόνες ιωδίου σε ΚΙ έως ότου το 
µίγµα ̟άρει µόνιµα το βαθύ χρώµα του ιωδίου (το διάλυµα ̟αρασκευάζεται διαλύοντας 
20 g ΚΙ και 10 g I2 σε 100 ml νερό). Μετά α̟ό λίγο αρχίζει η κρυστάλλωση του 
ιωδοφορµίου, ̟ου έχει χαρακτηριστικό έντονο κίτρινο χρώµα. 
Συλλέγεται το ίζηµα µε διήθηση σε χωνί Buchner, ξε̟λένεται µε α̟εσταγµένο νερό και 2-
̟ρο̟ανόλη. Οι κρύσταλλοι ξηραίνονται σε διηθητικό χαρτί και ανακρυσταλλώνονται α̟ό 
2-̟ρο̟ανόλη. Σε κωνική φιάλη των 50 ml βάζουµε την ̟οσότητα του ιωδοφορµίου ̟ου 
̟ήραµε α̟ό την διήθηση και 5 ml 2-̟ρο̟ανόλη. Σε δεύτερη κωνική το̟οθετούµε 15 ml 2-
̟ρο̟ανόλης και θερµαίνουµε τις δύο κωνικές. Το διάλυµα γίνεται καφέ λόγο του ιωδίου 
̟ου ελευθερώνεται. Το διάλυµα ψύχεται σε ̟αγόλουτρο και στην συνέχεια ̟ροστίθενται 
σταγόνες α̟ό ψυχρό διάλυµα ΝαΟΗ 5%w/v για την εξουδετέρωση του ιωδίου.  

2NaOH   +   I2

ψυχρό

αραιό διάλυµα
NaI   +   NaIO   +   H2O

 
Το µίγµα διηθείται και α̟οµονώνεται το ιωδοφόρµιο. Το ίζηµα εκ̟λένετε µε ̟ετρελαϊκό 
αιθέρα, ξηρένεται και υ̟ολογίζεται η α̟όδοση και µετράται το σηµείο τήξης. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Σε 20 ml διαλύµατος ακετόνης 6% (v/v) ̟ροσθέτουµε 30 ml διαλύµατος NaOH 12 % 
(w/v). Στην συνέχεια ̟ροσθέτουµε σιγά σιγά I2 µέχρι το διάλυµα να α̟οκτήσει το χρώµα 
του ιωδίου. Αν η α̟όδοση της αντίδρασης είναι 80 %: 
α) Πόσα g CHI3 θα σχηµατιστούν; 
β) Μετά την α̟οµόνωση του CHI3 στο υδατικό διάλυµα υ̟άρχει και αιθανικό νάτριο (aq). 
Με ̟οια διαδικασία θα µ̟ορέσετε να α̟οµονώσετε τα αιθανικό οξύ σε καθαρή µορφή;.   

∆ίνεται Tbo CΗ3CΟΟΗ=118oC και Tbo Η2O=100oC 
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2. Προτείνετε ένα µηχανισµό για το δεύτερο στάδιο της αλοφορµικής αντίδρασης, δηλ. τη 
διάσ̟αση του ενδιάµεσου τριαλογονοµεθυλοκετόνης σε ιόν καρβοξυλίου και αλοφόρµιο. 
Τι γενικό είδος αντίδρασης καρβονυλοµάδος ̟εριλαµβάνεται; 
 
3. Το τεστ ιωδοφορµίου, ό̟ως είδαµε στο ̟είραµα, δίδει θετικά α̟οτελέσµατα εκτός α̟ό 
τις µεθυλοκετόνες και µε ενώσεις ̟ου ̟εριέχουν την οµάδα –C(ΟΗ)-CH3. Αυτό οφείλεται 
στην οξείδωση της αλκοόλης σε µεθυλοκετόνη. Γράψτε µια εξίσωση ισορρο̟ίας για την 
µετατρο̟ή αυτής της δευτεροταγούς αλκοολικής οµάδας σε µια µεθυλοκετόνη ̟αρουσία Ι2 
και NaOH. Προσδιορίστε τι οξειδώνεται και τι ανάγεται. 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 2 
 

ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ΒΕΝΖΥΛΙΚΗΣ ΑΛΚΟΟΛΗΣ ΜΕ ΥΠΕΡΜΑΓΓΑΝΙΚΟ ΚΑΛΙΟ 
 

Στην οργανική χηµεία αναγωγή ορίζεται η ̟ρόσληψη δύο ηλεκτρονίων α̟ό ένα 
άτοµο και οξείδωση η α̟ώλεια ηλεκτρονίων α̟ό ένα άτοµο. 
Στην οργανική χηµεία συχνά είναι δύσκολο να α̟οφασίσεις εάν ένα άτοµο κερδίζει ή 
χάνει ηλεκτρόνια στη διάρκεια µιας αντίδρασης µε α̟οτέλεσµα οι όροι οξείδωση και 
αναγωγή να έχουν λιγότερο ακριβείς έννοιες. Μια αναγωγή σε οργανικά µόρια είναι µια 
αντίδραση στην ο̟οία είτε ̟ροστίθενται υδρογόνο ή α̟οµακρύνεται ένα ηλεκτραρνητικό 
στοιχείο (οξυγόνο, άζωτο, ή αλογόνο) α̟ό ένα µόριο. Αντίστροφα, µια οξείδωση στην 
οργανική χηµεία είναι µια αντίδραση στην ο̟οία είτε µετακινείται υδρογόνο ή 
̟ροστίθενται ένα ηλεκτραρνητικό στοιχείο σε ένα µόριο.  
 

C C
RCO3H

CH2Cl2
C C

O

εποξείδωση

CH3 NBS

CCl4

CH2 Br
προσθήκη βρωµίου

CH3 Na2Cr2O7

H2O

COOH
προσθήκη οξυγόνου

 
 
ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ΑΛΚΟΟΛΩΝ 
 

Η ̟ιο σηµαντική αντίδραση των αλκοολών είναι η οξείδωση τους ̟ρος 
καρβονυλικές ενώσεις. Οι ̟ρωτοταγείς αλκοόλες δίνουν ως ̟ροϊόν αλδεΰδες ή 
καρβοξυλικά οξέα. Οι δευτεροταγείς δίνουν κετόνες, ενώ οι τριτοταγείς αλκοόλες δεν 
αντιδρούν µε τα ̟ερισσότερα οξειδωτικά αντιδραστήρια εκτός α̟ό ̟ολύ δραστικές 
συνθήκες στια ο̟οίες ̟ραγµατο̟οιείται ̟ρώτα διάσ̟αση της ανθρακικής αλυσίδας (ό̟ου 
[Ο]=ισχυρό οξειδωτικό µέσο). 
 

RCH2OH
O

RCH=O
O

RCOOH

O
RR'C=O

O

πρωτοταγής

δευτεροταγής

τριτοταγής

καµία αντίδραση µε συνήθεις συνθήκες

R CH-OH

R'

R C-OH

R'

R''
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Η οξείδωση ̟ρωτοταγών και δευτεροταγών αλκοολών µ̟ορεί να γίνει µε ένα 
µεγάλο αριθµό αντιδραστηρίων ̟εριλαµβανοµένων των : KMnO4, Na2Cr2O7, CrO3 και 
αραιό HNO3.  

Οι ̟ρωτοταγείς αλκοόλες οξειδώνονται είτε σε αλδεΰδες ή σε καρβοξυλικά οξέα, 
ανάλογα µε την ε̟ιλογή του οξειδωτικού αντιδραστηρίου και τις συνθήκες αντίδρασης. 
Ίσως η καλύτερη µέθοδος για ̟αρασκευή αλδεΰδων α̟ό ̟ρωτοταγείς αλκοόλες σε 
εργαστηριακή κλίµακα είναι µε τη χρήση του pyridinium chlorochromate (PCC), 
C5H6NCrO3Cl. Αυτό το αντιδραστήριο ανακαλύφθηκε το 1975 και τώρα χρησιµο̟οιείται 
ευρέως. Ένα ακόµα αντιδραστήριο εκλεκτικής οξείδωσης ̟ρωτοταγών αλλυλικών 
αλκοολών σε αλδεΰδες ευρείας χρήσης είναι το ΜnO2. 
 

OH
PCC

CH2Cl2

O
H

OH O

HPCC

CH2Cl2

OH O

HMnO2

CH2Cl2  
 

Τα ̟ερισσότερα οξειδωτικά ό̟ως το τριοξείδιο του χρωµίου (CrO3) σε υδατικό 
θειικό οξύ (αντιδραστήρια Jones’) οξειδώνουν ̟ρωτοταγείς αλκοόλες σε καρβονυλικά 
οξέα. 

Στην οξείδωση Jones’ αλδεΰδες σχηµατίζονται σαν ενδιάµεσα αλλά δεν µ̟ορούν 
συνήθως να α̟οµονωθούν διότι οξειδώνονται ̟εραιτέρω αµέσως. 
 

Ph

CH2 OH

Jone's Ph

COOH

CH3(CH2)8CH2-OH CH3(CH2)8COOH  
 

Για ευρείας κλίµακας οξειδώσεις χρησιµο̟οιείται το διχρωµικό νάτριο σε υδατικό 
διάλυµα οξικού οξέος. 
 

OH

Na2Cr2O7 , ∆

H2O, CH3COOH

O

 
 

Για ̟ιο ευαίσθητες αλκοόλες χρησιµο̟οιείται το PCC ή το Jones’ αντιδραστήριο 
δεδοµένου ότι οι αντιδράσεις είναι η̟ιότερες και γίνονται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. 
Όλες αυτές οι οξειδώσεις γίνονται µε µηχανισµό Ε2 (̟ροτεινόµενος µηχανισµός). 
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PCC

CH2Cl2, 25 oC

O

CH3

CH3 OH

O

CH3

CH3 O
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ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ΒΕΝΖΥΛΙΚΗΣ ΑΛΚΟΟΛΗΣ ΣΕ ΒΕΝΖΟΪΚΟ ΟΞΥ ΜΕ ΥΠΕΡΜΑΓΓΑΝΙΚΟ 
ΚΑΛΙΟ ΣΕ ΒΑΣΙΚΟ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ 

 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 3 εργαστηριακές ώρες. Το ̟είραµα 
αυτό ̟αρουσιάζει την οξείδωση µιας αρωµατικής αλκοόλης ̟ρος καρβοξυλικό οξύ. 
 

3C6H5CH2OH  +  4KMnO4 3C6H5COOK  +  4MnO2  +  KOH  +  4H2O
HO--1 +7 +3 +2

 
 
Φυσικές ιδιότητες αντιδρώντων και ̟ροϊόντων. 
 

Ένωση Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.ζ. 
(οC) 

σ.τ. 
(οC) 

d 

Βενζυλική αλκοόλη 108 2 ml 19   1.045 

KMnO4 158 6 g 38    

NaOH 10%w/v  20 ml     

 

Σε σφαιρική ή κωνική φιάλη των 250 ml το̟οθετούµε 6 g υ̟ερµαγγανικό κάλιο 
(KMnO4), 50 ml νερού, 2 ml βενζυλικής αλκοόλης και 10 ml NaOH 10% w/v. Αναδεύουµε 
ισχυρά για ̟ερί̟ου 20 λε̟τά και στην συνέχεια θερµαίνουµε την φιάλη για 30 λε̟τά υ̟ό 
συνεχή ανάδευση. 

Μετά την θέρµανση ̟ροσθέτουµε σταγόνες αιθανόλης µε ̟ροσοχή ώστε να αναχθεί 
η ̟ερίσσεια του KMnO4 σε MnO2. Το µίγµα ψήχεται σε ̟αγόλουτρο. ∆ιηθούµε υ̟ό κενό 
και στην συνέχεια κάνουµε έκ̟λυση µε ψυχρό νερό δύο φορές. Στην συνέχεια συλλέγουµε 
το διήθηµα το ο̟οίο ̟εριέχει το άλας του βενζοϊκού οξέος. Ακολουθεί οξύνιση του 
διαλύµατος ̟ροσθέτοντας σιγά – σιγά ̟υκνό HCl (37% w/w) µέχρι το διάλυµα να γίνει 
όξινο. Το βενζοϊκό οξύ α̟οβάλλεται σαν ίζηµα. Το ίζηµα ̟ου σχηµατίζεται (ακάθαρτο 
βενζοϊκό οξύ) µεταφέρεται σε χωνί και διηθείτε υ̟ό κενό. Το ίζηµα εκ̟λένεται µε ψυχρό 
νερό δύο φορές.  

Κάνουµε ανακρυστάλλωση µε νερό. ∆ιηθούµε υ̟ό κενό και κάνουµε δυο εκ̟λύσεις 
του ιζήµατος ̟άνω στο χωνί µε ψυχρό νερό. Αφήνουµε το ίζηµα για ̟ερί̟ου δέκα λε̟τά 
̟άνω στο χωνί µέχρι να γίνει η ξήρανση του. Η ξήρανση ολοκληρώνεται σε ξηραντήρα 
κενού ή στο φούρνο. Ζυγίζουµε και ̟ροσδιορίζουµε το σηµείο τήξης (122,5 oC). 
Υ̟ολογίστε την α̟όδοση της αντίδρασης. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Να συµ̟ληρωθούν οι ̟αρακάτω αντιδράσεις ̟λήρης οξείδωσης των CH3OH, HCH=O, 
CH3CH2OH, CH3CH(OH)CH3 και (CH3)2CHCH2OH µε KMnO4 ̟αρουσία CH3COOH. 
 
2. Να γραφούν τα ̟ροϊόντα των ̟αρακάτω αντιδράσεων ̟λήρης οξείδωσης των 
HOCH2CH2OH, HOCH2CH=O, και (CH3)2C=CHCH(OH)CH3 µε KMnO4 και µε PCC. 
 
3. Σε τρία διαφορετικά δοχεία χωρίς ετικέτα ̟εριέχονται στο κάθε ένα ξεχωριστά µία 
̟ρωτοταγή, µία δευτεροταγή και µία αλλυλική αλκοόλη. Περιγράψτε τα οξειδωτικά 
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αντιδραστήρια ̟ου θα χρησιµο̟οιήσετε καθώς και ο̟οιοδή̟οτε άλλο αντιδραστήριο για 
να βρείτε ̟οια αλκοόλη ̟εριέχεται σε κάθε δοχείο.  
 
4. Σε σφιαρική φιάλη το̟οθετούνται 2 ml βενζυλικής αλκοόλης (d=1.045g/ml), 11g 
KMnO4 και ̟ερίσσεια διαλύµατος ΚΟΗ. Μετά το τέλος της αντίδρασης ̟ροστίθεται 
̟ερίσσεια διαλύµατος HCl και ̟αράγονται 1,5 g βενζοικού οξέος. Να υ̟ολογιστεί η 
α̟όδοση τη αντίδρασης.  
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ΠΕΙΡΑΜΑ 3 
 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΠΥΡΗΝΟΦΙΛΗΣ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ 
ΣΕ ΚΕΚΟΡΕΣΜΕΝΟ ΑΝΘΡΑΚΑ SN2 

 
 

Οι αντιδράσεις ̟υρηνόφιλης υ̟οκατάστασης σε ̟ρωτοταγή και δευτεροταγή άνθρακα, 
̟ου φέρει µια α̟οχωρούσα οµάδα έχουν δύο µηχανιστικά χαρακτηριστικά: 

1. Γίνονται µε ̟λήρη αναστροφή της στερεοχηµείας στο χειρόµορφο κέντρο άνθρακος. 
2. Ακολουθούν κινητική δευτέρας τάξεως µε νόµο ταχύτητας. 

 
Ταχύτητα  =  κ[Rx][Nu:-] 

 
Ο µηχανισµός της SN2 αντίδρασης είναι ο ̟αρακάτω: 

Το ̟υρηνόφιλο Nu:- χρησιµο̟οιεί το ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων του για να 
̟ροσβάλλει το αλκυλοαλογονίδιο 180ο µακριά α̟ό το αλογόνο. Αυτό οδηγεί σε µια 
µεταβατική κατάσταση µε ένα µερικώς σχηµατισµένο δεσµό C-Nu και ένα µερικώς 
διασ̟ασµένο δεσµό C-X. 
Η στερεοχηµεία στον άνθρακα αντιστρέφεται όταν ο δεσµός C-Nu σχηµατισθεί ̟λήρως 
και το αλογόνο α̟οχωρεί µε το ζεύγος ηλεκτρονίων α̟ό τον αρχικό δεσµό C-X. 
 

C X
Nu

Nu C X
δ δ

µεταβατική κατάσταση

Nu X

 
 

Η αντίδραση συµβαίνει όταν ένα ηλεκτρονιακό ζεύγος του ̟υρηνόφιλου Nu:- ωθεί 
την α̟οχωρούσα οµάδα Χ: µε το δικό της ηλεκτρονιακό ζεύγος. Αυτό µ̟ορεί να συµβεί 
µέσω µιας µεταβατικής κατάστασης στην ο̟οία ο νέος δεσµός Nu-X είναι µερικά 
σχηµατισµένος, συγχρόνως µε τον ̟αλιό δεσµό C-X ̟ου είναι µερικά διασ̟ασµένος και 
στον ο̟οίο το αρνητικό φορτίο µοιράζεται µεταξύ του εισερχόµενου ̟υρηνόφιλου και της 
εξερχόµενης α̟οχωρούσας οµάδας. Η µεταβατική κατάσταση ̟ρέ̟ει να έχει τους 
α̟οµένοντες 3 δεσµούς σε ένα ε̟ί̟εδο. 
 

Η αναστροφή της στερεοχηµείας µ̟ορεί να ̟αροµοιασθεί µε µια οµ̟ρέλα ̟ου 
γυρίζει ανά̟οδα λόγω του ανέµου: 
 

C XNu Nu X
SN

2

 
 

Ο µηχανισµός αυτός ̟ροτάθηκε α̟ό τους Hughes και Ingold και εξηγεί και τη 
δευτέρας τάξεως κινητική για τις SN2 αντιδράσεις. Η αντίδραση γίνεται σε ένα στάδιο και 
είναι διµοριακή. ∆ύο µόρια (̟υρηνόφιλο και αλκυλαλογονίδιο) συµµετέχουν στο στάδιο 
του ο̟οίου η ταχύτητα µετράται.  
Η αντίδραση µιας αντίδρασης SN2 ε̟ηρεάζεται α̟ό ̟ολλούς ̟αράγοντες: 

1. Φύση υ̟οστρώµατος: Εάν στο υ̟όστρωµα υ̟άρχουν ογκώδεις υ̟οκαταστάτες, τότε 
1) το άτοµο του άνθρακα είναι στερεοχηµικά ̟αρεµ̟οδισµένο και δύσκολα ̟ροσβάλλεται 
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α̟ό ένα ̟υρηνόφιλο αντιδραστήριο, 2) η µεταβατική κατάσταση είναι υψηλότερης 
ενέργειας διότι έχουν αυξηθεί η ηλεκτρονιακές α̟όσεις, 3) έχει µειωθεί το δ+ του άνθρακα 
λόγω του Ι+ των αλκυλίων και ̟ροσβάλλεται δύσκολα α̟ό το ̟υρηνόφιλο. 
Ο δεσµός C-X δεν ̟ρέ̟ει να είναι ̟ολύ ισχυρός (µικρή ε̟ικάλυψη) για να µ̟ορεί να 
διασ̟αστεί εύκολα, ̟.χ. C-I. 
 

C-F

C Cl

C Br

C I

sp3-2p

sp3-3p

sp3-4p

sp3-5p

    
 
 

R''

C X

R

R'

Nu

όπου

R = R' = R'' = H, 
R = R' = R'' = άλκυλο

γρήγορη αντίδραση
αργή αντίδραση  

 
Γι’ αυτό το µεθυλοαλογονίδια είναι τα ̟ιο δραστικά για SN2 αντιδράσεις και ακολουθούν 
τα µη υ̟οκατεστηµένα ̟ρωτοταγή υ̟οστρώµατα: CH3X>RCH2X>R2CHX>R3CX µε ίδιο 
αλογόνο. 
 

2. Το είδος του διαλύτη: Οι ̟ρωτικοί διαλύτες ε̟ιβραδύνουν την SN2 διότι ελαττώνουν 
την δραστικότητα ̟ολλών ̟υρηνόφιλων µε δεσµούς υδρογόνου. 
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Ε̟ιδιαλυτώµενο ανιόν µε ελαττώµενη ̟υρηνοφιλικότητα 

 
Πολικοί α̟ρωτικοί διαλύτες συχνά χρησιµο̟οιούνται για την αύξηση της ταχύτητας σε 
SN2 αντιδράσεις ̟.χ. CH3CN, DMF, DMSO, HMPA. 
 

3. Η φύση του ̟υρηνόφιλου: Οτιδή̟οτε ουδέτερο άτοµο ή αρνητικά φορτισµένο ιόν 
µ̟ορεί να δράσει σαν ̟υρηνόφιλο, εφόσον διαθέτει ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων. Η 
δραστικότητα διαφόρων ̟υρηνόφιλων διαφέρει και έχει µεγάλη σηµασία ο διαλύτης στον 
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ο̟οίο ̟ραγµατο̟οιείται η αντίδραση. Χωρίς να είναι α̟όλυτα ε̟ακριβείς οι εξηγήσεις, 
µ̟ορούν να αναφερθούν διάφοροι λόγοι: 
 α. η ̟υρηνοφιλία µ̟ορεί χονδρικά να ̟αραλληλισθεί µε τη βασικότητα. ∆εδοµένου ότι 

̟υρηνοφιλία είναι ένα µέτρο της τάσης µιας βάσης κατά Lewis να συνδεθεί µε ένα 
άτοµο άνθρακος στην SN2 αντίδραση και βασικότητα είναι ένα µέτρο της τάσης µιας 
βάσης για ένα ̟ρωτόνιο, είναι εύκολο να συσχετισθούν αυτά τα δυο είδη 
συµ̟εριφοράς. 

 β. η ̟υρηνοφιλία συνήθως αυξάνει όσο ̟ροχωράµε ̟ρος τα κάτω σε µια οµάδα του 
̟εριοδικού ̟ίνακα. Έτσι HS:- είναι ̟ιο ̟υρηνόφιλο α̟ό το HO:- ενώ στα αλογονίδια η 
σειρά δραστικότητας είναι: I- > :Br- > :Cl-, σε ̟ρωτικό ̟ολικό διαλύτη. Ενώ στην αέρια 
φάση ισχύει το αντίθετο. 

 
4. Η φύση της α̟οχωρούσας οµάδας. Καλύτερες α̟οχωρούσες οµάδες είναι αυτές ̟ου 

έχουν ασθενή δεσµό µε τον άνθρακα, ̟.χ. C-I, καθώς και αυτές ̟ου µ̟ορούν να 
σταθερο̟οιήσουν το αρνητικό φορτίο συνήθως µε δοµές συντονισµού (ή µεγαλύτερο 
µέγεθος στοιχείων ίδιας οµάδας). ∆εδοµένου ότι η σταθερότητα του ανιόντος σχετίζεται µε 
την βασικότητα, µ̟ορούµε να ̟ούµε ότι οι καλύτερες α̟οχωρούσες οµάδες θα είναι οι 
ασθενέστερες βάσεις. Σηµειώστε ότι οι ασθενέστερες βάσεις, ̟ου είναι οι ̟ιο δραστικές σαν 
α̟οχωρούσες οµάδες, είναι ανιόντα ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό τα ισχυρότερα οξέα. 
 

ΠΙΝΑΚΑΣ: Συσχέτιση α̟οχωρούσας οµάδας µε βασικότητα. 
Τα ανιόντα ισχυρών οξέων είναι καλές α̟οχωρούσες οµάδες στην SN2 αντίδραση. 

