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Teoria degli Orbitali Molecolari

L’equazione di Schroedinger descrive il comportamento degli elettroni

Gli elettroni possono trovarsi su diversi livelli energetici

Ogni livello è descritto da una funzione d’onda 

 può essere calcolata per il livello 1s dell’atomo di H

La sua componente angolare può essere rappresentata in un diagramma polare
e corrisponde ad una SFERA (così come 2s, 3s…), mentre per il livello 2p

avremo due lobi con un nodo in corrispondenza del nucleo, dove  ha segno 
Opposto (+ in un lobo e – nell’altro)

Ogni orbitale può ospitare 2 elettroni
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Teoria degli Orbitali Molecolari

Un legame nasce dall’interazione tra 2 orbitali atomici

Quando 2 orbitali atomici interagiscono, si ottengono 2 orbitali molecolari

↓ LEGAME ( , π)

ANTILEGAME (* , *)
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Teoria degli Orbitali Molecolari

Ad esempio gli elettroni π del butadiene
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INTRODUZIONE sulla Diels-Alder

E’ una cicloaddizione che prende il nome da Otto Diels e Kurt Alder che
hanno per questo vinto il premio Nobel nel 1950.

E’ una reazione periciclica, cioè avviene in un unico passaggio con un flusso
ciclico di elettroni, e comporta l’addizione di un diene ad un dienofilo.

La rezione è stereoselettiva e può essere usata nella sintesi di bioattivi
quali il tassolo, steroidi, vitamine, antibiotici (vedi apporfondimento).

Il diene deve essere in conformazione cis per poter reagire.
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Ricordate che anche gli alchini possono reagire
e formare un cicloesadiene:
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Reazione di Diels-Alder 
dal punto di vista degli orbitali molecolari:

Gli e- del diene (HOMO)
danno la «spinta», cioè il «push»
alla reazione

(quindi sostituenti elettron-ricchi
sul diene favoriscono la reazione)

Invece il LUMO del dienofilo riceve gli e-

quindi meglio se è elettron-povero  
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CICOLADDIZIONI SUPRAFACIALI o ANTARAFACIALI?

I lobi terminali degli orbitali molecolari (M.O.)  devono essere in 
fase per poter formare un nuovo legame

Le cicloaddizioni suprafaciali avvengono quando un nuovo legame si 
forma tra i lobi sullo stesso lato di un reagente e sull ostesso lato 
dell’altro
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CICOLADDIZIONI SUPRAFACIALI o ANTARAFACIALI?

Le cicloaddizioni antarafaciali avvengono quando l’unico modo per 
poter avere i lobi terminali  in fase per fare un nuovo legame è 
quello di «torcere» lo scheletro carbonioso di un reagente. 
Ovviamente per potersi «torcere», lo scheletro carbonioso deve 
essere piuttosto lungo e il ciclo che si viene a formare deve essere 
piuttosto grande. Ad es. il butadiene NON può fare reazioni 
antarafaciali. 

In questo modo in pratica il nuovo legame si forma sullo stesso lato 
di un reagente e sui due lati opposti dell’altro.
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Se i lobi terminali dei M.O.  di due reagenti NON sono in 
fase ed essi non hanno uno scheletro sufficientemente 
esteso per potersi torcere e fare reazioni antarafaciali, 
allora la cicloaddizione termica sarà proibita. 

Es. 2+2, 4+4. 
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Al contrario, come nel caso della Diels-Alder, sarà permessa:
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CUBANE per composti bioattivi

Al link sottostante Derek Lowe descrive un articolo 

riportato sul giornale Angewandte Chemie che descrive 

la scoperta che il cubano può agire come isostere del 

benzene e quindi sostituirlo in diversi composti 

bioattivi. 

https://blogs.sciencemag.org/pipeline/archives/2016/02/09/

cubane-to-the-rescue


