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NH, OH

NHe
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CHy -ch —cl =CH —Cfi3
cis-5-ammino-3-esen-2-olo
2-ammino-3-pentene

Per i cicloalcheni si usa una nomenclatura analoga. Numerare |l

2‘;"6& 3_‘_5 ciclo in modo da assegnare agli atomi di carbonio coinvolti nel
doppio legame i numeri 1 and 2 e al primo sostituente il numero

pit basso possibile.

- — 1 3
U 3@ ”355 s CH3

Se c’e un sostituente su uno degli atomi di carbonio del doppio legame,

questo diventa numero 1.

1

1,5-dimetilciclopentene 2,3-dimetilciclo;N0
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Stabilita relativa degli alcheni

In generale, gli alcheni trans-disostituiti sono piu stabili dei loro isomeri cis

H H H CH;
HsC CH; HsC H
cis-2-butene trans-2-butene

'isomero trans & piu stabile del cis di circa 3 kd/mole

| cis-alcheni sono destabilizzati da effetti sterici (van der Waals)

cis-2-butene trans-2-butene




In generale, piu alto & il numero dei sostituenti al doppio legame,
maggiore € la stabilita dell’alchene.

R R R H H R H H R H H H
r— > — > — > ={ ~ >_<_ > =
R R R R R H R R R H R H

Stabilita crescente
Antibonding C-C 7 orbital
iunf?!le'd’
\ Bonding C-H o orbital
" \ / (filled)
S .
- \ Cio é dovuto alla
)c]c;;c\ iperconiugazione

The delocalization of o-electrons or lone pair of electrons into
adjacent mr-orbital or p-orbital is called hyperconjugation
(or “no bond resonance" or "Baker-Nathan effect®).

Conditions for hyperconjugation

There must be an a-CH group or a lone pair on atom adjacent to sp?
hybrid carbon or other atoms like nitrogen, oxygen etc.

E.g., alkenes, alkyl carbocations, alkyl free radicals, nitro compounds
with a-hydrogen

The displacement of o-electrons towards the multiple bond occurs
when there are hydrogens on the a-carbon adjacent to the
multiple bond. This results in the polarization of the multiple bond.

E.g. in propene, the o-electrons of C-H bond of methyl group can be
delocalized into the tr-orbital of the doubly bonded carbon.




G,
T

¢ 0 0.0

©

H/ o S——CH——CH,
N "7

7 bond
% bond
H W
2 S 5 /9
H—C¥C=C—H > H—C=C—C—H
BE( AR

1-butene 2-butene

Increasing the substitution of an alkene, increases the
number of possible hyperconjugation interactions

but:

H
H’é :C,H no hyperconjugation !!
HzC€C)CH;

CHj




It is also important to note that the effect of hyperconjugation is
stronger than the inductive effect.

Inductive effect lower (CHj3) higher (C,H;)
Hyperconjugation higher (CH,;) lower (CH,)
Stability more stable less stable

O . ;
Iro %f‘t‘f,‘.lﬂ. c}M'Mmcc - -I,I.:‘ht{'.e‘.

?uu_lp A eloo Ui moue e P{‘o i )4/4!'6’46

Pf- p- eboll,
tleue CH,=cH, -1¢9 ~A0%
etawo CHy - cl3 ~182 -26.6
Prolue  cHa-ch=(H, 485§ ~43
?a»rauo ~48¢ L2

o ~ - bruloce ~139 3.7

. City cH=c¥~Cl

haws- 2~ b leue ~loé 1.0
1- Gpleue -A19 9y
qmo ~-9) 98.4
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DIENI E COMPOSTI POLIINSATURI

Cumulati
sp? sp?
CH,=—C=CH, Coniugati
I CH,=CH—CH=CH,
sp

H,C=CH-CH,-CH,-CH=CH,
Polieni
Isolati

CONFORMAZIONI DEI DIENI CONIUGATI

Nei dieni coniugati, la rotazione attorno al legame semplice che si trova tra
i due doppi legami puo essere solo di 180°, per permettere che gli atomi di
carbonio (tutti ibridati sp?) stiano sullo stesso piano (e quindi sia possibile
la delocalizzazione elettronica).

m Le conformazioni sono solo DUE
- rotate about
o
;‘/ \\ C2-C3

S-C1S AN

30 kJ mol?

