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| composti organici

La chimica organica si occupa di indagare la composizione
e I'organizzazione della materia vivente. Tutti i composti
contenenti carbonio sono, con poche eccezioni, da
considerarsi composti organici.

Tutte le molecole organiche contengono, oltre al carbonio,
pochi altri elementi, tra cui idrogeno, ossigeno e azoto, sequiti
poi da zolfo, fosforo e pochi altri ancora.
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| composti organicl

Il carbonio origina una grande varieta di composti organici:
* il valore intermedio di elettronegativita (2,5) permette
alllatomo di formare legami covalenti forti e stabili

* Il carbonio presenta diversi tipi di ibridazione

L’atomo con ibridazione sp? é detto carbonio saturo.

|bridazioni
del
carbonio
Presente in alcani alcheni alchini
Legame C—C 1o 1o+ 1w 1o + 2w
Geometria tetraedrica frigonale lineare
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| composti organici

Il carbonio forma delle concatenazioni di atomi C. La
struttura di una molecola organica e lo scheletro carbonioso.

Le catene che il carbonio tende per natura a costituire sono:
* lineare aperta; H.c—cH,—CH,—CH,—CH,—CH;

CH,
 ramificata aperta; H,C— CH—CHy—CHy—CH,
H H
o
. e . H/ H
* ciclica o chiusa. JHHN
N W
C——C
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L’iIsomeria

Gli iIsomeri sono composti che, pur presentando la stessa
formula bruta, mostrano una formula di struttura diversa

0 una diversa disposizione degli atomi nello spazio;
possiedono in genere specifiche proprieta chimico-fisiche.

Si possono individuare due tipi fondamentali di isomeria:
 'iIsomeria di struttura (o isomeria costituzionale),

In cui gli atomi si trovano concatenati in modo differente
- |a stereoisomeria (0 iIsomeria spaziale), in cui cambia
I'organizzazione spaziale complessiva
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L’iIsomeria

Schema complessivo delle principali forme di isomeria.

MNegli isomeri di struttura
gli atomi sono legati con
un ordine differente.

Gli sterecisomeri hanno
atomi legati nello stesso
ordine ma con diversa
orientazione spaziale.

isomeria costituzionale sterecisomeria

(o isomeria di struttura) (o isomeria spaziale)
isomeria isomeria isomeria isomeria isomeria
di catena di posizione di gruppo conformazionale configurazionale

diasterecisomeria  enantiomeria

Valitutti et al., Chimica organica, biochimica e biotecnologie © Zanichelli editore 2020 9




L’iIsomeria

L’isomeria di struttura si suddivide In:

- - - catena lineare catena ramificata C
* iIsomeria di catena :
C—C—C—C CH, C—C—C
(&
CHj_CHg_CHZ_CH3 CH3_CH_CH3
#-butano 2-metilpropano
C-LHIEI C-}HIEI
e iIsomeria di posizione
CH,=CH—CH,—CH, CH,—CH=CH—CH,
1-butene 2-butene

Per il composto C;HgO, si ha:

A CI—I;—(|2H—CI—I3 B CHE.—CHE—(':HE [ CH,—CH,—O—CH,
OH OH

e isomeria di gruppo funzionale
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L’iIsomeria

La stereoisomeria si suddivide in:

* Isomeria conformazionale, in cui gli iIsomeri sono
Interconvertibili per rotazione attorno a legami semplici
* iIsomeria configurazionale, in cui cio non e possibile
ed e necessario rompere legami

L'isomeria configurazionale si suddivide, a sua volta, In:
* enantiomeria, quando i due isomeri sono uno l'immagine
speculare dell’altro

 diastereoisomeria quando invece non lo sono
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L’iIsomeria

L’isomeria geometrica (0 «isomeria Z-E») € un particolare
tipo di isomeria configurazionale in cui gli isomeri differiscono
per la posizione di sostituenti rispetto a legami rigidi, come
doppi legami o legami semplici all'interno di composti ciclici.

- P

isomero Z (cis): | due atomi di cloro isomero E (trans): i due atomi di cloro
sono disposti dalla stessa parte si trovano da parti opposte
rispetto al doppio legame. rispetto al doppic legame.
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L'isomeria
Diagramma di flusso con le principali tipologie di isomeria.

Gli isomeri hanno la stessa struttura?

NO sl

isomeria costituzionale sterecisomeria

Gli isomeri sono interconvertibili
per rotazione attorno a legami semplici?

