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utral Carbon Forms Four Bonds

" i)
H—CI—H H—CI-‘—Cl—H
l-ll H H

methane ethane

if carbon does not form four bonds, it has a charge

(or it is a radical)

i i 1
H—(IT' H—(|3:’ H—(I?'
H H H

methyl cation methyl anion methyl radical
a carbocation a carbanion

2014 Pearson Education, Inc.

ral Nitrogen Forms Three Bonds

H—i}i—H H—il*i—if—H
H H H
ammonia hydrazine

Nitrogen has one lone pair.

If nitrogen does not form three bonds, it is charged.

H

| + o
H—T—H H—rlq:

H H

ammonium ion amide anion
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Neutral Oxygen Forms Two Bonds

lll
H—O:
water

Oxygen has two lone pairs.

H—{—0—H
hydrogen peroxide

If oxygen does not form two bonds, it is charged.

H
I 45
H—O—H H—0:
hydronium ion hydroxide ion
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Summary of Hybridization
H H H H
ji C—C=H C=C, H—C=C—H
Hooh H H
number of atoms C is bonded to: 4 3 2
hybridization of C: sp’ sp? sp
bond angles: 109.5 120 180
tetrahedral trigonal planar linear

molecular geometry of C:

orbitals used in bond formation determine the bond angle

©2014 Pearson Education, Inc.

Single Bond: 1 ¢ Double bond: 1o+ 1 1
Triple Bond: 1o+ 2 m

X & N,/
w C—C~ C=C —C=C—

‘40 A A
one o bond one o bond one o bond
two 7 bonds

one 7 bond
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Hybridization of C, N, and O

CH, &
CH;—NH, Je=N—NH,  CH—C=N:  CH—OH CHY CHy  o=C=0:
on/
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Bond Strength and Bond Length

H H
Cc=C Y= \C c=H
N 7 N BT
H H
strongest bond weakest bond
shortest bond longest bond

bond strength increases as bond length decreases
The shorter the bond, the stronger it is.
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s Character

strongest bond weakest bond
shortest bond longest bond

CMH C—H CMH
sp sp? sp3
50% s 333% s 25% s

bond strength increases as bond length decreases

The shorter the bond, the stronger it is.
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The More s Character in the Orbital,
the Shorter and Stronger the Bond

greater electron density
in the region of orbital

overlap

i 3 3
\[7—,\/’ \Il—\
Cc—C C—H

longer and shorter and
weaker stronger

the greater the electron density in the region of orbital
overlap, the stronger and shorter the bond

The more s character, the shorter and stronger the bond.
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The More s Character in the Orbital,
the Greater the Bond Angle

180°
H109.5°H 1207

\ Y

i HP(EC—H
sp
50% s

; \ /
g C+C=H /clc\
H
bond angle increases as s character in the orbital increases

Hl| ‘\H H

The more s character, the greater the bond angle.
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Hybridization, Bond Angle,
Bond Length, Bond Strength

Table 1.7 Comgarisca of the Boad Angles

Carbon and Carbon. i Ethane,
Ethene, and Exhyre
Mokecule Hybridization  Bood angles  Leagth of Strength of Length of Strength of
of carben €—Cbosd C—Chbond  C—Hbood  C—Hbosd
A (kcabimed) (A Wmol) A Okcabimod) (K J/meol)
WM
e
\ »' X 154 02 7 110 1011 43
Hoon
wthane
H H
N
Jrmiy " 100 13 1745 70 108 107 463
H H
ethana

964 106 1333 558
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La Chimica Organica

 La chimica organica studia i composti
contenenti il carbonio

» La chimica organica & importante in molti
campi
— E noto un un grandissimo numero di composti organici.

— La maggior parte del progresso nello sviluppo dei farmaci &
basato sulla chimica organica.

— La vita, cosi come la conosciamo, € fondata sulla chimica
organica.

« | composti organici vengono classificati e
chiamati in base al tipo di gruppo funzionale che
contengono.

— Il gruppo funzionale che pud essere un atomo o
gruppo di atomi influenzano il comportamento chimico
e fisico di un composto organico

— Il centro reattivo di una molecola organica ¢ il gruppo
funzionale.

Idrocarburi

Alcani: legami singoli, carboni sp3
CH, CH,
(CnH2n+2) H3C/ \CHZ/ Sen, /\/\
Cicloalcani: i carboni formano un anello

CH,
HZC/ CH,
(Cn H 2n)
H,C CH
e 2
\CHZ




Idrocarburi ;%Q‘

* Alcheni: doppio legame, carboni sp?

(CH,,) HzC/CHZ\CH//CH\CH3 /\)

N

+ Cicloalcheni: doppio legame in anello

CH-
v
(C Hz .2) HC. CH. |
n 2n \CHz/ 2

Idrocarburi ;%Q‘

+ Alchini: tfriplo legame, carboni sp
CH. CH.
c(CHp2) 2.@ \ /_@—\
H;C CH;

+ Aromatici: contengono un anello benzenico

Composti Contenenti Ossigeno i‘iﬁ
AP

“
CH.
CH, 2<

~ e CH.
Alcoli: R-OH ne e 2
CH,  _CH CHj
Eteri: R-O-R H3C/ 27\(0\’/ Z\CHZ/
L
Aldeidi: RCHO p
HsC

Chetoni: RCOR' HC Z CHs

CH;y




Composti Contenenti zolfo K
o |
CHy, TN
- Tioalcoli: R-SH H3C/ ~aif,

. . . “H
- Tioeteri: R-S-R H3C\CH® o
5 3
CH,

. Solfossidi: RR'SO ch

- Solfoni: RR'SO, cn,

Acidi Carbossilici e Derivat i‘iﬁ
AP

s

H,C
Acidi Carbossilici : RCOOH \CH2
H,C
Esteri: RCOOR' \c
Alogenuri acilici: RCOX 4
CH,