11



C|s—>/:/> :/1

s-cis s-trans

TRANS =l T\ — \_\___

S-Cis s-trans

Per ogni configurazione possono esistere due conformazioni

Cls wmlp> /_> — /TN —

s=cis s-trans

s-frans

12



H H

A H.C
o= " \C=C}-I .y S )'|
W\ /N __ 7 C=C¢ H
c=cC, H c=C o \
H/ ! / CH =4
H s H CH,
1,3-butadiene trans-1,3-pentadiene (2-trans,4-trans)-2,4-esadiene
(E)-1,3-pentadiene (2E,4E)-2,4-esadiene
3 2 3
2
4 4
1 )
H,C CH,
1,3-cicloesadiene 5,5-dimetilciclopentadiene

Scrivere gli isomeri geometrici del 1-cloro-2,4-esadiene

H,C,
c=¢
H _ 7
c=c_
d{  chgl

(2-trans,4-trans)-1-cloro-2,4-esadiene
(2E,4E)-1-cloro-2,4-esadiene

H.C
3 \c—cﬁ
H/ \ CH,CI
/C_'C\
H H

(2-cis,4-trans)-1-cloro-2,4-esadiene

(22,4E)-1-cloro-2,4-esadiene

Ho A
\C___CI
FN e
H H

(2-cis,4-cis)-1-cloro-2,4-esadiene
(22,42)-1-cloro-2,4-esadiene

H
\C=C
/ H
H3C ,C=C\
H CH,CI

(2-trans,4-cis)-1-cloro-2,4-esadiene

(2E,4Z)-1-cloro-2,4-esadiene

13



HG, . f HG - H
L=¢ H L=
H . CHgCI y -c\/ |
s-trans CH,CI S-CIS

H.C
3\_“

/
H

S-trans

(2-trans,4-trans)-1-cloro-2,4-esadiene
(2E,4E)-1-cloro-2,4-esadiene

d i
\ _ CH.CI H, A\
=4 % —H
H* H Y/
CIH,C—C, .
H s-cis

(2-cis,4-trans)-1-cloro-2,4-esadiene
(2Z,4E)-1-cloro-2,4-esadiene

14



cly cHz ICH 3

ato 1 %W
fei_;. = < {j—/wa CHy~oH

uRmu e ety
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> diesea « Uit

vulcanization (Goodyear, 1839) introduces sulfur crosslinks
ﬂ\(““ crosslinks
S

separated by ~100

»
M\_<_)—<m isoprene units

*susceptibility to oxidation and aging
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N

hypothetical

1.34 A 1,3,5-cyclohexatriene

localized double bonds

delocalized

resonance
(stabilization) 30 kcal /mol

contributing structures

resonance hybrid

/(f,;e_‘){) Vi {-L\,[;”.\r"{ "

= \K_ . U AT oMl Z :/} (é
e — \\

s ;-_--—._&_____,_._r_-“__“ _:::’j-_-:
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Legame = del benzene
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ARO MATIAUTA'

———

1. La molecola ¢ ciclica

2. La molecola ¢ planare

3. &) = 4ru +2 U= 0(4,'2_,%-'--
Regola di Hiickel

4. Orbitali p perpendicolari al piano del ciclo

(48] aasaslene
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—p1Tth [
chz OH-
L. L D e
vt [o)
'—_"__—__ Mol oo Ue
Nomenclatura
Nomi comuni
toluene fenolo anilina
Derivati monosostituiti
@)ﬂr @,N(L : CH,CH,CH;
Bromobenzene Nitrobenzene Propilbenzene

19



Derivati bisostituiti

X
) Ort
Para
Br Br Br
Br
Br
Br
1,2-dibromobenzene 1.3-dibromobenzene 1.4-dibromobenzene
orto-dibromobenzene meta-dibromobenzene para-dibromobenzene
o-dibromobenzene m-dibromobenzene p-dibromobenzene

;:: uI
0
T
:|: |l|
I
'@n
-
o
D2
uI
-
e)
O
uI
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Se ci sono due sostituenti diversi, si usa I’ordine alfabetico

CH,4 NH, CH,

(o CH,

Br
4-bromotoluene 3-cloroanilina 1,3-dimetilbenzene
(m-cloroanilina) (m-xilene)

(p-bromotoluene)

Cl
NO,

Br

CH,CH,

Cl
1-cloro-4-etilbenzene
(p-cloroetilbenzene)

/@/CHQCH 3
Cl

1-chloro-3-iodobenzene
meta-chloroiodobenzene

1-bromo-3-nitrobenzene
meta-bromonitrobenzene

1-chloro-4-ethylbenzene
para-chloroethylbenzene

not
1-iodo-3-chlorobenzene
meta-iodochlorobenzene

Derivati polisostituiti

possibili.