 

Α̟οχωρούσα οµάδα Pka συζυγούς οξέος Σχετική δραστικότητα 

Παρατολουολοσουλφονυλο-* -6,5 60.000 

Ι:- -9,5 30.000 

Βr:- -9,0 10.000 

Cl:- -7,0 200 

F:- 3,2 1 

CH3CO2:- 4,8 ~0 

HO:- 15,7 ~0 

CH3CH2O:- 16 ~0 

H2N:- 35 ~0 

 
 * 

H3C S

O

O

O
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ η-ΒΟΥΤΥΛΟΒΡΩΜΙ∆ΙΟΥ 
 

Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 4 ώρες 
 

n-BuOH + HBr → n-BuBr + H2O 
 

Ένωση  Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.ζ.  
(οC) 

σ.τ.  
(οC) 

d 

n-BuOH 74,12 8,0 ml 80,43 117,7 -90 0,810 

NaBr 102,90 13.6 g 131,2  755 3,210 

H2SO4 98% 98,08 
15 ml  

σε 15 ml H2O 
276   1,840 

n-BuBr 137,03   100-104 -112 1,276 

 
Σε σφαιρική φιάλη των 100ml ̟ου φέρει κάθετο ψυκτήρα, εφοδιασµένο µε ̟αγίδα, 

ό̟ως φαίνεται στο σχήµα, και µαγνητικό αναδευτήρα, ̟ροστίθενται 8 ml n-βουτυλικής 
αλκοόλης και 13.6 g NaBr άνυδρο. Η ̟αγίδα ̟ου είναι συνδεδεµένη στην κορυφή του 
ψυκτήρα είναι α̟αραίτητη για την α̟ορρόφηση των ατµών HBr. Χρειάζεται ̟ροσοχή, 
ώστε το χωνί να µην βυθίζεται στο διάλυµα NaOH ̟ερισσότερο α̟ό 1 ή 2mm α̟ό την 
ε̟ιφάνεια, για να µην υ̟άρχει κίνδυνος αναρρόφησης του διαλύµατος στο ψυκτήρα. 

 
 
Στη συνέχεια ̟αρασκευάζεται ένα διάλυµα H2SO4 
ως ακολούθως: 
Σε 15 ml κρύου νερού, σε φιάλη των 100 ή 150ml, 
̟ροστίθενται 15ml ̟υκνού H2SO4 σιγά-σιγά και µε 
̟εριοδική ανάδευση. Προσοχή: Το οξύ θα 
̟ροστεθεί στο νερό και όχι το αντίστροφο. Το 
θερµό αυτό διάλυµα του οξέος ψύχεται ρίχνοντας 
νερό της βρύσης γύρω α̟ό τη φιάλη και το ψυχρό 
αραιωµένο οξύ α̟οχύνεται µε ένα χωνί στη φιάλη 
της αντίδρασης. Το όλο µίγµα αναδεύεται ισχυρά 
και µετά αρχίζει η ροή του νερού στον ψυκτήρα. Το 
µίγµα θερµαίνεται µέχρι βρασµού υ̟ό ανάδευση 
̟ερί̟ου 1 ώρα µε ένα ελαιόλουτρο. Στη συνέχεια 
το µίγµα ψήχεται µε υδατόλουτρο και όταν 
σταµατήσει ο βρασµός αφαιρείται η ̟αγίδα και ο 
ψυκτήρας.  

 
 
 
Α̟οµόνωση ̟ροϊόντος 
 
Προσθέτουµε 50 ml νερό και κάνουµε ανάδευση για την διάλυση των στερεών. Το µίγµα 
της αντίδρασης µεταφέρεται σε διαχωριστική χοάνη και ̟ροσθέτουµε 40 ml CH2Cl2. 
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Πραγµατο̟οιείται εκχύλιση. Το ακάθαρτο βουτυλοβρωµίδιο (δηλ. η κάτω στιβάδα) 
διαχωρίζεται και η υδατική φάση εκχυλίζεται άλλη µία φόρα µε 30 ml διχλωροµεθανίου. 
Οι οργανικές στιβάδες συλλέγονται και µεταφέρονται σε ̟οτήρι στο ο̟οίο ̟ροσθέτουµε 
10 ml H2SO4 ίδιας συγκέντρωσης µε το αρχικό. Κάνουµε ανακίνηση το φάσεων µε 
σ̟άτουλα ̟ροσεχτικά. Μεταφέρεται το διάλυµα σε διαχωριστική χοάνη αφού 
̟ροηγουµένως έχει ψηχτεί και διαχωρίζονται οι φάσεις. Η ̟άνω φάση είναι η οργανική. 
Κάνουµε δύο εκχυλίσεις µε 20 ml ̟ερί̟ου κάθε φορά. Κάνουµε δύο εκχυλίσεις µε ̟ροσοχή 
µε ΝaHCO3 5 % w/v για την εξουδετέρωση της ̟ιθανής ̟ερίσσειας του θειικού. 
Ακολουθεί µία τελευταία εκχύλιση µε νερό 20 ml για να α̟οµακρυνθούν τα άλατα. οξέος. 
Τέλος η οργανική στιβάδα µεταφέρεται σε µικρή κωνική φιάλη και ξηραίνεται µε Να2SO4. 
Το διαυγές διάλυµα διηθείται και το διήθηµα µεταφέρεται σε α̟οστακτική συσκευή ό̟ου 
και α̟οστάζει καθαρό το ̟ροϊόν στους 99-103οC. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Γιατί χρησιµο̟οιείται για την αντίδραση ̟υκνό H2SO4; 
 
2. Ποιο αντιδραστήριο σε καθένα α̟ό τα ακόλουθα ζεύγη είναι ̟ιο ̟υρηνόφιλο; 

Εξηγείστε την ε̟ιλογή σας.  
α. (CH3)2N:- και (CH3)2NH    β. (CH3)3Β και (CH3)3N:    γ. HΟ- και HS- (σε ̟ολικό 
̟ρωτικό διαλύτη) 

 
3. Να κατατάξετε τις ̟αρακάτω οργανικές ενώσεις µε αυξανόµενο χαρακτήρα για SN2 

αντίδραση, σε ίδιο διαλύτη και µε ίδιο ̟υρηνόφιλο:  
α. (CH3)3C-Br  CH3CH2CH2CH2Br  CH3CH2CHBrCH3 
β. (CH3)2CHCHBrCH3 (CH3)2CHCH2Br  (CH3)3CCH2Br 
γ. CH3CH2CH2OCH3 CH3CH2CH2OTos  CH3CH2CH2Br 
 
4. Ποια α̟ό κάθε ζεύγος αντιδράσεων θα ̟εριµένατε να ̟ροχωρεί γρηγορότερα; 
α. Η SN2 αντικατάσταση µε Ιωδίδιο σε CH3Cl ή σε CH3-OTos 
β. Η SN2 αντικατάσταση µε οξικό ανιόν σε βρωµοαιθάνιο ή βρωµοκυκλοεξάνιο.  
 
5. Να ̟ροβλέψτε την στερεοχηµεία των ̟ροϊόντων και να γράψετε το στερεοχηµικό τους 
τύ̟ο για την αντίδραση ̟υρηνόφιλης υ̟οκατάστασης του (R)-2-βρωµο-βουτανίου µε τα 
̟υρηνόφιλα: α. CN-, β. CH3COO- και γ. CH3S-. 
 
6. Να γίνει κατάταξη όλων των ισοµερών µε ΜΤ = C4H9Br κατά σειρά αυξανόµενης 
δραστικότητας για SN2 αντίδραση µε ίδιο ̟υρηνόφιλο, ίδιο διαλύτη και θερµοκρασία, µε 
αιτιολόγηση. 
 
7. Να κατατάξετε τις ̟αρακάτω ενώσεις κατά αυξανόµενη σειρά δραστικότητας για SN2 
αντίδραση, µε ίδιο ̟υρηνόφιλο, διαλύτη και θερµοκρασία. 
CH3I, CH3Cl, CH3F, CH3Br, µε αιτιολόγηση. 
 
8. Γράψτε τον µηχανισµό της αντίδρασης του ̟ειράµατος ̟ου ̟εριγράφεται ̟αρα̟άνω. 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 4 
 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ DIELS – ALDER 
 

Η αντίδραση Diels-Alder είναι µια α̟ό τις σ̟ουδαιότερες αντιδράσεις 
κυκλο̟ροσθήκης στην Οργανική Χηµεία και χρησιµο̟οιείται συχνά σαν κλειδί στην 
σύνθεση ̟ολύ̟λοκων κυκλικών µορίων και φυσικών ̟ροϊόντων. Το 1950 α̟ονεµήθηκε το 
Nobel Χηµείας στους Otto Diels και Kurt Alder σαν αναγνώριση για την σ̟ουδαία τους 
ανακάλυψη. Περιλαµβάνει την αντίδραση ενός συζυγιακού διενίου (4̟-ηλεκτρονιακό 
σύστηµα) µε ένα αλκένιο-διενόφιλο (2̟-ηλεκτρονιακό σύστηµα), ̟ου έχει σαν α̟οτέλεσµα 
τον σχηµατισµό ενός εξαµελούς δακτυλίου. 

Η αντίδραση, ό̟ως φαίνεται και στο σχήµα, είναι σύγχρονη (σε ένα στάδιο) και 
συµβαίνει µε σ-ε̟ικάλυψη των 2p τροχιακών του αλκενίου-διενόφιλου µε τα 2p τροχιακά 
των ανθράκων 1 και 4 του διενίου. 
 

R

R

R

R
 

 
Κατά τη µεταβατική κατάσταση µετατρέ̟ονται δυο ̟-δεσµοί των αντιδρώντων σε 

δυο νέους σ-δεσµούς µε αλλαγή υβριδισµού δυο ανθράκων α̟ό sp2 σε sp3. 
 

1

2

3 4

1

2

3 4

1

2

3 4

αντιδρώντα προιόνκυκλική µεταβατική κατάσταση  
 

Η αντίδραση αυτή, ̟ου καλείται και (4+2) κυκλο̟ροσθήκη, γίνεται γρήγορα και σε 
υψηλές α̟οδόσεις εάν το αλκένιο – διενόφιλο φέρει υ̟οκαταστάτες ηλεκτρονιόφιλες 
οµάδες και το διένιο ηλεκτρονιοδότες οµάδες. Έτσι α,β-ακόρεστοι εστέρες, κετόνες, 
νιτρίλια κλ̟ είναι εξαιρετικά διενόφιλα, ενώ το αιθυλένιο είναι φτωχό διενόφιλο και 
α̟αιτεί ̟ολύ υψηλές ̟ιέσεις και θερµοκρασίες για να αντιδράσει. 
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Η αντίδραση Diels-Alder είναι στερεοεκλεκτική: η στερεοχηµεία του αρχικού 
διενίου διατηρείται στα ̟ροϊόντα. Έτσι αν γίνει µια αντίδραση µε ένα cis-αλκένιο, 
̟αράγεται το cis-υ̟οκατεστηµένο κυκλοεξένιο. Αντίστροφα, Diels-Alder αντίδραση µε 
trans αλκένιο δίδει trans υ̟οκατεστηµένο κυκλοεξενικό ̟αράγωγο. 
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1,3-βουταδιένιο (Ε)-2-βουτενοικός
µεθυλετέρας

trans προιόν

C

C

CH2H

H CH2

+

H
CO2CH3

CH3

H

 
 

Ένα διένιο για να µ̟ορεί να δώσει Diels-Alder αντίδραση θα ̟ρέ̟ει να µ̟ορεί να 
̟άρει s-cis µορφή οι ακραίοι άνθρακες 1 και 4 του διενίου είναι αρκετά κοντά, ώστε να 
αντιδράσουν µέσω µίας κυκλικής µεταβατικής κατάστασης και να σχηµατίσουν ένα νέο 
δακτύλιο. Στην ̟ερί̟τωση της s-trans µορφής τα άκρα του διενίου είναι αρκετά µακριά, 
ώστε να ε̟ικαλύ̟τουν ικανο̟οιητικά τα p-τροχιακά του διενόφιλου. 
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s-cis διαµόρφωση

C

C

CH2H

H CH2
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περιστροφή δεσµού

s-trans διαµόρφωση

C
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επιτυχής αντίδραση

C

C

CH2

H

H
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C

C

H2
CH

H2C
H

καµία αντίδραση  
 

Η αντίδραση του κυκλο̟ενταδιενίου µε µηλεϊνικό ανυδρίτη είναι δυνατόν να 
δώσει δυο ̟ροϊόντα το ενδο και το εξω, διότι υ̟άρχουν δυο δυνατοί τρό̟οι ̟ροσέγγισης 
των δυο µορίων. Η ενδο µορφή ̟ροτιµάται διότι υ̟άρχει ε̟ικάλυψη όχι µόνο των p-
ηλεκτρονίων αλλά και ε̟ικάλυψη µε τα p-ηλεκτρόνια των καρβονυλοµάδων. 
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DIELS-ALDER ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΑΝΘΡΑΚΕΝΙΟΥ ΜΕ ΜΗΛΕΪΝΙΚΟ ΑΝΥ∆ΡΙΤΗ 
 
Στο ̟είραµα αυτό ̟αρουσιάζεται Diels-Alder αντίδραση ό̟ου το διένιο είναι ένα 
̟ολυαρωµατικό σύστηµα. 
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Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 2 εργαστηριακές ώρες. 
 
Φυσικές ιδιότητες αντιδρώντων και ̟ροϊόντων. 
 

Ένωση  Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.τ.  
(οC) 

σ.β.  
(οC) 

Ανθρακένιο 178.24 0.5g 2.8 216 
 

Μηλεϊνικός ανυδρίτης 98.06 0.28g 2.8 60 
 

Ξυλόλιο  8 ml   
131-135 

9,10-α,β σουκινικός ανυδρίτης 276   261-262 
 

 
Σε σφαιρική φιάλη των 25 ml εφοδιασµένη µε µαγνητικό αναδευτήρα και κάθετο 

ψυκτήρα, το̟οθετούνται 0.5g ανθρακενίου, 0.28g µηλεϊνικού ανυδριτή και 8 ml ξηρού 
ξυλολίου. Το µίγµα θερµαίνεται µέχρι βρασµού µε ελαιόλουτρο ε̟ί µιάµιση (1,5) ώρα υ̟ό 
ανάδευση. Κατά την θέρµανση το αρχικό κίτρινο χρώµα του µίγµατος σταδιακά 
εξαφανίζεται. Το διάλυµα µεταφέρεται θερµό σε ̟οτήρι των 50 ml το ο̟οίο βρίσκεται σε 
υδατόλουτρο. Η σφαιρική ξε̟λένεται µε 5 ml ̟ετρελαϊκού αιθέρα και το µίγµα ψύχεται 
αρχικά σε υδατόλουτρο και στην συνέχεια σε ̟αγόλουτρο ώστε να ολοκληρωθεί η 
κρυστάλλωση. Οι κρύσταλλοι διηθούνται µε χωνί Βuchner και ξε̟λένονται ̟άνω στο χωνί 
µε ̟ετρελαϊκό αιθέρα. Ακολουθεί ανακρυστάλλωση χρησιµο̟οιώντας 5 ml ξυλόλιο σε µία 
κωνική φιάλη των 50 ml. Παράλληλα το̟οθετούνται και άλλα 15 ml ξυλολίου σε µία 
δεύτερη κωνική και θερµαίνονται. Προσθέτουµε θερµό ξυλόλιο α̟ό την δεύτερη κωνική 
στην ̟ρώτη µέχρι ̟λήρη διάλυσης των ουσιών. Αφού διαλυθεί το̟οθετούµε το διάλυµα σε 
υδατόλουτρο και µετά σε ̟αγόλουτρο για την δηµιουργία κρυστάλλων. Ακολουθεί 
έκ̟λυση µε ̟ετρελαϊκό αιθέρα και ξύρανση του στερεού το φούρνο. Το στερεό ̟ροϊόν 
ζυγίζεται και υ̟ολογίζεται η α̟όδοση της αντίδρασης.  

Ε̟ισήµανση: Το ανθρακένιο ̟ου χρησιµο̟οιείται ̟ρέ̟ει να είναι υψηλής 
καθαρότητας, για τον λόγο αυτό ανακρυσταλλώνεται µε αιθανόλη 95 %. Μίγµα ξυλολίων 
µε σ.ζ. 137-140 οC είναι κατάλληλο και για την ξήρανση του χρησιµο̟οιούνται molecular 
sieves. 
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ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Ποιες α̟ό τις ̟αρακάτω ενώσεις θα ̟εριµένατε να είναι καλά διενόφιλα για Diels-
Alder και γιατί. 

NO2

α)

O O

β) γ) δ)

 
 
2. Ποια α̟ό τα ̟αρακάτω διένια έχουν s-cis µορφή και ̟οια s-trans;  

α) β) γ) δ) CH2
H3C

CH3 H

H  
 
3. ∆ώστε µια εξήγηση γιατί το ανθρακένιο σχηµατίζει ένα ̟ροϊόν Diels-Alder αντίδρασης 
στην 9,10 θέση. Για ̟οιο λόγο χρησιµο̟οιήθηκε µίγµα ξυλολίων ως διαλύτης αντίδρασης 
και όχι το τολουόλιο τα ο̟οία έχουν ̟αρα̟λήσια δοµή (Tb(τολουολίου)=110οC). 
 
4. Προσδιορίστε το διένιο και το διενόφιλο ̟ου θα µ̟ορούσε να οδηγήσει σε κάθε ένα α̟ό 
τα ̟αρακάτω ̟ροϊόντα. 

α) β) γ) δ)CH3

O

O
CO2CH3

CO2CH3

CF3

CH3

O

O  
 
5. Η ̟αρακάτω αντίδραση ̟ραγµατο̟οιείται µέσω δύο αντιδράσεων Diels-Alder µία 
κανονική και µία αντιστρε̟τή. Να γραφούν οι αντιδράσεις αυτές και σχεδιάστε τα µόρια 
̟ου ̟αίρνουν µέρος. 

O

O

+

COOCH3

COOCH3

COOCH3

COOCH3

+ C

O

O

 
 
6. Γιατί χρησιµο̟οιήσαµε ως διαλύτη µίγµα ξυλολίων για την αντίδραση Diels-Alder και 
όχι τολουόλιο ή βενζόλιο; (σ.β τολουολίου = 110οC, σ.β. βενζολίου = 80 οC). 
 
7. Πόσα διαφορετικά ̟ροϊόντα θα ̟ροκύψουν κατά την ̟ροσθήκη 1 ισοδυνάµου HCl στο: 

 
Ποιο προϊόν βρίσκεται σε µεγαλύτερο ποσοστό και γιατί. 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 5 
 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ GRIGNARD 
 

Το 1912 ο Victor Grignard κέρδισε το βραβείο Nobel Χηµείας για την δουλειά ̟ου 
ανέ̟τυξε ̟άνω στην αντίδραση ενός άλκυλο ή άρυλο αλογονιδίου µε µαγνήσιο µέταλλο 
σε α̟όλυτο αιθέρα. Η αντίδραση αυτή ονοµάζεται Grignard κατά την ο̟οία σχηµατίζεται 
ένα άλκυλο ή άρυλο µαγνησιακό αλογονίδιο, ̟ου είναι α̟ό τα ̟ιο χρήσιµα 
αντιδραστήρια στην οργανική χηµεία. Η αντίδραση Grignard α̟οτελεί µια µέθοδο 
δηµιουργίας δεσµού C-C κατά την ο̟οία µ̟ορεί να ̟αρασκευαστεί σχεδόν µια 
ο̟οιαδή̟οτε αλκοόλη. Η γενική αντίδραση είναι εξώθερµη (∆Η<0) γράφεται ̟αρακάτω: 
 

RX    +    Mg RMgX
Et2O

αντιδραστήριο
Grignard

άνυδρος

 
 

Cl

H
Mg+

Et2O

35 
o
C

Br Mg+
Et2O

35 
o
C

MgCl

H

MgBr

Κυκλοεξαχλωρίδιο Μαγνήσιο Κυκλοεξαµαγνησιοχλωρίδιο

Βρωµοβενζόλιο Μαγνήσιο Βρωµοµαγνήσιο Βενζόλιο

 
 

Ο α̟όλυτος (άνυδρος) διαιθυλαιθέρας είναι ο ̟ιο συνηθισµένος διαλύτης κατά την 
̟αρασκευή οργανοµαγνησιακών ενώσεων. Ασύζευκτα ζεύγη ηλεκτρονίων των ατόµων 
οξυγόνου δύο µορίων αιθέρα συναρµόζονται µε το άτοµο του µαγνησίου στο 
αλκυλοµαγνήσιο αλογονίδιο, ο̟ότε σχηµατίζεται ένα σχετικά σταθερό σύµ̟λοκο, το 
ο̟οίο σ̟ανίως αναφέρεται σε α̟λές εξισώσεις ̟ου ̟εριγράφουν αντιδράσεις 
αντιδραστηρίων Grignard.  
 

R Mg X

Et
O

Et

Et
O

Et  
 

Τα αντιδραστήρια Grignard µ̟ορούν να σχηµατιστούν α̟ό ̟ρωτοταγή, 
δευτεροταγή ή τριτοταγή βρωµίδια και ιωδίδια καθώς και α̟ό άρυλο ή φαίνυλο βρωµίδια 
και ιωδίδια. Είναι ̟ολύ δύσκολο να σχηµατιστούν αντιδραστήρια Grignard α̟ό αρυλο, 
βίνυλο και κυκλο̟ρό̟υλο χλωρίδια. Η σειρά της δραστικότητας των αλογόνων είναι  I 
>Br >Cl >F, και τα αλκυλοαλογονίδια είναι ̟ιο δραστικά α̟ό τα άρυλο ή βίνυλο 
αλογονίδια. Μάλιστα, τα άρυλο και βινυλοχλωρίδια δεν µ̟ορούν να σχηµατίσουν 
αντιδραστήρια Grignard µε διαιθυλαιθέρα. Όταν ̟ερισσότερο βίαιες συνθήκες 
α̟αιτούνται, το τετραϋδροφουράνιο (THF) χρησιµο̟οιείται ως διαλύτης. 
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Για τον ε̟ιτυχή σχηµατισµό ενός αντιδραστηρίου Grignard και την ̟εραιτέρω αντίδραση 
του, ̟ρέ̟ει να α̟οφεύγεται η ύ̟αρξη υγρασίας, δεδοµένου ότι το νερό ̟αρεµ̟οδίζει την 
αντίδραση του οργανικού αλογονιδίου µε το µαγνήσιο. Το αντιδραστήριο Grignard είναι 
ισχυρή βάση και ισχυρό ̟υρηνόφιλο, µε α̟οτέλεσµα να αντιδρά µε όλα τα ̟ρωτόνια 
ενώσεων ̟ερισσότερο όξινων α̟ό εκείνα των αλκενίων και αλκανίων. Ε̟οµένως αντιδρά 
εύκολα µε νερό, αλκοόλες, αµίνες, θειόλες, οξέα κλ̟. Με σχηµατισµό του αντίστοιχου 
αλκανίου, ό̟ως φαίνεται στο ̟αρακάτω σχήµα: 
 

RMgX    +    H2O

RMgX    +    R'OH

RMgX    +    R'NH2

RMgX    +    R'COOH

RH    +    Mg(OH)X

RH    +    Mg(OR')X

RH    +    Mg(R'NH)X

RH    +    Mg(R'COO)X

RMgX    + RH    +R'C C-H Mg(R'C C)X  
 

Το µέταλλο Mg, µε την µορφή ρινισµάτων, έχει ένα ε̟ιφανειακό στρώµα οξειδίου, 
το ο̟οίο ̟αρεµ̟οδίζει τον σχηµατισµό του οργανοµαγνησιακού άλατος. Για την ε̟ίτευξη 
της αντίδρασης Grignard είναι α̟αραίτητο να λειοτριβηθούν τα ρινίσµατα αυτά ̟ρος την 
εµφάνιση νέας καθαρής ε̟ιφάνειας Mg. Η αντίδραση µε το αλογονίδιο, ̟ου 
̟ραγµατο̟οιείται σε α̟όλυτα ξηρό αιθέρα, αρχίζει α̟ό την ε̟ιφάνεια του µετάλλου ό̟ου 
και ̟αρατηρούνται φυσαλίδες. Με την εκκίνηση της εξώθερµης αυτής αντίδρασης, το 
µέταλλο διαλύεται και σχηµατίζεται ένα διάλυµα του αντιδραστηρίου Grignard. Συνήθως 
το διάλυµα αυτό έχει χρώµα γκρι λόγω ακαθαρσιών του µετάλλου. Το αντιδραστήριο δεν 
α̟οµονώνεται αλλά αντιδρά κατευθείαν (in situ) µε την κατάλληλη καρβονυλο ένωση.  
 

RMgX    +
Et2OR'

C
R''

O

R' C R''

OMgX

R  
 
Η αντίδραση αυτή είναι εξώθερµη, ό̟ως και ο σχηµατισµός του οργανοµαγνησιακού 
άλατος, σχηµατίζοντας ένα αλκοξείδιο του µαγνησίου. Με µια α̟λή αντίδραση οξέος – 
βάσης το αλκοξείδιο αυτό µετατρέ̟εται στην αντίστοιχη αλκοόλη. Η αντίδραση αυτή 
συνήθως ̟ραγµατο̟οιείται σε χαµηλή θερµοκρασία (~ 0 οC) µε την χρήση ̟αγόλουτρου.  
 