Composti Contenenti Azoto i‘sﬁ
afd

1a 2a 3a
Ammine: RNH,, RNHR', o R;N

H;C /CH2
Naf Mok,

1a 2a 3a
Ammidi: RCONH,, RCONHR, RCONR,

\ H3C
\
CH,
e

Nitrili: RCN




P2 Ao T

/ a

(alaslcano)

of i
o _CE _n NS
oS! < H
VAT AN
LRI
Aldcide

o o
f 1
\(./ SN \l Nt
VAN /
Ammide Clorure acilico

Per rappresentare le molecole si fa uso di pill tipi di
disegni

+ Formule di kekulé

+ Formule condensate

+ Formule a linea di legame

+ Formule a cuneo e tratteggio

al
I
CHyCHCICH;  oppure  CHyCHCH;




Nomenclatura sistematica secondo le raccomandazioni
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

ALCANI

| primi quattro termini della serie di idrocarburi saturi non
ramificati sono chiamati metano, etano, propano e butano. Il
nome dei termini successivi si costituisce aggiungendo al
prefisso numerico senza la “a” finale la desinenza “-ano”. Il

nome generico di questi idrocarburi (sia lineari sia ramificati)

¢ alcano.

N° C Nome N° C Nome N° C Nome
1 Metano 15 Pentadecano 29 Nonacosano
2 Etano 16 Esadecano 30 Triacontano
3 Propano 17 Eptadecano 31 Entriacontano
4 Butano 18 Ottadecano 32 Dotriacontano
5 Pentano 19 Nonadecano 33 Tritriacontano
6 Esano 20 Icosano 40 Tetracontano
7 Eptano 21 Enicosano 50 Pentacontano
8 Ottano 22 Docosano 60 Esacontano
9 Nonano 23 Tricosano 70 Eptacontano
10 Decano 24 Tetracosano 80 Ottacontano
11 Undecano 25 Pentacosano 90 Nonacontano
12 Dodecano 26 Esacosano 100 Ettano
13 Tridecano 27 Eptacosano 132 Dotriacontettano

14 Tetradecano 28 Ottacosano

Proprieta Fisiche

Table 3.1 ysical Chan Al

Number of - Molecular Condensed Boiling Melting  Density”
carbons formula  Name structure polnt ('C)  point (°C)  (p/ml)
1 o, methame CH, -167.1 -182.8

2 CH, ethane CH{CH, -88.6 ~183.3

3 CHy propane CHCH.CH, a2 187.7

4 Cilyy butane CHyCH.CH.CH, -05 ~138.3

s CHlyy pentanc CHACH),CH, .1 -198  0ssn2
6 Cyy bexane CHY(CH,)CH, a7 “053 06603
7 CiHyy beptane CH(CH),CH, o84 06 06837
1] CyHyy octane CH{CH,;\CH, 1257 ~56.% 07026
9 Colln nonase CH{CHy)/CH, 1508 -53.8 07
10 Cighlz;  decane CH{CH:CH, 1740 -297  0n%
1 CyHy  undecame  CHY(CHy)CH, 1958 -256 0702
12 CpMy  dodecame  CHY(CH)CH, 2163 96 01487
13 Cyly  tridecane CHY(CHy), CHy 254 55 07546
2 CyMly  eicosane CHY(CHy), CH, 1430 368 07886
2 Cyty  hencicoame  CHY(CH;)CH, 3565 ws  om7
30 CyMe  triacootane  CHYCH.)LCH, 497 658 08097

*Density is temperature dependent. The densitics given are those determined at 20°C (™)




Primario —— HBC

CH,

[

7 N

\CHZ \(‘\

1 /\YcH,
/ nc

m,

Secondario Quaternario

| gruppi che derivano dagli idrocarburi saturi per distacco di

Alchile

un atomo di idrogeno sono detti gruppi alchilici.

I nome del gruppo alchilico si costituisce sostituendo la
desinenza “-ano” dell'idrocarburo genitore con la desinenza

“jle”.
CH, H,C—H H;C— METILE
H;C—CH,4 HyC—CHzyH H,C—CHz ETIL
CH, HyC
H,C H,C CH. CH
e L NA
CH— \CH_ CH, CH,
H,C H,C isopentile*
isopropile sec-butile
CH,
HC CH,
CH—C——
CH—CHy— HyC—C— /
H,C
HyC CH, s CH,
isobutile terz-butile terz-pentile

CH,

HaC—C—CH,—

CHa

neopentile




ALCANI RAMIFICATI

Un alcano ramificato viene chiamato facendo precedere il
nome della catena piu lunga presente nella formula dai
nomi delle catene laterali.

La posizione delle catene laterali viene indicata con un
numero.

La numerazione della catena piu lunga viene effettuata a
partire dall’estremita piu vicina alla prima ramificazione.

HoG 4 6 5 3 ) 1
CH CH. cn, HG\_CH ZcHy
113(?/2 \cnf {Cllj CH, CH
4
1 3 5 CH,

2-metilesano 2-metilpentano

Quando ci sono piu ramificazioni, la numerazione della
catena piu lunga deve partire dall’estremita che permette
di dare il numero piu basso in corrispondenza della prima
differenza

Se sono presenti pit gruppi alchilici uguali, il gruppo
alchilico si nomina una sola volta, preceduto da un
prefisso moltiplicativo, che indica il numero dei gruppi
alchilici presenti

CHy  CHy HC_ /CH;
c CH CH
HyC _CH _CH__CH, T Lol
\(llH SeH;  eH; HaC—HC 2 ¢
CHy CHa

-tri i . .
2.3,5-trimetileptano 2,3,3-trimetileptano

Se sono presenti gruppi alchilici diversi, si elencano in ordine
alfabetico.