OH
CHg

Br CH
Z 3

-
CHs HaC

4-bromo-1,2-dimetilbenzene 2,5-dimetilfenolo

Si numera I’'anello in modo che i sostituenti abbiano i numeri piu bassi

CH3
05N NO,

NO,

2,4,6-trinitrotoluene

21



Strutture di risonanza nel naftalene

RS- CEI~ I
NN OO

Naftalene

—_———

6
e 2 g 8 57 N7
5 ST ; 4 4 ‘ 8
IR
3 X 6 a
A0~ 5 o
Antracene 1 10
e
_ Fenantrene _
T —,,,

—

Tetracene

(Naftacene)
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Chocolate may be the “food of the gods” containing
antioxidants such as polyphenols
: ~

7; It's OK to love chocolatel! @D

I
procyaniain aimer p> rocvanidin olicomers ™" puiyphenols found
F { 10) 8 in Theobroma cacao.
n=1-

Il gruppo carbonilico

N
/C—O ;

Elettroni di valenza del carbonio : 2s? 2p? T T T -
con orbitali ibridi sp?: sp? sp? | sp? 2pz

Elettroni di valenza dell'ossigeno : 2s2 2p* H H T
con orbitali ibridi sp?: sp?  sp? | spr 2pz

@0,

3 regions of electrons
sp® hybridization




AN ot 5 EN:C25 035

% RS
//Oo' G_) /Q.
R—C <> R—C\
\
R R
Elettronricco

Elettronpovero .
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orbitale p

legame n orbitale p

Coppia solitaria di elettroni

1,124 A

legame o (sovrapposizione di due ibridi sp?)
H /\/
[
—Ja

114¢ CA—O

H;C 1,204 A
1.500 A

I composti carbonilici:
aldeidi e chetoni

aldeide chetone

R, R’ =alchile, arile

26



Nomenclatura
La desinenza delle aldeidi ¢ -ale

+ Siindividua la catena di atomi di carbonio piu lunga contenente il
gruppo carbonilico e si sostituisce la desinenza —o dell’alcano con
—ale.

* | sostituenti della catena si numerano a partire dal carbonio
carbonilico che per definizione € C1.

» La funzione aldeidica ha priorita rispetto a quella chetonica.

O O o 0
| I | I
H—C—H CH;—C—H CH,CH,—C—H CH;CH.CH,—C—H
|
metanale etanale propanale butanale
(formaldeide) (acetaldeide) (propionaldeide) (n-butirraldeide)
O 0] 0]

| |
CH:CHCH,—C—H CH,=CH—CH,—C—H ?E*ﬁH—C—H
|
CH; OH OH

3-metilbutanale 3-butenale 2 3-diidrossipropanale
(gliceraldeide)
CHO CHO
H=——0H HO——H
Gli zuccheri si definiscono (_:Hon (::HZOH

della serie D e L basandosi

sulla configurazione dell’'unico D-Gliceraldeide L-Gliceraldeide
stereocentro della

gliceraldeide. CHO CHO
H OH HO H
CH,OH CH,OH
R-(+) 5()

27



Quando il gruppo —CHO ¢ legato ad un anello, il composto prende il nome di

carbaldeide e il carbonio carbonilico € il C1.

CHO CHO
O OH
Q—- C—H
I
ciclopentancarbaldeide benzaldeide aldeide salicilica
(formilciclopentano) (benzencarbaldeide) (2-idrossibenzencarbaldeide)
i
H . .
cicloesancarbaldeide

La desinenza dei chetoni & ~ONE

+ Siindividua la catena di atomi di carbonio piu lunga contenente il
gruppo carbonilico e si sostituisce la desinenza —o dell’alcano con
—one.

» Al carbonio carbonilico spetta il numero piu basso della catena a
prescindere dalla presenza di altri sostituenti o dei gruppi funzionali
—OH, C=C o C=C.