R' C R''

OMgX

R

+ H+Cl- R' C R''

OH

R

+ MgXCl
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Στο ̟αρακάτω σχήµα ̟αρουσιάζονται µια σειρά α̟ό τις ̟ιο χαρακτηριστικές αντιδράσεις 
µιας οργανοµαγνησιακής ένωσης. 
 

MgBr

H2O

O2

OH

CO2

COOH

O

OH

HCH=O

CH=O

H3C

CH3COCH3

(CH3O)2SO2

CH3

(Et2O)2C=O

COH

3

Sb

3

SbCl3

OC(CH3)3

PhCOOOC(CH3)3

CH2OCH3
O

CH3OCH2CN

CH=O

HC(OEt)3

CH3

OH

 
 

Σε κάθε ̟ερί̟τωση το ενδιάµεσο αλκοξείδιο θα ̟ρέ̟ει να υδρολυθεί ώστε να δώσει 
το ε̟ιθυµητό ̟ροϊόν. Στο ̟αρακάτω ̟είραµα θα ̟αρασκευαστεί µια τριτοταγή αλκοόλη 
α̟ό την αντίδραση του φαινυλο µαγνήσιο βρωµιδίου και της βενζοφαινόνης. Σαν βασικό 
̟αρα̟ροϊόν σχηµατίζεται το διφαινύλιο, α̟ό την αντίδραση του φαινυλο µαγνήσιο 
βρωµιδίου µε µη αντιδράσαν βρωµοβενζόλιο. Ο ̟ιο α̟οτελεσµατικός τρό̟ος για την 
µείωση αυτής της αντίδρασης είναι το βρωµοβενζόλιο να ̟ροστίθενται αργά στο µίγµα 
της αντίδρασης, ούτως ώστε να αντιδρά αµέσως µε το µαγνήσιο και να µην ̟αραµένει σε 
µεγάλη συγκέντρωση στο διάλυµα. Το διφαινύλιο α̟οµακρύνεται σαν ̟ερισσότερο 
διαλυτό µε την χρήση υδρογονοανθρακικών διαλυτών, σε αντίθεση µε την αλκοόλη η 
ο̟οία ̟αραµένει αδιάλυτη.  
 

MgBr Br+ + MgBr2
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΤΡΙΦΑΙΝΥΛΟ ΜΕΘΑΝΌΛΗΣ 
 

Br

+ Mg
Et2O

άνυδρος

MgBr

MgBr
O

δ

δ
δ

δ

C OMgBr
H3O+

C OH +    Mg(OH)Br

 
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 5 εργαστηριακές ώρες. 
 
Φυσικές ιδιότητες αντιδρώντων και ̟ροϊόντων. 
 

Ένωση Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.ζ. 
(οC) 

σ.τ. 
(οC) 

d 

Μέταλλο Mg 24.31 1.4 g 57.6    

Βρωµοβενζόλιο 157.02 5.2 ml 49.7   1.491 

Ξηρός αιθέρας  80 ml     

βενζοφαινόνη 182.22 9.11 g 50    

Τριφαίνυλο µεθανόλη 260.34    164.2  

 

ΠΟΡΕΙΑ: 
Α̟αραιτήτως ̟ρέ̟ει όλη η συσκευή της αντίδρασης να είναι στεγνή και ξηρή. Εάν 

τα γυαλικά σκεύη ̟ου θα χρησιµο̟οιηθούν δεν είναι καθαρά ξε̟λύνετε µε ακετόνη και 
το̟οθετήστε τα στο φούρνο τουλάχιστον 20 λε̟τά. Για το λόγο αυτό συγκεντρώστε όλα τα 
γυαλικά σκεύη ̟ου θα χρησιµο̟οιηθούν ̟ριν αρχίσετε οτιδή̟οτε άλλο. Μόλις ο αιθέρας 
µεταφερθεί στην σφαιρική φιάλη η αντίδραση ̟ρέ̟ει να αρχίσει αµέσως. Ο αιθέρα δεν 
̟ρέ̟ει να εκτεθεί σε ατµοσφαιρική υγρασία έστω και για µερικά λε̟τά, διότι α̟ορροφά 
̟ολύ γρήγορα αρκετή υγρασία, η ο̟οία ̟αρεµ̟οδίζει την εκκίνηση της αντίδρασης. Το 
δυσκολότερο στάδιο της αντίδρασης Grignard είναι ο σχηµατισµός του 
οργανοµαγνησιακού άλατος, δηλαδή η εκκίνηση της αντίδρασης.  
 
ΠΡΟΣΟΧΗ.! 

Εάν η αντίδραση δεν ξεκινά αφού έχει ̟ροστεθεί αρκετή ̟οσότητα του 
αλκυλαλογονιδίου µ̟ορεί να αρχίσει ξαφνικά ο βρασµός του αιθέρα και γρήγορα να 
γίνει βίαιος τόσο ώστε η αντίδραση να µην µ̟ορεί να ελεγχθεί και να υ̟άρχει κίνδυνος 
̟υρκαγιάς. Σε αυτή την ̟ερί̟τωση κλείστε τον αναδευτήρα και ψύξτε την φιάλη µε 
̟αγόλουτρο. 
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Εάν η αντίδραση δεν ξεκινά εύκολα, θα ̟ρέ̟ει να γίνει µια α̟ό τις ακόλουθες 
̟αρεµβάσεις: 
i) Προσθέστε ένα κόκκο ιωδίου 
ii) Προσθέστε µερικές σταγόνες µέθυλο ή αίθυλο ιωδιδίου 
iii) Προσθέστε µερικά ρινίσµατα Mg σε 1 ml ̟υκνού διαλύµατος του αλκυλο ή άρυλο 
αλογονιδίου σε ξηρό αιθέρα σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα, τρίψτε γρήγορα µερικά 
ρινίσµατα Mg και ̟ροσθέστε τα στον δοκιµαστικό σωλήνα, έτσι ώστε να αρχίσει η 
αντίδραση. Μόλις η αντίδραση ξεκινήσει α̟όχύστε το µίγµα αυτό γρήγορα µέσα στην 
κύρια φιάλη της αντίδρασης 
  
Α. Παρασκευή φαινυλοµαγνήσιοβρωµιδίου 
 

Σε δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 250 ml µε µαγνητικό αναδευτήρα, το̟οθετείτε στον 
ένα λαιµό µια ̟ροσθετική φιάλη ̟ωµατισµένη, και στον άλλο λαιµό κάθετος ψυκτήρας 
καθαρός ο ο̟οίος φέρει ̟αγίδα CaCl2. Μην ανοίξετε την ̟αροχή του νερού στον ψυκτήρα 
̟ριν η αντίδραση Grignard αρχίσει. 
Ζυγίστε 1.4 g ρινίσµατα Mg και τρίψτε τα για 2 λε̟τά ̟ερί̟ου µε ένα γουδί. Το̟οθετείστε 
το Mg στην σφαιρική φιάλη. Πάρτε ̟ερί̟ου 20 ml άνυδρου αιθέρα σε ένα κύλινδρο και 
γρήγορα µεταφέρετε τον στην σφαιρική φιάλη. Στην συνέχεια ρίξτε ένα κόκκο ιωδίου και 
1 ml βρωµοβενζολίου. Πωµατίστε αµέσως την σφαιρική φιάλη µετά την ̟ροσθήκη του 
αιθέρα. Α̟οφύγετε την θέρµανση της φιάλης ̟ου µ̟ορεί να ̟ροκαλέσει έκρηξη του 
αιθέρα ο̟ότε και να ̟εταχτούν ̟ώµατα ψυκτήρας και ̟ροσθετική χοάνη. Βεβαιωθείτε ότι 
η στρόφιγγα (ή το ̟ώµα) της ̟ροσθετικής είναι κλειστό και µετά ̟ροσθέστε 40 ml ̟ερί̟ου 
α̟όλυτου αιθέρα. Προσθέστε ακριβώς 4.2 ml βρωµοβενζόλιο στην ̟ροσθετική χοάνη. 
Μέσα σε 10-20 λε̟τά θα ̟ρέ̟ει να ̟αρατηρήσετε θόλωµα του διαλύµατος, ένδειξη ότι η 
αντίδραση ξεκίνησε. Μέσα σε 5 λε̟τά αφότου εµφανιστεί αυτό το θόλωµα, ο αιθέρας 
̟ρέ̟ει να αρχίσει να βράζει και να ε̟ανασυµ̟υκνώνεται λόγω εξώθερµης αντίδρασης. Σε 
αυτό το σηµείο ανοίξτε την ̟αροχή του νερού στον ψυκτήρα και ̟ροσεχτικά και αργά 
ανοίξτε την στρόφιγγα της ̟ροσθετικής ώστε να ̟ροστεθεί το υ̟όλοι̟ο διάλυµα 
βρωµοβενζολίου στάγδην σε 20 ̟ερί̟ου λε̟τά. Η ροή ̟ρέ̟ει να είναι τέτοια ώστε ο 
βρασµός του αιθέρα να ̟αραµείνει σταθερός.  
Εάν η αντίδραση δεν ξεκινά σε 20 ̟ερί̟ου λε̟τά συµβουλευτείτε τον βοηθό ή υ̟εύθυνο 
του εργαστηρίου για το ε̟όµενο βήµα. 
Όταν η ̟ροσθήκη του βρωµοβενζολίου ολοκληρωθεί ακολουθεί βρασµός σε υδατόλουτρο 
̟ροσεχτικά  ε̟ί 20 λε̟τά για να τελειώσει η αντίδραση. Ψύξτε την φιάλη µε ̟αγόλουτρο 
και ολόκληρο το µίγµα της αντίδρασης χρησιµο̟οιείται ως έχει για το ε̟όµενο στάδιο. 
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YP EX

R

on on

Παγίδα CaCl2

Κάθετος 
Ψυκτήρας

Προσθετική 
Φιάλη

∆ίλαιµη Σφαιρική 
Φιάλη

Θερµαντικό 
Σώµα

 
 
 
Β. Παρασκευή Τριφαινυλοµεθανόλης 
 

Στην ̟ροσθετική φιάλη αντίδρασης το̟οθετούµε 9.11 g βενζοφαινόνης και 
διαλύεται µε την ̟ροσθήκη ̟ερί̟ου 40 ml α̟όλυτου αιθέρα. Αρχίστε την ̟ροσθήκη της 
βενζοφαινόνης στο µίγµα του Grignard αντιδραστηρίου υ̟ό συνεχή ανάδευση µε τέτοια 
ροή ώστε ο αιθέρας να κάνει ή̟ιο βρασµό. Η ̟ροσθήκη κρατάει ̟ερί̟ου 20 λε̟τά. Η 
σφαιρική φιάλη θα είναι εµβα̟τισµένη σε ̟αγόλουτρο αφού η αντίδραση είναι εξώθερµη.  
 
ΠΡΟΣΟΧΗ.! 

Όταν το διάλυµα της βενζοφαινόνης ̟ροστεθεί όλο, το̟οθετείστε ε̟ι̟λέον ̟ερί̟ου 
5 ml α̟όλυτου αιθέρα στην ̟ροσθετική χοάνη και ̟ροσθέστε τα στάγδην στην σφαιρική. 
Συνεχίζοντας την ανάδευση σε υδατόλουτρο θερµάνετε το µίγµα της αντίδρασης µέχρι 
βρασµού ε̟ί 30 λε̟τά, ώστε να ολοκληρωθεί η αντίδραση. Αφού ολοκληρωθεί και ο 
βρασµός αφήνουµε το µίγµα να ψυχθεί και ̟ροσθέτουµε ̟ερί̟ου 30 ml νερό στάγδην. 
Στην συνέχεια ακολουθεί στάγδην ̟ροσθήκη 50 ml διαλύµατος HCl 10 % w/v. Η οξύνιση 
λαµβάνει χώρα σε ̟αγόλουτρο λόγο της εξώθερµης αντίδρασης. Ένα λευκό ίζηµα 
τριφαινυλοµεθανόλης θα σχηµατιστεί. Μεταφέρετε όλο το µίγµα σε διαχωριστική χοάνη 
και ̟ροσθέστε ακόµη 40 ml ̟ερί̟ου αιθέρα (όχι άνυδρου). Το ίζηµα µετά την ανάδευση 
θα διαλυθεί στον αιθέρα, ο̟ότε θα σχηµατιστούν δύο στιβάδες µία αιθερική (̟άνω) και 
µία υδατική (κάτω). Οι στιβάδες διαχωρίζονται και η υδατική στιβάδα εκχυλίζεται ακόµα 
µία φορά µε 20 ml αιθέρα. Ενώστε τις δύο αιθερικές στιβάδες και εκχυλίστε 2 φορές µε 
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̟ερί̟ου 20 ml κορεσµένου διαλύµατος Na2CO3, κάθε φορά, ώστε να α̟οµακρυνθεί όλο το 
τυχόν οξύ ̟ου ̟αρέµεινε. Προσεκτικά α̟οµακρύνετε την υδατική φάση και ξηράνετε την 
αιθερική µε Na2SO4 σε κωνική φιάλη. Στην συνέχεια α̟οµονώστε την αιθερική στιβάδα 
α̟ό το ξηραντικό µε διήθηση, ξε̟λύνετε το ξηραντικό µε αιθέρα και όλα τα αιθερικά 
εκχυλίσµατα τα α̟οστάζετε ώστε να α̟οµονωθεί το στερεό ̟ροϊόν. 

Εάν υ̟άρχει διφαινύλιο σαν ̟αρα̟ροϊόν (έχει χαρακτηριστική οσµή) 
α̟οµακρύνεται ανακατεύοντας το ίζηµα ̟ολλές φορές µε ̟ετρελαϊκό αιθέρα, ο̟ότε 
διαλύεται µόνο το διφαινύλιο το ο̟οίο α̟οµακρύνεται µε διήθηση. 
Το ίζηµα ανακρυσταλλώνεται µε 25 ml ̟ερί̟ου θερµή 2-̟ρο̟ανόλη. Το διάλυµα της 
ανακρυστάλλωσης αφήνεται να ψυχθεί ο̟ότε η τριφαίνυλοµεθανόλη κρυσταλλώνεται 
αργά. Στην συνέχεια ακολουθεί διήθηση και µία ανακρυστάλλωση χρησιµο̟οιώντας ως 
διαλύτη ξυλόλιο ̟ερί̟ου 5 ml. Ακολουθεί ψύξη και διήθηση υ̟ό κενό και δύο εκ̟λύσεσι 
µε ̟ετρελαίκό αιθέρα. Το στερεό ξηρένεται στο φούρνο, υ̟ολογίστε το βάρος του καθαρού 
ανακρυσταλλωµένου ̟ροϊόντος, ̟ροσδιορίστε την α̟όδοση καθώς και το σηµείο τήξης. 
Αναλύστε το ακάθαρτο και το ανακρυσταλλωµένο ̟ροϊόν µε TLC σε ̟λάκα silica gel, 
χρησιµο̟οιώντας ως διαλύτη ανά̟τυξης ακετόνη. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Γιατί η γρήγορη ̟ροσθήκη του βρωµοβενζολίου στο µαγνήσιο διευκολύνει τον 
σχηµατισµό του ανε̟ιθύµητου ̟ροϊόντος διφαινυλίου έναντι του 
φαινυλοµαγνησιοβρωµιδίου. 
 
2. Γιατί ο αιθέρας ̟ου χρησιµο̟οιείται στις αντιδράσεις Grignard ̟ρέ̟ει να είναι 
άνυδρος; 
 
3. Να συµ̟ληρωθούν οι ̟αρακάτω αντιδράσεις: 

MgBr

+ H3C C C H

MgBr

+ HCOOH

MgBr

+ CH3COOEt2

MgBr

+ CH3OH

MgBr

+ CO2

MgBr

+ O2
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4. Η τριφαίνυλοµεθανόλη µ̟ορεί να ̟αρασκευαστεί και α̟ό την αντίδραση του 
βενζοϊκού αιθυλεστέρα µε φαινυλοµαγνήσιοβρωµίδιο. Να γραφεί ο µηχανισµός της 
αντίδρασης αυτής. 
 
5. Όταν το µίγµα της αντίδρασης έχει οξινιστεί και το̟οθετηθεί σε διαχωριστική χοάνη 
̟ολλές φορές ̟αρατηρείται έκλυση φυσαλίδων στην µεσε̟ιφάνεια των δύο στιβάδων ή 
στην κάτω στιβάδα. Εξηγείστε γιατί συµβαίνει αυτό. 
 
6. Ποιο είναι το αρχικό ̟ροϊόν ̟ου σχηµατίζεται κατά την αντίδραση του 
φαινυλοµαγνησιοβρωµιδίου µε ξηρό ̟άγο (CO2). 
 
7. Γράψτε την καρβονυλοένωση και το αντιδραστήριο Grignard ̟ου µε αντίδραση τους 
σχηµατίζουν τις ̟αρακάτω ενώσεις: 

α) 2-µεθυλο-2-̟ρο̟ανόλη 
β) 1-µεθυλοκυκλοεξανόλη 
γ) 3-µεθυλο-3-̟εντανόλη 
δ) 2-φαινυλο-2-βουτανόλη 
ε) βενζυλική αλκοόλη 

 
8. Να γράψετε τις αντιδράσεις του(CH3)2CHMgBr µε τα ̟αρακάτω: 

α) CH3C≡CH, β) CH3CH2OH, γ) NH3, δ) CΗ3CΟΟΗ, ε) O=C=O 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 6 
 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗΣ 
 

Το ̟είραµα ̟ου ̟εριγράφεται ̟αρακάτω δείχνει την ̟αρασκευή ενός οργανικού 
εστέρα α̟ό την αντίδραση ενός καρβοξυλικού οξέος µε µια αλκοόλη, ̟αρουσία ενός 
όξινου καταλύτη. 
Η εστερο̟οίηση είναι µια α̟ό τις σ̟ουδαιότερες αντιδράσεις στην Οργανική Χηµεία και 
έχει µελετηθεί εκτενώς. 
 

R OH

O

+ R'-OH
H+

R OR'

O

+ H2O

καρβοξυλικό οξύ αλκοόλη εστέρας  
 

Οι εστέρες α̟οτελούν µια σηµαντική κατηγορία ουσιών σαν χηµικά ενδιάµεσα 
στην οργανική σύνθεση και έχουν µεγάλη βιοµηχανική χρήση (βαφές, φάρµακα, χρώµατα 
κλ̟). Α̟αντώνται ευρέως σαν φυσικά ̟ροϊόντα, υ̟ό µορφή λι̟αρών εστέρων, κηρών και 
λαδιών. 
Υ̟άρχουν 4 κύριες ̟ορείες εστερο̟οίησης: 

1. Α̟ευθείας εστερο̟οίηση ενός καρβοξυλικού οξέος µε µία αλκοόλη ̟αρουσία όξινου 
καταλύτη. 

2. Αντίδραση αλκοόλης µε χλωρίδια οξέων, ανυδρίτες ή νιτρίλια. 
3. Αντίδραση ενός άλατος καρβοξυλικού οξέος µε ένα αλκυλαλογονίδιο. 
4. Αντίδραση µετεστερο̟οίησης. 

Ο ̟ρώτος τύ̟ος αντίδρασης καλείται εστερο̟οίηση Fischer και θα ̟ραγµατο̟οιηθεί στο 
εργαστήριο. 

Ο µηχανισµός ̟ροχωρεί µε ̟υρηνόφιλη ̟ροσβολή της αλκοόλης ̟άνω στο 
̟ρωτονιωµένο καρβονύλιο του οξέος, ο̟ότε σχηµατίζεται ένα τετραεδρικό ενδιάµεσο. 
Μεταφορά ενός ̟ρωτονίου α̟ό ένα οξυγόνο σε άλλο σχηµατίζει ένα δεύτερο τετραεδρικό 
ενδιάµεσο και µετατρέ̟ει το υδροξύλιο σε καλή α̟οχωρούσα οµάδα. Α̟ώλεια νερού δίνει 
ένα ̟ρωτονιωµένο εστέρα. Α̟ώλεια ενός ̟ρωτονίου αναγεννά τον όξινο καταλύτη και 
̟αράγει τον εστέρα και νερό. 
 

R OH

O

+ R'-OH
H+

R OR'

O

+ H2O

R' O

H

+ R C

O

OH

H
R' O

H

C

OH

R

OH R' O C

O

R

OH

H

H

R' O
R

O H
R' O

R

O
H3O++ + H2O
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Αυτή η µέθοδος ̟αρασκευής εστέρων είναι µια αντίδραση ισορρο̟ίας, γι’ αυτό 

̟ρέ̟ει να µετατο̟ίζεται ̟ρος τα δεξιά για να λαµβάνεται καλή α̟όδοση σε εστέρα. Αυτό 
ε̟ιτυγχάνεται µε ̟ολλούς τρό̟ους. Εάν η αλκοόλη είναι φθηνή, ό̟ως µεθανόλη ή 
αιθανόλη, τότε χρησιµο̟οιείται σε ̟ερίσσεια για την µετατό̟ιση της ισορρο̟ίας. Αλλιώς 
χρησιµο̟οιείται ̟ερίσσεια οξέος. Μια τρίτη ε̟ιλογή είναι να α̟οµακρύνεται ο 
̟αραγόµενος εστέρας ή το νερό συνεχώς µε α̟όσταξη (αρχή του Lecatelier). 
Συνήθως ο όξινος καταλύτης είναι αέριο ξηρό HCl, ̟υκνό H2SO4 ή 
̟αρατολουολοσουλφονικό οξύ. Το Η+ αυξάνει τον ηλεκτρονιόφιλο χαρακτήρα του 
άνθρακα του καρβοξυλίου µε α̟οτέλεσµα να γίνεται ευκολότερα η ̟ροσβολή α̟ό το 
̟υρηνόφιλο (αλκοόλη). Ε̟ίσης το υδροξύλιο γίνεται καλύτερη α̟οχωρούσα οµάδα 
φεύγοντας α̟ό το ενδιάµεσο καρβοκατιόν σαν νερό. 
Όταν το καρβοξυλικό οξύ και οι υδροξυλοµάδες ̟εριέχονται στο ίδιο µόριο, τότε µ̟ορεί 
να σχηµατισθεί ένας κυκλικός εστέρας, ̟ου καλείται λακτόνη. Αυτό γίνεται συνήθως για 
τον σχηµατισµό ̟εντα- ή εξακυκλικών δακτυλικών συστηµάτων. 
 

H2C C
O

H2C
C
H2

OH

OH H+ H2C C
O

H2C
C
H2

O
+ H2O

 
 

Η µέθοδος εστερο̟οίησης Fischer είναι αντίδραση ισορρο̟ίας. Ε̟οµένως θέρµανση 
ενός εστέρα ̟αρουσία ενός όξινου καταλύτη µε νερό ξαναδηµιουργεί το αντίστοιχο 
καρβοξυλικό οξύ και την αλκοόλη. Αυτή η αντίδραση καλείται όξινη υδρόλυση ενός 
εστέρα. Το ̟ροσδιορίζον την ταχύτητα της αντίδρασης στάδιο στην εστερο̟οίηση και στη 
υδρόλυση είναι ο σχηµατισµός του τετραεδρικού ενδιαµέσου. Ε̟οµένως η ταχύτητα 
εξαρτάται α̟ό την ευκολία του ̟υρηνόφιλου (αλκοόλη στην εστερο̟οίηση και νερό στην 
υδρόλυση) να ̟λησιάσει την καρβονυλοµάδα. Στερεοχηµικοί και ηλεκτρονικοί 
̟αράγοντες ̟αίζουν µεγάλο ρόλο στην ταχύτητα. Αύξηση του όγκου των υ̟οκατάστατων 
στην α ή β θέση του καρβοξυλικού οξέος ή εστέρα ελαττώνει την ταχύτητα. 
Οµάδες ηλεκτρονιοδεκτές (-R, -I), κοντά στην καρβονυλοµάδα, αυξάνουν τη ταχύτητα 
γιατί αυξάνουν τον ηλεκτρονιόφιλο χαρακτήρα του άνθρακα του καρβονυλίου. 
Αντίστροφα, οµάδες ηλεκτρονιοδότες ελαττώνουν την ταχύτητα.  
Εάν η υδρόλυση ενός εστέρα γίνεται ̟αρουσία βάσης, η αντίδραση καλείται 
σα̟ωνο̟οίηση.   
  