Eventuali prefissi moltiplicativi e sec-, ferz-, neo- non sono
considerati nell’ordine alfabetico.

11 prefisso iso-, fa parte a tutti gli effetti del nome e pertanto va
considerati quando si stabilisce I'ordine alfabetico.

Qualora non si riuscisse a dare un ordine alfabetico con i nomi
vengono presi in considerazione i prefissi sec-, terz-, neo-

S-sec-butil-4-tert-butilnonano




* A parita di numerazione, il numero piu basso spetta al primo
gruppo in ordine alfabetico.

CH, CH, CH CH,
H,C CH, _CH, P HC NG A
4 \CHf 21-1(1/ I-IC/ i, 4 \CH{ HC\ il
] CH, mH,C CH
CH, CH, _CHy . cH, M Hy A
¢ Serf, MOl i, e,
2

4-metil-6-propilnonano . .
4-etil-6-propilundecano

GRUPPI ALCHILICI RAMIFICATI

* Gruppi alchilici ramificati vengono chiamati dando la
desinenza ILE alla catena piu lunga, preceduta dai nomi
delle ramificazioni, secondo le regole gia date.

Al carbonio con la valenza libera spetta il numero 1.

HC.  _CH, _CH, _CH, _CH, _CH,
i (CHZ L (CHQ L

6-(1,1-dimetilpropiljundecano ,, [,
3~ N\ 2

CH, CH, cn, s
He cH, _CH, _CH, _CH, )
N oy, Saif S Lo 6-terz-pentilundecano
H,C, CH,
~ ,
e Scn,

6-(2-metilbutil)Jundecano |
CH,

«  Se nella molecola ci sono piu catene della stessa
lunghezza, la scelta della catena principale viene fatta
seguendo, nell'ordine, i seguenti criteri:

1. La catena con il maggior numero di catene laterali.
2. La catena con i numeri piu bassi per le catene

laterali.
M N
Pﬂﬁ‘%\\d{/ e | H | |
8 s H o s
T Mgw

4-isobutil-2,5-dimetileptano

2,3,5-trimetil-4-propileptano




CICLOALCANI

I nome dei cicloalcani che contengono un solo anello si
ottiene premettendo il termine ciclo al nome dell’alcano che
contiene lo stesso numero di atomi di carbonio. Se il ciclo &
un sostituente prendera il nome di cicloalchile.

AD@O

CHg

I g o

CICLOALCANI

14 Dinetibcbeloesans . tleicdocvane

116 2 dime ticicbocplame.

PR R PR —
o

LEA1A-dimesicicdorptane

Isomeria Cis-Trans

Nofie B ey 1

CH. (‘H‘ CH, € H CH, H CH,

ciz-1,2 d‘ll]t[h\lL\Ll(\]‘)tn!.dﬂt trans-1,2-dimethyleyclopentane

Cis: i gruppi si proiettano dalla stessa parte
dell’anello

Trans: i gruppi si proiettano da parti opposte
dell’anello

Gli isomeri cis e trans sono stereoisomeri cioé composti
che hanno la stessa sequenza di legami ma differiscono

per la disposizione spaziale degli atomi




ALOGENURI ALCHILICI

» Gli alogeni (F, Cl, Br, 1) vengono citati come sostituenti,
prima del nome dell'idrocarburo corrispondente. Se
necessario si aggiungono i prefissi moltiplicativi ed i
numeri delle posizioni sulla catena principale.

» Con molecole semplici in alternativa essi possono essere
chiamati alogenuri di alchile.

Br |
H,C—Cl H,C—HC

CH,

CHBr

ALCHENI
C.H,, C=C sp2

L’alchene prende il nome dell’alcano con ugual numero di
atomi di carbonio, sostituendo la desinenza —ano con la
desinenza —ene.

La posizione del doppio legame viene indicata con il piu
basso dei numeri degli atomi di C impegnati nel legame
stesso.

La numerazione della catena di atomi di C va fatta in modo
da dare al doppio legame il numero piu basso possibile

H,C=—=CH, ETENE
H,C—CH=—=CH, PROPENE

H,C—CH;—CH=CH, 1-BUTENE

H;C—CH=CH—CH,4 2-BUTENE

H3C—CH=CH—?H—CH3
CH,4




Isomeria cis-trans

«  Gruppi simili dalla stessa parte del doppio legame = alchene
cis.
« Gruppi simili dal parti opposte del doppio legame = alchene

trans.
H o, He o M
Je=c{ o
H H I CH,
cis-2-butene trans-2-butene

Nomenclatura E-Z

Br Cl Br CH;
\ / \ /
C=C C=C
/ \ / \

H 7 CH; HE d

» Assegnare la priorita ai gruppi legati agli atomi di C impegnati
nel doppio legame.

» Seigruppi a priorita piu alta sono dalla stessa parte,
l'isomero & Z.

» Seigruppi a priorita piu alta sono da parti opposte, I'isomero
eE.

ALCHINI
C.Hono C=C sp

L’alchino prende il nome dell’alcano con ugual numero di
atomi di carbonio, sostituendo la desinenza —ano con la
desinenza —ino.

La posizione del triplo legame viene indicata con il piu
basso dei numeri degli atomi di C impegnati nel legame
stesso.

La numerazione della catena di atomi di C va fatta in modo
da dare al triplo legame il numero piu basso possibile.