I i 1
CH3_C_— CH3 CHg_C_ CHzCH: CHjCHz—C— CH:CH;
I
propanone 2-butanone 3-pentanone
(acetone) (etil metil chetone) (dietil chetone)

28



0]
CH; (”)
CH;=CH—C—CH;
cicloesanone 2-metilciclopentanone 3-buten-2-one

(metil vinil chetone)

@ g
: _C-CH;CH, Crcn;c-c H,

1-ciclopentil-1-propanone 1-ciclopentil-2-propanone

T I
acetofenone benzofenone
(fenil metil chetone) (difenil chetone)

1-feniletanone

Quando un chetone ¢ contemporaneamente presente con una funzione

aldeidica ci si riferisce ad esso con il termine 0sso.

o] (o]
MH

5-ossoesanale

O

I
RC- ¢ chiamato alcanoile o acile Cf

T ks

HC- € chiamato formile F benzoile

0
I

CH,;C- ¢ chiamato acetile

29



Formula Nome pf (*C) pe (°C) Solubilita In acqus
HCHO Formaldeide -92 =21 Moito solubile
CH,CHO Acstaldeide 125 21 = Proprieta
CH,CH,CHO Propanale -81 Moito solubile N .
CHy(CH;),CHO Butanale -99 76 Solubile C h iImiCcoO-
CH;(CH,),CHO Pentanale -g1.6 102 Poco solubile f- H h d H
CH,4(CH,),CHO Esanale -51 131 Poco solubile Isiche |
CgHsCHO Benzaldeide ~26 178 Poco solub?le aldeidi e
CygHsCH,CHO Fenilacetaldeide 33 193 Poco solubile
- .
CH,COCH, Acetone ~95 56,1 = chetoni
CH,COCH,CH,4 2-Butanone -B6 79,6 Molto solubile
CH3COCH,CH,CH,4 2-Pentanone -78 102 Solubile
CH4CH,COCH,CH, 3-Pentanone -39 102 Solubile
CgHsCOCH, Acetofenonge 21 202 Insolubile
CgHsCOCgH; Benzolenone 48 308 Insolubile
pe Densitda  Solubilith in
ot *c @' acquagio | Aldehydes and ketones are
Cemposto MNome {"c) (tatm) (gmL-"}) mL"' H0)
= not hydrogen bond donors
Ncoli monoossidrilici ’
oL0H Metanolo -a7 47 0782 - (they can’t donate a proton);
OLctioH b 17 Za o o7ee - therefore, they have lower
CHCH,CHOH Alcol propilico ~126 0,804 = age .
SUSOHCH, P L ?G — s . boil ing points than alco_hols
CHCHCH.CHOH  Aleol butlieo -0 w77 08w 83 of similar molecular weight.
CHCHICH,CH,OH Alcol isobutiico -108 1080 0,802 10,0
CH,CH,CHIOH)CH, Alcol sec-butilico =114 895 0,808 26.0
g,CoH Alcol terz-outiico 25 825 0,789 -
BH{CH,1,CH,OH Alcol pentilic -78.5 138,0 0,817 24
T

Aldehydes and ketones are hydrogen bond acceptors; this makes them
have considerable solubilities in water.

R

Hydrogen Bonding
to a Carbonyl Group




Aldeidi in natura

aldeide cinnamica

trans-3-fenil-2-propenale

31



Chetoni in natura

O

CH,
“ ?Ha vitamina K

CH,CH=C— CH,C,,H,,

0
CH, CH, 0
CH,CH=CHCH,CH,
CH, o Cﬂa :
) JASIIONE
canfora (essenza di gelsomino)

Chetoni in natura

cumino menta

carvone

32



Civettone

Zibetto africano (Viverra Civetta) Cidlo a 17 termini

Acidi carbossilici

/O
7 RcoOH

OH

@

/

R——C Z=0R,NRR’, X, .....

\

Z

33
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Nomenclatura

Trovare la catena piu lunga di atomi di carbonio contenente
il gruppo COOH.

Sostituire la —o finale del nome dell’'alcano con —oico,
facendo precedere la parola da acido.

Il carbonio 1 & quello del carbossile

H OH
Acido metanoico

Acido formico i
Venne ottenuto per la
prima volta nel 1670
dalla distillazione

distruttiva di formiche
HyC. OH

(@)
Acido etanoico
Acido acetico
(@)

35



SOMLE COMLMLON. NAWAES

Commion IU{PAC Forviiela
Formie methanole | HeooH
Acetic ethawoic CHzCOOH
Proplonic propanoic | CHzCHzcOoOH
Buty rie butanoic CH=z (CHy)pco0H
capric decanoic CHz (CHo)gecoOH
Lauric dodecanoie | CHz(CHg)qpCO0H
Sterie oetadecanoie | CHa(CH3) 1 C00H
OH HyC—C Qg H?D
CH—C
/
O] H q C—C Hg OH
Br

I
CH;CH=CH—CH;-CH;C~OH

36



Quando il carbossile & legato ad un anello deve essere nominato
esplicitamente come acido alcancarbossilico.

