Gruppi funzionali



Alogenuri alchilici o
Alogenoalcani



Alogenoalcani

* Sono composti contenenti un atomo di alogeno legato covalentemente
ad un atomo di carbonio ibridato sp?

 Hanno formula generale R-X (X = F, Cl, Br, I)

e Sono importanti perché spesso utilizzati quali substrati di partenza per
la sintesi di alcoli, eteri, ammine ed alcheni.

* Le principali reazioni di questi composti sono reazioni di:
* sostituzione nucleofila
* B-eliminazione



Alogenoalcani o alogenuri alchilici

CH;
CH,CH,~C—CH,l
CH,

-

1-lodo-2,2-dimetilbutano
Alogenuro alchilico primario

_Br

Bromocicloesano
(Cicloesil bromuro)
secondario

oy
CH4CH,~C~CH,CH,
Cl

3-cloro-3-metilpentano
terziario



. W . Cl
negli anelli, piu alogeni
sono elencati e numerati
in ordine alfabetico Br

1-Bromo-2-cloro ciclopentano

Cl

Br
S

(1S,2R)-1-Bromo-2-clorociclopentano
oppure
cis-1-bromo-2-cl orociclopentano



Alogenoalcani o alogenuri alchilici

* CH,Cl clorometano o metil cloruro (gas)

* CH,Cl, diclorometano o metilencloruro o cloruro di metilene
 Solvente clorurato piu denso dell’acqua (1,33 g/mL)

* CHCI, cloroformio (o triclorometano)
 Solvente clorurato piu denso dell’acqua (1,49 g/mL)

* CCl, tetracloruro di carbonio
 Solvente clorurato piu denso dell’acqua (1,59 g/mL)



Polarita del legame C-X

”

'," 5+ 8§ sostituzione
\d_ X _ | nucleofila | -
/T Nu: + —C—X > C—Nu -+ &%
electron-deficient site Nucleofilo | |

electrophilic carbon gruppo uscente

Gli alogenuri alchilici reagiscono con i nucleofili: sostituzione nucleofila

. |
B/\H/gl:\clsq > — + BH" + X

Gli alogenuri alchilici reagiscono con le basi di Bronsted-Lowry: eliminazione




lo ione etossido, come nucleofilo, sostituzione OCHyCHg
attacca questo carbonio nucleofila -
9 > + NatBr

(’Br etanolo
\N

% + CH3CHoO Na*

H un nucleofilo f-eliminazione

e una base > + CHsCHyOH + Na‘Br~
etanolo ‘

lo ione etossido, come base,
attacca questo idrogeno



Alcoli, Eteri e Tioli



Struttura di Alcoli, Eteri e Tioli

T

- OH T

o - SH

etanolo dietiletere etantiolo

"tio" viene dal greco B¢€lov che vuol dire zolfo



Nomenclatura degli Alcol

CH4-OH ~"™0H —~._-OH MDH A -OH : OH

metanolo etanolo 1-propanclo 1-butanoclo 1-pentanolo
OH
ji ji/ /\/1\ cicloesanolo
2-propanclo 2-butanolo 2-pentanolo
(isopropanoclo)
Lon L
OH
tert-butanolo 3-pentanolo

2-metil-2-propanolo



Alcoli

| ps
EI:_Q_H «—— | Gruppo ossidrilico

i

5
4

Carbonio ibridato sp?

Classificazione degli alcoli

) ? ?
R—(II—OH R—CI)—OH R—(IZ—OH
H H R
alcol primario alcol secondario alcol terziario
un gruppo R due gruppi R tre gruppi R

Alcoli primari, secondari e terziari



Nomenclatura degli alcoli

CHy  OF 7
CH;CHCH,CHCH,CH,

1) Trovare la catena carboniosa piu lunga che contenga il gruppo
ossidrilico: esano
2) Cambiare la desinenza in olo: esanolo
3) Numerare la catena in modo da assegnare al gruppo ossidrilico
il numero piu basso
4) Applicare le altre regole della nomenclatura
5-metil-3-esanolo



