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Organizzazione del corso nell’arco dell’anno:
Programma

12 fase

studio dei concetti di base riguardanti le diverse classi di
composti organici:

gruppi funzionali, nomenclatura, proprieta strutturali e chimico-
fisiche, stereochimica.

22 fase

studio della reattivita e dei metodi di preparazione di molecole
appartenenti alle diverse classi di composti

Accede all’orale solo chi abbia conseguito almeno 12/30



Prove d’esame
Sono previste prove scritte e prove orali per ogni
sessione:
Estiva giugno — luglio- settembre
Autunnale novembre (solo per i fuori corso)
Invernale gennaio - febbraio

Ogni prova scritta puo essere sfruttata per partecipare
ad un massimo di 2 esami orali
(solo nell’lambito della stessa sessione)

In tutte le prove scritte la votazione minima da conseguire
per essere ammessi a partecipare all’esame orale e di 12/30
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Materiale didattico disponibile nel sito web:

1. Tuttii lucididelle lezioni (files in formato pdf);

2.

Tutti I compiti di esonero (corredati della soluzione) svolti a
partire dall’anno accademico 2006-2007 (files in formato pdf);

. Tutti 1 compiti scritti (corredati dellasoluzione) svolti a partire

dall’anno accademico 2006-2007 (files in formato pdf);

. Programma per computer (Isis Draw, SO Windows) per la

scrittura e visualizzazionedi strutture molecolari 2D (form .rar);

. Programma per computer (WLViewer, SO Windows) per la

scrittura e visualizzazionedi strutture molecolari 3D (form .rar);

. Programma per computer (Marvin, SO Windows) per il disegno

di molecole, ’attribuzione di nomi IUPAC, la scrittura automatica
di formerisonanti, la stimadel pKa e molto altro (suddiviso in 3
files in formato .rar, da ricomporre);

. Programma per computer (WinRar, SO Windows) per la

compressione-decompressione di files e archivi.



Isis Draw: strutture 2D

WLViewer: strutture 3D

Marvin: strutture 2D e 3D + nomenclatura



Testi di “Chimica Organica” consigliati:

Botta, Pierini, Cacchi: Chimica Organica, Edi-Ermes
Editore.

John McMurry: Chimica Organica: Nuova edizione italiana
condotta sulla VI di lingua inglese, Piccin Editore
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Competenze di base

82

CHIMICA ORGANICA

Un'altra caratteristica interessante dell’andamento dei punti di ebollizione ¢ che
la presenza di ramificazioni comporta un abbassamento dei punti di ebollizione, a pa-
rita di peso molecolare. Anche questo dato ¢ facilmente razionalizzabile, in quanto le
molecole ramificate hanno una forma piti compatta rispetto a quelle lineari (Fig. 3.7),
quindi la superficie di contatto con le molecole adiacenti ¢ minore e le forze di inte-
razione intermolecolari sono piti deboli.
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Figura 3.6 Andamento dei punti di ebollizione e di fusione in funzione del numero di atomi
di carbonio per gli alcani lineari da 1 a 15 atomi di carbonio.
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3.2 Rappresentazione tridimensionale del metano. Al centro, il modello ad asta e
 destra, il modello a spazio pieno.

o caratterizzati dalla formula molecolare generale C,H,,,,, dove n & il nume-
omi di carbonio presenti nella catena. Inoltre, ¢ possibile osservare che cia-
embro della serie differisce dal precedente e dal successivo per un gruppo CH,
, gruppo metilene). Una serie di composti che differisce per I'addizione di
po metilene costituisce una serie omologa. La famiglia degli alcani lineari
enta una serie omologa.

olecole organiche possono essere rappresentate in differenti modi. Per esem-
il butano ¢ possibile scrivere la formula di struttura di Lewis, in cui si indica-
i i legami carbonio-carbonio e carbonio-idrogeno (Fig. 3.4 a). Tuttavia, sono
it utilizzate le formule di struttura condensate. Esistono diversi tipi di
e condensate, mostrate nella figura 3.4: nella struttura di tipo (b) sono indi-
lusivamente i legami carbonio-carbonio e sono omessi i legami singoli carbo-
ogeno; nella struttura di tipo (c) sono omessi anche i legami carbonio carbo-
la struttura di tipo (d), usata soprattutto per rappresentare molecole con lun-




Come affrontare gli esercizi —

Come si nota dall'esempio riportato, I'addizione dell'idrogeno al triplo legame ¢
un'addizione sin: la reazione & stereoselettiva.

ESERCIZIO 6.7

Con quali reattivi deve essere fatto reagire il propino e qual € la struttura dell'intermedio che
si forma nella sintesi seguente?