R

O

O R'

NaOH

H2O
R

O

O Na+

+ R'-OH

εστέρας άλας καροξυλικού οξέος αλκοόλη  
 

Η σα̟ωνο̟οίηση είναι µη αντιστρε̟τή αντίδραση στην ο̟οία ̟αράγεται ανιόν 
καρβοξυλικού οξέος ̟ου σταθερο̟οιείται µε δοµές συντονισµού (µε µορφή άλατος οξέος) 
και µία αλκοόλη (ασθενές ̟υρηνόφιλο). Όταν η σα̟ωνο̟οίηση γίνεται σε ένα λί̟ος ή 
έλαιο ̟ου ανήκει στην οµάδα των λι̟ιδίων, λαµβάνεται ένας σά̟ωνας. Τα λί̟η και έλαια 
είναι εστέρες γλυκερίνης µε καρβοξυλικά οξέα µε µακρά αλυσίδα (C15-C20). Οι κηροί είναι 
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εστέρες µακρών αλυσίδων καρβοξυλικών οξέων µε ̟ρωτοταγείς αλκοόλες µακράς 
αλυσίδας. 
 

NaOH

H2O
R C

O

O Na+

+

άλας λιπιδίου

γλυκερίνη

CH2

CH

CH2

O

O

O

C

C

C

O

R
O

R
O

R

R = C15-C20

τριγλυκερίδιο σάπωνας

CH2

CH

CH2

HO

HO

HO

 
 

Η συµ̟ύκνωση δικαρβοξυλικών εστέρων µε διαλκοόλες, µε τη χρήση της 
µετεστερο̟οίησης οδηγεί σε σύνθεση ̟ολυεστέρων.  
Π.χ. ̟αρασκευή της συνθετικής ίνας DACRON: 
 

CC

O

H3CO

O

OCH3 + HOCH2CH2OH
H+

CC

O O

O-CH2CH2O
n

n n

διµεθυλεστέρας τερεφθαλικού οξέος αιθυλενογλυκόλη πολυεστέρας DACRON  
 

Η µετεστερο̟οίηση καταλύεται µε οξύ και χρησιµο̟οιείται για την µετατρο̟ή ενός 
εστέρα σε διαφορετικό, µε θέρµανση ̟αρουσία ̟ερίσσειας µιας αλκοόλης ή καρβοξυλικού 
οξέος. 
 

H+

H3C C
O

OEt

+ CH3(CH2)3CH2OH H3C C
O

OCH2(CH2)3CH3

+ EtOH
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΒΕΝΖΟΪΚΟΥ AIΘΥΛΕΣΤΕΡΑ 
 

 

+ CH3CH2OHC

O

OH

H+

+ H2OC

O

OCH2CH3  
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης του ̟ειράµατος: δυο εργαστηριακές µέρες. 
 
Φυσικές Ιδιότητες Αντιδρώντων και Προϊόντων 
 

Ένωση  Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
Σ.ζ.  
(οC) 

σ.τ.  
(οC) 

d 

Βενζοϊκό οξύ 122,12 4g 32,8 249 122,5  

Αιθανόλη 46 20ml 343 78  0,79 

̟. H2SO4 98% 98,08 1,5ml    1,840 

Βενζοϊκός 
αιθυλεστέρας 

150   203  1,09 

 
 

Σε σφαιρική φιάλη των 50 ml, ̟ου φέρει κάθετο ψυκτήρα και µαγνητικό 
αναδευτήρα, το̟οθετούνται 4 g βενζοϊκού οξέος, 20 ml αιθανόλης και 1,5 ml ̟.H2SO4. Το 
µίγµα βράζει σε υδατόλουτρο υ̟ό ανάδευση ε̟ί 70 λε̟τά, στη συνεχεία, αφού ψυχθεί, 
αφαιρείται ο ψυκτήρας και µεταφέρεται σε διαχωριστική χοάνη, ό̟ου ̟ροστίθενται 30ml 
α̟εσταγµένου νερού και 30 ml αιθέρα (µε τον αιθέρα αυτό ξε̟λένεται ̟ρώτα η φιάλη για 
την ̟αραλαβή µικρών ̟οσοτήτων εστέρα ̟ου έχουν ̟αραµείνει στα τοιχώµατα της). 
Γίνεται εκχύλιση και αφού αφαιρεθεί η αιθερική στιβάδα, γίνεται και δεύτερη εκχύλιση µε 
30 ml αιθέρα. Τα αιθερικά εκχυλίσµατα ενώνονται, εκχυλίζονται ̟ρώτα µε 20 ml 
διαλύµατος Na2CO3 5% w/v (δύο φορές) και µετά µε α̟εσταγµένο νερό (δύο φορές) 
(έλεγχος µε ̟εχαµετρικό χαρτί). 
Προσοχή: Στην ανατάραξη µ̟ορεί να ̟εταχτεί το ̟ώµα της χοάνης λόγω αυξηµένης 
̟ίεσης α̟ό την έκλυση CO2. 
Το αιθερικό διάλυµα ξηραίνεται µε 7g Na2SO4, µεταγγίζεται σε α̟οστακτική συσκευή, 
ό̟ου α̟οστάζεται ̟ρώτα ο αιθέρας και µετά ο βενζοϊκός µεθυλεστέρας υ̟ό κενό βρύση 
(σ.ζ. 199οC / 760mmHg). Το α̟όσταγµα συλλέγεται κατευθείαν σε σφαιρική φιάλη των 
100ml και ζυγίζεται το α̟οµονωµένο ̟ροϊόν. 
 
 



ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ  ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟΣ Ο∆ΗΓΟΣ 

 

 47 

Υ∆ΡΟΛΥΣΗ ΒΕΝΖΟΪΚΟΥ AIΘΥΛΕΣΤΕΡΑ 
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 1.5-2 ώρες εργαστηρίου. 
 
Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml, ̟ου φέρει κάθετο ψυκτήρα και µαγνητικό αναδευτήρα, 
το̟οθετούνται a g βενζοϊκού αιθυλεστέρα και 12a ml διαλύµατος NaOH 3N. Το µίγµα 
θερµαίνεται ε̟ί 60 λε̟τά µέχρις ότου να µην διακρίνονται δυο ξεχωριστές στιβάδες. 
Α̟οµόνωση ̟ροϊόντος 
Το µίγµα µεταφέρεται σε ̟οτήρι και ψύχεται µε νερό της βρύσης και οξυνίζεται 
̟ροσεκτικά µε ̟υκνό HCl (̟ροστίθενται µε ̟ι̟έτα στάγδην), έως ότου να µην 
σχηµατίζεται άλλο ίζηµα (έλεγχος µε ̟εχαµετρικό χαρτί). Το βενζοϊκό οξύ α̟οβάλλεται 
κρυσταλλικό. Παραλαµβάνεται µε διήθηση σε χωνί Buchner, και αφού εκ̟λυθεί ̟άνω στο 
χωνί µε ψυχρό νερό 2 φορές. Πραγµατο̟οιείται ανακρυστάλλωση µε διαλύτη νερό και 
στην συνέχεια ψύχουµε, διηθούµε υ̟ό κενό και το στερεό ξηραίνεται στο φούρνο. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Γιατί κατά την εξουδετέρωση του H2SO4 και του βενζοϊκού οξέος ̟ροσθέσαµε διάλυµα 
Na2CO3 και όχι διάλυµα NaOH; 
 
2. Ποιος ο ρόλος του H2SO4 στην εστερο̟οίηση; 
 
3. Εξηγείστε γιατί η αλκαλική υδρόλυση των εστέρων δεν είναι αντιστρε̟τή, ενώ η όξινη 
υδρόλυση είναι αντιστρε̟τή. 
 
4. Εάν στο 5-υδροξυ̟εντανοϊκό οξύ ̟ροστεθεί όξινος καταλύτης, συµβαίνει µια 
ενδοµοριακή εστερο̟οίηση. Ποια είναι η δοµή του ̟ροϊόντος; Γράψτε την αντίδραση. 
 
5. Γράψτε τον µηχανισµό όξινης υδρόλυσης του βενζοϊκού µεθυλεστέρα (ακριβώς το 
αντίστροφο της εστερο̟οίησης). 
 
6. Πραγµατο̟οιούνται δύο αντιδράσεις εστερο̟οίησης, στην ̟ρώτη ̟εριέχονται αιθανικό 
οξύ και µεθανόλη, ενώ στην δεύτερη ̟εριέχονται  χλωρο αιθανικό οξύ και µεθανόλη. Σε 
̟οια α̟ό τις δύο αντιδράσεις θα ̟αρατηρήσετε µεγαλύτερη ταχύτητα κάτω α̟ό ίδιες 
συνθήκες και γιατί. 
 
7. Το̟οθετούνται 4 g βενζοϊκού µεθυλεστέρα σε διάλυµα 40 ml NaOH 10% w/v. Να 
βρεθούν τα g άλατος του οξέος ̟ου θα ̟αραχθούν εάν η αντίδραση θεωρηθεί µονόδροµη. 
Ε̟ίσης να υ̟ολογιστούν τα ml διαλύµατος HCl 37 % w/w µε ̟υκνότητα 1.19 g/ml ̟ου 
α̟αιτούνται για την εξουδετέρωση του ̟αρα̟άνω διαλύµατος. 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 7 
 

ΑΡΙΘΜΟΣ ΣΑΠΩΝΟΠΟΙΗΣΗΣ ΛΑ∆ΙΟΥ 
 

Στα λί̟η και λάδια τα λι̟αρά οξέα βρίσκονται κύρια σαν γλυκερίδια δηλαδή  
εστερο̟οιηµένα µε γλυκερίνη. Ε̟ειδή τα γλυκερίδια υδρολύονται για διαφόρους λόγους 
σε µικρότερο ή µεγαλύτερο βαθµό, ̟άντοτε στα φυσικά λί̟η και λάδια ανευρίσκονται και 
ελεύθερα λι̟αρά οξέα. 

Η συνολική ̟οσότητα των λι̟αρών οξέων ̟ροσδιορίζεται µε τον αριθµό 
σα̟ωνο̟οίησης. Η ̟οσότητα των ελευθέρων λι̟αρών οξέων ̟ροσδιορίζεται µε τον 
αριθµό οξύτητας. Τέλος η ̟οσότητα των εστερο̟οιηµένων οξέων εκφράζεται µε τον  
αριθµό εστέρων. 

Για ευκολότερη συσχέτιση των ̟αρα̟άνω χηµικών σταθερών, έχει ε̟ικρατήσει   όλες 
αυτές να εκφράζονται σε χιλιοστόγραµµα υδροξειδίου του Καλίου (mg ΚΟΗ) ̟ου 
χρειάζονται για να αντιδράσουν µε 1 γραµµάριο λι̟αρής ύλης. Παρ’ όλα αυτά  
χρησιµο̟οιούνται και άλλοι τρό̟οι έκφρασης, ιδιαίτερα για την ̟εριεκτικότητα σε 
ελεύθερα λι̟αρά οξέα. 

Ο αριθµός σα̟ωνο̟οίησης και ο αριθµός οξύτητας ̟ροσδιορίζονται, µε χηµική  
ανάλυση ενώ ο αριθµός εστέρων υ̟ολογίζεται α̟ό τη σχέση : 
 

Αριθµός Εστέρων  = Αριθµός Σα̟ωνο̟οίησης – Αριθµός Οξύτητας . 
 

O αριθµός οξύτητας α̟ό τον ο̟οίο βρίσκεται η ̟εριεκτικότητα της λι̟αρής ύλης σε   
ελεύθερα λι̟αρά οξέα, η οξύτητα, ό̟ως συνήθως ονοµάζεται είναι η χηµική ανάλυση   ̟ου 
γίνεται ̟ιο συχνά στα αναλυτικά εργαστήρια των λι̟αρών υλών. 
   
Ορισµός Αριθµού Σα̟ωνο̟οίησης  
 

Αριθµός σα̟ωνο̟οίησης είναι ο αριθµός των χιλιοστογράµµων υδροξειδίου του   
Καλίου ̟ου α̟αιτούνται για τη σα̟ωνο̟οίηση ενός γραµµαρίου λι̟αρής ύλης. 
 
Αρχή του Προσδιορισµού. 
 

Ποσότητα δείγµατος λι̟αρής ύλης διαλύεται σε ένα οργανικό διαλύτη, συνήθως   
αιθανόλη, και σα̟ωνο̟οιείται µε ε̟ίδραση ̟ερίσσειας αιθανολικού διαλύµατος, ΚΟΗ η 
ο̟οία και ̟ροσδιορίζεται. 
   



ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ  ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟΣ Ο∆ΗΓΟΣ 

 

 49 

Υ∆ΡΟΛΥΣΗ ΛΙΠΑΡΗΣ ΟΥΣΙΑΣ 
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης του ̟ειράµατος: τρεις εργαστηριακές ώρες. 
 

• HCl 0,5 N  

• KOH 0,5 Ν σε αιθανόλη 96% w/v 

• ∆είκτης Φαινολοφθαλεΐνη 1% w/v σε αιθανόλη 96% w/v 

• Κωνικές ή Σφαιρικές Φιάλες 200 ml 

• Υδροψυκτήρας  

• Υδρόλουτρο ή Ηλεκτρικός Μανδύας Θερµάνσεως 
 

Ζυγίστε σε σφαιρική φιάλη των 100 ml ̟ερί̟ου 2 gr διηθηµένης λι̟αρής ουσίας µε 
ακρίβεια 1 mg. Προσθέστε µε ακρίβεια 25 ml αλκοολικό διάλυµα 0,5 Ν α̟ό ̟ροχοΐδα και 
συνδέστε κάθετα τον υδροψυκτήρα στην σφαιρική φιάλη. 

Θερµάνετε σε υδρόλουτρο και µόλις η αιθανόλη αρχίσει να βράζει ανακινείστε τη φιάλη 
κατά διαστήµατα ωσότου το λάδι να διαλυθεί τελείως (Για να α̟οφύγετε α̟ώλεια 
̟τητικών εστέρων να ανακινείτε µόνο όταν η αιθανόλη βράζει. Ε̟ίσης συνιστάται η 
̟ροσθήκη στην φιάλη γυάλινων σφαιριδίων ή ̟έτρας βρασµού ώστε ο βρασµός να 
διατηρείται οµαλός). 

Για λι̟αρά σώµατα τα ο̟οία σα̟ωνο̟οιούνται δύσκολα, η θέρµανση µ̟ορεί να 
διαρκέσει και ̟ερισσότερο α̟ό µια ώρα. Γενικά η θέρµανση ̟ρέ̟ει να ̟αρατείνεται κατά 
15-30 λε̟τά µετά α̟ό την τέλεια οµογενο̟οίηση και διαυγαση του µίγµατος ο̟ότε δεν 
είναι ̟ια ορατές µικρές σταγόνες λί̟ους. 

Στο ζεστό ακόµή διάλυµα ̟ροσθέστε 1 ml διαλύµατος φαινολοφθαλεΐνης και 
ογκοµετρήστε την ̟ερίσσεια του KOH µέσα στο ζεστό σα̟ωνοδιάλυµα µε ΗCl 0,5 N. 

Το τέλος της αντίδρασης είναι αρκετά σαφές, διότι το υγρό, όταν γίνει όξινο, 
χρωµατίζεται κίτρινο. 

Σε κάθε σειρά ̟ροσδιορισµών εκτελείτε και ένα "λευκό" ̟ροσδιορισµό, στην ίδια  
̟οσότητα διαλύµατος ΚΟΗ, για τον ίδιο χρόνο και κάτι α̟ό τις ίδιες συνθήκες.      
 
Υ̟ολογισµός  
 

56,1 ( )
Αριθµός Σαπωνοποίησης

l d

b

Ν −
=  

ό̟ου  
b = το βάρος του δείγµατος (σε gr)  
d = ο όγκος του HCl ̟ου καταναλώθηκε στον ̟ροσδιορισµό του δείγµατος (σε ml)  
l = τα ml του HCl ̟ου καταναλώθηκαν στον "λευκό" ̟ροσδιορισµό   
Ν = Η κανονικότητα του HCl 
 
Παρατηρήσεις 
 1. Ο ̟ροσδιορισµός στηρίζεται στην αντίδραση: 

 

C

C

CH2COOR

HCOOR'

H2COOR''

CHOH

CH2OH

CH2OH

+ 3KOH + RCOOK R'COOK R''COOK+ +
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  Η αντίδραση της σα̟ωνο̟οίησης χαρακτηρίζεται α̟ό µικρή ταχύτητα. Για να ευνοηθεί η 
αντίδραση α̟ό αριστερά ̟ρος τα δεξιά και να αυξηθεί και η ταχύτητα ̟ρέ̟ει   να 
χρησιµο̟οιηθεί ̟ερίσσεια βάσεως, υψηλή θερµοκρασία και ε̟ίσης η λι̟αρή ύλη να 
διαλύεται σε κά̟οιο οργανικό διαλύτη ώστε η αντίδραση να γίνει σε οµογενή φάση. 
Συνηθέστερα ο διαλύτης χρησιµο̟οιείται η αιθανόλη. 
 
2. Η τιµή του αριθµού σα̟ωνο̟οιήσεως για λι̟αρές ύλες ̟ου ̟εριέχουν µικρές µόνο 
̟οσότητες ασα̟ωνο̟οίητων υλών εξαρτάται α̟ό το µοριακό βάρος των  λι̟αρών οξέων 
̟ου υ̟άρχουν σ’ αυτές και µάλιστα µε σχέση αντίστροφα ανάλογη. Είναι ̟ροφανές ότι 
όσο µικρότερο είναι το µοριακό βάρος των εστερο̟οιηµένων λι̟αρών οξέων τόσο 
µεγαλύτερος θα είναι ο αριθµός των α̟ελευθερωµένων µορίων λι̟αρών οξέων ανά 
γραµµάριο σα̟ωνο̟οιούµενου δείγµατος δηλαδή τόσο µεγαλύτερος θα είναι και ο 
αριθµός σα̟ωνο̟οιήσεως. Ε̟οµένως ο αριθµός σα̟ωνο̟οιήσεως εκτός της σηµασίας ̟ου 
έχει για τη συνηθισµένη εξέταση των λι̟αρών υλών συµβάλλει και στην ε̟ιστηµονική 
έρευνα για τον ̟ροσδιορισµό του µοριακού βάρους των διαφόρων γλυκεριδίων και 
λι̟αρών οξέων τα ο̟οία α̟οχωρίζονται α̟ό τα διάφορα φυσικά και συνθετικά λί̟η και 
έλαια.  
 
Για καθαρά Λι̟αρά Οξέα ισχύει η σχέση : 
 
Αριθµός Σα̟ωνο̟οίησης (Α.Σ.) = Αριθµός Οξύτητας (Α.Ο.)  

   
Πίνακας 1. Αριθµός Σα̟ωνο̟οίησης Ορισµένων Γλυκεριδίων.  
 

Γλυκερίδιο Μορ.βάρος Α.Σ Γλυκερίδιο Μορ.βάρος Α.Σ 
Βουτυρίνη 302 557 Στεατίνη 891 189 

Κα̟ρυλίνη     407 358 Αραχιδίνη 975 173 

Μυριστίνη 723 233 Ελαΐνη  885 190 

Παλµιτίνη  807 209 Λινελαΐνη 878 192 

 
Πίνακας 2. Αριθµός Σα̟ωνο̟οίησης των Σ̟ουδαιοτέρων Φυσικών Λι̟ών. 
 

Α/Α Είδος λι̟αρού Α.Σ. Α/Α Είδος λι̟αρού Α.Σ. 
1 Αµυγδαλέλαιο 188-200 13 Σογιέλαιο 189-195 
2 Αραβοσιτέλαιο 188-193 14 Φοινικέλαιο 196-206 

3 Βαµβακέλαιο 192-198 15 Φοινικο̟υρηνέλαιο   245-255 
4 Γιγαρτέλαιο 178-193 16 Φυστικέλαιο (Αρά̟.) 188-195 

5 Γογγυλέλαιο 170-180 17 Βούτυρο Αγελάδας      220-233 
6 Ελαιόλαδο 186-196 18 Βούτυρο Κατσίκας     222-242 

7 Ηλιανθέλαιο 138-194 19 Βούτυρο Κακάο 194 
8 Καρυέλαιο 139-197 20 Βούτυρο Προβάτου      228-237 
9 Κικινέλαιο 175-183 21 Λί̟ος Βοδινό 191-200 

10 Κοκοκαρυέλαιο 250-264 22 Λί̟ος Πρόβειο 192-198 
11 Λινέλαιο 138-195 23 Λί̟ος Χοιρινό 193-200 

12 Σησαµέλαιο 186-195 24 Λί̟ος Φάλαινας 160-224 
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ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Οι Α.Σ. δύο κορεσµένων, µονοκαρβονικών και µε ευθύγραµµη αλυσίδα οξέων Α και Β 
είναι αντίστοιχα 219,1 και 483. Ποια είναι τα οξέα Α και Β; 
 
2. Μονογλυκερίδιο Α και διγλυκερίδιο Β έχουν σχηµατιστεί α̟ό το ίδιο λι̟αρό οξύ. Ποιο 
θα έχει µεγαλύτερο αριθµό α̟ωνο̟οίησεις και γιατί. 
 
3. Σε 2 g λαδιού ̟ροσθέτουµε 20 ml διαλύµατος ΚΟΗ 1Ν. Μετά την σα̟ωνο̟οίηση 
καταναλώσαµε 20 ml διαλύµατος HCl 0.5N. Ποιος είναι ο αριθµός σα̟ωνο̟οίησης του 
λαδιού.  
 
4.  