OH

CHs

OH OH OH

G — o — Q’CH“

ciclopentanolo 4-etil-2-metilciclopentanolo (1R.25.45)-4-etil-2-metilciclopentanolo



Nomenclatura degli alcoli

Composti con due gruppi ossidrilici sono detti dioli o glicoli.
Composti con tre gruppi ossidrilici sono detti trioli

H HO

|
HOCH,CH,OH HOH,C~C~CH,0H \O
OH HO"
Glicol etilenico Glicerolo o glicerina trans 1,2-ciclopentandiolo

1,2-etandiolo 1,2,3-propantriolo



Acidita e Basicita

A

CH,0'H” + :OH 3 » CH.O© + H,0
pKg 155 pKgq 157
(:HBF;j@HP{':JH; - > CH,0H," + H,0

pKg -1.7 pKq -1.5



Ossidazione degli alcol

(O] HO Alcol primario viene ossidato ad aldeide e
poi ad acido carbossilico

0] i
H — 0 Alcol secondario viene ossidato a chetone
R
i O]
R—C—OH  — Alcol terziario non da nessuna reazione



Alcol test

3 HoS0,
CHSCHQOH + Cf2072 W
Etanolo lone dicromato
(arancio rossastro)

I
CH,COH + «r?*

Acido lone cromico (lll)

Tubo di vetro contenente gel di silice
acetico (verde)

impregnato di dicromato di
potassio-acido solforico

Charles D. Winters

La persona soffia con
forza nel boccaglio

Nel momento in cui la persona
soffia, il palloncino si gonfia



Ammine



ammina primaria

Azoto legato ad un
solo gruppo
alchilico

Introduzione

R—N—H
R

ammina secondaria

Azoto legato due gruppi alchilici

ammina terziaria

Azoto legato a tre gruppi alchilici



Ammine

* Le ammine sono le basi organiche piu forti

* Le ammine sono tra i piu forti nucleofili organici neutri

— H
MR e I

Reazione come base —N—  + —A —_— —MN— A
~an ;

+ E—X — —N— X

Reazione come nucleofilo

¥
X
|

La chimica delle ammine si basa sulla presenza del doppietto non condiviso sull’azoto



alifatiche

aromatiche

Nomenclatura

primarie

MNHE

butanammina
(butil ammina)

cicloesanammina
(cicloesil ammina)

\/©/MHE

secondarie

H
N~
dietilammina

H

MN-etilbutanammina

H

o~

terziarie

HNH

trimetilammina

O/N\Vf’
N-etil-N-metil-
cicloesanammina

(

S



Ammine eterocicliche

D Q@ O o u
H N N

piridina pirrolo piperidina pirrolidina 1,3-dimetilpirrolo

alcaloidi




Ammine eterocicliche

eroina




Basicita delle ammine

* Le ammine sono leggermente piu basiche dellammoniaca

* Le ammine aromatiche sono meno basiche delle ammine alifatiche
perché il loro doppietto e delocalizzato sull’anello aromatico e quindi
meno disponibile per la protonazione



CH+CH,—NH, «— The electron pair is localized on the N atom.

CH3CH2NH3+I pKa 10.8

(\NHz NH, (X __NH, 23 N, NH,
Ot g (P o
S

The electron pair is delocalized on the benzene ring.

CsHsNH3+: pKa 4.6



Le ammine in presenza di un acido si
protonano

il

.l: |'..'1'| + -.
F':_NHE + H_.'E'ln -+ . H_NHB + :Jﬂll
pKp3-4 oK. = 10—11



Aldeidi e chetoni



Introduzione

* Contengono il gruppo carbonilico come gruppo funzionale
* Aldeidi: hanno un idrogeno legato al gruppo carbonilico
* Chetoni: hanno due gruppi alchilici legati al carbonile

atleast 1 H
O L
G

T,

O

! |

H R/C

N

R R' | < 2R groups

aldehyde ketone



Altri gruppi funzionali che contengono il
gruppo carbonilico

0 I I N
C C C C
R” T OH RTEl} ROTOR} RN
|
Acidi carbossilici Alogenuri Esteri Ammidi

acilici



Struttura del gruppo carbonilico

sp? hybridized trigonal planar



Struttura del gruppo carbonilico

el
/ ! e

Polarita del
gruppo carbonilico

la struttura limite
piu importante

/

NG, 0N . .s
C-——'O: e m— +C_O ~
/ L / LR
Un gruppo carbonilico
come ibrido di risonanza



