Reazioni della
Chimica Organica



Chimica Organica:
classificazione delle reazioni

Possono essere riassunte in 4 tipologie
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I meccanismo implicato puo appartenere aunadi 3
possibili categorie:

Reazioni radicaliche

Implicano la formazione di intermedi altamente reattivia
numero dispari di elettroni (e spesso privi di carica
elettrica), chiamati radicali, generati per scissione

omolitica di legami covalenti.
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Reazioni polari

Implicano la scissione-formazione di legami per interazione
tra specie polari, una elettron-ricca chiamata nucleofilo,
I’altra elettron-povera chiamata elettrofilo. Il grado di polarita

del solvente ha grande influenza sul decorso della reazione.
esempio | o
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Reazioni pericicliche
Sono sempre reversibili e caratterizzate dall’assenza di
intermedi di reazione (cioé sono reazioni elementari).
Implicano la formazione di uno stato di transizione periciclico,
caratterizzato cioé da una successioneininterrottae ciclica di
orbitali atomici in interazione
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Aspetti cinetici e termodinamici
delle reazioni

La termodinamica descrive le proprieta di un sistema
chimico che abbia raggiunto I’equilibrio, stabilendo
quali siano le quantitarelative di prodotti e reagentiin
funzione delle rispettive stabilita energetiche:
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Equazione di Gibbs:

AG = AH - TAS
La variazione di energia liberapuo essere distinta in due

o
componenti: quellaentalpica AHO e quella entropica AS

reazione esotermica reazione endotermica

reagenti prodotei

prodota reagenti
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AHo = (energia deilegami che si sonorotti) —
(energiadei legami che si sono formati)
Analoghe considerazioni possono essere estese al caso
o delle variazioni di entropia
AS = (liberta di movimento dei prodotti) —
(liberta di movimento dei reagenti)

Processo:
A+B— C+D o )
~ governato dall’entalpia
A—p }JAS~O
A+B— C AS <0 sfavorito dall’entropia

A— B+C AS >0 favorito dall’entropia



Energie di dissociazione di legame

L'energia di dissociazione del legame (EDL) & definita come ka quantitd di epnergia ri-
chiesta per scindere omoliticamente un legame in due radicali in fase gas a 25°C.

ASB— A+ Br AHK] theal) /mol]
Legemmt H—H Legaad saultipl C—C Lo C—Br
H—H 435 (104) CHym=CHy 727 (174) CHy—Br 301 (72)
D—D 444 (106) HC==CH 966 (281) CyMy—Br 201 (7%)
{CHy)CH—Br 309 (79)
Legesi X—X Legai G—H {CH,)$C—Br 505 (75)
F=F . 158 (34) CHy—H 435 (145) CHy==CHCH;—Br 247 (59)
a—qa 247 (59) CHy—H 4272 (101} CgHs—Br 351 (84)
Br—Br 19% (46) (CHy)pCH—H 414 (99) CyHyCH;—Br 243 (45)
1= 151 (36) {CHy)yC—H 405 ()
CHy=={H—H 464 (111) Legaol C—¥ .
Legael H—X CHy==CHCH,—H 372 (89) CHy—I
H—F 56S (136)  Coy—H G213 CH— 238 (57
H—C 431 (108) CeHsCHy—H 576 (90) {CHy}eCH—I 298 (57)
H=Br B88 (BT HCsmC—H 556 (188) [CHalsC—I 254 (BB)
H—I 287 (71) CHyw=CHCHy—1 192 (46)
Legiad C—F CgHs—1 280 (6T)
Legemi 0—H CHy—F 481 (11%) ColisCHy—1 218 (51)
HO—H 457 (119) CyH.—F 472 (11%)
CH0=H 459 (103) (CHy)yCH—F 464 (111} Legamsl singoli C—N
CH,0—H 576 (90) Cefiy—F snam CHy—1NH, . 155 (65)
' Cebls—NHg 435 (104)
Legxmi 0—0 Lagami C—C1
HO—OH 218 (51} CHy—Q 351 (B4) Lagasai singell G—0
CH30—0CH, 159 (38) CiHy—Cl 355 (85) CHy—OH 385 (92)
(CHy) yCO—0C(CHy) 5 159 (38) (CH,}yCH—O 155 (88} CeHg—0H 468 (112)
Chionc— 288 ()
Lagaoi siogoli &—C ==
CH;—CH, 576 (90) CeHy—Cl 405 (97)
CsHy—CH, 572 (89) GuHyCHy—O 309 (T4}
CHy=CH—CH, 422 (101)
CHyme CHCH,—CHs 322 (77)
CoHy—CHj 445 (104)
CeHCH;—CH, 826 (7B)
AHo = (AH' legami rotti) — (AH" legami formati)
H H H H
\ / |
C=C + H—Br — H—C—C—H
/ N ||
I H H Br_‘
legami che le gami formati
subiscono rotiura
C—H AH" = 101 kcal/mol
/ legame © AH® = 63 kcal/mol C—Br AH® = 72 kcal/mol
P%Br AH® = 87 kcal/mol AH o, = 173 keal/mol
AH%io = 150 keal/mol