1) idroborazione
HiC-C=CH ——— ) HaC—CH,—CH,—OH
2) ossidazione

Soluzione. Per ottenere il prodotto finale attraverso una reazione di idroborazione/ossi-
dazione, & necessario disporre di un alchene. In questo caso, 'alchene necessario & il pro-
pene: CH,CH=CH,. Rispetto al propino, il propene contiene due atomi di idrogeno in piti.
Quindi, per convertire il propino in propene € necessaria una reazione di idrogenazione in
presenza del catalizzatore di Lindlar. Lo schema sintetico pud essere riscritto nel modo se-
guente:

Hp
catalizzatore

di Lindlar

HiC~C=CH

——————— 1) idroborazione
H3C—CH:CH;| H3C-CHp~CH,~0H
2) ossidazione




Reattivita

In accordo con il meccanismo generale delle reazioni di addizione nucleofila
(§ 11.5.1), il primo stadio della reazione ¢ I'addizione dello ione cianuro (base coniu-
gata dell'acido cianidrico) al carbonio carbonilico per dare I'intermedio tetraedrico,
seguito da una reazione acido-base per formare il prodotto di addizione (la cianidri-
na), con ripristino dello ione cianuro.

H-CN + OH" —— CN + H0

0 NC 0\ NC OH

HCEN: — H-CN — ‘C=N:
R@ RXH " RXH !

Lo ione cianuro si forma per equilibrio acido-base in presenza di una base forte
(OH"), in quanto Iacido da cui deriva ¢ debole (pK, HCN = 9,3) e la concentrazione
diioni cianuro nel’'HCN acquoso sarebbe troppo bassa per assicurare il decorso del-
la reazione con velocita accettabili. Nella pratica di laboratorio, tuttavia, si preferisce
evitare |'impiego diretto dell’acido cianidrico per la sua pericolosita intrinseca e si
preferisce usare, come fonte di ioni cianuro, soluzioni acquose di NaCN o KCN, cui
viene addizionato un acido in modo da abbassare il pH intorno a 10 e avere approssi-

mativamente uguali concentrazioni diHCN e CN-~,




tene i ottiene il cis-1,2-dimetilciclopropano e dal trans-2-butene si ottiene il trans-
1,2-dimetilciclopropano. Landamento ¢ simile a quello che si osserverebbe facendo
reagire il cis- e il trans-2-butene con il carbene (§ 5.6.3.1).

APPROFONDIMENTO 14.8

MECCANISMO DELLA REAZIONE DI SIMMONS-SMITH

Presumibilmente, questa reazione procede attraverso un meccanismo con-
certato che coinvolge uno stato di transizione ciclico, del tipo riportato di segui-
to per il cis-2-butene, in cui la rottura e la formazione dei vari legami avviene con-
temporaneamente.

[ 2l
CH, CH,
H//, WH i
7=V, CHZl ——— Huwr=sgoH ——— H“"‘A""H + Znl
Me Me Me'  Me Me'  Me

[ stato di transizione ]

ilegami o C-C e I-Zn si stanno formando
il legame 1 C-C, i legami o C-I e C-Zn si stanno rompendo

— Riquadri
di approfondimento




2 Fondamenti di reattivita chimica

facilmente accessibile potenziale elettrostatico
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Figura 2.18 Rappresentazione della distribuzione delle cariche e potenziale elettrostatico
del DMSO.

metilformammide (DMF) che presentano una capacita di solvatazione selettiva nei
confronti dei cationi, potendo stabilire legami elettrostatici efficaci e, quando possi-
bile, a idrogeno (in qualita di accettori) solo con essi. Questo perché la zona in cui,
per effetto della polarizzazione interna, & concentrata la parziale carica positiva (5°) &
scarsamente accessibile agli anioni per ingombro sterico (Fig. 2.18).

Rispetto a una stessa base fissata come riferimento, si pud affermare che la forza
acida di una specie neutra si riduce significativamente passando dall’acqua a solventi
organici a polarita decrescente, mentre aumenta quella di una specie carica. Questo
comportamento risulta evidente dal confronto dei valori di pK, di alcuni composti
organici determinati in H,0, DMSO e acetonitrile (ACN), raccolti nella tabella 2.2.
Si prenda, a titolo d’esempio, il caso dell’acido acetico (CH,~COOH), che presenta
valori decrescenti di acidita (pK, da 4,8 a 23,5) e dello ione trietilammonio
[(CH,CH,),-NHJ*, la cui acidita risulta aumentare nello stesso ordine di solventi
(pK,da 10,8 2 9,0).

Solvatazione

Interazione tra molecole di so-
luto e solvente.

Visualizzazione

Concetti chiave