MO sl

isomeria configurazionale isomeria conformazionale

Gli isomeri sono immagini speculari
non sovrapponibili 'uno dell’altro?

isomeria geometrica NO ]
se la disposizicns dei gruppi
attorno a legami rigidi (doppi

Iegami, composti CiC“Ci} & diversa diastereoisomeria enantiomeria
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L’iIsomeria

| conformeri o isomeri conformazionali sono isomeri che
non solo differiscono per I'orientazione reciproca degli atomi o
dei gruppi chimici, ma che possono liberamente passare da
una forma all’altra senza rompere alcun legame chimico.

Conformeri

Rotazione attorno
al legame semplice.

dell’etano.

| conformeri sono caratterizzati da una notevole facilita di
Interconversione e non e quasi mai possibile separarli.
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L’iIsomeria

L’enantiomeria, o isomeria ottica, e tipica dei composti saturi
chirali a ibridazione sp® in cui il carbonio presenta legami con
guattro diversi atomi o gruppi.

Gli oggetti che mancano di un piano di simmetria sono chirali.
Gli oggetti che hanno un piano di simmetria sono achirali.

In qualsiasi modo si ruoti una molecola rispetto
all’altra, possono coincidere solo due dei
gruppi atomici legati allo stereccentro.

L’atomo di carbonio €
uno stereocentro. e?

Ol

| due iIsomeri non G ~ 3
CHa CHs

sono sovrapponibili.

ﬂ acido (—)-lattico specchio acido (+)-lattico
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L’iIsomeria

_ _ COOH COOH
Per rappresentare il modello tetraedrico .oy HO—C—H
| |
CH; CH;

Sl usano spesso le proiezioni di Fischer.

specchio

L’attivita ottica e la capacita di far ruotare il piano della luce
polarizzata; per due enantiomeri € in direzione opposta.

Una sostanza otticamente attiva ruota di un certo angolo il

piano della luce polarizzata; se la rotazione e verso destra, la
sostanza e destrogira (+), se verso sinistra, e levogira (-).
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L’iIsomeria

Lo strumento che serve a studiare I'attivita ottica delle

SOStanze ChImIChe La sostanza otticamente

attiva fa ruotare, di un angolo «,

S I I . t oti?ci%nezrie il piano della luce polarizzata.
e Il polarimetro. attiva
potere
luce non rotatorio
polarizzata |«

Il miscuglio al 50% )
| |l '/// \Z

S
</

W)

di due enantiomeri == , | \
filtro polarizzatore tubo portacampione analizzatore
e detto racemo e

Per vedere il raggio polarizzato & necessario
ructare il filtro analizzatore (con 'asse di

n O n é Ottl Came nte polarizzazione inizialmente parallelo a quello

del filtro polarizzatore) dello stesso angolo «.

attivo.
Spesso | due enantiomeri hanno proprieta biologiche diverse.
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Le proprieta fisiche del composti
organici

Nei composti organici | legami sono in genere debolmente
polari: le interazioni tra molecole sono del tipo dipolo-dipolo.

| punti di fusione e di ebollizione del composti organici sono
generalmente bassi, aumentano con l'allungamento della
catena carboniosa.

La solubilita in acqua delle molecole organiche e determinata
dalla polarita della struttura e dalla presenza di gruppi idrofili
o idrofobici.
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| a reattivita delle molecole
organiche

In merito alla reattivita, vi sono vari fattori da considerare.

|l grado di insaturazione del carbonio. | legami singoli

di tipo o sono forti e stabili. | legami doppi o tripli rendono

la molecola via via piu reattiva

 La polarita dei legami. | legami covalenti puri o con bassa
differenza di elettronegativita, rendono i composti poco
reattivi. La presenza di atomi a elevata elettronegativita
cambia la stabilita dei legami, che ne risultano indeboliti
 L'affinita tra cariche opposte. Un elettrofilo tende

a reagire con un nucleofilo e viceversa
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| a reattivita delle molecole
organiche

* Un elettrofilo e un atomo o ione che presenta una parziale
o totale carica elettrica positiva che lo rende in grado di
accettare doppietti elettronici

* Un nucleofilo e un qualsiasi atomo o ione che presenta
una parziale o totale carica negativa che lo rende in grado
di attrarre cariche positive

L’effetto induttivo. Lungo una catena carboniosa puo essere

di tipo attrattivo quando viene esercitato da un atomo piu

elettronegativo del carbonio, mentre e di tipo repulsivo

se un atomo e meno elettronegativo del carbonio.
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e reazionl chimiche

Le principali reazioni nel mondo organico si verificano
mediante | meccanismi omolitico ed eterolitico.