ETINO

HC==CH
H,C——C==CH PROPINO
1-BUTINO

H,C—CH;—C==CH

H,C—C=C—CH—CH,
CH,

» Se un sostituente contiene un doppio legame, il gruppo
prende la desinenza ENILE

H,C—CH=—=CH—CH;~CHy—CHs— 4-ESENILE

H,C=CH—  VINILE
H,C=CH—CHy— ALLILE

» Se un sostituente contiene un triplo legame, il gruppo
prende la desinenza INILE

HC=C— ETINILE

HC=C—CH;— 2-PROPINILE

| gruppi bivalenti con le due valenze sullo stesso carbonio
prendono la desinenza -ILIDENE

HZC: _CHz—
METILIDENE METILENE
(metilene)
H,C—CH= —CHyCH;—
ETILIDENE ETILENE
= cH,

1-etilidencicloesano




CICLOALCHENI

AD@@

CHy
CHy CHy gj
HaC

ALCADIENI
HyC— He \ H,C=—=C=——=CH,
‘\:CHZ \ o ALLENE
1,3-BUTADIENE 2,4-ESADIENE s
ALCATRIENI
HaC

NG~

1,3,5-EPTATRIENE

a <O O
o0&




ALCOLI

* Quando —OH é il gruppo funzionale principale, il nome viene
dato aggiungendo la desinenza —olo al nome del composto

genitore.

+ Con molecole semplici, in alternativa, gli alcoli si possono
chiamare con la parola alcol e con la desinenza —ico aggiunta
al nome del gruppo alchilico.

OH H,C—CH, CH,
/ 3 2 HSC\ / 3
H,C—OH  H;C—HC CH—CH, O
/ / o
CH, HO HyC
H,C CH,
H,C==CH H,C==CH Ny ~oH
OH CHzOH lH
-3
R OH R
R Y R+OH
R R
Primario Secondario
OH OH
OH H;(‘/ |
CH, _OH CH OH
re
o i, Hz(l‘,/ e,
OH

* Quando —-SH é il gruppo funzionale principale, il nome viene
dato aggiungendo la desinenza —TIOLO al nome del composto
genitore.

SH

. CH, —
MO s H,C—SH
B

* Quando —OH o —SH non sono i gruppi funzionali principali,
vengono indicati con i prefissi IDROSSI o MERCAPTO
rispettivamente.




ETERI

» Gli eteri vengono chiamati con la parola ETERE (TIOETERE
se al posto di O ce lo S) preceduta dai gruppi legati
all'ossigeno (zolfo), scritti come parole separate, in ordine
alfabetico.

H,C

CH,
\ CH, 3
HC o’ CHz0
2

CH.
0/ : /CHa
\ S
CHy—CH,
CH,
cH, M H,C—S,
e S \

H,C
N CH,

* Quando —-OR o —SR non sono i gruppi funzionali principali,
vengono indicati con i prefissi ALCHILOSSI o ALCHILTIO
rispettivamente.

IDROCARBURI AROMATICI
(0 -0

Anello aromatico come sostituente

HZC/
Ph = = CgHs—
Fepile Benzile
1,2 1,3
. ! 1,4
orto- meta- ’
o m- para-

p-
0. CH;

Oi \C“J /©/
CHy O,N’




& 4
NN o
9 N
N N | |
N
naftalene bifenile
PN
o 5 ) | I
YT ey
N NF N A
antracene fenantrene
AMMINE

Le monoammine primarie vengono chiamate

a) aggiungendo la desinenza —ammina al nome dell'idrocarburo
genitore senza -o

b) Usando la parola ammina preceduta dal nome del gruppo
alchilico
Per ammine secondarie e terziarie si introduce la lettera N per

indicare i sostituenti legati all'azoto, utilizzando come nome
base quello del’ammina primaria.

H,C
H,C CH, _NH,
I o1 H,C CH, _N
CH, "H, 3 \CI{ {CHZ \CII3
Butanammina

N,N-dimetilbutanammina
Butilammina

« Quando i gruppi NHR o NR, sono sostituenti, vengono

indicati
con il prefisso: ALCHILAMMINO-

amminometil- metilammino-

—CHzNH, H,C—NH—

NH, “NH

. Fenilammino-
anilina




indolo Pirimidina purina
AN ‘ N N
> > A
N N
chinolina piridina isochinolina

GRUPPI FUNZIONALI CONTENENTI CARBONIO

+ ALDEIDI

— Le aldeidi prendono il nome aggiungendo la desinenza —ALE al
nome dell’'idrocarburo corrispondente

— In alternativa, il nome si costituisce con la parola ALDEIDE
seguita dal nome dell’idrocarburo corrispondente, con la
desinenza —~OICA

CH, CH, 0 CH. CH.
D R N A "
i CH, (l/ e’ Sai” N
H |

CH, H

. A

+ CHETONI
— | chetoni prendono il nome aggiungendo la desinenza —ONE al
nome dell'idrocarburo corrispondente.
— In alternativa il nome si costituisce con la parola CHETONE
preceduta dal nome dei gruppi alchilici legati al C=0, in ordine
alfabetico.

ﬁ o
HyC. A H cJ_é_\
cif, cr, ¢

— Se il gruppo chetonico non ¢ il gruppo principale viene indicato
con il prefisso OSSO —

0}
0
“ C/

CH,

carbonile .
acetile




X (X diverso da H, C)
v
X = OH ——— R—C\
OH
X=0R — R—C//
\
OR' 0
X =NH,; NHR’; NR’, —_— R_C//
o \m
v 2
X = Alogeno _ R—C\
Cl
(0] R
X = O-acile —_— 1 |
R~ 0" o

I nome viene costituito aggiungendo la desinenza specifica del
gruppo funzionale al nome dell'idrocarburo corrispondente.