AH® = 150 kcal/mol = 173 kecal/mol = =23 kcal/mol



La cineticadi unareazione descrive lavelocita con la quale
il processo si compie (cioe, raggiunge I’equilibrio),
indipendentemente dalla diversa stabilita esistente tra
reagenti e prodotti.
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E’ importante ricordare che, considerata unacerta
reazionereversibile, il valore assunto dalla costante di
equilibrio é indipendente dal particolare catalizzatore
utilizzato. Percio ricorrendo a catalizzatori diversi
I’equilibrio sara raggiunto in tempi diversi, ma la costante
di equilibrio avra sempre lo stesso valore (a paritadi
temperatura).



Le reazioni elementari(cioé, quelle che si compiono
attraverso un unico atto reattivo) possono essere distinte
in monomolecolari o bimolecolari. Infatti 'urto
contemporaneo di piu di 2 molecole (che, varicordato,
deve avvenire rispettando un opportuno orientamento tra
le specie) e altamente improbabile.

reazione monomolecolare reazione bimolecolare

A — B A+B — C+D
v = k[A] v = k[A][B]

Cinetica del 1° ordine Cinetica del 2° ordine

. . o reazione bimolecolare
Molte reazionidella chimica

organica non sono elementari, A+A > B
ma formate dal concatenamento v =k A]Z

di piu reazioni elementari. La

velocita che caratterizza questi  Cinetica del 2° ordine
processi complessi e

direttamer_ite c_:f)llegata aquella esempio
dello stadio piu lento.

stato di transizione TS|
%

CH3CH=CHCH;
reazione elementare n.1 H
& ]'31,
CH,CH=CHCH; + HBr CH-‘QHCHECH,a + Br

intermedio

reazione elementare n.2 concatenata conlan.l
stato di transizione TS2
. +
O
{CH;(}HCHZCH;

Br
CH-‘;EHCHECHS + Br CH}':':HCHQCH;

interme dio Br

La reazione 1 € molto piulenta della 2. Pertanto la prima trasformazione
rappresenteralo stadio lento dell’intero processo e la cineticarisultera del 2°
ordine: del1°rispetto all’alchene e del 1° rispetto all’idracido
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AG che si compie AG®| di1intermedio,il1° stepé lo
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Relazione esistente tra costanti di velocita
e costante di equilibrio

k

A =—— B

k_1

vi = ki [A]
V.= k.1 [B]

) [ [A] = k1 [B]

ki _ IBI _ Ko

ki [A]

Questa relazione é valida sia per reazioni elementari che
composte. In quest’ultimo caso, a parita di solvente e
temperatura, un eventuale cambio della specie che catalizza
il processo (per esempio OH-invecedi H*) potrebbe
modificare fortementeil valore di k, e k_,, ma non inciderebbe

su quello dellaK,.
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