H2C

HC

H2C

OH

OH

OH

+ 2RCOOH

H2C

HC

H2C

OOCR

OOCR

OH

A

B

+ 2H2O

 
∆ίνεται το Μr(B)=288. Εάν το Α έχει ευθύγραµµη ανθρακική αλυσίδα. 
α) Να βρεθεί ο συντακτικός τύ̟ος του Β. 
β) Ποιος ο αριθµός σα̟ωνο̟οίησης του Α και του Β.  
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ΠΕΙΡΑΜΑ 8 
 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΉ ΣΑΠΩΝΑ ΚΑΙ ΑΠΟΡΡΥΠΑΝΤΙΚΩΝ 
 
Σα̟ούνι 
 
  Η ύ̟αρξη των σα̟ώνων (κοινώς σα̟ούνια) ήταν γνωστή τουλάχιστον α̟ό το 600 ̟.Χ., 
όταν οι Φοίνικες ̟αρασκεύασαν ένα ̟ηχτό υλικό κατά τον βρασµό λί̟ους αιγο̟ροβάτων 
µε υ̟ολείµµατα στάχτης ξύλων. Όµως οι αντιρρυ̟αντικές ιδιότητες των σα̟ουνιών δεν 
ήταν ευρύτατα γνωστές και η χρήση του δεν ήταν διαδεδοµένη µέχρι τον 18ο αιώνα. Α̟ό 
χηµική ά̟οψη, το σα̟ούνι είναι ένα µίγµα α̟ό άλατα νατρίου ή καλίου λι̟αρών οξέων 
µε ε̟ιµήκεις ανθρακικές αλυσίδες ̟ου ̟εριέχουν 12–18 άτοµα C σε γραµµική διάταξη, και 
̟αράγονται κατά την αλκαλική υδρόλυση (σα̟ωνο̟οίηση) ζωικών λι̟ών. Μέχρι τα µέσα 
του 19ου αιώνα, σαν ̟ηγή αλκαλίων χρησιµο̟οιείτο η στάχτη των ξύλων, έως ότου το 
NaOH άρχισε ̟λέον να γίνεται εµ̟ορικά διαθέσιµο. Η γενική εξίσωση ̟ου ακολουθεί 
δείχνει την ̟αρασκευή σα̟ουνιού α̟ό λί̟ος. Οι αλκυλοµάδες R στο τριγλυκερίδιο, 
µ̟ορεί να είναι ίδιες, ή διαφορετικές ανάλογα µε τον τύ̟ο του λί̟ους : 
 

ROOC

ROOC

ROOC

+ 3NaOH 3RCOO Na
+- OH OH

OH

+

Τριγλυκερίδιο ΓλυκερόληΚαρβοξυλικό Άλας 
(Σαπούνι)

 
 
Τα σα̟ούνια έχουν α̟ορρυ̟αντικές ιδιότητες, γιατί τα δύο άκρα ενός µορίου σα̟ουνιού 
είναι ̟ολύ διαφορετικά. Το άκρο της µακριάς αλυσίδας µε την ̟ολική καρβοξυλική 
οµάδα, είναι ιονικό και ως εκ τούτου υδρόφιλο. Έτσι έχει την τάση να διαλύεται στο νερό. 
Αντίθετα η µακριά ανθρακική αλυσίδα του µορίου είναι ά̟ολη και υδρόφοβη. Ως εκ 
τούτου το µόριο έχει την τάση να α̟οφεύγει τα µόρια του νερού και ̟ροσ̟αθεί να 
διαλυθεί σε οργανικό ̟εριβάλλον. Το καθαρό α̟οτέλεσµα αυτών των δύο αντίθετης 
κατεύθυνσης τάσεων, είναι ότι τα σα̟ούνια έλκονται και α̟ό µια λι̟αρή φάση και α̟ό το 
νερό, ο̟ότε καθίστανται εξαιρετικοί α̟ορρυ̟αντές. 
Όταν µόρια σα̟ουνιού βρίσκονται σε διασ̟ορά µέσα σε νερό, οι µακριές 
υδρογονανθρακικές αλυσίδες συσσωµατώνονται σχηµατίζοντας µια ̟ερι̟λεγµένη 
υδρόφοβη σφαίρα, ενώ αντίθετα τα ιονικά άκρα ̟ου βρίσκονται στην ε̟ιφάνεια του 
συσσωµατώµατος τείνουν ̟ρος τα µόρια του νερού. Αυτά τα σφαιρικά συσσωµατώµατα 
ονοµάζονται µυκήλια. Έτσι για ̟αράδειγµα, σταγόνες λαδιού ή µιας λι̟αντικής ουσίας 
όταν ̟εριβληθούν α̟ό τα µη ̟ολικά άκρα των µορίων του σα̟ουνιού στα κέντρα των 
µυκηλίων, διαλυτο̟οιούνται. Όταν οι ρύ̟οι διαλυτο̟οιηθούν µ̟ορούν εύκολα ̟λέον να 
α̟οµακρυνθούν µε ένα ξέ̟λυµα. 
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Το µειονέκτηµα του σα̟ουνιού είναι ότι δεν έχει α̟ορρυ̟αντικές ιδιότητες σε σκληρό 
νερό, αφού σχηµατίζονται δυσδιάλυτα άλατα των καρβοξυλικών οξέων µε το Ca2+ ή το 
Mg2+. Για την α̟οφυγή αυτού του ̟ροβλήµατος, γίνεται ̟ροσθήκη ανθρακικού νατρίου, 
ή φωσφορικού νατρίου. Τα ανιόντα των αλάτων αυτών µ̟ορούν να ιζηµατο̟οιήσουν τα 
ιόντα µαγνησίου και ασβεστίου.  
 
2RCOO-Na+ + Ca2+ →  (RCOO-)2Ca2+ ↓ 
Ca2+ + CO32- → Ca3CO3 ↓ 
3Ca2+ + 2PO43- → Ca3(PO4)2 ↓ 

 
Τα σα̟ούνια θεωρούνται φιλικά ̟ρος το ̟εριβάλλον (οικολογικά), γιατί 
βιοα̟οικοδοµούνται α̟ό τους µικροοργανισµούς. 
 
Α̟ορρυ̟αντικά 
 
  Οι χηµικοί έχουν αντιµετω̟ίσει τα ̟ροβλήµατα ̟ου δηµιουργήθηκαν α̟ό την χρήση 
σα̟ουνιών µε τη σύνθεση µιας τάξης συνθετικών α̟ορρυ̟αντικών, βασισµένα στα άλατα 
αλκυλοβενζοσουλφονικών οξέων ̟ου φέρουν ε̟ιµήκεις ανθρακικές αλυσίδες. Η αρχή 
δράσης των συνθετικών α̟ορρυ̟αντικών είναι η ίδια µε αυτή των σα̟ουνιών: Το 
αλκυλοβενζολικό άκρο του µορίου αλληλε̟ιδρά εκλεκτικά µε τον οργανικό ρύ̟ο, ενώ το 
φορτισµένο σουλφονικό άκρο αλληλε̟ιδρά µε το νερό. Όµως σε αντίθεση µε τα σα̟ούνια, 
τα σουλφονικά α̟ορρυ̟αντικά δεν σχηµατίζουν αδιάλυτα άλατα µε τα µεταλλικά ιόντα 
του σκληρού νερού. 
  Έτσι, το δραστικό µέρος των α̟ορρυ̟αντικών είναι το άλας µε νάτριο ενός σουλφονικού 
οξέος, ̟ου α̟αντά στον ̟αρακάτω γενικό τύ̟ο : 
 

SO3 Na
- +

R

 
  Ένα α̟ό τα ̟ρώτα α̟ορρυ̟αντικά ̟ου είχαν ̟αρασκευασθεί, είναι το 
δωδεκανυλοθειικό νάτριο. Παράγεται κατά την ε̟ίδραση θειικού οξέος, ή 
χλωροσουλφονικού οξέος στην 1–δωδεκανόλη : 
 

CH3(CH2)10CH2OH + H2SO4 → CH3(CH2)10CH2OSO3H + H2O 



ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ  ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟΣ Ο∆ΗΓΟΣ 

 

 54 

       2CH3(CH2)10CH2OSO3H + Na2CO3 → 2CH3(CH2)10CH2OSO3-Na+ + CO2 ↑+ H2O 
 
  Τα ̟ρώτα χαµηλού κόστους εµ̟ορικά διαθέσιµα α̟ορρυ̟αντικά (ABS) 
κατασκευάστηκαν το 1950, µε ̟ρώτη ύλη το ̟ρο̟υλένιο. Το ̟ρο̟υλένιο τετραµερίζεται 
κάτω α̟ό όξινες συνθήκες, και το ̟αραγόµενο αλκένιο υφίσταται µε το βενζόλιο 
αντίδραση Friedel – Crafts ̟αρουσία AlCl3. Τα α̟ορρυ̟αντικά αυτά δεν είναι ευθείας 
αλυσίδας, αλλά διαθέτουν αρκετές άλκυλο διακλαδώσεις. 
 

SO3Na
+

CHCH2

CH3

CHCH3

CH3

3
ABS-

 
 

Σύντοµα όµως δια̟ιστώθηκε ότι ̟ροκαλούσαν αρκετά οικολογικά ̟ροβλήµατα, καθότι οι 
µικροοργανισµοί είναι µεν σε θέση να βιοα̟οικοδοµούν τα αλκυλοβενζολοσουλφονικά 
άλατα ευθείας αλυσίδας, όχι όµως τα διακλαδισµένα. Έτσι δηµιουργήθηκε µόνιµος 
αφρισµός στις εξόδους των α̟οχετεύσεων. Σήµερα τα ΑΒS έχουν καταργηθεί και 
αντικαταστάθηκαν α̟ό νέα βιοα̟οικοδοµήσιµα α̟ορρυ̟αντικά (LAS) των ο̟οίων η 
δοµή είναι ̟ερισσότερο γραµµική, ό̟ως το ̟αρακάτω :      

SO3 Na
+

CHCH3(CH2)9

CH3

LAS
-

 
 
 
Νέα ̟ροβλήµατα α̟ό τα α̟ορρυ̟αντικά 
 
  Τα α̟ορρυ̟αντικά και τα σα̟ούνια δεν ̟ωλούνται σαν καθαρές ενώσεις. Ένα τυ̟ικό 
α̟ορρυ̟αντικό ̟εριέχει 8-20% αλκυλοβενζολοσουλφονικό άλας και 30-50% Na5P3O10. Η 
υψηλή συγκέντρωση φωσφορικών, έχει σαν α̟οτέλεσµα την εµφάνιση του φαινοµένου 
του ευτροφισµού στο υδάτινο οικοσύστηµα. Τα φωσφορικά ιόντα α̟οτελούν τις κύριες 
θρε̟τικές ενώσεις ανά̟τυξης στα άλγη (φύκια). Η υ̟ερβολική ανά̟τυξη των φυκιών και 
κατό̟ιν η α̟οσύνθεση τους σε µια λίµνη έχει σαν α̟οτέλεσµα την χρησιµο̟οίηση 
µεγάλης ̟οσότητας του διαλυµένου στο νερό οξυγόνου, το ο̟οίο είναι άκρως α̟αραίτητο 
για την ανά̟τυξη ζωικών οργανισµών (̟.χ. ψάρια). 
  Λόγω αυτών των ̟ροβληµάτων, έχει ξεκινήσει έρευνα για τη χρησιµο̟οίηση νέων 
ενώσεων. ∆ύο νέες ενώσεις, το ̟υριτικό νάτριο και το υ̟ερβορικό νάτριο, αντικατέστησαν 
τα φωσφορικά άλατα, όχι όµως µε µεγάλη ε̟ιτυχία. 
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 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΣΑΠΩΝΑ 

 
Πειραµατικό µέρος: Στο ̟είραµα αυτό θα ̟αρασκευαστεί σα̟ούνι α̟ό φυτικό λί̟ος. Σε 
δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 250 ml, το̟οθετείστε 12 ml ελαιόλαδο (d = 0,91) µαζί µε 40 
ml αιθανόλης. Στη συνέχεια ̟αρασκευάστε διάλυµα NaOH διαλύοντας 16 g αυτού σε 40 
ml νερού. Προσθέστε 10 ml του διαλύµατος NaOH στη φιάλη σας και εφαρµόστε σ’ αυτήν 
κάθετα υδροψυκτήρα. Το̟οθετείστε την δίλαιµη σφαιρική φιάλη σας στην θερµαντική 
̟λάκα και ξεκινήστε να θερµαίνετε µε 
ταυτόχρονη ανάδευση. Μετά α̟ό µισή 
ώρα ̟ροσθέστε τα υ̟όλοι̟α 30 ml του 
διαλύµατος NaOH ̟ου είναι στην 
̟ροσθετική φιάλη. Η ̟ροσθήκη αυτή θα 
γίνει αργά (σταγόνα-σταγόνα) και µέσα 
σε χρονικό διάστηµα µισής ώρας. Αφού 
γίνει η ̟ροσθήκη του διαλύµατος NaOH 
αφήστε το διάλυµα να βράσει για 45 
λε̟τά ακόµα. Κατά την διάρκεια του 
βρασµού ετοιµάστε τα εξής διαλύµατα : 
διάλυµα αιθανόλης – νερού (1:1) 
το̟οθετώντας 10 ml αιθανόλης και 10 ml 
νερού µέσα στην ̟ροσθετική φιάλη. Σε 
̟ερί̟τωση ̟ου το εν βρασµώ διάλυµα 
σας αρχίσει να αφρίζει θα ̟ροσθέσετε 
αργά το ̟αρα̟άνω διάλυµα ̟ου µόλις 
ετοιµάσατε. Το δεύτερο διάλυµα ̟ου θα 
ετοιµάσατε είναι κορεσµένο διάλυµα 
NaCl. Σε µεγάλο ̟οτήρι ζέσεως των 400 
ml το̟οθετείστε 100 ml νερού και 
διαλύστε σ’ αυτό 35 g NaCl.  
  Αν το NaCl δεν διαλυθεί τελείως 
̟ραγµατο̟οιήστε α̟λή διήθηση ώστε να  
α̟οµακρυνθούν οι τυχόν ̟ροσµίξεις.  
  Θερµάνετε το διάλυµα NaCl ελαφρώς. Μετά το βρασµό του αρχικού διαλύµατος  
σας, το̟οθετείστε το σε ̟οτήρι ζέσεως και θερµάνετε ξανά για να το συµ̟υκνώσετε.  
  Όταν η θερµοκρασία φτάσει στους 82°C, τότε ̟αρατηρείται ο σχηµατισµός µιας λε̟τής 
µεµβράνης (υµένιο) στην ε̟ιφάνεια του διαλύµατος. Ε̟ίσης αυτό είναι µια ένδειξη ότι 
έχει α̟οµακρυνθεί µέρος της αιθανόλης (σ.ζ. 78°C). Σταµατήστε την θέρµανση και 
̟ροσθέστε στο συµ̟υκνωµένο διάλυµα σας το ζεστό διάλυµα NaCl. 
  Στη συνέχεια ψύξτε µε ανάδευση, το όλο διάλυµα σε ̟αγόλουτρο µέχρι 25 °C και 
̟αρατηρήστε τον σχηµατισµό του σα̟ουνιού.  
  Τέλος ̟ραγµατο̟οιήστε διήθηση υ̟ό κενό µε τη χρήση του χωνιού Büchner 
το̟οθετώντας α̟λό ηθµό σ’ αυτό και κάνοντας 3 εκ̟λύσεις µε κρύο νερό.  
  Κατό̟ιν αφήνεται το σα̟ούνι για ξήρανση στον ατµοσφαιρικό αέρα για µια ηµέρα και 
µετά ζυγίστε το. 
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΑΠΟΡΡΥΠΑΝΤΙΚΟΥ 

 
Στο ̟είραµα αυτό θα ̟αρασκευάσετε δωδεκυλοθειικό νάτριο σύµφωνα µε την ̟αρακάτω 
αντίδραση: 
 
  CH3(CH2)10CH2OH + ClSO3H → CH3(CH2)10CH2OSO3H + HCl 
2CH3(CH2)10CH2OSO3H + Na2CO3 → 2CH3(CH2)10CH2OSO3-Na+ + H2O + CO2 
 
Στο ̟ρώτο στάδιο, η δωδεκανόλη αντιδρά µε το χλωροσουλφονικό οξύ σχηµατίζοντας των 
δωδεκυλικό εστέρα του θειικού οξέος. Στη συνέχεια γίνεται ̟ροσθήκη υδατικού 
διαλύµατος ανθρακικού νατρίου, ο̟ότε ̟αράγεται το άλας του νατρίου (α̟ορρυ̟αντικό). 
Το υδατικό διάλυµα υφίσταται κορεσµό µε στερεό ανθρακικό νάτριο και εκχυλίζεται µε 
βουτανόλη-1. Το ανθρακικό νάτριο βοηθά στο διαχωρισµό των φάσεων (οργανικής και 
υδατικής), διαφορετικά οι δύο φάσεις δηµιουργούν γαλάκτωµα και δεν διαχωρίζονται. Το 
α̟ορρυ̟αντικό είναι ̟ερισσότερο διαλυτό στην βουτανόλη, α̟’ ότι στο νερό. 
  Το̟οθετείστε σε στεγνό ̟οτήρι ζέσεως των 100 ml, 4.5 ml οξικού οξέος. Το οξικό οξύ 
ψύχεται στους 5 °C µε τη βοήθεια ̟αγόλουτρου και ακολουθεί αργή ̟ροσθήκη 1.8 ml 
χλωροσουλφονικού οξέος α̟ό µια ̟ροχοΐδα µέσα στον α̟αγωγό. Τα ̟εριεχόµενα του 
̟οτηριού ψύχονται µε ̟αγόλουτρο µέσα στον α̟αγωγό και λαµβάνεται ̟ροσοχή να µην 
γίνει εισαγωγή νερού µέσα στο ̟οτήρι της αντίδρασης. [Προσοχή : Χρησιµο̟οιείστε το 
χλωροσουλφονικό οξύ µε ιδιαίτερη ̟ροσοχή και µόνο σε α̟αγωγό. Προκαλεί εγκαύµατα 
στο δέρµα. Φοράτε γάντια]. 
  Το ̟εριεχόµενο του ̟οτηριού αναδεύεται διαρκώς και ακολουθεί ̟ροσθήκη 5 gr 
δωδεκανόλης µέσα σε χρονικό διάστηµα 5 λε̟τών. Η ανάδευση συνεχίζεται έως ότου 
διαλυθεί και αντιδράσει όλη η δωδεκανόλη (̟ερί̟ου 30 ml). Το µίγµα της αντίδρασης 
α̟οχύνεται σε ̟οτήρι ζέσεως των 100 ml ̟ου ̟εριέχει 20 gr ̟αγωµένο νερό. Στη συνέχεια 
γίνεται ̟ροσθήκη 15 ml βουτανόλης-1 και το µίγµα αναδεύεται για 3 ̟ερί̟ου λε̟τά, ενώ 
ταυτόχρονα ̟ροστίθεται κορεσµένο διάλυµα ανθρακικού νατρίου (1-2 ml τη φορά), έως 
ότου το διάλυµα καταστεί αλκαλικό. Κατό̟ιν γίνεται ̟ροσθήκη στερεού ανθρακικού 
νατρίου και οι δύο στιβάδες αφήνονται να διαχωριστούν. 
Η υ̟ερκείµενη στιβάδα µαζί µε µέρος της υδατικής µεταφέρονται σε διαχωριστική χοάνη. 
Η οργανική στιβάδα κρατείται και η υδατική α̟ορρί̟τεται. Η οργανική στιβάδα 
µεταφέρεται σε α̟αγωγό ό̟ου εξατµίζεται η βουτανόλη σε θερµαινόµενη ̟λάκα. Με την 
εξάτµιση του διαλύτη, το α̟ορρυ̟αντικό αρχίζει να ιζηµατο̟οιείται. Όταν η βουτανόλη 
εξατµιστεί το α̟ορρυ̟αντικό το̟οθετείται σε φούρνο σε θερµοκρασία 80 °C για την 
ολοκληρωτική α̟οµάκρυνση της υγρασίας, ή του διαλύτη. Η θερµοκρασία ξήρανσης δεν 
θα ̟ρέ̟ει να υ̟ερβεί τους 80 °C γιατί υ̟άρχει ο κίνδυνος διάσ̟ασης του 
α̟ορρυ̟αντικού. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ  
 
1. Γιατί ̟ροσθέτουµε διάλυµα NaCl στην ̟αρασκευή σά̟ωνα; 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 9 
 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ FRIEDEL – CRAFTS 
 

Ο Charles Friedel και ο James Crafts ανέφεραν το 1877 ότι ο βενζολικός δακτύλιος 
µ̟ορεί να αλκυλιωθεί αντιδρώντας µε ένα αλκυλοχλωρίδιο ̟αρουσία καταλύτη 
τριχλωριούχου αργιλίου (AlCl3). 
Παράδειγµα:  
 

+ (CH3)2CHCl
AlCl3

CH

CH3

CH3

βενζόλιο 2-χλωροπροπάνιο κουµένιο (85%)  
 

7 χρόνια νωρίτερα ο Bayer και οι συνεργάτες του ανέφεραν ̟αρόµοιες αντιδράσεις, 
̟ου χρησιµο̟οιούσαν αλδεΰδες σαν αλκυλιωτικά και ισχυρά οξέα σαν καταλύτες. 
Η αντίδραση Friedel – Crafts είναι αντίδραση αλκυλίωσης αρωµατικών δακτυλίων. 
Περιλαµβάνει ηλεκτρονιόφιλη αρωµατική υ̟οκατάσταση, ό̟ου ένας αρωµατικός 
δακτύλιος ̟ροσβάλλει ένα καρβοκατιόν. Πολλοί διαφορετικά υ̟οκατεστηµένοι 
αρωµατικοί δακτύλιοι δίδουν την αντίδραση και ̟ολλοί διαφορετικοί καταλύτες µ̟ορούν 
να χρησιµο̟οιηθούν, καθώς και διαφορετικές ̟ηγές καρβοκατιόντων. 
Το καρβοκατιόν δηµιουργείται α̟ό αντίδραση ενός αλκυλοχλωριδίου µε ένα καταλύτη 
οξύ κατά Lewis, ό̟ως το AlCl3. Πιστεύεται ότι το AlCl3 δρα βοηθώντας το 
αλκυλοχλωρίδιο να ιονισθεί. 

Ολόκληρος ο µηχανισµός Friedel – Crafts για την σύνθεση του κουµενίου δίδεται 
̟αρακάτω: 
 

+

(CH3)2CHCl AlCl3+ (CH3)2CH+AlCl4

(CH3)2CH+AlCl4
CH(CH3)2

H
AlCl4

C

CH3

CH3

+ HAlCl4 AlCl3   +   HClH

 
 

Ένα ζεύγος ηλεκτρονίων α̟ό τον αρωµατικό δακτύλιο ̟ροσβάλλει το 
καρβοκατιόν, σχηµατίζοντας ένα δεσµό C-C και ένα νέο ενδιάµεσο καρβοκατιόν. 
Α̟ώλεια ενός ̟ρωτονίου δίδει το ουδέτερο αρυλο̟ροϊόν. 
Καρβοκατιόντα ̟ου δηµιουργούνται µε διαφορετικό τρό̟ο, µ̟ορούν ε̟ίσης να 
̟ροσβληθούν α̟ό αρωµατικούς δακτυλίους και να δώσουν αντίδραση Friedel – Crafts. 
Η σύνθεση του cumene α̟ό βενζόλιο και ̟ρο̟ένιο µε µια όξινα καταλυόµενη Friedel – 
Crafts αντίδραση γίνεται ως εξής: 
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CH3CH=CH2

H+

CH3CHCH3 CH

CH3

CH3  
 

Ε̟ίσης καρβοκατιόντα ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό αφυδάτωση αλκοολών µε όξινο 
καταλύτη µ̟ορούν να αλκυλιώσουν αρωµατικούς δακτυλίους. ∆ηλαδή, αρωµατικοί 
δακτύλιοι µ̟ορούν να αλκυλιωθούν αν αντιδράσουν µε αλκοόλες ̟αρουσία ισχυρού 
οξέος. Οι τριτοταγείς αλκοόλες είναι ̟ολύ κατάλληλες. 

Το γνωστικό συντηρητικό για τρόφιµα ΒΗΤ (βουτυλιωµένο υδροξυτολουόλιο) 
µ̟ορεί να ̟αρασκευαστεί α̟ό ένα µίγµα ̟-µεθυλοφαινόλης και 2-µέθυλο-2-̟ρο̟ανόλης 
µε ισχυρό οξύ. Το α̟αραίτητο ενδιάµεσο καρβοκατιόν ̟ροέρχεται α̟ό: 
 

(CH3)3COH +     H+ (CH3)3C+ +     H2O

OH

CH3

+ (CH3)3COH
H+

OH

CH3

C(CH3)3(H3C)3C

BHT  
 

Οι αλκυλιώσεις Friedel – Crafts γίνονται µόνο µε αλκυλαλογονίδια και όχι άρυλο- 
ή βινυλοαλογονίδια, διότι τα αντίστοιχα καρβοκατιόντα τους είναι ασταθή στις συνθήκες 
Friedel – Crafts. 
Αδρανο̟οιηµένοι αρωµατικοί δακτύλιοι δεν δίδουν Friedel – Crafts αντιδράσεις, γιατί: 
α) είναι φτωχοί ηλεκτρονιακά, και  
β) το ενδιάµεσο καρβοκατιόν ̟ου σχηµατίζεται δεν είναι σταθερό. 
 

Y

+ R-X
AlCl3

καµία αντίδραση

 
Όταν Υ= -NO2, -CN, -SO3H, -CHO, -COCH3, -COOH, -COOCH3, -N+R3, (-ΝΗ2, -NHR, -NR2

 σχηµατίζουν 
αντίδραση οξέως βάσεως µε όξινο καταλύτη, ό̟ως AlCl3 και αδρανο̟οιούνται) 

 
Πολλές φορές ανάλογα µε τις συνθήκες αντίδρασης (διαλύτη, θερµοκρασία κλ̟) 

γίνεται εκλεκτική µετάθεση της αλκυλοοµάδας. 
Παράδειγµα:  
 

+
AlCl3

CH3CH2CH2CH2Cl

CH2CH2CH2CH3

+

CH
H3C CH2CH3

35% 65%  
 

Γενικά αυτές οι µεταθέσεις γίνονται για την µετατρο̟ή ασταθών καρβοκατιόντων 
σε σταθερότερα και έχουν σαν α̟οτέλεσµα σχηµατισµό ̟ροϊόντων Friedel – Crafts. 
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Όταν γίνεται η αλκυλίωση, µ̟ορεί να γίνει και η ακυλίωση Friedel – Crafts. 
 

+
AlCl3

CH3C

O

Cl

O CH3

+    HCl

 
 

Ο µηχανισµός είναι αντίστοιχος µε της αλκυλίωσης ό̟ου στη θέση του 
καρβοκατιόντος δηµιουργείται ένα ενδιάµεσο ακυλοϊόν. 
 