CO,H

acido cicloesancarbossilico

CO_H

O/COZH

Acido benzencarbossilico
Acido benzoico

Acidi carbossilici insaturi

H,C=CHCOOH
CH,CH=CHCOOH
HsG COOH H COOH
H H H.C H

37



acido oleico

acido cis-9-ottadecenoico

Acidi organici dell'altro mondo .....

J

Acido angelico

Angelica Archangelica e Angelica
Sylvestris

38



Acidi carbossilici aromatici

COOH
©/ HOOC OC|

OH

o

CH,

COOH
OH

acido o-idrossi-benzoico

acido salicilico

acido acetil-salicilico

39



Idrossiacidi

Glucosio

-

[ELUCOSIO e-FOSFATO

OH

HsC Acido piruvico
0 In assenza
CH3 di ossigeno
HO Acido lattico
(e}

CIRCOLAZTIONE SAMNGLITGMNA

Glucosio

' Glicogeno
#

GLUCOSIO B-FOSFATC

CIRCOLAZIOMNE SaMGUTGHA

I

Acido piruvico

I

Acido lattico

40



Acidi bicarbossilici

Se in una molecola i gruppi carbossilici sono due, devono far parte
della catena principale, di cui costituiscono le estremita.

Formufa Nome comune Fonte Nomee IUPAC

HOOC—COOH acido ossalico  piante della famiglia
assalica (ad esempio
P'acetosella)

HOOC—CH,—COOH acido malonico  mele

HOOC—{(CH,),—COOH  acido succinico ambra {dal latino
SHCCIRLME)

HOOC—(CH;L—COOH  acido glutarico  glutine

HOOC—(CH:L,—COOH  acido adipico grassi (dal latino
adeps)

HOOC—(CH:—COOH  acido pimelico  grassi (dal greco
pimelé)

Acido ossalico HOOC-COOH

Rabarbaro

PATINE AD OSSALATO DI CALCIO
SU MONUMENTI MARMOREI

Pellivole ad o
sezione sortil

o sul paramente murario del Palazzo Pubblico,
. Ince riflesss campo seuro (pr = substeato lagid

lite con pigmenti & ecre rosse ¢ banie € raro nero

aspello macroscopico, b: microstratiprafia m
whe = pellicala a whewellite parzialmente solfatar;

wed = pellico
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OH

Acido fumarico

O

OH OH

Acido maleico

: Fumaric Acid -

Doty Seppiemare
0 capmies.

E297

Fumaria officinalis

Usato come acido e stabilizzante
strutturale in una grande varieta
di prodotti. E' anche usato come
fonte di acido nel lievito in polvere

42



Acido citrico

HO

OH

43



Acido Domoico

Neurotossina prodotta da un’alga marina. Si diffonde nella catena
alimentare uccidendo leoni marini e balene e provocando problemi
di digestione e memoria nell'uomo (Amnesic Shellfish Poisoning)

2y

Gli acidi carbossilici formano dimeri nei quali le due
unita sono tenute saldamente insieme da due
legami idrogeno:

a- &+

O -eer H-O

N,

chs-& ©-CHs
0-H e O

a4 a-

Hydrogen bond between the faily positve
hydrogen atom and alone pair on the faidy
negatve oxygen atom.
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Solubilita in acqua

;d:llllllllr|[H—C)/

F
-

R—q H
O—Hinunn :,Q:
o &

Proprieta chimico-fisiche

* I primi termini della serie sono liquidi incolori con
odori pungenti o sgradevoli.

+ Composti polari e, come gli alcoli, formano legami
idrogeno con se stessi o con altre molecole.

- Di conseguenza: punti di ebollizione elevati, piu
elevati degli alcoli di pari peso molecolare.