CLASSE GRUPPO DESINENZA  PREFISSO
FUNZIONALE
) o 't Acido carbossi—
Acido carbossilico C .
~“on —oico
9 —oato di alcossicarbonil—
Estere C X
~NoR alchile
Alogenuro acilico (H) Alogenuro di  alogenoformil—
9 ANpr —oile
. g 9 Anidride
Anidride C. _C )
PR BN —oica
) ? —ammide carbammoil—
Ammide Ie
<7 NH,
Nitrile Ce=n —nitrile ciano—

o e
g /\)J\
HyG o o, Q i

H,J
#0100 Btanco bulsrosto & etde
N2 dimatiotansmmide
a o
CH
N‘,:/\/I'LO/U\/ ? N,C—\_<
AINde LRAINOK S PEOPINOK S bromuwo & butancile
R [
G
\L. o i
= by
pertanonaile

berzoato di meste acido Banzoko




-
P 2 — o
p, ot
7 —
A
— § ——
— \ p— o
/
N7 —t
/

A R =
b e L
/
i —
- . -
/ —
/ / ——
. . £ Conformazione eclissata
I ('onform‘ulmnc ‘ :t'““a oc per la rotazione intorno al legame C-C
perfa ro umn:d';.:::‘:' cgame nell'etano
H H H, H
formule \C—C,‘H 60° \C—(.(
prospettiche H A\ ) P — H(l \"H
H H H
H__H H
formule a 60°
cavalletto M SIS H H H
H™ "H
H™ "H
H H
proiezione di H H 60° -
A —_—
Newman H H - H
H
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0 60 120 180 240 300 360

Angolo di rotazione

Le formule di struttura

» La chimica & innanzitutto una scienza della molecola!

 Di fronte ad un problema un chimico si chiede subito:
Qual’e la struttura del composto?

 Le strutture molecolari forniscono un numero notevole di
informazioni se le si sa interpretare. Esse forniscono ad
esempio una base per capire le proprieta osservate, per
prevederne delle nuove.

* Limportanza della struttura & facilmente intuibile
dall’enorme tempo speso dai chimici e biochimici per
determinarla e per sviluppare sempre nuove metodiche
volte a migliorare questa tecnica.

isomeri I

’

isomeri costituzionali I stereoisomeri |

/

! ’

isomeri isomeri
conformazionali configurazionali
/
' ’
rotazione intorno inversione
a legami singoli ammine

’ ’

isomeria isomeri che contengono
cis-trans centri chirali




W M )

stereocentro

1 ini lari non sovr ibili

PP

Il caso pitl comune di chiralita nelle molecole organiche & un atomo di
carbonio legato a quattro atomi o gruppi di atomi differenti.

GLI ENANTIOMERI

» Sistema di nomenclatura R S

* Proiezione di Fischer e nomenclatura D, L




Le regole CIP (Cahn-Ingold-Prelog)

1) Identificazione degli stereocentri
2) Determinazione della priorita' dei leganti in base a regole di sequenza

3) Attribuzione di un descrittore facendo riferimento ad uno standard esterno

Come esempio si consideri questo enantiomero OH
del 4-metil-1-penten-3-olo: H;C \(-K%Cllz
CHj

Le regole della priorita

+ Ad ogni atomo legato allo stereocentro & assegnata una priorita in base ai
seguenti criteri in ordine di importanza
— Se due atomi legati allo stesso atomo di carbonio sono diversi, la priorita
si basa sul numero atomico del singolo atomo direttamente legato al
carbonio dello stereocentro: numero atomico maggiore significa priorita
maggiore!

— Se sono presenti due isotopi dello stesso elemento ha priorita maggiore
I'isotopo di massa maggiore

— Se i due atomi sono identici, per I'assegnazione della priorita si usano i
numeri atomici degli atomi successivi.

— Per la determinazione della priorita, atomi legati a doppi o tripli legami si
considerano legati con un numero equivalente di legami singoli.

Struttura Equivalente

N
7\
N
s/

; ¢
I
R—C—R' _ R—C—R
0-C
o) o)

I i
R—C—OH — R—C—OH




Per attribuire la notazione R, S

1. Sielencano i quattro gruppi (o atomi) legati allo stesso stereocentro (C
chirale), in ordine di priorita

2. Siorienta la molecola in modo da guardarla dalla parte opposta rispetto al
gruppo a priorita piu bassa

3. Partendo dal gruppo a priorita pit alta disegnare una freccia curva in
direzione del gruppo successivo in ordine di priorita

4. Se lafreccia € in senso orario (cioé se si va dal primo gruppo al secondo ed
al terzo in senso orario) la configurazione é R, se la freccia € in senso
antiorario la configurazione & S.

—

N-. "y R3
/
R!

R?

Proiezioni di Fischer

CHO
i OoH
CH,0H CH,0H
R-(+)-Gliceraldeide D-(+)-Gliceraldeide
CHO CHO
HO H
Crom CH,0H

S-(-)-Gliceraldeide L-(-)-Gliceraldeide




Le proiezioni di Fischer devono rispettare alcune regole convenzionali.

cHo

h——on
don Cion

R Glcnldide Do) Glcemldide

co

Ho—{—n
CH0H

SOGleenideide L) lerdeide

1. Non si indica il carbonio dello che si soti al punto di incrocio delle valenze orizzontali
verticali.

2. Nella proiezione le valenze verticali sono quelle orientate dietro il piano del foglio e puntano, quindi,
lontano dall’osservatore. Le valenze orizzontali sono quelle orientate davanti al piano del foglio e puntano
verso 'osservatore.

3. La catena carboniosa pil lunga sta sulla linea verticale.

4. Tl carbonio pid ossidato sta in alto ( esempi -CH; < -CH:0H < CH(-OH)-CO- < -CHO < -COOH)

5. Non sono consentiti spostamenti arbitrari di atomi o gruppi, in quanto lo scambio di due qualsiasi sostituenti
comporta I'inversione della configurazione dello stereocentro.

6. Una rotazione di 180° nel piano non cambia la molecola.

La rotazione di 90° comporta I'inversione di configurazione.

8. Non ruotare mai fuori dal piano

=

ano di polarizzazione della luce

plane-polarized light: light rays

normal light: light rays
oscillate in a single direction

oscillate in all directions

direction of light propagation

light

polarizer plane-polarized
source light

2014 Pearson Education, Inc.

mpost achirale non é otticamente attivo

plane of polarization
not been changed

£3

direction of light

plane-polarized
ht

3

Un compost achirane non ruota
Il piano di polarizzazione della luce

lig!