+

O R

+    HAlCl4

R C

O

Cl + AlCl3 R C

O

Cl AlCl3

δ δ
R C OR C O

AlCl4

ακυλοιον

R

C

O

H+

H

O

R

AlCl4

 
 

Στο ̟είραµα ̟ου θα ακολουθήσει θα ̟ραγµατο̟οιηθεί η αντίδραση της 
φορµαλδεΰδης µε µεσιτυλένιο ̟αρουσία µυρµηκικού οξέος. Η αντίδραση αυτή 
ανακαλύφθηκε α̟ό τον Bayer το 1872 και µοιάζει µε την αντίδραση ̟αρασκευή DDT. 
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C O
H

H
+ H C OH

O

φορµαλδευδη µυρµηγκικό οξύ

C OH
H

H
+ H C O

O

C OH
H

H

H3C CH3

CH3

H3C CH3

CH3

CH2-OH
H -H+, +H+ H3C CH3

CH3

H2C
O H

H

-H2O

H3C CH3

CH3

C
HH

H3C CH3

CH3

H3C CH3

CH3

CH2

H3C CH3

CH3

H

H3C CH3

CH3

CH2

H3C CH3

CH3

-H+

 
 

Σε αντιδράσεις αυτού του τύ̟ου χρησιµο̟οιείται η ̟αραφορµαλδεΰδη, ένα 
̟ολυµερές ̟ου α̟οσυντίθεται αµέσως σε φορµαλδεΰδη. 
 

C O
H

H

H C OH

O

φορµαλδευδη

+

H3C CH3

CH3

H3C CH3

CH3

CH2

H3C CH3

CH3

O CH2
n

∆
C O

H

H

παραφορµαλδευδη

O CH2
n

+

µεσιτυλένιο

διµεσιτυλοµεθάνιο

+ H2O

n

n = 5-30

2
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Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης του ̟ειράµατος: 4 ώρες 
 

Ένωση  Μ.Β. 
Βάρος ή 
όγκος 

mmol 
σ.ζ.  
(οC) 

σ.τ.  
(οC) 

d 

̟αραλδεΰδη  0,2g   163-165  

µυρµηκικό οξύ 46,03 1,2ml  100-101 8,2-8,4 1,220 

µεσιτυλένιο 120,20 2,7ml 20 162-164 -45 0,864 

   
Σε σφαιρική φιάλη των 25ml ̟ου φέρει µαγνητικό αναδευτήρα και κάθετο 

ψυκτήρα, το̟οθετούνται 0,2g ̟αραφορµαλδεΰδη και 1,2ml µυρµηκικού οξέος 95%.  
Προσοχή: Α̟οφύγετε κάθε ε̟αφή µε το µυρµηκικό οξύ ή τους ατµούς του. Εάν ̟έσει στο 
δέρµα σας ξε̟λύνετε το αµέσως µε άφθονο νερό και στη συνέχεια µε διάλυµα NaHCO3. Το 
µίγµα αυτό θερµαίνεται για 10 λε̟τά και µετά ̟ροστίθεται 2,7ml (2,3g) µεσιτυλένιο α̟ό 
την κορυφή του ψυκτήρα. Το µίγµα θερµαίνεται µέχρι βρασµού ε̟ί 1,5 ώρες. Στη συνέχεια 
µεταφέρουµε το µίγµα µε ̟ροσοχή σε ̟οτήρι ̟ου ̟εριέχει 20 ml θερµό NaOH 5% w/v για 
την εξουδετέρωση του µεθανικού οξέως. Το µίγµα αυτό ψύχεται αρχικά σε υδατόλουτρο 
και τέλος σε ̟αγόλουτρο. Ακολουθεί διήθηση υ̟ό κενό και ̟ραγµατο̟οιούνται δύο 
εκ̟λήσσεις µε 2-̟ρο̟ανόλη. Το ίζηµα ανακρυσταλλώνεται µε διαλύτη 2-̟ρο̟ανόλης-
τολουολίου µε αναλογία 3/1. Για την ανακρυστάλλωση χρησιµο̟οιούνται ̟ερί̟ου 5 ml 
α̟ό το µίγµα διαλυτών. Αφήνεται το διάλυµα να ψυχθεί στη θερµοκρασία δωµατίου και 
µετά ψύχεται µε υδατόλουτρο και στη συνέχεια µε ̟αγόλουτρο. Ακολουθεί διήθηση υ̟ό 
κενό και τελική έκ̟λυση µε κρύα 2-̟ρο̟ανόλη. Προσδιορίστε το σηµείο τήξεως του 
ανακρυσταλλωµένου ̟ροϊόντος. Τα δείγµατα ̟ροϊόντων θα χρησιµο̟οιηθούν για 
φάσµατα NMR τα ο̟οία θα συγκριθούν µε ̟ρότυ̟α της βιβλιογραφίας. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Γράψτε τις ̟αρακάτω αρωµατικές ουσίες κατά σειρά δραστικότητας για Friedel – Crafts 
αλκυλιώση. Ποιες ενώσεις είναι αδρανείς ̟αρουσία AlCl3; 
α. βρωµοβενζόλιο  β. τολουόλιο  γ. φαινόλη 
δ. ̟-ξυλόλιο   ε. νιτροβενζόλιο στ. φαινυλαµίνη  
 
2. Η φαινόλη ή το νιτροβενζόλιο είναι ̟ιο δραστικό στην ηλεκτρονιόφιλη υ̟οκατάσταση 
µε ίδιο ηλεκτρονιόφιλο και γιατί. 
 
3. Σε τολουόλιο βάλαµε ̟ρό̟υλο βρωµίδιο (CH3CH2CH2Br) και AlCl3, ̟όσα 
µονο̟αράγωγα θα ̟αραχθούν και ̟οιο είναι το κύριο ̟ροϊόν; 
 
4. Γράψτε τις δοµές των κύριων µονοαλκυλιωµένων ̟ροϊόντων της αντίδρασης των 
̟αρακάτω αρωµατικών ενώσεων µε χλωροαιθάνιο και AlCl3. 
α. τολουόλιο  γ. φαινόλη 
β. µ-ξυλόλιο  δ. χλωροβενζόλιο 
 
5. Να γραφούν ̟έντε αντιδράσεις στις ο̟οίες σχηµατίζονται σαν ενδιάµεσα 
καρβοκατιόντα. 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 10 
 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΑΡΩΜΑΤΙΚΗΣ ΣΟΥΛΦΟΥΡΩΣΗΣ 
 
Αρωµατικοί δακτύλιοι µ̟ορούν να σουλφουρωθούν όταν αντιδράσουν µε ̟υκνό H2SO4. 
 

+     SO3

SO3H

βενζοσουλφονικό οξύ  
 
Το δραστικό ηλεκτρονιόφιλο είναι η HSO3+ ή το ουδέτερο SO3, ανάλογα µε τις συνθήκες 
αντίδρασης και η υ̟οκατάσταση ̟ραγµατο̟οιείται µε µηχανισµό δύο σταδίων, ό̟ωσκ ια 
στην αντίδραση βρωµίωσης και νίτρωσης. 
Η αρωµατική σουλφούρωση είναι αντιστρε̟τή ανάλογα µε τις συνθήκες αντίδρασης. Για 
̟αράδειγµα, η σουλφούρωση ̟ραγµατο̟οιείται µε την ̟αρουσία ισχυρού οξέος, ενώ η 
α̟οσουλφούρωση λαµβάνει χώρα σε θερµό αραιό υδατικό διάλυµα οξέος. 
 

S

O

O

O

H

S

O

O

O

H2SO4 + H2SO4 HSO4
- + HOSO2

+ + H2O

HOSO2
+ + H2O SO3 + H3O+

H3C H3C

αργό στάδιο

SO3
H

S

O

O

O
SO3H+H3O

+

H3C H3C H3C

HSO4
-

-H2O

γρήγορο στάδιο

-H2SO4

Τελικά θα προκύψει µίγµα που περιέχει περίπου 65% πάρα και 32% όρθο και 3% µέτα  
 
Τα αρωµατικά σουλφονικά οξέα είναι ̟ολύτιµα ενδιάµεσα για την ̟αρασκευή χρωµάτων 
και φαρµακευτικών ̟αρασκευασµάτων, τα σουλφο-φάρµακα ό̟ως είναι γνωστά. Αν και 
έχουν αντικατασταθεί σήµερα α̟ό ̟ιο δραστικές ουσίες, τα σουλφο-φάρµακα 
χρησιµο̟οιούνται ακόµη για την θερα̟εία της µηνιγγίτιδας. Αυτά τα φάρµακα 
̟αρασκευάζονται εµ̟ορικά µε ̟ορείες ̟ου ̟εριλαµβάνουν αρωµατική σουλφούρωση ως 
κύριο στάδιο της αντίδρασης.  
 

SO2NH2

NH2

σουλφοναµίδιο (αντιβιοτικό)  
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Στο εργαστήριο θα ̟αρασκευαστεί το ̟αρα-τολουολοσουλφονικό οξύ, το ο̟οίο είναι 
ισχυρό οξύ και χρησιµο̟οιείται σε ̟ολλές αντιδράσεις ως όξινος καταλύτης. Οι εστέρες 
του µε αλκοόλες και την αλκαλική υδρόλυση ̟αρέχουν χρήσιµα ενδιάµεσα καρβωνιόντα. 
 

SO3H
ROH

αλκοόλη

+

H3C H3C

S

O

O

O
R

πυριδίνη

π-τολούολο σουλφονικό οξύ εστέρας σουλφονικός  
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΑΡΑ-ΤΟΛΟΥΟΛΟΣΟΥΛΦΟΝΙΚΟΥ ΟΞΕΟΣ 
 

H3C H3C

S

O

O

O
H

π-τολούολο σουλφονικό οξύ
(κύριο προϊόν)

τολουόλιο

H2SO4
+ + H2O

 
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 4 εργαστηριακές ώρες. 
 
Φυσικές ιδιότητες αντιδρώντων και ̟ροϊόντων. 
 

Ένωση Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.ζ. 
(οC) 

Σ.τ. 
(οC) 

d 

Τολουόλιο 92.14 5.3 ml 49.87 111  0.867 

̟υκνό H2SO4 98%w/w 98.08 2.9 ml 53.36   1.840 

̟-τολουολοσουλφονικό οξύ 190.22    103-106  

 

Σε σφαιρική φιάλη των 50 ml εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα και µαγνητικό 
αναδευτήρα, το̟οθετούνται 5.3 ml τολουολίου και 2.9 ml ̟υκνό-H2SO4. Το µίγµα 
θερµαίνεται µέχρι βρασµού ε̟ί 1,5 ώρες µε ελαιόλουτρο υ̟ό συνεχή ανάδευση. Στη 
συνέχεια το µίγµα α̟οχύνεται σε ̟οτήρι και ψύχεται, ο̟ότε α̟οβάλλεται κρυσταλλικός ο 
µονοϋδρίτης του ̟-τολουολοσουλφονικού οξέος. Το ̟ροϊόν ̟αραλαµβάνεται µε διήθηση 
σε χωνί Buchner. Προσοχή Κατά την διήθηση να µην έλθετε σε ε̟αφή µε το ̟-H2SO4.  
Ακολουθεί ανακρυστάλλωση του οξέος µε οξικό αιθυλεστέρα. Στην συνέχεια 
̟ραγµατο̟οιούµε δύο εκ̟λύσης του στερεού µε µικρή ̟οσότητα ̟ετρελαϊκού αιθέρα. 
Προσοχή ̟ρέ̟ει το ̟ροϊόν να µην έρθει σε ε̟αφή µε υγρασία, διότι είναι ̟ολύ 
υγροσκο̟ικό. Υ̟ολογίστε την α̟όδοση της αντίδρασης και το σηµείο τήξης του 
ανακρυσταλλωµένου ̟ροϊόντος. 
 
 ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Γράψτε ένα λε̟τοµερή µηχανισµό για την αντίδραση α̟οσουλφούρωσης του 
βενζοσουλφονικού οξέος, ̟ου δίνει βενζόλιο ως ̟ροιόν. Ποιο είναι το ηλεκτρονιόφιλο σε 
αυτή την αντίδραση; 
 
2. Ποια άλλα οργανικά ̟ροϊόντα σχηµατίζονται µαζί µε το ̟-τολουολοσουλφονικό οξύ. 
Να τα κατατάξετε κατά αυξανόµενη ̟οσότητα και γιατί. 
 
3. Εάν σε τολουόλιο ε̟ιδράσουµε ̟υκνό ΗΝΟ3 ̟αρουσία ̟υκνού H2SO4, ̟οιο θα είναι το 
κύριο ̟ροϊόν της αντίδρασης. Ποιο είναι το ηλεκτονιόφιλο στην αντίδραση αυτή. 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 11 
 

Η ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ CANNIZZARO 
 
Η καρβονυλική οµάδα µιας αλδεΰδης αντι̟ροσω̟εύει την ενδιάµεση οξειδωτική 
κατάσταση µεταξύ µιας αλκοόλης και ενός καρβοξυλικού οξέος. 
 

C

H

R

H

OH
οξείδωση

αναγωγή
CR

H

O οξείδωση

αναγωγή
CR

OH

O

πρωτοταγής

C

H

R

R'

OH
οξείδωση

αναγωγή
CR

R'

O

δευτεροταγής

οξύ

κετόνη

C

H

H

H

OH
οξείδωση

αναγωγή
CH

H

O

µεθανόλη

οξείδωση

αναγωγή

CO2

 
  

Είναι ε̟οµένως δυνατό να βρεθεί µια αντίδραση στην ο̟οία µια αλδεΰδη 
οξειδώνεται και ανάγεται ταυτόχρονα για να σχηµατίσει το αντίστοιχο καρβοξυλικό οξύ 
και την αλκοόλη. Μια τέτοια αντίδραση είναι η αντιδραση Cannizzaro. Ανακαλύφθηκε το 
1853 α̟ό τον Stanislao Cannizzaro (1826-1910). Παρουσία µιας ισχυρής βάσης, αλδεΰδες 
̟ου δεν φέρουν α-υδρογόνα υφίστανται αυτοοξειδοαναγωγική αντίδραση. Ένα µόριο της 
αλδεΰδης οξειδώνει ένα δεύτερο µόριο αλδεΰδης σε ανιόν οξέος και η ίδια ανάγεται στην 
αντίστοιχη ̟ρωτοταγή αλκοόλη. Οι αλδεύδες ̟ου δίνουν αντιδράσεις Cannizzro δεν 
έχουν υδρογόνο σε α- θέση, ̟αράδειγµα α̟οτελεί η βενζαλδεύδη. 

Ο µηχανισµός ̟εριλαµβάνει σαν ̟ρώτο στάδιο την ̟υρηνόφιλη ̟ροσβολή του 
ανιόντος υδροξειδίου της βάσης, στο καρβονύλιο της αλδεΰδης, ο̟ότε σχηµατίζεται ένα 
τετραεδρικό ενδιάµεσο. Το στάδιο – κλειδί της αντίδρασης είναι η µεταφορά ενός ιόντος 
υδριδίου (δηλ. ατόµου υδρογόνου ̟ου φέρει το ζεύγος ηλεκτρονίων του) στο καρβονύλιο 
ενός δεύτερου µορίου αλδεΰδης. Ο συνολικός µηχανισµός φαίνεται στο ̟αρακάτω σχήµα: 
 

CR3C

H

O

C

O

R3C

H

OH

CR3C

H

O

+ OH

C

O

R3C

H

OH +

µεταφορά υδριδίου

CR3C

OH

O
C

O

R3C

H

H+

οξειδωµένη
µορφή

ανηγµένη
µορφή

CR3C

O

O
C

OH

R3C

H

H+
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Υψηλά ̟οσοστά αλκοόλης µ̟ορούν να ληφθούν σχεδόν α̟ό κάθε αρωµατική 

αλδεΰδη όταν η αντίδραση γίνεται ̟αρουσία ̟ερίσσειας φορµαλδεΰδης. Η φορµαλδεΰδη 
δρώντας σαν αναγωγικό οξειδώνεται σε φορµικό οξύ. 
 

H3C
O

H
+ HCH=O

NaOH, ∆

H+
H3C

OH

H
+ HCOOH

H  
 

α-Kετο αλδεΰδες υφίστανται εσωτερική αντίδραση Cannizzaro σχηµατίζοντας α-
υδροξυκαρβοξυλικά οξέα. 
 

NaOH, ∆

H+
Ar C

O

C
O

H

Ar C

OH

C
O

OHH

α-κετο αλδευδη α-υδροξυ οξύ  
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΒΕΝΖΟΪΚΟΥ ΟΞΕΟΣ ΚΑΙ ΒΕΝΖΥΛΙΚΗΣ ΑΛΚΟΟΛΗΣ 
 

Το ̟είραµα αυτό ̟αρουσιάζει την ταυτόχρονη οξείδωση και αναγωγή µιας 
αρωµατικής αλδεΰδης ̟ου σχηµατίζει το αντίστοιχο βενζοϊκό οξύ και βενζυλική αλκοόλη. 
 

O

H

NaOH, ∆

H+

OH

HH

O

OH
+2

βενζαλδεύδη βενζοικό οξύ βενζυλική αλκοόλη  
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης του ̟ειράµατος: δυο εργαστηριακές µέρες. 
 
Φυσικές Ιδιότητες Αντιδρώντων και Προϊόντων 
 

Ένωση Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.ζ. 
(οC) 

σ.τ. 
(οC) 

d 

Βενζαλδεΰδη 106,12 9.6ml 94,23 178-179 -26 1.044 

Καυστικό νάτριο 40,00 6,3g 157,5    

Βενζοϊκό οξύ 122,12   249 122-123  

Βενζυλική 
αλκοόλη 

108,14   205 -15 
 

 
Προσοχή: Το ̟υκνό διάλυµα NaOH είναι ̟ολύ καυστικό. Μην έλθει σε ε̟αφή µε το δέρµα 
ή τα µάτια σας. 
 

Σε σφαιρική φιάλη των 100ml, ̟ου φέρει µαγνητικό αναδευτήρα, το̟οθετούνται 
9,6ml βενζαλδεΰδης και ̟ροστίθεται σιγά-σιγά διάλυµα NaOH ̟αρασκευασµένο α̟ό 
8,2ml δαλύµατος NaOH (το ο̟οίο έχει ̟αρασκευαστή µε διάλυση 6,3g NaOH σε 6 ml 
νερού. Ακολουθεί ισχυρή ανάδευση του µίγµατος, ώσ̟ου να σχηµατισθεί ένα µόνιµο 
γαλάκτωµα. Στη συνέχεια συνδέεται κάθετος ψυκτήρας και το µίγµα θερµαίνεται για 1 
ώρα στους 65-75οC µε υδατόλουτρο. 
 
Α̟οµόνωση ̟ροϊόντων 
 

Στο µίγµα της αντίδρασης µέσα στη σφαιρική φιάλη ̟ροστίθενται 50ml 
α̟εσταγµένο νερό, ώστε τα στερεά να διαλυθούν και µεταφέρεται µε χωνί σε διαχωριστική 
χοάνη αφού ̟ροηγουµένως ψυχθεί µε υδατόλουτρο. Γίνονται 2 εκχυλίσεις µε 40ml αιθέρα 
κάθε φορά και οι δύο οργανικές φάσεις συγκεντρώνονται. 
Τα αιθερικά εκχυλίσµατα ξανατο̟οθετούνται στην διαχωριστική χοάνη και ̟ροστίθενται 
10ml διαλύµατος NaHSO3 10% w/v για την α̟οµάκρυνση τυχόν αναλλοίωτης 
βενζαλδεΰδης. Η χοάνη ανακινείται καλά. Η αιθερική στιβάδα εκχειλίζετε µια φορά µε 
20ml διαλύµατος NaOΗ 5% και δυο φορές µε 20ml α̟εσταγµένο νερό. Κατό̟ιν 
µεταγγίζεται σε κωνική φιάλη των 150ml και ξηραίνεται µε άνυδρο Na2SO4 (̟ερί̟ου 7g). 
Μετά την ξήρανση γίνεται διήθηση για την α̟οµάκρυνση του ξηραντικού και το διάλυµα 
µεταγγίζεται σε α̟οστακτική συσκευή (βλέ̟ε σχήµα α̟οστακτικής συσκευής 1). Πρώτα 
α̟οστάζεται ο αιθέρας (35,5 οC) και µετά συνδέεται η α̟οστακτική στήλη µε υδραντλία 
και συνεχίζεται η α̟όσταξη υ̟ό κενό βρύσης για την α̟οµόνωση της βενζυλικής 
αλκοόλης. Συλλέγεται το κλάσµα µεταξύ 130-140οC και ζυγίζεται. 
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Η υδατική στιβάδα ̟ου ̟αρέµεινε α̟ό την αρχική εκχύλιση οξυνίζεται µε την ̟ροσθήκη 
̟υκνού HCl (37%). Η ολοκλήρωση της οξύνισης ελέγχεται µε ̟εχαµετρικό χαρτί. Το λευκό 
ίζηµα ̟ου καταβυθίζεται διηθείται σε χωνί Buchner και ξε̟λένεται ̟άνω στο χωνί δυο 
φορές µε ψυχρό α̟εσταγµένο νερό. Ακολουθεί ανακρυστάλλωση α̟ό νερό. Ζυγίζεται και 
υ̟ολογίζεται το σηµείο τήξης. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Γιατί κατά την α̟οµόνωση των ̟ροϊόντων ̟ροστίθεται NaHSO3; 
 
2. Μια οµάδα ερευνητών έχει ̟ροτείνει ότι ένα διανιόν σαν του σχήµατος µ̟ορεί να είναι 
̟ηγή υδριδίου στην αντίδραση Cannizzaro. 
 

O C O

H  
 
Εξηγείστε γιατί αυτό το διανιόν θα είναι η καλύτερη ̟ηγή υδριδίου συγκριτικά µε το 
τετραεδρικό ενδιάµεσο στον µηχανισµό ̟ου αναφέρεται στην εισαγωγή 
 
3. Σύµφωνα µε την εισαγωγή, η αντίδραση Cannizzaro µ̟ορεί να ̟ραγµατο̟οιηθεί αν 
ένα α̟ό τα αντιδρώντα είναι η φορµαλδεΰδη. Προσδιορίστε τα κύρια ̟ροϊόντα της 
̟αρακάτω αντίδρασης µε ̟ερίσσεια φορµαλδεΰδης και ονοµάστε τα αντιδρώντα και τα 
̟ροϊόντα. 
 

CH=O

OCH3

+ H C
H

O NaOH, ∆

H+

 
 
4. ‘Όταν η ο-φθαλαλδεΰδη αντιδρά µε βάση σχηµατίζεται ο-(υδροξυµεθυλ)βενζοϊκο οξύ. 
Προτείνετε ένα µηχανισµό για αυτή την αντίδραση. 
 

NaOH, ∆

H+

CH=O

CH=O

COOH

CH2OH  
 
5. Η αντίδραση Cannizzaro είναι µια ̟ορεία οξείδωσης – αναγωγής. Στην ̟αρακάτω 
ερώτηση η φορµαλδεΰδη δρα σαν αναγωγικό ή οξειδωτικό; 
 
6. Αναµιγνύονται 4 moles φορµαλδεύδης και 4 moles βενζαλδεύδης µε ̟ερίσσεια NaOH 
α. Να γραφούν όλα τα ̟ροϊόντα ̟ου σχηµατίζονται 
β. Να γίνει κατάταξη των ̟ροϊόντων αυτών µε σειρά αυξανόµενης ̟οσότητας. 
γ. Πόσα moles NaOH α̟αιτούνται για να ̟ραγµατο̟οιηθούν οι αντιδράσεις εάν 
θεωρηθούν  µονόδροµες. 
 