[es. I'acido acetico e I'alcol propilico hanno lo stesso
peso formula (60) e bollono rispettivamente a 118°C
e 97°C].
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Proprieta chimico-fisiche

Nowme

pe
°C

Pt
ﬂC

Solubilitd,
/100 g o H;O « 25°(

formico

101

acetico
proparoico
butanaico
£5anoico
ottanoico
decancico
benzoico

118
141
164
205

comp I ctamento
miscibili {o0)

1,0
0,06
0,01
04 (ma 6,8 a 95°C)

CH,OH Metanaio
CH,CH.OH Etanolo

CH,CH,CH,0H Alcol
Alcol

Alcol butilico

Alcel isobutilico

Molto soluble
Moito solubile

Solubile

Poco solubile

Proprieta fisiche degli acidi carbossilici

Nome

Acido formico

Acido acetic

A cido propior

co
Acido butanoico

Acido pentanoico

Acido ottanoicc

Acido nor

Acido dec

Struttura

HCOOH
CH,;COOH
CH,CH,COOH
CH;(CH,),COOH
CH3(CH;),COOH
CH3{CH;),COOH
CH;(CH;)«COOH
CH;(CH;)sCOOH
CHy(CH;),COOH
CH3(CH3)COOH

p.L.(°C)

Solubilita
p-e. (*C) (g/100 g di HyO a 25°C)
101 o
o
x
=
4,97
0,97
0,24
0,068

0,026

Proprieta fisiche degli acidi dicarbossilici

Nome

Struttura

HOOCCOOH
HOOCCH,CO0H
HOOC(CH,),COOH

HOOC(CH, ) COOH
HOOC(CH),COOH
HOOC({CH, s COOH
2-CH(COOH),

HOOCCH=CHCOOH

15-HOOCCH=CH(

O0H

Solubilita
pee (°C) (g/100 g di H;0 a 25°C)

150 (sublima)

Decompone m. 50|
235 P
200 m. sol
337

decompone
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Acidi grassi

Sono acidi monocarbossilici alifatici con numero pari di atomi di carbonio, da C, a
C,, e oltre.

| doppi legami degli acidi grassi insaturi naturali hanno tutti configurazione cis.

Essendo alcuni acidi grassi insaturi considerati essenziali, questi si classificano
anche in base alla loro appartenenza a determinati processi metabolici:

Omega-3 quando l'ultimo doppio legame € presente sul terzo carbonio a partire
dalla fine.

Acido linolenico (Cyg.3)
OMEGA-3
Omega-6 , Omega-9

Organic acids in archaeology
izao)
» What did this

amphora really
transport?

— T —

* What was cooked in

" Wine? Oil? medieval jars?
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Jou! RNAL OF MAS5SPEC TRO.\I;ETR‘I'

Pl 3 M 37l i i JMS
Cooking activities during the Middle Ages: organic
residues in ceramic vessels from the Sant’Antimo

Church (Piombino-Central Italy)*

Laura Salvini,' Alessandra Pecci? and Gianluca Giorgi®*

Compaund Eetention e (min)
- Eyonmapas, acid (Lacte acid) - Z1M5 1577
2-Bydoxyncetic acd -ZTMS 1644
Oralic sced 2T 1930
[B-Eyoxybatymic acd -2 105 2041
Benzeic acd THS FEEE
Cctamas vl (Gaprylis #6143 1445 ZE ]
Glycessl -31MS BN
iaaneds 730
+ =0
0 | ZEpdeybepms asd - S5 Fil5
F§] Sm-Fentandsat (Glutsr: acid) - 210 T
12 |Dscansi acid (Vagmt acd) - THS 308
TP |sacRomancdion (Adeis aaid) - 2IMS 30
W | saErpmnsdn Bmehs acd) - 2THE I
T9 | i deas (S acd) - 2008 FTAT
16 | ma-Hesamd (Azlas acid) - ZTME 552
T | Tetadetamois (Myrsttc ased) - 2305 ATAD

Derivati degli acidi carbossilici

RTC Ester R—C R—C
oO—R Awmide NH,

o) o)
I Il

O G R—C=N

J’D / .a;’fo Acyl
\ halide
X

R groups can be

R O R' replaced with Ar

Acid anhydride Nitriles
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Esteri

Derivano dagli acidi per sostituzione del gruppo OH con un gruppo OR.

Nomenclatura: prima si mette il nome della componente acida, con la

desinenza -/co cambiata in -afo, poi quello del radicale R del gruppo -OR

con la desinenza -ile.