Nomenclatura delle aldeidi

* Trova la catena piu lunga contenente il gruppo CHO
e Cambia la -o finale del nome dell’alcano con il suffisso -ale

* Se il gruppo CHO e legato ad un anello, nomina l'anello e aggiungi il
suffisso -carbaldeide

i I
- e, G - -, - - - __.G - e - .--ll::II
H "H  HyC” °H ~= ~L0 <N
Metanale Etanale propanale Butanale Pentanale Esanale
formaldeide acetaldeide propionaldeide butirraldeide valeraldeide
I

[. ] H cicloesancarbaldeide



3-Metilbutanale

&CHO

Ciclopentan-
carbaldeide

2-Propenale
(Acroleina)

HO"O“"'""CHO

trans-4-1drossiciclo-
esancarbaldeide

S

H

6 i 2

(2E)-3,7-Dimetil-2,6-ottadienale
(Geraniale)




Nomenclature dei chetoni

* Trova la catena piu lunga contenente il gruppo -CO

 Cambia la -o finale del nome dell’alcano con il suffisso —one e aggiungi
davanti al nome il numero (piu basso possibile) del carbonio che
porta il doppio legame con l'ossigeno.

0 0 0 o o
| I
/C\ .,--C' )J\/ \)J\/
H,C”™ “CH,4 CH3  ~CH,CH,
Acetone 2-butanone 3-pentanone

metiletilchetone dietilchetone dicicloesilchetone



Residui contenenti il C=0

O
ﬁ 0 I

Evar
1 s “;.;5
G C
oY oHs O O

formile acetile benzoile



TABELLA 13.1 Ordine di precedenza di sei gruppi funzionali

Gruppo Esempio di quando il gruppo
funzionale Suffisso Prefisso funzionale ha una priorita piu bassa

Gruppo carbossilico  acido -oico —

O
)K/COOH
Gruppo aldeidico -ale 08S0- Acido 3-ossopropanoico H
O
Gruppo chetonico -one 08S0- Acido 3-ossobutanoico )ijOOH
Gruppo alcolico -olo idrossi- Acido 4-idrossibutanoico HO\/\/COOH
NHy

Gruppo amminico -ammina amimino- Acido 3-amminobutanoico )\/COOH

Gruppo solfidrilico -tiolo mercapto-  2-Mercaptoetanolo



Addizione Nucleofila al Carbonile

buoni nucleofili:

HI —_
L () Sw A
Nu ;{;.:DF —_— 3 NU—C‘* | —_— Nu—(jﬁ*
] o+ o- FIH HH
s il

= M
N0 + 2 OoH OH

emiacetale

da aldeidi:
07\

Hb
Mo + 2 /\OH /\/ko/\ + HZO

acetale




Carboidrati (Zuccheri)

| carboidrati, comunemente chiamati zuccheri, sono poliidrossi aldeidi e chetoni

« Molti carboidrati contengono acetali ciclici o emiacetali. Esempi sono il glucosio, il maltosio e

il cellobiosio.
OH |
HO Y OH ,
HO X0 =
HO H\C1

CH,OH

HO—T\_—0
HO i CH,OH
ll()X/N\,f"

HO
OH

Maltosio, un 1,4 -a-glicoside
[4-O-(a-p-glucopiranosil)-a-pD-glucopiranosio]

HO
HO

OH  OH equatoriale

O

HO
B-D-glucosio

63%

l

OH

OH
HO Q
HO ;