7. Σε διάλυµα ̟ου ̟εριέχει 40 mmol RCH=O βάζουµε ̟ερίσσεια διλάυµατος ΚΟΗ ο̟ότε 
̟ραγµατο̟οιείται η αντίδραση Cannizzaro µε α̟όδοση 80%. Στη συνέχεια ̟ροσθέτουµε 
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α̟αιτούµενη ̟οσότητα KMnO4 και ̟ραγµατο̟οιοούνται δύο αντιδράσεις 
οξείδοαναγωγής µε α̟όδοση 80% η κάθε µία. Τέλος ̟ροσθέτουµε την α̟αιτούµενη 
̟οσότητα HCl για την οξίνιση του διαλύµατος. Πόσα g PhCOOH θα ̟αραχθούν; 
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ΠΕΙΡΑΜΑ 12 
 

ΑΛ∆ΟΛΙΚΗ ΣΥΜΠΥΚΝΩΣΗ 
 

Μια ̟ολύ σηµαντική αντίδραση των καρβονυλοενώσεων είναι η καρβονυλική 
συµ̟ύκνωση, η ο̟οία συναντάται κατά την αντίδραση δύο καρβονυλοενώσεων µεταξύ 
τους (συµ̟ύκνωση). Η αλδολική συµ̟ύκνωση, ό̟ως ονοµάζεται, είναι αντίδραση µεταξύ 
δύο καρβονυλοενώσεων εκ των ο̟οίων η µία έχει α-υδρογόνα. Για ̟αράδειγµα όταν η 
ακεταλδεΰδη βρεθεί σε βασικό ̟εριβάλλον, δύο µόρια της αλδεΰδης αντιδρούν µεταξύ 
τους και σχηµατίζεται η υδροξυ-αλδεΰδη , γνωστή και ως αλδόλη. 
 

2  CH3CH=O
βάση

CH3CHCH2CH=O

OH

αλκδεύδη αλδόλη  
 

Ο µηχανισµός της αλδολικής συµ̟ύκνωσης ̟εριλαµβάνει σχηµατισµό ενός 
αρχικού ενολικού ιόντος της ακεταλδεύδης το ο̟οίο δρα ως ̟υρηνόφιλο και ̟ροστίθενται 
στην καρβονυλική οµάδα ενός άλλου µορίου ακεταλδεύδης. Ο µηχανισµός της 
αντίδρασης αυτής ̟αρουσιάζεται ̟αρακάτω: 
  

H2C C

O

H
H

OH

H2C C

O

H
+ H3C C

O

H

H3C C

O

H

CH2 C

O

H

H2O
H3C C

OH

H

CH2 C

O

H

-H2O

-HO  
 

Το ιόν του υδροξυλίου α̟οσ̟ά ένα όξινο α-̟ρωτόνιο α̟ό ένα µόριο 
ακερταλδεύδης, σχηµατίζοντας το ενολικό ιόν. 
 

Το ενολικό ιόν ̟ροστίθενται σαν ̟υρηνόφιλο στην καρβονυλοµάδα ενός δεύτερου 
µορίου ακεταλδεύδης ̟αράγοντας ένα τετραεδρικό ενδιάµεσο. 
 

Το ενδιάµεσο ̟ρωτονιώνεται µε διαλύτη νερό ̟ρος το σχηµατισµό του ουδέτερου 
αλδολικού ̟ροϊόντος και ανασχηµατισµό ιόντος υδροξυλίου. 
 



ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ  ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟΣ Ο∆ΗΓΟΣ 

 

 71 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ∆ΙΒΕΝΖΑΛΑΚΕΤΟΝΗΣ 
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 4 εργαστηριακές ώρες. Το ̟είραµα 
αυτό ̟αρουσιάζει την συµ̟ύκνωση βενζαλδεΰδης µε ακετόνη ̟αρουσία ισχυρής βάσης µε 
σχηµατισµό διβενζαλακετόνης. 
 

CH=O

2 +     CH3COCH3
HO CH=CH C CH=CH

O

+    H2O

 
 
Φυσικές ιδιότητες αντιδρώντων και ̟ροϊόντων. 
 

Ένωση Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.ζ. 
(οC) 

σ.τ. 
(οC) 

d 

Βενζαλδεΰδη 106.12 2.8 ml 27.5 178  1.044 

Ακετόνη 58 1 ml 13.64   0.791 

NaOH 40 2 g 50    

2-Προ̟ανόλη  30 ml     

 

Σε ̟οτήρι των 100 ml το̟οθετούµε 2.8 ml βενζαλδεύδης, 10 ml νερού και 30 ml 2-
̟ρο̟ανόλης. Στην συνέχεια το̟οθετούµε 2 ml διαλύµατος ακετόνης 10 % v/v σε νερό και 
20 ml διαλύµατος NaOH 10 % w/v. Στην συνέχεια ̟ροσθέτουµε στάγδην 8 ml υδατικού 
διαλύµατος ακετόνης 10 % v/v υ̟ό συνεχή ανάδευση (̟ροσθήκη 20 λε̟τά). Μέσα σε 2 
λε̟τά ̟ερί̟ου σχηµατίζεται κίτρινο ίζηµα. Συνεχίζουµε την ανάδευση για 15 λε̟τά  και 
ακολούθως ̟ροσθέτουµε στο µίγµα 30 ml θερµού νερού. Ψύχουµε το διάλυµα σε 
̟αγόλουτρο και διηθούµε υ̟ό κενό. Πλένουµε το ̟ροϊόν ε̟άνω στο χωνί µε µικρή 
̟οσότητα ψυχρής 2-̟ρο̟ανόλης. Ανακρυσταλλώνουµε το ̟ροϊόν µε αιθανικό 
αιθυλεστέρα. ∆ιηθούµε µε χωνί Buchner και κάνουµε την τελική έκ̟λυση µε 5 ml 
̟ετρελαικού αιθέρα. Αφού ̟αραµείνει το ̟ροϊόν για 10 λε̟τά στο χωνί ξηραίνεται στο 
φούρνο σε θερµοκρασία ̟ερί̟ου 80 oC. Προσδιορίζεται το σηµείο τήξης και υ̟ολογίζεται 
η α̟όδοση της αντίδρασης. Πραγµατο̟οιείται λήψη φάσµατος NMR. Σηµείο τήξης 112 
οC.  
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. α. Να εξηγήσετε γιατί χρησιµο̟οιήθηκε ως διαλύτης αντίδρασης η 2-̟ρο̟ανόλη. 
β. Να δώσετε µια εξήγηση γιατί η ̟οσότητα της ακετόνης ̟ροστέθηκε σταδιακά στο 
διάλυµα της βενζαλδεύδης. 
 
2. Έχουµε ισοµοριακό µίγµα CH3CH=O και CH3COCH3 και αραιό διάλυµα NaOH. Να 
γραφούν όλες οι αντιδράσεις καθώς και ο µηχανισµός σε µία α̟ό αυτές. Γιατί η 
α̟οµόνωση-διαχωρισµός των ̟ροϊόντων είναι δύσκολη; 
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3. Γιατί είναι σηµαντικό στην ̟αρα̟άνω αντίδραση να είναι ακριβείς οι αναλογίες των 
αντιδραστηρίων; 
 
4. Προτείνετε µηχανισµό ̟ου να εξηγεί την αντίδραση κυκλο̟οίησης ̟ου γίνεται όταν η 
2,5-εξανοδιόνη βρεθεί µε αραιή βάση. Τι είδος καρβονυλικής αντίδρασης ̟εριλαµβάνεται; 
 

H3C
CH3

O

O
HO

O

CH3

OH

 
 
5. Περιγράψτε τον µηχανισµό σχηµατισµού της διβενζαλακετόνης α̟ό την αντίδραση 
βενζαλδεύδης µε ακετόνη ̟αρουσία ισχυρής βάσης.  
 

CH=O
2 + CH3COCH3

NaOH CH CH C

O

CH CH
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ΠΕΙΡΑΜΑ 13 
 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ WITTIG 
 

Η αντίδραση Wittig είναι µια α̟ό τις ̟ιο χρήσιµες µεθόδους σύνθεσης ολεφινών, η 
ο̟οία ̟ήρε το όνοµα της α̟ό τον Georg Wittig, ̟ου ̟ήρε το Nobel Χηµείας το 1979. Σε 
αυτή την αντίδραση ένα υλίδιο του φωσφόρου (ή φωσφοράνιο) ̟ροστίθενται σε µια 
κετόνη ή αλδεϋδη ̟ρος τον σχηµατισµό µιας δι̟ολικής βεταίνης (batane). Το υλίδιο είναι 
µια δι̟ολική ένωση µε γειτονικά αρνητικά και θετικά φορτία, ό̟ως φαίνεται στο 
̟αρακάτω σχήµα. Αντίθετα η βεταίνη είναι µια δι̟ολική ένωση στην ο̟οία τα φορτία δεν 
είναι γειτονικά. Η βεταίνη είναι ασταθές ενδιάµεσο στην αντίδραση Wittig και 
α̟οσυντίθεται σε θερµοκρασία ̟άνω α̟ό΄0 οC σε αλκένιο και τριφαίνυλοφωσφινοξείδια. 
Το συνολικό α̟οτέλεσµα είναι η αντικατάσταση του καρβονυλικού οξυγόνου α̟ό το 
οργανικό τµήµα ̟ου αρχικά ήταν συνδεδεµένο µε το φώσφορο. 
 

C

O
+ R2C P(C6H5)3

υλίδιοκετόνη/αλδεύδη

THF O P(C6H5)3

R
R

βεταίνη

O P(C6H5)3

R
R

R

R
+ O=P(C6H5)3

αλκένιο τριφαίνυλοφωσφινοξείδιο  
Μηχανισµός της αντίδρασης Wittig 

 
Τα υλίδια του φωσφόρου, α̟αραίτητα για την αντίδραση Wittig, ̟αρασκευάζονται 

εύκολα µε µια SN2 αντίδραση ̟ρωτοταγών ή δευτεροταγών αλκυλαλογονιδίων µε 
τριφαινυλοφωσφίνη και στη συνέχεια ̟ροσθήκη µιας ισχυρής βάσης. Οι 
τριοργανοφωσφίνες είναι γενικά άριστα ̟υρηνόφιλα για SN2 αντιδράσεις και δίδουν 
σταθερά κρυσταλλικά τετραοργανοφωσφορικά άλατα. Το ̟ρωτόνιο ̟ου βρίσκεται στον 
άνθρακα τον γειτονικό µε το θετικά φορτισµένο φώσφορο, είναι αρκετά όξινο, µε 
α̟οτέλεσµα µ̟ορεί να α̟οµακρυνθεί ̟αρουσία µιας ισχυρής βάσης, σχηµατίζοντας το 
ουδέτερο υλίδιο. Ισχυρές βάσει ̟ου συνήθως χρησιµο̟οιούνται στις αντιδράσεις Wittig 
είναι το υδρίδιο του νατρίου, βουτυλολίθιο, αιθοξύδιο του νατρίου κλ̟. Χαρακτηριστικό 
̟αράδειγµα φαίνεται στο σχήµα ̟ου ακολουθεί: 
 

(C6H5)3P + CH3Br
SN

2

τριφαίνυλοφωσφίνη βρωµοµεθάνιο

(C6H5)3P CH3Br
BuLi

THF
(C6H5)3P CH2

(C6H5)3P CH2

υλίδιο  
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Η αντίδραση Wittig είναι ευρείας χρήσης και µ̟ορούν να συντεθούν µια σειρά α̟ό 
µόνο-, δι- και τριυ̟οκατεστηµένα αλκένια µε τον κατάλληλο συνδυασµό υλιδίου και 
κετόνης ή αλδεΰδης. 
Η µεγάλη αξία της αντίδρασης αυτής είναι ότι ̟αρασκευάζονται καθαρά αλκένια 
γνωστής δοµής ό̟ου ο δι̟λός δεσµός είναι ̟άντοτε εκεί ̟ου υ̟ήρχε η καρβονυλοµάδα 
στο ̟ρόδροµο µόριο, και ̟οτέ δεν ̟αράγονται µίγµατα ̟ροϊόντων (εκτός των Ε και Ζ 
ισοµερών). 
Χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα α̟οτελεί η ̟ροσθήκη του µεθυλοµαγνησιοβρωµιδίου σε 
κυκλοεξανόνη και στη συνέχεια αφυδάτωση µε POCl3 σχηµατίζει µίγµα δυο ισοµερών 
αλκενίων. Ενώ η αντίδραση Wittig της κυκλοεξανόνης µε µεθυλένο τριφαινυλο 
φωσφοράνιο, οδηγεί στο σχηµατισµό ενός µόνο αλκενίου του µεθυλενοκυκλεξανίου, ό̟ως 
φαίνεται στο σχήµα ̟ου ακολουθεί: 
 

O

CH3MgBr

H+

(C6H5)3P=CH2

CH2

CH3

+

CH2

+     (C6H5)3P=O

 
 

Οι αντιδράσεις Wittig είναι σηµαντικές µε εµ̟ορική χρήση. Παράδειγµα α̟οτελεί 
η Ελβετική εταιρεία Hoffmann-La Roche ̟αράγει β-καροτένιο, και κίτρινη χρωστική για 
τα τρόφιµα, µε αντίδραση Wittig µεταξύ της ρετινάλης (αλδεΰδη της βιταµίνης Α) και του 
ρετινυλιδενοτριφαινυλοφωσφορανίου. 

Εκτός α̟ό τα κλασικά υλίδια, στις αντιδράσεις Wittig χρησιµο̟οιούνται και 
σταθερο̟οιηµένα υλίδια. Τα υλίδια αυτά ̟εριέχουν ηλεκτρονιο-ελκτικές οµάδες ̟ου τα 
καθιστούν σταθερά σε θερµοκρασία δωµατίου. Η αντίδραση Wittig µεταξύ µιας αλδεύδης 
και ενός σταθερο̟οιηµένου υλιδίου οδηγεί στο σχηµατισµό trans ή Ε αλκενίων. Για το 
λόγο αυτό α̟οτελούν σηµαντικό συνθετικό µονο̟άτι για ̟ολλές οργανικές αντιδράσεις. 
Μερικά χαρακτηριστικά ̟αραδείγµατα σταθερο̟οηµένων υλιδίων ̟αρουσιάζονται στο 
σχήµα ̟ου ακολουθεί. Τα σταθερο̟οιηµένα υλίδια συνήθως σχηµατίζονται α̟ό την 
αντίδραση ισοµοριακού µίγµατος τριφαίνυλο φωσφίνης και του αντίστοιχου βρωµιδίου ή 
ιωδιδίου. 

(Ph3)P
COOEt

H
(Ph3)P

COOEt

CH3

(Ph3)P
CN

CH3  
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ (E)-2-ΜΕΘΥΛΟ ΕΠΤΑΝ-2-ΟΪΚΟΣ ΑΙΘΥΛΕΣΤΕΡΑΣ 
 

O
H

πεντανάλη

+ (C6H5)3P
COOEt

CH3 CH2Cl2

COOEt

CH3

E-εστέραςσταθεροποιηµένο υλίδιο  
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 5 εργαστηριακές ώρες. 
 
Φυσικές ιδιότητες αντιδρώντων και ̟ροϊόντων. 
 

Ένωση Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.ζ. 
(οC) 

Σ.τ. 
(οC) 

d 

Πεντανάλη 86,13 0.86g ή  10    

Σταθερο̟οιηµένο υλίδιο 362,14 4g 11    

CH2Cl2  30ml     

       

 
 

Σύνθεση του σταθερο̟οιηµένου υλιδίου 
 

Σε µονόλαιµη φιάλη των 500 ml εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα και µαγνητικό 
αναδευτήρα, το̟οθετούνται 200 mmoles 2-βρωµο̟ρο̟ιονικού µεθυλεστέρα, 200 mmoles 
τριφαίνυλο φωσφίνης και 200 ml τολουολίου. Το µίγµα θερµαίνεται µέχρι βρασµού για 48 
ώρες. Το λευκό ίζηµα του φωσφονιακού άλατος ̟ου σχηµατίζεται διηθείται ξε̟λύνετε µε 
θερµό τολουόλιο και ξηραίνεται σε αντλία κενού. Η α̟όδοση της αντίδρασης είναι 
µεγαλύτερη α̟ό 90%. Στη συνέχεια το άλας το̟οθετείται σε µονόλαιµη φιάλη των 500 ml 
και διαλύεται µε 300ml α̟εσταγµένο Η2Ο. Προστίθεται ̟οσότητα 10% ΝaOH µέχρις ότου 
η τιµή του pH να γίνει έντονα αλκαλική. Το σταθερο̟οιηµένο υλίδιο ̟ου σχηµατίζεται 
καταβιθύζεται σαν ίζηµα και εκχυλίζετε µε 2 φορές α̟ό 150 ml CH2Cl2. Η οργανική 
στοιβάδα ξηραίνεται µε MgSO4, διηθείται και το CH2Cl2 α̟οµακρύνεται υ̟ό κενό, ο̟ότε 
α̟οµονώνεται το στερεό σταθερο̟οιηµένο υλίδιο σε α̟οδόσεις µεγαλύτερες α̟ό 90%. 
 
Σύνθεση του εστέρα µε αντίδραση Wittig 
 

Σε σφαιρική φιάλη των 50 ml το̟οθετούνται 0.86 g ̟εντανάλης 4 g του 
σταθερο̟οιηµένου υλιδίου και 15 ml διχλωροµεθανίου. Η αντίδραση αφήνεται υ̟ό 
ανάδευση για ̟ερί̟ου 3 ώρες. Η ̟ορεία της αντίδρασης µ̟ορεί να ελεγχθεί  µε 
χρωµατογραφία λε̟τής στιβάδας (TLC). Στην συνέχεια η αντίδραση µεταφέρεται σε µία 
κωνική φιάλη ̟ου ̟εριέχει 100 ml ̟ετρελαικού αιθέρα. Κατά την ̟ροσθήκη της 
αντίδρασης ̟αρατηρείται η εµφάνιση λευκού ιζήµατος το ο̟οίο αντιστοιχεί στα 
̟αραγόµενα φωσφινοξείδια. Το µίγµα διηθείται και το διήθηµα συλλέγεται για την 
α̟οµάκρυνση του διαλύτη µε α̟όσταξη. Προσοχή η α̟όσταξη να ̟ραγµατο̟οιείται µε 
αργό ρυθµό. Στην συνέχεια ο εστέρας ̟ου ̟αρασκευάστηκε συλλέγεται µε έκλ̟υση δύο 
φορές της σφαιρικής φιάλης µε ̟ερί̟ου 20 ml ̟ετρελαικού αιθέρα κάθε φορά. Η 
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διαδικασία αυτή ̟ραγµατο̟οιείται για τον καθαρισµό του εστέρα α̟ό τα τυχών 
φωσφινοξείδια ̟ου ̟αρέµειναν µετά την ̟ρώτη διήθηση. Το µίγµα διηθείτε και το 
διήθηµα συλλέγεται ενώ ο διαλύτης α̟οµακρύνεται µε α̟όσταξη υ̟ό κενό. Συλλογή του 
εστέρα και µέτρηση της α̟όδοσης της αντίδρασης. Θa ε̟ιλεχθούν ορισµένες ̟οσότητες 
του εστέρα για την λήψη φασµάτων 1H NMR και 13C NMR. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
1. Τι καρβονυλικές ενώσεις και ̟οια υλίδια του φωσφόρου θα µ̟ορούσατε να 
χρησιµο̟οιήσετε για την ̟αρασκευή των ̟αρακάτω ενώσεων 

α)
CH3

β) γ) CH2 C C

CH3

CH3

δ)
H  

 
2. Περιγράψτε µια ̟οια αντιδραστήρια καθώς και τις αντιδράσεις ̟ου ακολουθούν για 
την ̟αρασκευή της ̟αρακάτω ένωσης:   

C

H

C

H2C

CH3CH2

OH

trans
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ΠΕΙΡΑΜΑ 14  
 

ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ 
 

Παρόλο ̟ου ήταν καιρό γνωστό ότι η χηµική συµ̟εριφορά µ̟ορεί να ε̟ηρεαστεί 
α̟ό το υ̟εριώδες (200-400 nm) και το ορατό φως (400-750 nm), οι µελέτες ̟άνω σ’ αυτό 
τον τοµέα άρχισαν µετά το δεύτερο µισό του 20ου αιώνα. Έτσι, ένας µεγάλος αριθµός 
ερευνών ̟ου έγιναν την δεκαετία του 1960 έδειξε ότι ̟ραγµατο̟οιούνται ̟ολλές 
αξιόλογες αντιδράσεις α̟ό την α̟ορρόφηση ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας ό̟ως 
διµερισµός, κυκλο̟ροσθήκη, µετάθεση, οξείδωση, αναγωγή, υ̟οκατάσταση και 
α̟όσ̟αση. 

Η αντίδραση διµερισµού θα ̟ραγµατο̟οηθεί στο εργαστήριο. Η βενζοφαινόνη µε 
ακτινοβόλησει ηλιακού φωτός α̟ορροφά ένα άτοµο υδρογόνου α̟ό τον διαλύτη 
σχηµατίζοντας την βενζο̟ινακόλη. 
 

O

+ H3C CH3

OH
hv

OHOH

 
 

Η ενέργεια του φωτός ̟οικίλλει µε την συχνότητα του, ό̟ου h = σταθερά του 
Planck, v = συχνότητα του φωτός, λ = µήκος κύµατος και c = ταχύτητα του φωτός: 
∆Ε = hν = hc/λ  

Για ̟αράδειγµα η βενζοφαινόνη είναι µια άχρωµη οργανική ένωση. Αυτό σηµαίνει 
ότι δεν α̟ορροφά στο ορατό. Το γυαλί Pyrex δεν δια̟ερνάται α̟ό το υ̟εριώδες φως µε 
µήκος κύµατος λιγότερο α̟ό 290 nm, άρα κά̟οιο µήκος κύµατος είναι υ̟εύθυνο για την 
̟αρα̟άνω αντίδραση. 

Πολλές χηµικές µετατρο̟ές συµβαίνουν κατά την φωτοχηµική αντίδραση ̟ου 
διαφορετικά θα χρειαζόταν µια σειρά α̟ό συνθετικά βήµατα. Αυτή η ̟ρόοδος στην 
συνθετική φωτοχηµεία ̟ροωθήθηκε α̟ό την ανά̟τυξη νέων ̟ηγών φωτισµού. Έτσι, 
γενικά συνειδητο̟οιήθηκε ότι οι φωτοχηµικές αντιδράσεις µ̟ορούν να γίνουν δίνοντας 
αρκετά καλά ̟οσοστά α̟όδοσης του ε̟ιθυµητού ̟ροϊόντος. Ε̟ι̟ρόσθετα τα φωτοχηµεία 
̟είραµα µ̟ορούν να διεξαχθούν ̟ολύ ̟ιο εύκολα α̟’ ότι οι συµβατικές χηµικές 
αντιδράσεις. 

Η κατανόηση της φωτοχηµείας ̟ροϋ̟οθέτει την κατανόηση της γνώσης των 
ενεργειακών µεταβάσεων των ο̟οίων ένα µόριο ̟ραγµατο̟οιεί µετά α̟ό έκθεση σε 
κά̟οιου είδους ακτινοβολία. 

Η ολική ενέργεια ενός µορίου είναι το άθροισµα της ηλεκτρονικής, δονητικής 
̟εριστροφικής και µεταβατικής του ενέργειας. Ε̟ι̟λέον η ενέργεια µετάβασης αυξάνεται 
συνέχεια ανάλογα µε την θερµοκρασία του συστήµατος. Τα ̟ρώτα τρία ενεργειακά 
ε̟ί̟εδα είναι κβαντισµένα και η διέγερση σε ενεργειακά ε̟ί̟εδα υψηλότερης ενέργειας 
̟ροϋ̟οθέτει την α̟ορρόφηση διακριτών ̟οσών ενέργειας (κβάντα). Το ̟οσό της 
ενέργειας της ακτινοβολίας ̟ου α̟αιτείται είναι ανάλογο µε το µήκος κύµατος της 
ακτινοβολίας, όσο µεγαλύτερο µήκος κύµατος τόσο µικρότερη ενέργεια. Η διέγερση ενός 
µορίου σε υψηλότερη δονητική και ̟εριστροφική στάθµη µ̟ορεί να συµβεί στην ά̟ω 
υ̟έρυθρου και υ̟έρυθρη ̟εριοχή του φάσµατος ̟ου αυτό συνδέεται µε την µικρή αύξηση 
της ενέργειας του µορίου (~0,5-42 kcal�mol-1). Η α̟ορρόφηση στην υ̟εριώδης και ορατή 
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ακτινοβολία (400-800 nm) συνδέεται µε την αύξηση της ενέργειας του µορίου στα 600-1600 
kcal�mol-1 και έχει σαν α̟οτέλεσµα την διέγερση των ηλεκτρονίων σθένους σε υψηλότερα 
ενεργειακά ε̟ί̟εδα. Η ενέργεια ενός φωτονίου της ̟εριοχής του υ̟εριώδους είναι η ίδια 
µε την ενέργεια δέσµευσης ενός οργανικού µορίου (̟.χ. C–H, 410 kcal�mol-1). Άρα δεν 
είναι καθόλου ̟αράξενο ότι µ̟ορούν να εκκινηθούν διάφορες χηµικές αντιδράσεις. 
Η διέγερση ενός µορίου σε ένα υψηλότερης ενέργειας ε̟ί̟εδο ̟ροϋ̟οθέτει την ̟ροώθηση 
ενός ηλεκτρονίου σθένους α̟ό ένα δεσµικό (σ ή ̟) ή µη-δεσµικό µοριακό τροχιακό (n) σε 
ένα αντιδεσµικό µοριακό τροχιακό (σ* ή ̟*). Τέσσερις τύ̟οι µεταβάσεων µ̟ορούν να 
γίνουν ανάλογα µε την ενέργεια ̟ου εκ̟έµ̟ουν κατά σειρά µειωµένης ενέργειας: 
σ→σ* > n→σ* > ̟→̟* ≈ n→̟* 

Οι µεταβάσεις σ→σ*  και n→σ* έχουν µικρή σηµασία για την οργανική φωτοχηµεία 
καθώς ̟ραγµατο̟οιούνται στην ̟εριοχή του ά̟ω υ̟εριώδες  (<200 nm) η ο̟οία 
α̟ορροφά κλασικά το µοριακό οξυγόνο. 