 Rottura omolitica: AeeB — A+ B
Si formano due radicali liberi

Si chiama radicale (o sostituente) una qualsiasi specie

chimica, generalmente neutra, costituita da un singolo atomo
0 da un gruppo di atomi, che presenti un elettrone spaiato.
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e reazionl chimiche

La rOttu ra- OmOIItlca massima Terziario: I'atomo di carbonio con C
'elettrone spaiato & legato ad altri 3 atomni C_(|3 -
. . di carbonio. :
avviene con piu o meno TP . :
Secondario: I'atomo di carbonio con (|;
erel N elettrone spaiato & legato ad altri 2 atomi C—C—H
facilita a seconda della di carbonio. -
Primario: I'atomo di carbonio con (|:
. . I'elettrone spaiato & legato a 1 atomo di A
stabilita del radicale. minima | carbonio HoGH

- Rottura eterolitica: alt—— a*+ -

Nei composti organici e frequente la formazione di anioni
che hanno la carica negativa, carbanioni, o cationi con
carica positiva, carbocationi.
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e reazionl chimiche

» Reazioni di ossidoriduzione

H
ossidazione: H—(::—H + 20, — 0=C=0 + 2H,0
H
|
riduzione: 0O=C=0 + 3H, + H,0 — I—IO—(|2—H
H
i i
 Reazioni di sostituzione H—C—Br + OH" — HO—C—H + Br
H H

S [
« Reazioni di eliminazione —C—C— + BOH — }::ci + HO + BZ
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e reazionl chimiche

O OH
A . [ |
e Reazioni di addizione c:H.a—f|: + HO—CH; — CH_%_':|:_O_CH3
H H

* Reazioni di polimerizzazione

Un polimero e un composto costituito da una serie ripetuta
di unita strutturali, dette monomeri. Le reazioni di
polimerizzazione avvengono spesso tramite il meccanismo
delladdizione, con la trasformazione dei legami doppi

In legami semplici; un meccanismo alternativo

e la condensazione, in cui i monomeri Si uniscono
liberando molecole d’acqua.
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Gli idrocarburi saturl: alcanti
e cicloalcani

Gli idrocarburi alani
SONO COMPOSti ol achen
binari formati o
solo da carbonio ccloslcan
e idrogeno. : et = sloahen
sctalohin

Gli idrocarburi saturi sono costituiti da catene di atomi di
carbonio uniti soltanto da legami semplici; gli idrocarburi
Insaturi presentano catene di atomi di carbonio contenenti
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Gli idrocarburi saturi: alcani
e cicloalcani

Una serie omologa e una serie di compaosti in cui ciascun
termine differisce dal precedente di una unita costante (CH,).

La formula generale della serie omologa degli alcani e
C.H,, .-, dove n rappresenta un numero intero.

Il carbonio tetraedrico

a 1 del metano mostra
| pPIu Sempllce e quattro orbitali Ibridi sp® | H

™~.109,5° | identici tra loro.

degli alcani e 10057\ /
Il metano, CH,. L ) H
1095° i 1095 H

metano, CHy
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Gli idrocarburi saturi: alcani
e cicloalcani

Seguono etano, propano e butano.

i T A
T SRR A A
H H H H H H H H H

etano propano butano

Una rappresentazione schematica degli idrocarburi si ha con
le formule condensate: cn, CH;—CHj CHy—CH,—CHj
metano efano propanco
Le formule condensate possono essere ulteriormente
semplificate con le formule topologiche:
N N VN

propano butano pentano

Valitutti et al., Chimica organica, biochimica e biotecnologie © Zanichelli editore 2020 27



Gli idrocarburi saturi: alcani
e cicloalcani

CH,
CH; \
La formula generale N Hzflz/ CH,
.. . CH, H,C—cH, ¢ CH: G CH,
dei cicloalcani /N | N/ .
HzC_CHQ HEC_CHE HEC—CHE CHZ
Corrlsponde a CnH on* ciclopropano ciclobutano ciclopentano cicloesano

A parte Il ciclopropano, i cicloalcani non sono planari ma
hanno conformazioni
ripiegate.

Il cicloesano ha
due importanti

conformazioni,

asediae abarca. Lo,
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La nomenclatura
degli idrocarburi saturl

Nella nomenclatura IUPAC, a parte | primi quattro termini, il
nome degli alcani e costituito da un prefisso numerico
seqguito dal suffisso -ano.