2014 Pearson Education, Inc.




Un compost chirale é otticamente attivo

the plane of polarization
has been rotated
direction of light propagation .

= > % - > 5.
y 4 / ; \ | fo 4 / Py ;oA
0 . [/ ‘ b /%

F > N7 \ : ’ / / / / 4 s /i
E Lad ¥ Ty / ;/ L
light normal polarizer plane-polarized sample tube plane-polarized
source light gl containing a light

chiral compound
Un composto chirale ruota

il piano di polarizzazione della luce

Se la rotazione del piano ¢ in senso orario = (+)
Se la rotazione del piano € in senso anti orario = (-)

©2014 Pearson Education, Inc.

R and S Versus (+) and (-)

Alcuni enantiomeri R sono (+) e alcuni sono (-).

Alcuni enantiomeri S sono(+) e alcuni sono (—).

g
/C wH /C uH
HO  coon HO oo~ Na*
(S)-(+)-lactic acid (5)-(-)-sodium lactate

©2014 Pearson Education, Inc.

Se un enantiomero & (+),
I'altro sara (-)

(I‘Hz()H (I‘Hz()H
CHy~H Hw C~CH,
CH,CH; CH;CH,
(R)-2-methyl-1-butanol (5)-2-methyl-1-butanol
[a]°C = +5.75 [a]X €= -5.75

©2014 Pearson Education, Inc.




COMPOSTI CON PIU CENTRI CHIRALI

Ficuea 4.4
1 quatire siereoisomorn

el 2,2 44riidromil cHo
ki e ¢ =0 | HO= &=
Ho~ r!‘ -H :
CHon

U secvmela coppin di emantiomser |
Trvoa)

'"'"‘_Y"_‘f"_' HO

on o

234 Trdmituale

’i«u‘" ('_0. (‘0 M "
HeC —OH | H0—c =u u—r—- ﬂ-c-u
| 1
-(;_“ n—(“—- u_c_- -—( —H
CcoH COH (()-u (‘()-ll

14)

Una coppia di ensntiomsert l-m-..-o-m

FIGURA 4.5

Seereaiomert dell'acido tanarico. Una coppia di enan

peri ed U COmpono meso,

Conseguenze della chiralita molecolare

La piti importante conseguenza della chiralita di una molecola ¢ I' esistenza di tale

Tocol

in due forme iomorfe. Un' altra notevole ¢ la possibilita che

una molecola chirale mostri "attivita ottica", cio¢ la capacita di ruotare un piano di luce
circolarmente polarizzata. La chiralita ¢ condizione necessaria perché una molecola possa
avere attivita ottica, ma non ¢' sufficiente. Va anche ricordato che solo enantiomeri puri o
miscele non equimolecolari di enantiomeri possono manifestare attivita ottica.

Un breve esame della natura fisica della luce piano polarizzata e della natura stereochimica

dell'interazione tra il raggio e la molecola spiega perché.




Questo enantiomero della gliceraldeide interagisce con  Questo emsetiomero della gliceraldeide non riesce
e siti specifici df Jegame sulla superficie dell'enrima  ad interagine com tutt € tre § siti & legame

FIGURA 4.10
Diagramma schematico della superficie diun enzima che & in grado di interagire con la (K)-

(+)-gliceraldeide in tre sit di legame, ma solo in due di questi siti con la (8)-(=) gliceraldei-
de.

Scala di R R R R
T e > >
egli alcheni R R R/ H
Tetraalchilati Trialchilati
R H R R R H
= > Se=c{ = o= >
H R H H R H

4— Dialchilati ———»

R\ /H H\ /H
SO T G
H H H H
Monoalchilati Non alchilati

Sovrapposizione degli orbitali p
per formare un orbitale © per il 2.3-dimetil-2-butene

Mappa del potenziale elettrostatico




Reazioni di addizione agli alcheni

TABELLA Comuni reagenti elettrofili

Reagente Elettrofilo Nudeofilo
Acidi forti H-Y (0 D-Y) H'(0D") Y
H* a
H-Br (al buio) H Br
H,0" H* H.0
H-OSO,H (acido solforico) H ,OSOH
Agenti alogenanti X-Y (X « alogeno)
I I 1
Br; Br Br
i a Ct
Br-Q Br a
BrOH;* (HOBr + H') Br* HO
CIOH;" (HOCI + HY) o H.O
o
S (im solventi 3
BN, S0H) Br SOH
0
Sali di mercurio (1) .
Hg(OCOCH;); HR(OCOCH,) CH,CO;

Taniaa 6.1 ReAZiONE b1 ADDIZNONE CARATTERISTIONE IHGL ALCHEN]

Reazionl Nowne(i) che descrive la reasione

Nl v =5 Idroclonsrazione (idroalogenazione)

(HX)
/ | .
- + HO — —C—C— Ideaazione
/ \ i 10
H OH
>(;—('.< +Bry — _(:;_(l;_ Bromurzione (alogenazione)
X B Bex)
\(:—(:/o BHy — —( Idroborazione
7 IN
H
\(;-(,/ - 080, — _(';_(l;_ Tdeossibazione (osidazione)
L 0N (|’ (]
HO OH

P —C—C—
oo ]

Idrogenazione (riduzione)

veloce |
—

N £ \, ] |
cLd + H-Cg,r: E__N S T —C—
/N | | |
H BriH
intermedio
carbocationico

B4
CHyCH=CHCH; + HBr — CH,CH~CHCH; CH;CHCH,CH; + Br

[ T -

5Br

stato di transizione
% +
CH;CHCH,CH;  +  Br~ CH,CHCH,CH; CH3(|:HCH2CH3
o Br Br
stato di transizione




