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Βενζόλιο και ισομερή: Πόσες δομές μπορείτε να βρείτε για το C6H6?

217!!
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Infinitene: A Helically Twisted Figure-Eight [12]Circulene Topoisomer

M. Krzeszewski, H. Ito and Kenichiro Itami
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 Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση
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16.1

 Ηλεκτρονιόφιλη προσθήκη σε αλκένια (Οργανικη Χημεία Ι)
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 Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση (βρωμίωση)
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16.2

 Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική φθορίωση
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 Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική χλωρίωση
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 Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική ιωδίωση
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 Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική νίτρωση

Πρόσβαση σε ανιλίνες
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 Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική σουλφονυλίωση
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16-3 Πόσα προϊόντα θα μπορούσαν θεωρητικά να σχηματιστούν κατά τη

μονοχλωρίωση των o-ξυλολίου (ο-διμεθυλοβενζολίου), m-ξυλολίου και p-

ξυλολίου;

ΑΣΚΗΣΕΙΣ
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16.3

 Αλκυλίωση Friedel-Crafts



22



23

 1ος περιορισμός

 Friedel-Crafts – περιορισμοί
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 2ος περιορισμός
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 3ος περιορισμός
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 4ος περιορισμός
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 Ακυλίωση Friedel-Crafts
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 Λυμένο παράδειγμα

Η αντίδραση βενζολίου με 2-χλωρο-3-μεθυλοβουτάνιο παρουσία AlCl3,

πραγματοποιείται μέσω αναδιάταξης καρβοκατιόντος. Ποια είναι η δομή του

προϊόντος;
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16-6 Ποιο είναι το κύριο προϊόν μονο-υποκατάστασης της αντίδρασης Friedel-

Crafts του βενζολίου με το 1-χλωρο-2-μεθυλοπροπάνιο παρουσία AlCl3;

ΑΣΚΗΣΕΙΣ
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16-7 Προσδιορίστε το ακυλο χλωρίδιο που θα χρησιμοποιηθεί σε μια

αντίδραση ακυλίωσης Friedel-Crafts για την παρασκευή κάθε ενός από τα

ακόλουθα ακυλοβενζόλια:

ΑΣΚΗΣΕΙΣ
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16.4

 Δραστικότητα του αρωματικού δακτυλίου

 Προσανατολισμό της αντίδρασης

Οι υποκαταστάτες στον αρωματικό δακτύλιο επηρεάζουν:
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16-8 Κατατάξτε τις ενώσεις σε κάθε ομάδα, κατά σειρά αυξανόμενης

δραστικότητας στην αντίδραση ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης.

(α) Νιτροβενζόλιο, φαινόλη, τολουόλιο, βενζόλιο

(β) Φαινόλη, βενζόλιο, χλωροβενζόλιο, βενζοϊκό οξύ

(γ) Βενζόλιο, βρωμοβενζόλιο, βενζαλδεΰδη, ανιλίνη

ΑΣΚΗΣΕΙΣ
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16-9 Προσδιορίστε τα κύρια προϊόντα των ακόλουθων αντιδράσεων:

ΑΣΚΗΣΕΙΣ
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Τι κάνει έναν υποκαταστάτη δότη ή δέκτη;
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 Επαγωγικό (±Ι): ηλεκτραρνητικότητα

ηλεκτραρνητικός

-F, -Cl, -Br, -I,

-O, -N, -S

δ+

-Ι

-CH3, -CH2CH3.. +Ι

δ-
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 Συζυγιακό (±R): π-σύστημα

 Σπρώχνει ή απωθεί ηλεκτρόνια μέσω π-συστήματος

 Θέλω συζυγία!

δ-

+

+R

δ+

-

-R
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 Δομές συζυγίας

 Δεν κινούνται τα άτομα 

 Κινούνται μόνο τα e- σε π δεσμούς ή ζεύγη e- (τα οποία είναι σε p τροχιακά)

 Το ολικό φορτίο είναι σταθερό στο σύστημά μας

 Δεν αλλάζει ο «σκελετός» (ή η δομή) του μορίου

Κανόνες

Κατάταξη

 Κανόνας της οκτάδας

 Δεν συμφέρει να έχω διαμοιρασμό φορτίων

 Διαμοιρασμός φορτίων ενάντια σε αυτό που προβλέπει η 

ηλεκτραρνητικότητα

 Όσες περισσότερες δομές μπορείτε να ζωγραφίσετε, τόσο πιο σταθερό θα 

είναι το σύστημα
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16-10 Γιατί οι αλκυλιώσεις Friedel-Crafts καταλήγουν συχνά σε πολυ-

υποκατάσταση, ενώ οι ακυλιώσεις Friedel-Crafts, όχι;