Per assegnare il nome a un alcano ramificato:

1. si trova l'idrocarburo corrispondente

2. sl numerano gli atomi della catena principale

3. si identificano e si numerano | sostituenti

4. si scrive Il nome seguendo le regole della punteggiatura
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La nomenclatura
degli idrocarburi saturl

Gli atomi di carbonio sono classificati in primari, secondari,
terziari o quaternari.

| sostituenti saturi che presentano solo atomi di carbonio
e idrogeno vengono chiamati radicali alchilici e indicati,
In genere, con il simbolo R— . Il loro nome si ottiene
sostituendo il suffisso -ano con -ile.

Per la nomenclatura dei cicloalcani, si seguono le stesse
regole generali enunciate per gli alcani.
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Proprieta fisiche e chimiche
degli idrocarburi saturl

Il punto di ebollizione degli alcani a catena lineare

cresce regolarmente al'aumentare della massa molecolare.
| composti ramificati hanno punti di ebollizione inferiori

a quelli del corrispondenti isomeri lineari.

| punti di fusione degli isomeri ramificati risultano talvolta
piu elevati di quelli degli alcani lineari.

Alcani e cicloalcani sono composti apolari e sono guindi
buoni solventi per sostanze apolari.
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Proprieta fisiche e chimiche
degli idrocarburi saturi

Gli alcani vengono anche chiamati paraffine, termine che
descrive esattamente la loro scarsa reattivita chimica.

Gli alcani danno reazioni di:
e combustione
CyHaps2 + (31 +H1)/20; —» nCO; + (n + 1)H,;0 + energia
* reazioni di sostituzione radicalica, come |'alogenazione
con cloro e bromo

.
T

H—C—H + Cl—Cl - H—C—CIl + H—CI

— O —
— O —

.
T
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Gli idrocarburi insaturi: alcheni
e alchini

Negli alcheni la geometria del doppio legame e planare con
ibridazione sp?. Negli alchini la geometria del triplo legame &
lineare con ibridazione sp.

Il primo idrocarburo della serie omologa degli alcheni € I'etene

o etilene, mentre il primo degli alchini e I'etino o acetilene.
H H
N
C=C H—C=C—H
H H etino

etene

Il legame doppio consta di un legame o e di uno 11, mentre
quello triplo comprende un legame ¢ e due legami Tr.
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Gli idrocarburi insaturi: alcheni
e alchini

La formula generale degli alcheni e C_ H,,
La formula generale degli alchini e C . H,, _>

Alcheni e corrispondenti cicloalcani sono isomeri di
struttura.

A partire dal butene, C,Hg, gli alcheni presentano isomeria
di posizione del doppio legame lungo la catena e isomeria
di catena.

Gli alcheni possono dare origine a isomeri geometrici di tipo
E-Z, come I'1,2-dicloroetene.
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Gli idrocarburi insaturi: alcheni
e alchini

La nomenclatura degli alcheni e degli alchini prevede la
sostituzione del suffisso -ano del corrispondente alcano
con il suffisso -ene per gli alcheni e -ino per gli alchini.

| legami multipli possono essere cumulati, coniugati,
o isolati.

Il nome di una ramificazione in cui compare un’insaturazione
termina in -enil o -inil a seconda che si tratti di un doppio
o di un triplo legame.
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Gli idrocarburi insaturi: alcheni
e alchini

Regole per assegnare il nome a un idrocarburo insaturo:
1. si individua la catena di atomi di carbonio piu lunga

2. la si numera in modo da attribuire il numero piu basso
possibile ai doppi e ai tripli legami

3. s nomina la catena principale indicando il numero di atomi
di carbonio e sostituendo -ano con -ene 0 -ino

4. se sono presenti delle ramificazioni, si procede come per
gli alcani
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Gli idrocarburi insaturi: alcheni
e alchini

La reazione tipica di alcheni e alchini € 'addizione elettrofila.

La reazione di addizione elettrofila si sviluppa in due stadi:
nel primo si forma il carbocatione mentre nel secondo esso
e attaccato dal nucleofilo.