Addizione secondo Markovnikov
di acidi alogenidrici

CH, CH;
cucen, 5 cngcen,
CH, catione rerz-butilico (Ifl
| terz-butil cloruro
CH3C=CH, + HCI unico prodotto
CH, CH;
| + cl_
CH;CHCH, ——  CH;CHCH,CI
catione isobutilico isobutil cloruro

non si forma

Obitake vacanie 2p

s g

\ CH,
5y oy
; ediomiali
CHy ibridi g’
Catione terz -butilico
() b}
1 i I I
R —(IZ* > R —(F' > R —(lf* > H —(|3*
R H H H

carbocatione carbocatione  carbocatione carbocatione
terziario secondario primario metilico




Idrogenazione Catalitica

Alchene + H, — Alcano

Catalizzatore: generalmente Pt, Pd o Ni.
Catalisi eterogenea

Addizione syn

O, — O,
el
/

y o,
Ha Jr an—an, e’ o,
A, = / \3 = Db fad
s =<
Wi |
11 3
L | [ n I L
catalyst with catalyst with Mydeogen insered alkane peoduct
hydrogen adwrbed hydrogen and into C=C released from
alkene adsorbed catalyst
32

H
H
180°

Y
H—C=C—H

.

180°

-0




SRo® oo

CHCHy, < HC=CHy, < NH, < HC=wCH <  HO < HF
PKy =50 PK, =44 K, =36 P, =25 PR, =157 PK, - 32

forza acida crescent

RC=CH + NH, —= RC=C + NH,

ione ammide ione acetiluro

acido pii forte| base pii forte base piit debole  acido pii debole

RC=CH + HO™ = RC=C~ “ H,0
fone idrossido ione acetiluro

acido pii debole  base pid debole “base pia forte | [acido pia forte]

P‘I Br
CH;CH,C=CCH,CH; + HBr *»CH3CH2C—AJCH2CH3
3-esino eccesso I‘-l ]\3

r

3,3-dibromoesano

Br Br

CH;CH,C=CCH,CH; + Br, —» CH3CH2é—éCH2CH3

—esi eccesso |
3-esino Br Br

3,3,4 4-tetrabromoesano

Sostituzione nucleofila bimolecolare

andamento stereochimico di una reazione S.2

\ & \/ 57} /
HO™ + ~C—Br —[HO---?---B:'}—- HO—C=  + Br

stato di transizione

Y ?—. »?o u—{' . @




Sostituzione nucleofila monomolecolare

Andamento stereochimico di una Sy1

“c—Br
Br~ ]l-Br‘

;3.:;:' &

HyO
7 X

OH,
~
/C

=30 Ve + = “~
HO—C = e HO—C~ - SH - - C—OH
inversione ritenzione
di configurazione di configurazione

CHyCHCl + HO™ — CHyCH,OH + CI”
un alcol

CHyCHBr + HS™ —> CHyCH,SH + Br
un tiolo

CHyCHyl + RO™ —> CHyCH,OR + I
un ctere

CH\CH;Br + RS™ — CH;CH,SR + Br~
un tioetere

CH3CH)Cl + "NH; — CHiyCH)NH; + CI”
un’ammina primaria

CHyCH,Br + "C=CR —> CH,CH,C=CR + Br
un alchino

CHiCHyl + 'C=N — CH;CH,C=N + I"
un nitrile

CHyCH,CH;Br + NHy — CH,CH;CH;!:JH; Br" == CH;CH,CH,NH, + HBr
un'ammina prmaria
CHsl + CH;CH;FEIH > CH,CH,&HCH,I‘ = CH;CH;NCH; + HI
&y g &y
un’ammina terziaria

B: B . -l‘. Vz N,/
c—C, —> C==C_ — B+ Cc=C +:X
7 Ox 7 - / N\

Energia potensiake

Coonfinata di rearioee




meccanismo della reazione E1

CH; CH;,
| /v lento |
Cﬂg—?—Bl’ _ CHg—? + Br-
CH, CH;
?H; <|3H3
1
CHy—C* = CH—C  + HO'
Ccl:u2 CH,
H,0: H

Composti Aromatici
il Benzene

110

Calore di idrogenazione (AH%,.,)) & il calore che si libera quando il composto viene idrogenato.

6li alcheni monosostituiti hanno AH,, . di circa 30 Keal mol-L.

L'14-pentadiene ha un AHO,, . che & circa il doppio mentre I'1,3-butadiene ha un AHO, _ circa
3.5 Kcal mol-! piti basso del previsto
L
Alchene Prodotts heal/mol M /mel

CHLCHLCH=CH, e, CHLCHLCH.CH, 3043 12

e

CH, CH,

CH{CHC=CH, M. CH,CH.CHCH, %9 13
2 Metil-1 butens
HCm CHCH = CH, Mot CHCHCH=CH, 267 n

13 Butadiens
HL=CHCH=CH, M, CH,CH,CH.CH, ane 9

13- Betadiens

cH, CH,

H,C = CHC = CH, S CHOHCHON, 84 m
| Metil 13 butadiene
ML= CHCH,CH=CH, St CH,CH,CH,CH,CH, “©s %4

L4 Pentadiens
HL=CHCHCHCH=CH, . CH,CH.CR.CH.CH.0H, 805 243 111

1.5 Eandiene




| Calori di Idrogenazione |
per dare cicloesano (kJ/mol)

(el vl

Il calore di idrogenazione del benzene & 152 kJ/mol
minore di quanto atteso (3 volte il calore di idrogenazione
del cicloesene

112

Benzene:
Risonanza

Ogni C ibridizzato sp? ha un orbitale p
perpendicolare all'anello che si sovrappone con
gli altri.

