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ΚΕΦ.30. Περικυκλικές αντιδράσεις



2



3

Αντιδράσεις

Ιονικές

Ρίζες

Περικυκλικές

Όχι ενδιάμεσα
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Περικυκλικές

ΣιγματοτροπικέςΚυκλοπροσθήκεςΗλεκτροχημικές
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ΚΕΦ 14



6



7

30.1



8



9



10

30.2 Ηλεκτροκυκλικές

• σ δεσμός

• κυκλικό προϊόν

ισορροπία
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ΑΣΚΗΣΕΙΣ

30-2 Σχεδιάστε τα προϊόντα που θα αναμένατε από τις συν-στροφικές και αντι-

στροφικές κυκλοποιήσεις του (2Ζ,4Ζ,6Ζ)-οκτατριενίου.

Ποια από τις δύο διαδικασίες θα αναμένατε να ακολουθείται στη θερμική

αντίδραση;

Συν-στροφικά: trans-5,6-διμεθυλο-1,3-κυκλοεξαδιένιο.

Αντι-στροφικά:cis-5,6-διμεθυλο-1,3-κυκλοεξαδιένιο.

✓ Παρατηρείται αντι-στροφικό κλείσιμο δακτυλίου
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ΑΣΚΗΣΕΙΣ

30-4 Ποιο προϊόν θα αναμένατε να προκύψει από τη φωτοχημική κυκλοποίηση

του (2Ε,4Ζ,6Ε)-2,4,6-οκτατριενίου και του (2Ε,4Ζ,6Ζ)-2,4,6-οκτατριενίου;

trans-5,6-διμεθυλο-1,3-κυκλοεξαδιένιο.

cis-5,6-διμεθυλο-1,3-κυκλοεξαδιένιο.
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30.5 Κυκλοπροσθήκες
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Giacomo Ciamician
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ΑΣΚΗΣΕΙΣ

30-5 Ποια στερεοχημεία θα αναμένατε για το προϊόν της αντίδρασης Diels-

Alder, μεταξύ του (2Ε,4Ε)-εξαδιενίου και του αιθυλενίου; Ποια στερεοχημεία θα

αναμένατε εάν χρησιμοποιήσετε αντίστοιχα το (2Ε,4Ζ)-εξαδιένιο;
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σ-δέσμος
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30.9
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ΑΣΚΗΣΕΙΣ

30-9 Όταν ένας 2,6-διυποκατεστημένος αλλυλο φαινυλο αιθέρας θερμανθεί, σε

μια προσπάθεια πραγματοποίησης μιας αναδιάταξης Claisen, λαμβάνει χώρα

μετατόπιση που οδηγεί στο p-αλλυλο προϊόν, ως αποτέλεσμα δύο διαδοχικών

περικυκλικών αντιδράσεων. Εξηγήστε.
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Claisen Cope



επανάληψη
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Ηλεκτροκυκλικές

Διατήρηση στερεοχημείας αναστροφή στερεοχημείας

αναστροφή στερεοχημείας Διατήρηση στερεοχημείας



Κυκλοπροσθήκες

Διατήρηση στερεοχημείας

Διατήρηση στερεοχημείαςαναστροφή στερεοχημείας

αναστροφή στερεοχημείας



Σιγματοτροπικές

1,5-μετάθεση 

3,3-Claisen

3,3-Cope

«1,5-διένιο»
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ΑΣΚΗΣΕΙΣ

30-15 Η οιστρόνη, μια γεννητική ορμόνη, έχει συντεθεί μέσω μιας διαδικασίας

που περιλαμβάνει το παρακάτω στάδιο. Προσδιορίστε τις περικυκλικές

αντιδράσεις που συμμετέχουν και προτείνετε τον μηχανισμό.
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Εξηγείστε την αντίδραση
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30-20 Θα αναμένατε η παρακάτω αντίδραση να πραγματοποιηθεί με συν-

στροφικό ή με αντι-στροφικό μηχανισμό; Yποδείξτε τη στερεοχημεία του

κυκλοβουτενικού προϊόντος και εξηγήστε την απάντησή σας.
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30-21 Κατά τη θέρμανση του (1Ζ,3Ζ,5Ζ)- κυκλοεννεατριενίου στους 100°C

προκαλείται κυκλοποίηση και σχηματισμός ενός δικυκλικού προϊόντος.

Πραγματοποιείται η αντίδραση συν-στροφικά ή αντι-στροφικά; Η στερεοχημική

συσχέτιση μεταξύ των δύο τριτοταγών υδρογόνων στις συνδέσεις των

δακτυλίων είναι cis ή trans;
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30-25 Ποια από τις παρακάτω αντιδράσεις είναι πιθανότερο να

πραγματοποιηθεί; Εξηγήστε
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30-26 Η ακόλουθη αντίδραση πραγματοποιείται σε δύο στάδια, εκ των οποίων,

το ένα είναι μια κυκλοπροσθήκη και το άλλο μια αντίστροφη κυκλοπροσθήκη.

Προσδιορίστε τις δύο περικυκλικές αντιδράσεις και δείξτε πώς

πραγματοποιούνται.
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30-28 Προβλέψτε το προϊόν της παρακάτω περικυκλικής αντίδρασης. Αποτελεί

αυτή η [5,5] σιγματροπική μετατόπιση μια supra-μετωπική ή μια antara-

μετωπική διαδικασία.
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30-29 Προτείνετε τον μηχανισμό του παρακάτω μετασχηματισμού που είναι μια

περικυκλική αντίδραση.
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30-37 Στο φάσμα 1Η NMR του μπουλβαλενίου στους 100 οC εμφανίζεται μία και

μοναδική απλή κορυφή στα 4,22 δ. Εξηγήστε.
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