Un carbocatione si forma in seguito alla rottura di un legame
guando il doppietto elettronico inizialmente condiviso
e acquisito da uno solo dei due atomi.
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Gli idrocarburi insaturi: alcheni
e alchini

Le piu importanti reazioni di addizione agli alcheni:

H.O
— CH;—CH—CH;,—H reazione di
i | idratazione
OH
H
HCI - |_,
» CH;—CH—CH; reazione di
CH;—CH=CH,; | idroalogenazione
propene cl
Br
. |
Brs - LS
RN CH;—CH—CH, reazione di
| dialogenazione
Br
Hz - - . .
» CH;—CH,—CH,—H reazione di
Pt o Pd )

idrogenazione catalitica

Esse valgono anche per gli alchini; per saturare una mole
di alchino servono, pero, due moli di reagente.
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Gli idrocarburi insaturi: alcheni
e alchini

Per comprendere la posizione in cui si lega l'elettrofilo H*
nelle prime due reazioni di addizione al propene e necessario

distinguere tra composti
Cl+Cl H-Br
simmetrici e asimmetrici. HLH H--OH
CH,=CH. CH;CH=CH,

La posizione dell’elettrofilo segue la regola di Markovnikov.
Quando un reagente asimmetrico si addiziona a un alchene
asimmetrico, la componente elettrofila si unisce all’atomo

di carbonio a sua volta legato al maggior numero di atomi

di idrogeno.
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Gli idrocarburl aromatici

Il principale esponente degli idrocarburi aromatici € il
benzene, C,H,, che e altamente insaturo, ma non reagisce
come gli altri composti insaturi:

Il benzene non da normalmente reazioni di addizione
elettrofila, ma si comporta come un composto saturo, dando
reazioni di sostituzione.

La freccia a doppia punta &
il simbolo della risonanza.

In base alla teoria della risonanza, | |
e rappresentato come un ibrido
tra due forme limite. H H
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Gli idrocarburl aromatici

H

|
La presenza di elettroni T delocalizzati =~ ™" _ f;"“‘ﬂ
- . RN . /,CI;\-H-. / ~ B II\._/I
garantisce una particolare stabilita ai HTOeT T T

H
composti aromatici e ne spiega la scarsa reattivita.

La regola di Hlckel stabilisce che una molecola ha carattere
aromatico se possiede 4n + 2 elettroni 11, dove n € un numero

Intero.
CH; CH;
La nomenclatura c (;Hz:c& \iﬁ
use AN AN AN AR ATATA
comporta ancora l'uso ()] ()] [()] E(_;[(’j K) OO
. . . . . ~ S~ ~ S P T i
del noml trad|Z|Ona||_ toluene stirene cumene naftalene antracene
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Gli idrocarburi aromatici

Quando due degli atomi di idrogeno dell’anello aromatico
sono sostituiti da altri atomi o gruppi atomici, si formano
Isomeri diversi. Per distinguerli, si ricorre alla numerazione
degli atomi di carbonio o ai prefissi orto-, meta- e para-.

Y CH; j:\l—l 3 (J:\
1 1J .
-, ) e ) L H
. . /—U: 2_?\“ 2 orto b x’;-—-?\“:/f 3 /-—\'I ’:;— \'
Il primo sostituente (Y) {\ /:. {\ /:. Ik\ ) /,
viene sempre disposto sul meta 5 L~ 3 meta Sl 3 .y ‘\
io- ~ " T~ T T ~
carbonio-1. i i CH; \r
para CH;
o-xilene m-xilene p-xilene
(1,2-dimetilbenzene) (1,3-dimetilbenzene) (1,4-dimetilbenzene)

Valitutti et al., Chimica organica, biochimica e biotecnologie © Zanichelli editore 2020 42 m



Gli idrocarburl aromatici

La reazione tipica degli anelli aromatici e la sostituzione
elettrofila aromatica. || meccanismo di reazione si sviluppa
In due stadi; per un generico elettrofilo E* la reazione e:

H H E E
H~ fj’“‘“u -H H“x><x,fH H 2“‘ _~H
I /r + Et 1® stadio n 2° stadio ‘ +Ht
~ (lento) Mo (veloce) P
H H H

Per trasformare il reagente in un elettrofilo si ricorre
Spesso a opportuni catalizzatori: 1 piu usati rientrano nella
categoria degli acidi di Lewis (AICl;, FeCl;, FeBry).
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Gli idrocarburi aromatici

Reazioni di sostituzione elettrofila aromatica del benzene.

3 Cly AN .
E— ‘ + HCl
| Fel(lsy
HBI‘ _|_ f"-/: {:H_:;_Br . .'/ o W Br
- AlCly \ X Br, N ’» alogenazione
oo \ + HBr
alchilazione \ / FeBr, ‘
'. Xt W
\"., [ MI
\ / ; |+ Agl + HNO;
Vo AgNO,
\ | BN N
o~ NO;
COCH; ~HO—NO; | ‘ + H,0 nitrazione
/ H2504 W
= - SOsH
HCl + ‘ ) CH,COCI _ W 3
. AlCl, 503 , ‘ solfonazione
acilazione H204 s
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