1.397A

120°
H 1300

113

Composti Eterociclici Aromatici

OO 00
N R

o} S

piridina pirrolo furano tiofene

Un composto eterociclico &€ un composto ciclico in cui
uno (o pit) degli atomi dell'anello & un atomo diverso

dal carbonio
114




Esempi di Composti Eterociclici

Aromatici

/\ :N"’jf* N
INNH I%N | ‘\5 m
NTH

_N_/

chinolina indolo imidazolo purina pirimidina
115
ALCOLI
Composto Formula di struttura pKa
Acido cloridrico HCI -7
Acido acetico CH;COOH 4.8
Etantiolo CH;CH,SH 8.5
Metanolo CH;0H 15.2
Acqua H,O 15.7
Etanolo CH;CH,OH 15.9
2-metil-2-propanolo (CH3);COH 18

Reazioni degli alcoli

ROH +M @D
ROH + HX
Disidratazione
Ossidazione




Amm

ine

TABELLA 10.1 Proprieta fisiche di alcune ammine

Formula p.f. p.e. Solubilitd

Nome di struttura (°C)  (*C) in acqua

Asmoniaca NH, -78 -33 Molto solubile
Ammine primarie

Metilammina CHNH, -6 Molto solubile

Etilamaing CH,CHNH, 17 Molto solubile

CH,CH,CH,NH, 48 Molto solubile

Tscpropilammina (CH,),CHNN, 32 Molto solubile

But {lameina CH, (CH,) NH, 78 Molto solubile

Benzilammina CH,CH,NH, - 185 Molto solubile

Ciclossilanming C .1, NN, -17 135 Rooo solubile
Anmine secondarie

Dimet {lazmina (cH,), N1 -93 7 olto solubile

Dietilammina (CH, CH,) NH -48 56 Molto solubile
Ammine terziarie

Trimetilammina (cH) N -117 3 Molto solubile

Trietilamina {CH, CH,),N ~114 a9 Foco solubile
Ammine aromatiche

Anilina CH.NH, -6 184 Fooo solubile
Ammine eterocicliche

aromatiche
Piridina CHN -42 116 Molto solubile

TABELLA 30,2 Forza basca di akune ammine e forzs scda
Sei loro bk conhpati®

Awnine Serutturs

o,
tace o .
Ammine primarie
Macslamina i, 2 lom
L lion a0 lem
G, LI
Ammie secosdarie
Dimecilamming (G . en
Dleri lamine {OHCHYNH b Lo
Asaize teriarie
Trimcilemiza  (CHON 9 bt
Trietlemine  (OLCHAN EETEY
Asaice arcmatiche
itom O e
il Lion a(.-O—m. o 500
—-Closaiin U-O-"c " L
Cerd Lo o;c-o-ng 0 i
Amaine sterocicliche aromatiche
mriton O. s am
eidasale ? 0 o

acido acetico R

acetammide




0 OH

|
HZ R—~C—R'
R R ﬁ
Prodotto

dell'addizione
nucleofila

intermedio tetraedrico

Addizione Eliminazione

pKa degli acidi coniugati dei gruppi uscenti in derivati carbonilici

Composto carbonilico Gruppo usceate Acido coniugato del gruppo uscente pKa
R—E—Br Br HBr -5
R—E—Cl cr HCl -1
R—E—O—E—R 'Ogl REON ~3-5
R—E—OR‘ “OR* R'OH ~15-16
R—E—ON “OH H0 157
R—E—NH, “NH; NHy 36
R-—I—R R RH ~50
R—I—H H Hy molto grande

R R
RS AN

C=0 + HNZ == C=NZ + H,0
/ v
R R
aldeide ammina primaria un'immina
o o
chetone un derivato

dell'ammoniaca




meccani per la for ione di un'immina

OQ’ = 07w Oéﬁu - OH
o+ , &= = ==
b NHR H NHR M NHR

intermedio tetraedrico

i

immina immina protonata

CH{CH, CHyCHy

N’

? CHyCH,
G + NH + H0

CH,Cﬁz
p dietil; i N, N-dietil-
1-ciclopentenammina
un‘enammina
N

N-(1-cicloesenil)-
pirrolidina
un’enammina

e
Il

R—(?H—C—R = R—CH—C—R
H HB

_:B

(o

I I |
RCH—C—R &= RCH7C—R <> RCH=C—R +H'

o

H




Le reazioni caratteristiche dei derivati degli acidi carbossilici sono
le reazioni di addizione-eliminazione al carbonio carbonilico

ka =
C. + 2 =— R—=C~Y —_— Y
N k- (s k
R Y 1 | 2
v Z
intermedio tetraedrico
Reazione di idrolisi
o “GH 0H
P ., W ey [
CHy—C—Y == CH—C— + Hyr = CHy—C—Y
— |
‘ﬁﬂu
intermedio tetraedrico |
o
ailin
CH.-—clt—?'
0OH
|
0: “Om OH
e [y -
CH—C—0H —-'%“ CH_\—'E"—OH FYH = CcH—COVH
1OH

intermedio tetraedrice Il

Scala di reattivita

(o] o]
| | | |
R—C—Cl > R—C—0—C—R > R—C—OR’ > R—C—NH; > R—C—OH

e




meccanismo di idrolisi di un estere promossa da basi

Cﬁ: :bD o
i Joe, | g .
CH;—C—{CH, + HJf = CH,—C—0CH, == CH;—C—0H + CH:{}f

vo o
o | a
:0H CH;—C—0f + CH0H
|

CH;—C—{CH;

:0H

Reazione di saponificazione di un estere

7 1
CH,0—C—R! CH,OH R-C—0" Na*
o
I NaOH 1 1P
CHO—C—R? + H,0 —2M, CHOH + R>C—O Na
i 't
CH,0—C—R? CH,OH RE-C—0" Na*

un grasso glicerolo sale di sodio di acidi grassi
(oppure un olio) (un sapone)