Οι µεταβάσεις ̟→̟* και n→̟* ̟ραγµατο̟οιούνται στην υ̟εριώδης ̟εριοχή  και 
είναι υ̟εύθυνες για ̟ολλές φωτοχηµικές αντιδράσεις ̟.χ. στις α̟λές κετόνες οι µεταβάσεις 
n→̟* συµβαίνουν στα ~270 nm (443,1 kcal�mol-1) και η µετάβαση ̟→̟* στο βουταδιένιο 
στα 217 nm (551,5 kcal�mol-1). 

Όµως για να γίνει κατανοητό το ̟ώς α̟ορροφά το µόριο την ακτινοβολία αφού 
υ̟άρχουν αρκετοί διαφορετικοί τρό̟οι, καθοριστικής σηµασίας είναι η έννοια των α̟λών 
και τρι̟λών καταστάσεων. 

Τα ̟ερισσότερα οργανικά µόρια έχουν ζυγό αριθµό ηλεκτρονίων τα ο̟οία είναι 
συζευγµένα (spin αντι̟αράλληλα). Οι ενεργειακές καταστάσεις µε τα ηλεκτρόνια τους 
συζευγµένα λέγονται α̟λές (S) καταστάσεις (ή βασικές καταστάσεις). Η θεµελιώδης 
κατάσταση του µορίου α̟οκαλείται ως S0. Ένα ηλεκτρόνιο µ̟ορεί να µεταβεί α̟ό την 
βασική (θεµελιώδη) κατάσταση α̟ορροφώντας ενέργεια σε ̟ολλά δονητικά και 
̟εριστροφικά ενεργειακά ε̟ί̟εδα στην ̟ρώτη διεγερµένη  κατάσταση S1 (singlet). Για 
αυτό το φάσµα υ̟εριώδους δεν είναι µια α̟λή κορυφή αλλά µια ταινία α̟ό ̟ολλές 
κορυφές ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό µετα̟τώσεις µεταξύ αυτών των ενεργειακών ε̟ι̟έδων, 
ό̟ως φαίνεται στο σχήµα ̟ου ακολουθεί. Το spin του ηλεκτρονίου δεν µ̟ορεί να αλλάζει 
̟ηγαίνοντας α̟ό την θεµελιώδη κατάσταση S0 στην ̟ρώτη διεγερµένη S1 (διατήρηση της 
γωνιακής στροφορµής). Όταν είναι σε υψηλότερη δονητική ή ̟εριστροφική κατάσταση 
µ̟ορεί να ̟έσει στην S, µε δονητική α̟οδιέγερση, χάνοντας κά̟οιο ̟οσό ενέργειας σαν 
θερµότητα. Μετά υφίστανται είτε φθορισµό ή ενδοσυστηµατική διασταύρωση (intersystem 
crossing), µεταβαίνοντας στην τρι̟λή κατάσταση Τ. Γενικά, η ταχύτητα φθορισµού είναι 
104 φορές µικρότερη α̟ό την διασυστηµατική διασταύρωση. Κατά την διάρκεια της 
µετάβασης αυτής το ηλεκτρόνιο αλλάζει κατεύθυνση του spin, µε φορά την ίδια µε αυτή 
του ηλεκτρονίου το ο̟οίο ήταν συζευγµένο στην θεµελιώδη κατάσταση. Η κατάσταση 
αυτή η ο̟οία έχει δυο ασύζευκτα ηλεκτρόνια (ιδίου spin) λέγεται τρι̟λή (T) κατάσταση. 
Σε αυτή την νέα κατάσταση (Τ) µ̟ορεί να χάσει ενέργεια σαν φως, αργή διαδικασία η 
ο̟οία καλείται φωσφορισµός. Για κάθε διεγερµένη α̟λή κατάσταση (Sx) αντιστοιχεί µια 
χαµηλότερης ενέργειας τρι̟λή κατάσταση (Tx). Σύµφωνα µε την κβαντική θεωρία, οι 
µεταβάσεις µεταξύ καταστάσεων ίδιας ̟ολλα̟λότητας είναι ε̟ιτρε̟όµενες ενώ οι 
µεταβάσεις διαφορετικής ̟ολλα̟λότητας είναι α̟αγορευµένες. Η θεµελιώδης κατάσταση 
και η χαµηλότερη α̟λή και τρι̟λή κατάσταση ανα̟αριστώνται στο σχήµα ̟ου ακολουθεί.  
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Η α̟ορρόφηση ακτινοβολίας ακολουθείται  α̟ό την ̟ροώθηση ενός ηλεκτρονίου (̟ 

ή n) στην δονητικά διεγερµένη α̟λή κατάσταση S1* (η ο̟οία ̟ραγµατο̟οιείται ̟ολύ 
γρήγορα –της τάξης των 10-15 sec, η έκλυση αυτής της ενέργειας µ̟ορεί να γίνει µε 
̟ληθώρα τρό̟ων ̟ου ̟αρουσιάζονται ̟αρακάτω.  
 

1. Αρχικά η διεγερµένη δονητική ενέργεια χάνεται γρήγορα χωρίς να 
α̟ελευθερωθεί ακτινοβολία αλλά α̟ό τις κρούσεις µε τα µόρια του διαλύτη να 
δώσουν την θερµικά διεγερµένη κατάσταση S1. Αυτή έχει µικρή διάρκεια ζωής 
(~10-8 sec) αφού χάνει την ενέργεια της α̟ό τις διαδικασία 2-5. 

2. Έκλυση ακτινοβολίας α̟ό το διεγερµένο µόριο µ̟ορεί να συµβεί καθώς 
µετα̟ί̟τει στην θεµελιώδη κατάσταση ̟.χ. φθορισµός  

3. Θερµική έκλυση ενέργειας στα τριγύρω µόρια χωρίς την χρήση ακτινοβολίας 
(εσωτερική µεταφορά) 

4. Μ̟ορεί να συµβεί χηµική αντίδραση 
5. Μετατρο̟ή σε χαµηλότερης ενέργειας τρι̟λή κατάσταση (T1) α̟ό αντιστροφή 

του spin (ενδοε̟ι̟εδιακή διέλευση). Παρόλο ̟ου είναι γενικώς α̟αγορευµένο 
µ̟ορεί να συµβεί µε µεγάλη ε̟ιτυχία καθώς η ενεργειακή διαφορά µεταξύ των 
δυο καταστάσεων να είναι µικρή. 

6. Η ̟ιο χαρακτηριστική είναι εκείνη στις καρβονυλικές και αρωµατικές ενώσεις 
(̟.χ. στο φαιναθρένιο και στην βενζοφαινόνη και ό̟ου η ενδοε̟ι̟εδιακή 
διέλευση ενέργειας συµβαίνει µε 100% ε̟ιτυχία) 

 
Ένα διεγερµένο µόριο ̟ου είναι σε τρι̟λή κατάσταση έχει ε̟ίσης ένα αριθµό α̟ό 

τρό̟ους να εκ̟έµψει την ενέργεια του. 
 

i. Έκλυση ακτινοβολίας α̟ό το διεγερµένο µόριο µ̟ορεί να συµβεί µε ε̟ιστροφή 
στην θεµελιώδη κατάσταση, αλλά σε µικρότερο µήκος κύµατος α̟ό αυτό του 
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φθορισµού ̟.χ. ̟αρατήρηση φωσφορισµού. Αν και γενικώς είναι α̟αγορευµένη 
µετάβαση και εµ̟λέκεται αλλαγή του spin τελικά γίνεται µε σηµαντική 
συνέ̟εια  η τρι̟λή κατάσταση T1 να έχει αρκετά ̟ερισσότερο χρόνο ζωής (α̟ό 
10-6 sec σε αρκετά δευτερόλε̟τα) α̟ό την α̟λή κατάσταση S1. 

ii. Τα είδη µ̟ορούν να σχασθούν α̟ό εσωτερική µεταφορά. 
iii. Μ̟ορεί να γίνει χηµική αντίδραση. Όσο ̟ερισσότερο χρόνο ζωής έχει η τρι̟λή 

κατάσταση σε σχέση µε την S1 σηµαίνει η χηµική αντίδραση είναι ̟ιο ̟ιθανή, το 
ο̟οίο είναι ̟ολύ σηµαντικό για την φωτοχηµεία. 

iv. Ενεργειακή µεταφορά α̟ό ένα γειτονικό (διαφορετικό) µόριο µ̟ορεί να συµβεί 
ώστε το µόριο δέκτης να ̟ροωθηθεί σε µια τρι̟λή µε είτε ισοδύναµης είτε 
µικρότερης ενέργειας α̟ό αυτή την τρι̟λή κατάσταση του µόριο δότη. Στην 
συνέχεια γίνεται αλλαγή του spin και ε̟ιστροφή στην θεµελιώδη κατάσταση S0. 
τέτοιου είδους µεταφορά συµβαίνει µόνον όταν το µόριο δέκτης έχει ένα 
χαµηλότερης ενέργειας διεγερµένο ε̟ί̟εδο. 

 
Υ̟άρχουν δυο είδη φωτοχηµικών διαδικασιών οι ο̟οίες οδηγούν στα ̟αρακάτω είδη 

µεταβάσεων. 
 

I. Άµεση φωτόλυση ό̟ου η ̟ροσ̟ί̟τουσα ακτινοβολία α̟ορροφάται κατ’ ευθείαν 
α̟ό το υ̟όστρωµα X, η ο̟οία ̟ροωθείται στη διεγερµένη α̟λή κατάσταση X* ̟ου 
µετά χάνει την ενέργεια της µε τον ̟αρακάτω τρό̟ο: 

 
* προϊόν(τα) κ.τ.λ.h

X X
ν→ →  

 
II. Έµµεση ή ευαίσθητη φωτόλυση ό̟ου ένα φωτοδιεγερµένο µόριο δότης (D*) σε α̟λή 

ή τρι̟λή κατάσταση, το ο̟οίο αναφέρεται ως ευαίσθητο και ̟αράγεται α̟ό την 
α̟ορρόφησης της ̟ροσ̟ί̟τουσας ακτινοβολίας, µεταφέροντας της ενέργεια του στο 
υ̟όστρωµα X ̟ου ̟οθείται σε µια διεγερµένη κατάσταση. Σε αυτή  τη διαδικασία το 
ευαίσθητο ε̟ιστρέφει στην θεµελιώδη κατάσταση, χηµικά α̟αράλλακτο, και 
̟ροχωρά σε ̟εραιτέρω διέγερση  α̟ό την ̟ροσ̟ί̟τουσα ακτινοβολία.    

 
*

* *

* προϊόν(τα) κ.τ.λ.

h
D D

D X D X

X

ν→

+ → +

→

 

 
Πολλές ενώσεις (̟.χ. αλκένια) δεν έχουν ενδοµοριακό δίκτυο διασταύρωσης α̟ό 

την α̟λή κατάσταση στην ̟ιο συνθετικά ̟ιο χρήσιµη τρι̟λή καθώς η διαφορά ενέργειας 
µεταξύ των δυο καταστάσεων είναι µεγάλη. Παρόλα αυτά, γνωρίζουµε ότι η ενέργεια της 
τρι̟λής κατάστασης του ευαίσθητου µορίου είναι ̟ερί̟ου 20,9 kcal�mol-1 µεγαλύτερη α̟ό 
της τρι̟λής κατάστασης του υ̟οστρώµατος, η ενέργεια µ̟ορεί να µεταφερθεί για να 
̟αράγει διεγερµένα µόρια στην τρι̟λή κατάσταση ̟ου µ̟ορεί να εκκινήσει χηµική 
αντίδραση. Η διαδικασία είναι ε̟ίσης χρήσιµη για να ̟υκνώσει τις τρι̟λές καταστάσεις 
µιας ένωσης της ο̟οίας η α̟λή κατάσταση βρίσκεται σε µη ̟ροσβάσιµη ̟εριοχή του 
υ̟εριώδους φάσµατος (<200 nm). Αυτή η διαδικασία ̟αρουσιάζεται στο σχήµα ̟ου 
ακολουθεί.   
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Η τρι̟λή κατάσταση έχει σχετικά µεγάλο χρόνο ζωής, ώστε να µ̟ορούν να 
̟ραγµατο̟οιηθούν χηµικές αντιδράσεις. Για την αντίδραση του εργαστηρίου, η α̟λή και 
τρι̟λή κατάσταση της βενζοφαινόνης ̟εριγράφεται στο σχήµα ̟ου ακολουθεί. 
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Η τρι̟λή κατάσταση της βενζοφαινόνης είναι µια δίριζη και µ̟ορεί να α̟οσ̟άσει 
ένα µεθινικό υδρογόνο α̟ό τον διαλύτη (ισο̟ρο̟ανόλη), και στην συνέχεια ένα 
υδροξυλικό για να σχηµατιστούν η ακετόνη και η διφαίνυλο υδρόξυ ρίζα, η ο̟οία και 
διµερίζεται στο ̟ροϊόν. 
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βενζοπινακόλη  
 
Η βενζο̟ινακόλη σε όξινες συνθήκες µέσω ̟ινακολική µετάθεσης µετατρέ̟ετε στην 
αντίστοιχη βενζο̟ινακολόνη. Ο µηχανισµός της αντίδρασης αυτής ̟εριλαµβάνει την 
̟ρωτονίωση ενός υδροξυλίου και την α̟οβολή ενός µορίου νερού αφήνοντας ένα 
καρβοκατιόν το ο̟οίο µε µετάθεση ενός φαινυλίου α̟οδίδει τελικά την αντίστοιχη 
κετόνη, ό̟ως φαίνεται στο σχήµα ̟ου ακολουθεί. 
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΒΕΝΖΟΠΙΝΑΚΟΛΗΣ-ΒΕΝΖΟΠΙΝΑΚΟΛΟΝΗΣ 
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 5 εργαστηριακές ώρες. 
Το ̟είραµα αυτό θα γίνει σε µικροκλίµακα και σε µέρος ̟ου εκτίθεται αρκετό ηλιακό φως. 
 

Α) Σε ένα µικρό vial µε κα̟άκι το̟οθετούνται 200 mg βενζοφαινόνης σε 2-
̟ρο̟ανόλης µέχρι να γεµίσει (α̟οφυγή αέρα) και µια σταγόνα οξικού οξέος. Το vial 
θερµαίνεται σε υδατόλουτρο ένα χρειαστεί και στην συνέχεια ψύχεται µέχρι θερµοκρασία 
̟εριβάλλοντος. To vial αφήνεται σε ηλιακό φως. Ένα στοιχειώδες ̟αραβολικό κάτο̟τρο 
α̟ό αλουµινόχαρτο µ̟ορεί να ε̟ιταχύνει την αντίδραση. 
Ο σχηµατισµός της βενζο̟ινακόλης φαίνεται α̟ό τους µικρούς άχρωµους κρυστάλλους 
στα τοιχώµατα του vial. Εάν η αντίδραση εκτεθεί στο ηλιακό φως την ηµέρα, είναι δυνατό 
να σχηαµτιστούν οι ̟ρώτοι κρύσταλλοι σε λιγότερο α̟ό µία ώρα, ενώ η ολοκλήρωση της 
αντίδρασης µ̟ορεί να ̟ραγµατο̟οιηθεί σε µία ηµέρα. 
Όταν η αντίδραση ολοκληρωθεί ανοίγεται το  vial και µε διήθηση λαµβάνεται το ̟ροϊόν. 
 

Β) Σε σφαιρική φιάλη των 25 ml το̟οθετούνται 1.1 g βενζο̟ινακόλης, 5 ml οξικού 
οξέος και ένας κρύσταλλος ιωδίου. Το µίγµα θερµαίνεται το̟οθετώντας κάθετο ψυκτήρα 
ε̟ί 5 λε̟τά. Κατά την ψύξη καταβυθίζονται κρύσταλλοι βενζο̟ινακολόνης η ο̟οίοι 
συλλέγονται µε διήθηση σε χωνί buchner. Ανακρυστάλλωση α̟ό µίγµα τολουολίου 4 ml 
και ̟ετρελαικού αιθέρα 2.5 ml. Υ̟ολογισµός α̟όδοσης και σηµείου τήξης. 
 
Φυσικές ιδιότητες αντιδρώντων και ̟ροϊόντων. 
 

Ένωση Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
σ.ζ. 
(οC) 

Σ.τ. 
(οC) 

Βενζοφαινόνη 182.21 200 mg   48 

2-̟ρο̟ανόλη 60,09 4ml  82  

Βενζο̟ινακόλη 366.44    189 

βενζο̟ινακολόνη 348.45 1,1g   182-184 

 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Ποια είναι η σκο̟ιµότητα της ̟ροσθήκης µικρής ̟οσότητας οξικού οξέως στην 
̟αρασκευή της βενζυνο̟ινακόλης.  
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ΠΕΙΡΑΜΑ 15 
 

ΕΝΖΥΜΙΚΗ ΑΝΑΓΩΓΗ 
ΣΥΝΘΕΣΗ ΑΣΥΜΜΕΤΡΗΣ ΑΛΚΟΟΛΗΣ ΑΠΟ ΚΕΤΟΝΗ 

 
Σε αυτό το ̟είραµα χρησιµο̟οιούνται ένζυµα ̟ου υ̟άρχουν στη µαγιά (beaker’s 

yeast) για την αναγωγή του ακετυλο οξικού αιθυλεστέρα σε S-3-υδροξυ-βουτανικό 
αιθυλεστέρα. Το ̟ροϊόν αυτό είναι ιδιαίτερα χρήσιµο συνθετικά, καθώς η σύνθεση 
τουλάχιστον οκτώ χειρόµορφων φυσικών ̟ροϊόντων βασίζεται σε αυτόν τον υδρόξυ 
εστέρα. 
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Κατά την αναγωγή µίας µη χειρόµορφης ένωσης σε µία χειρόµορφη, εκτός α̟ό την 
α̟όδοση της αντίδρασης ενδιαφέρον ̟αρουσιάζει και η ο̟τική καθαρότητα του 
̟ροϊόντος, ή µε άλλα λόγια η στερεοεκλεκτικότητα της αντίδρασης. Μέτρο της ο̟τικής 
καθαρότητας µιας ένωσης είναι η εναντιοµερική ̟ερίσσεια. Στη συγκεκριµένη αντίδραση 
η ο̟τική καθαρότητα του ̟ροϊόντος κυµαίνεται α̟ό 70-97%. Τα τελευταία χρόνια αντί 
για την εναντιοµερική ̟ερίσσεια έχει ε̟ικρατήσει η έννοια του εναντιοµερικού λόγου, ο 
ο̟οίος δεν είναι άλλος α̟ό το ακριβές % ̟οσοστό του κάθε εναντιοµερούς.    
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ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ (S)-3-Υ∆ΡΟΞΥ-ΒΟΥΤΑΝΙΚΟ ΑΙΘΥΛΕΣΤΕΡΑ 
 
 
Πειραµατικό µέρος: Χρόνος ολοκλήρωσης ̟ειράµατος: 2 εργαστηριακές µέρες. 
 
Φυσικές ιδιότητες αντιδρώντων και ̟ροϊόντων. 
 

Ένωση Μ.Β. 
Βάρος ή 
Όγκος 

mmol 
Σ.ζ. 
(οC) 

Σ.τ. 
(οC) 

d 

Σουκρόζη 342,3 40 g 11.5    

Να2ΗPO4 142 0.5 g 3.5    

Μαγιά  8 g     

H2O 18 150 ml     

Ακετυλο οξικός µεθυλεστέρας 130.14 2.5 ml     

3-υδροξυ-βουτανικός 
αιθελέστερας 

132.16      

 

Σε σφαιρική φιάλη των 500 ml εφοδιασµένη µε µαγνητικό αναδευτήρα, το̟οθετούνται 40 
g σουκρόζη και 250 mg Na2HPO4 σε 150 ml νερού στους 35 οC. Στη συνέχεια ̟ροστίθενται 
8 g ξηρής µαγιάς και το µίγµα ανακινείται ελαφρά. Μετά α̟ό 15 λε̟τά και ενώ η ζύµωση 
έχει αρχίσει, ̟ροστίθενται 2.5 ml ακετυλο οξικού αιθυλεστέρα. Η φιάλη φυλάσσεται σε 
ζεστό µέρος (30-35 oC) για τουλάχιστον 48 ώρες. Ακολουθεί διήθηση σε χωνί Buchner. 
Πριν τη διήθηση το χωνί έχει ε̟ιστρωθεί µε λε̟τό στρώµα celite. Η φιάλη και το χωνί 
εκ̟λένονται µε ε̟ι̟λέον 25 ml νερού. Στο διήθηµα ̟ροστίθενται NaCl µέχρι κορεσµού. 
Ακολουθεί εκχύλιση του µίγµατος µε αιθέρα 5 x 25 ml. Στη συνέχεια συλλέγονται όλες οι 
αιθερικές στιβάδες και ξηραίνονται µε Νa2SO4. Ακολουθεί διήθηση και α̟όσταξη του 
αιθέρα µε κενό βρύσης. Η ο̟τική καθαρότητα του ̟ροϊόντος είναι δυνατό να υ̟ολογιστεί: 
α) µε τη µέτρηση της ο̟τικής στροφής σε ̟ολαρίµετρο. 
Η ειδική ο̟τική στροφή του εµ̟ορικά διαθέσιµου (S)-3-υδρόξυ βουτανικού αιθυλεστέρα 
είναι [α]20D = +43ο (c=1, CHCl3) (97% ee/GLC ή 98.5%/2.5%). 
β) µε αέρια χρωµατογραφία µε τη χρήση χειρόµορφης κολώνας 
γ) µέσω NMR φασµατοσκο̟ίας µε τη χρήση shift reagent. 
 
ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ 
 
1. Με ̟οιες µεθόδους µ̟ορεί να γίνει η α̟οτίµηση της ο̟τικής καθαρότητας ενός 
̟ροϊόντος.  
  
2. Μίγµα των δύο ενεντιοµερών του 3-υδρόξυ βουτανικού αιθυλεστέρα α̟οµωνόθηκε και 
µετρήθηκε η ο̟τική στροφή του [α]20D = +21ο (c=1, CHCl3). Εάν γνωρίζεται ότι η ο̟τική 
στροφή του καθαρού (S)-3-υδροξυ βουτανικού αιθυλεστέρα είναι [α]20D = +45ο (c=1, 
CHCl3), να υ̟ολογίσετε το ̟οσοστό του κάθε εναντιωµερούς ̟ου ̟εριέχεται στο µίγµα 
αυτό.  
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επίθεµα απόσταξης τελικό επίθεµα απόσταξης
µε υποδοχή κενού

χωνί

σφαιρική τρίλαιµη σφαιρική δίλαιµη σφαιρική µονόλαιµη

διαχωριστική χοάνη

κωνική ποτήρι ζέσεως

προσθετική χοάνη ψυκτήρας
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λαβίδα στήριξης

θερµαντική πλάκα

συσκευή διήθησης
µε υποδοχή για κενό

συσκευή διαχωρισµού φάσεων

TLC
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συσκευής απόσταξης

συσκευής κλασµατικής απόσταξης

βρασµός µε κάθετο ψυκτήρα  
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