HO OH < OH assiale
o-D-glucosio

37%

+

CH,OH
0

HO

HO OH

HO

Cellobiosio, un 1,4'-g-glicoside
[4-0-(B-p-glucopiranosil)-g-p-glucopiranosio]



Polisaccaridi

Cellulosa

OH
OH
. o)
Hoﬁ/ MO\}
HO OH OH n
OH

Polimero del B-D-glucosio

Amido

OH
OH
. o)
HO
HO 0
HO OH
OH O,
OH n

Polimero dell’a-D-glucosio

OH OH
OH OH
Ho 0 HO (e} 0 HO
o] d HO (0] d
OH OH
OH OH
o g m
OH ES
HOC o vEL
CHAH
CH,0H  ED
o £
o
OH o
HaTE @

H B
oH VI 4
" 0, Ex



Acidi Carbossilici e Derivati



=Q

e

P

'.l.'.-"

OH

Gruppo carbossilico

sp? hybrudlzed 1 21 A

1 36 A
CH3 -/

acetic acid o 119°



TABELLA 14.1 Alcuni acidi carbossilici alifatici e 1 loro nomi comuni

Struttura Nome IUPAC Nome comune Derivazione
HCOOH acido metanoico acido formico Latino: formica, formica
CH;COOH acido etanoico acido acetico Latino: acetum, aceto
CH3;CH,COOH acido propanoico acido propionico  Greco: propion, primo grasso
CH3(CH,)-,COOH acido butanoico acido butirrico Latino: butyrum, burro
CH;(CH,)3COOH acido pentanoico acido valerianico Latino: valere, esser forte
CH;4(CH,),COOH  acido esanoico acido caproico Latino: caper, capra
CH3(CH,);COOH acido ottanoico acido caprilico Latino: caper, capra
CH3(CH,)sCOOH  acido decanoico acido caprico Latino: caper, capra

CH;(CH,),,COOH
CH;(CH,) ,»COOH
CH;(CH,),;COOH
CH;(CH,),;COOH
CH;(CH,),sCOOH

acido dodecanoico
acido tetradecanoico
acido esadecanoico

acido ottadecanoico

acido eicosanoico

acido laurico
acido miristico
acido palmitico
acido stearico

acido arachidico

Latino: laurus, lauro

Greco: mynistikos, fragrante
Latino: palma, albero di palma
Greco: stear, grasso solido

Greco: arachis, arachide



Negli acidi grassi insaturi il doppio legame ha geometria cis.
All’aumentare del numero dei doppi legami si ha un abbassamento
del punto di fusione

/\/\/\/\/\/\/\/\/COOH Acido stearico (18:0)
(p.f. 70°C)

P COOH Acido oleico (18:1)
N\A)/\/\Nv (p.f. 16°C)
COOH Acido linoleico (18 : 2)
= (p£. -5°C)
X

COOH Acido linolenico (18 : 3)
= = (pf. -11°C)



Nomenclatura degli acidi carbossilici

:I:;fh ~"~""COOH
COOH

Acido 4,5-dimetilesanoico Acido 3-pentenoico
0 0 O @)
HGMGH
HO  OH
Acido ossalico Acido malonico
Acido etandioico Acido propandioico

COOH

Br

Acido 3-bromobenzoico

O

HO
N\GH

o

Acido succinico
Acido butandioico



Proprieta fisiche

legame 1drogeno
nel dimero

o= o+
O H—0O
4 \
HsC—C C—CHs
\ 4
O—Hmmmmmmnm O
o+ o

Gli acidi carbossilici si associano in dimeri tramite
legami idrogeno intermolecolari



Acidita degli acidi carbossilici

_ [RCOO ~][H307]