ΑΣΚΗΣΕΙΣ
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 ortho & para – κατευθυντήριοι ενεργοποιητές: αλκυλομάδες
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 ortho & para – κατευθυντήριοι ενεργοποιητές: ΟΗ
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 ortho & para – κατευθυντήριοι απενεργοποιητές: αλογόνα
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 meta - κατευθυντήριοι απενεργοποιητές
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Αν ο υποκαταστάτης:

 Φορτισμένος θετικά EWG (πάντα)

Αν το άτομο του υποκαταστάτη που ενώνεται με τον δακτυλιο:

 Έχει δίπλα του λιγότερο ηλεκτραρνητικά άτομα EDG, ο- και π- κατ/νσης

 Έχει δίπλα του περισσότερο ηλεκτραρνητικά άτομα EWG, μ-κατ/νσης

Όμως: EWG, ο, π-κατ/νσης
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16-13 Σχεδιάστε τις δομές συντονισμού των ενδιαμέσων από την προσβολή

ενός ηλεκτρονιόφιλου στις ortho-, meta- και para-θέσεις του νιτροβενζολίου.

Ποιο(α) ενδιάμεσο(α) είναι σταθερότερο(α);

ΑΣΚΗΣΕΙΣ
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16.5
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16-14 Σε ποια θέση θα αναμένατε να λάβει χώρα η ηλεκτρονιόφιλη

υποκατάσταση σε κάθε μία από τις παρακάτω ενώσεις;

ΑΣΚΗΣΕΙΣ
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16.6

 Πυρηνόφιλη αρωματική υποκατάσταση
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 Ηλεκτρονιόφιλη vs πυρηνόφιλη αρωματική υποκατάσταση

• Αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης θέλουν δότες (σταθεροποιούν καρβοκατιόν),

ενώ πυρηνόφιλης δέκτες (σταθεροποιούν καρβοανιόν)
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 Ηλεκτρονιόφιλη vs πυρηνόφιλη αρωματική υποκατάσταση

• Δέκτες: απενεργοποιούν τους αρωματικούς δακτυλίους + meta κατ/νσης

στην ηλεκτρονιόφιλη υποκάτάσταση

• Δέκτες: ενεργοποιούν τους αρωματικούς δακτύλιους + ortho & para

κατ/νσης στην πυρηνόφιλη υποκατάσταση

• Αντικατάσταση ενός Η στην ηλεκτρονιόφιλη, αντικατάσταση μιας

αποχωρούσας ομάδας (αλογόνο) στην πυρηνόφιλη
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16.7
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16.8

 Οξείδωση πλευρικών αλυσίδων
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 Βρωμίωση πλευρικών αλυσίδων
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16.9
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16.10
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NO2 NO2

NO2
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 Λυμένο παράδειγμα

Πώς θα συνθέτατε το 4-βρωμο-2-νιτροτολουολιο;
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Ρετροσύνθεση
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Ρετροσύνθεση



90

1960-1972, 91 postdoc, 12 PhD, 

19 έθνη,

72 στάδια (7 μέρη)
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16-22 Προτείνετε τρόπους σύνθεσης των παρακάτω ενώσεων από το βενζόλιο

ΑΣΚΗΣΕΙΣ

(α) m-Xλωρονιτροβενζόλιο 

(β) m-Xλωροαιθυλοβενζόλιο 

(γ) 4-Χλωρο-1-νιτρο-2-προπυλοβενζόλιο 

(δ) 3-Βρωμο-2-μεθυλοβενζολοσουλφονικό οξύ 
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ΚΕΦ.16. ΧΗΜΕΙΑ ΤΟΥ ΒΕΝΖΟΛΙΟΥ: ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΟΦΙΛΗ 

ΑΡΩΜΑΤΙΚΗ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΣΗ

επανάληψη
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δέκτες
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δότες



99

 Friedel-Crafts – περιορισμοί
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Συνθετικές «συμβουλές» (I)
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Θυμηθείτε:

• Η νίτρωση απενεργοποιεί τον δακτύλιο και ο δεύτερος

υποκαταστάτης δεν μπαίνει εύκολα

• Προτιμάμε να κάνουμε νίτρωση στο τέλος

Συνθετικές «συμβουλές» (ΙI)
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Συνθετικές «συμβουλές» (IΙΙ)

δέκτης

2ος υποκαταστάτης 

πάει σε meta-θέση

δότης

2ος υποκαταστάτης 

πάει σε ortho & para-θέση
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16-26* Πώς θα συνθέσετε την ακόλουθη ένωση ξεκινώντας από βενζόλιο; (Απαιτούνται

περισσότερα από ένα στάδια).