9 O Kq = =10+ + 105
)J\ 3+ HED —h"E JJ\ + HBD' [RCGDH]
R™ "OH R™ ~O° pKa =4 =5
Increasing acidity
Ot 3
OH
CH3—C/\/ - CH,CH,0OH
0O ~H
acetic acid phenol ethanol
pK, =48 pK, = 10 pK, = 16

most acidic least acidic



Struttura dell’anione carbossilato

P

4 elettroni t delocalizzati in 3 orbitali 2p

. a La carica
,:F:" *.._  Negativae
CHs—C delocalizzata

“'.'. -~ .
Q; & sui due
v ossigeni

Ibrido di risonanza

GHI.‘

b4 00

0

—= 12T A

O

O



REAZIONI CON BASI

* Gli acidi carbossilici reagiscono irreversibilmente con le basi per dare |
corrispondenti sali

0 0
)\)J\ + NaOH — )\/LL + H0
OH ONa*

3-metilbutanoato di sodio

O Q
OH ONH4*
+ NHj -
OH OH

o-idrossibenzoato di ammonio
(salicilato di ammonio)

0 CHs 0
/\/\)’L ! P!'l /\/\)L "
= OH  HsC”™ ~CHy e O~ HN{CH-)

5-esenoato di trimetilammonio

<

O 0

—_—
NH. NHZ

sale interno



DERIVATI DEGLI ACIDI CARBOSSILICI

T T 0 0 T
R CCl RCOCR’ RCOR’ RCNH,
Cloruro acilico Anidride di un acido Estere Ammide
T —H,O T —H,O T —H,O T —H,O

I I I I I
RC—OH H— RC—OH H-—OCR’ RC—OH 'H—OR' RC—OH H-—NH,



REAZIONI DI ACIDI CARBOSSILICI E DERIVATI:
IDROLISI

0
H”H“C| 0 R

—h,.
-HCI

o 0
M o
9 T TRcoon 0

- o

OH

o
M H,0

R™ TOR ——
-ROH




Grassi e oli

| grassi animali e gli oli vegetali sono triesteri del glicerolo con tre acidi carbossilici lineari a
catena lunga. Vengono anche chiamati trigliceridi. Gli acidi contenuti nei trigliceridi sono detti
acidi grassi, hanno un numero di atomi di carbonio compreso tra 12 e 20 e possono contenere
una o piu insaturazioni di solito con geometria cis.

L'idrolisi basica dei grassi (saponificazione) porta ad una miscela di sali di acidi grassi e
glicerolo. Tradizionalmente la reazione veniva condotta utilizzando grassi animali e cenere
(lisciva) che contiene sali alcalini di sodio e potassio. Questa miscela purificata per ebollizione in
acqgua e precipitazione dei sali degli acidi grassi per aggiunta di NaCl o KCI fornisce il sapone.

O
O)kﬂ OH Saponi: sali degli acidi grassi
p 2 ' 2
04{ NaOH OH + /CM + S + C_
- H,0 Na* 0" "R Na* 0" "R Na* 0" "R’
O\H/FI" OH
glicerina
0
(0]

Na*T‘O

14

Sale di un acido grasso




O

Na* O

PN

[Testa polare ,—>

Molecola di sapone

Micelle di sapone in H,O

Micella di sapone

»
‘»
‘\

]

/" | Esterno polare |
‘i solvatato da H,0O I




Ammidi: struttura

Hﬁ\ \(:6+ H—g\/87@

O_
Non c’e libera rotazione attorno al legame N-CO
G
| E’ preferita la configurazione con i gruppi R e R’ in trans
R \I_I/ N. H Le ammidi non sono basiche

O

cis



Amminoacidi e proteine

* Gli a-amminoacidi sono molecole che che portano legati allo stesso
atomo di carbonio (C-a) sia un gruppo acido che un gruppo amminico

0 0
RCI 1(| O R(JII(”I()_

.\"113 A\l'ng,‘

(a) (b)

Figura 19.1

Un a-amminoacido.

(a) Forma non ionizzata e
(b) sale interno (zwitterione).



Legame peptidico

HOH‘)(J H ) HOH,C y
3 H2N H > \\
2 o Thllarie o+ o
H CHg \H CHy
Legame peptidico
Serina Alanina Serilalanina
(Ser, S) (Ala, A) (Ser-Ala, S-A)

Y >

Figura 19.5
Il legame peptidico nella serilalanina.