ΕΞΑΣΚΗΣΗ
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16-34 Χρησιμοποιώντας δομές συντονισμού για τα ενδιάμεσα, εξηγήστε γιατί η

βρωμίωση του διφαινυλίου πραγματοποιείται σε θέσεις ortho και para και όχι σε θέση

meta
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16-36 Kατά την προσθήκη HΒr στο 1-φαινυλοπροπένιο σχηματίζεται αποκλειστικά το (1-

βρωμοπροπυλο)βενζόλιο. Προτείνετε έναν μηχανισμό για την αντίδραση αυτή και

εξηγήστε γιατί δεν σχηματίζεται το άλλο τοποϊσομερές.
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16-39* H 4-χλωροπυριδίνη αντιδρά με τη διμεθυλαμίνη και σχηματίζεται 4-

διμεθυλαμινοπυριδίνη. Προτείνετε τον μηχανισμό της αντίδρασης.
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16-44 Προτείνετε τον μηχανισμό της ακόλουθης αναδιάταξης Smiles
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16-46* Προσδιορίστε κάθε μία από τις ακόλουθες ομάδες ως ενεργοποιητές ή

απενεργοποιητές και ως o,p-κατευθυντήριες ή m-κατευθυντήριες
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16-47* Προβλέψτε το(α) κύριο(α) προϊόν(τα) της νίτρωσης των παρακάτω ενώσεων.

Ποιες αντιδρούν ταχύτερα και ποιες βραδύτερα από το βενζόλιο;

(α) Βρωμοβενζόλιο (β) Βενζονιτρίλιο

(γ) Βενζοϊκό οξύ (δ) Νιτροβενζόλιο

(ε) Βενζολοσουλφονικό οξύ (στ) Μεθοξυβενζόλιο
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16-50 Ονοματίστε και σχεδιάστε το(α) κύριο(α) προϊόν(τα) της ηλεκτρονιόφιλης

χλωρίωσης των παρακάτω ενώσεων:

(α) m-Νιτροφαινόλη (β) ο-Ξυλόλιο (γ) p-Νιτροβενζοϊκό οξύ (δ) p-

Βρωμοβενζολοσουλφονικό οξύ
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16-53* Ποια προϊόντα θα αναμένατε να σχηματιστούν στις ακόλουθες αντιδράσεις;
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16-54 Προσδιορίστε το(α) κύριο(α) προϊόν(τα) των παρακάτω αντιδράσεων:
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16-55 Πώς θα παρασκευάσετε τις παρακάτω ενώσεις, ξεκινώντας από βενζόλιο ή

φαινόλη; Θεωρήστε ως δεδομένο ότι τα ισομερή ortho και para προϊόντα

υποκατάστασης μπορούν να διαχωριστούν.

(α) ο-Βρωμοβενζοϊκό οξύ (β) p-Μεθοξυτολουόλιο (γ) 2,4,6-Τρινιτροβενζοϊκό οξύ (δ) m-

Βρωμοανιλίνη
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16-56 Ξεκινώντας από το βενζόλιο ως μοναδική αρωματική ένωση, πώς θα

παρασκευάσετε τις ακόλουθες ενώσεις; Θεωρήστε ως δεδομένο ότι, εάν είναι

απαραίτητο, μπορείτε να διαχωρίσετε τα ortho και para- ισομερή.

(α) p-Χλωροακετοφαινόνη

(β) m-Βρωμονιτροβενζόλιο

(γ) ο-Βρωμοβενζολοσουλφονικό οξύ

(δ) m-Χλωροβενζολοσουλφονικό οξύ
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16-64* Πώς θα παρασκευάσετε τις ακόλουθες ενώσεις, ξεκινώντας από βενζόλιο;
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16-65* Η ένωση ΜΟΝ-0585 είναι ένα μη τοξικό βιοαποικοδομήσιμο εντομοκτόνο, που

παρουσιάζει μεγάλη εκλεκτικότητα στις προνύμφες των κουνουπιών. Παρα σκευάστε το

ΜΟΝ-0585, χρησιμοποιώντας ως μοναδική αρωματική ένωση βενζόλιο ή φαινόλη.
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16-71 Πώς θα παρασκευάσετε τις παρακάτω ενώσεις από βενζόλιο; Θεωρήστε ως

δεδομένο ότι τα ortho και para ισομερή μπορούν να διαχωριστούν.
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16-74 Ταυτοποιήστε τα αντιδραστήρια α–ε στην παρακάτω συνθετική πορεία:
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16-77 Προσδιορίστε το(α) προϊόν(τα) κάθε αντίδρασης που φαίνεται παρακάτω. Σε κάθε

περίπτωση σχεδιάστε τις δομές συντονισμού των ενδιαμέσων για να εξηγήσετε την

παρατηρούμενη τοποχημεία