0
|
CH;C—OCH;

1 1
|
CH,C—OCH,CH; CH;CH,CH,C—OCH;

O._.CH,

CH
o=l c
S S
o

benzoato di metile acetato di fenile

Se il gruppo -CO,R' (-CO,Ar') é legato ad un anello, si indica con la

desinenza "-carbossilato* di alchile (arile).

: CO,CH, : ,CO,CH(CH,),

cicloesancarhossilato benzencarbossilato
di metile di isopropile
benzoato di isopropile
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Non possono dare legami a idrogeno

l

Punti di ebollizione minori degli
acidi carbossilici e degli alcoli

Acido —

o=

h=‘
W

CH,CH,CH,COOH 162

CH,CH,COOCH, 78
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Esteri in natura ..

7
CHzCHaCHACOSCH,

meeth Ylthiobutanoate

o
1
CHZCHACHLCOCHLCH

ethylbutanoate

2)
‘Pewtg]wata noate

Esteri in natura ..

Pherowones - chemieals secreated by antmals
alter the behavior of other mewmbers of the
SAme Species.

acetato di (Z)-11-tetradecenile

Ormone sessuale della Piralide del mais

CH= =
oH éHCH:,oH obler
= A =2 =

i.smw,!jL acetate
(homEj bee alarna)

per attirare | maschi
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Derivati degli acidi carbossilici

O
O O
— et —d /S Acyl
\ e N\ RTC\ hatide
oO—R Awmide NH, X
o o
g o
R—C=N Groups caw be
RK N““CI"M N“‘hﬁt' replaced with Ar
Nitriles

Acto anhy dride

Sebbene il legame carbonio-azoto venga scritto come legame semplice,
la risonanza mostra che si comporta anche come un doppio legame.
Infatti la lunghezza di legame & di 1.324, pili corta di un legame
semplice C—N che & di 1.474.

‘bi'\ /H -'.t‘i\'\ /H
t\_/\'C — N2 "'_"LJ C=N+
/ N £ Sy

R H R H

la risonanza nelle ammidi

Ne consegue che:

1. la rotazione attorno al legame C-N risulta parzialmente impedita

2. le ammidi hanno geometria piana e di conseguenza, |'azoto, il
carbonio carbonilico e gli atomi ad essi legati giacciono sullo
stesso piano.
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Acidi carbossilici e derivati

Le ammidi possono essere primarie, secondarie o terziarie a seconda di

quanti gruppi sono legati all'atomo di azoto.

O

A,

I O

§ Al
|

Ammide primaria
R 0
Ammide secondaria RJLN’R"
&

Ammide terziaria

Acidi carbossilici e derivati
Ammidi

*Nomenclatura

* Il nome e quello del composto che contiene il
gruppo acilico, eliminando il termine "acido" e la
desinenza "-oico" e sostituendola con "ammide”.

*Qualora all'azoto siano legati gruppi alchilici/
arilici, il nome & preceduto da "N-alchil-/aril-".

*Se il gruppo -CONH, é legato ad un anello, si
indica con la desinenza "-carbossiammide".
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Acidi carbossilici e derivati

Ammidi
0 CONH,
H-C-NH : @/
) CH=C-NH,
metanammide etanammide benzencarbossiammide
formammide acetammide benzammide
o) 0
J e, e
('.:H;‘.':H;C:-NH2 H.C N H,C N
: &H

propanammide
(Propionammide)

N-metiletanammide
(N-metilacetammide)

N,N-dimetiletanammide
(N,N-dimetilacetammide)

Le ammidi sono composti polari e quelle primarie e secondarie formano

legami a idrogeno e forti interazioni dipolo-dipolo

I
R
(0] N \
\C/ \H H C=0
rlz "0‘\\ /N\ oppure H—N N—H
c H HO
| \
R R
o
\ R . R
C=N +
VAR N=C

intermolecolare

' N\
'\C N/ | Q_
= 0_
VAR AN interazioni \ i/R
R R dipolo-dipolo C=
legame idrogeno P P / +\
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pe .t Solubilits,

Nawme oG h £/100 g df H;O o 25°C
Formammide  PM=45 210 2 solubile
Acetammide PM=59 222 81 solubile
Propanammide PM=73 213 80 solubile
N-metilformam. PM=59 200 3 solubile
N,N-dimet.form. PM=73 153 -61 solubile

formico PM=46 10 8

- acetico PM=60 118 L7 completamente
Acidi proparoico 141 -22 miscibili {o0)

butanaico 164 —8

esanoico 205 -1 10

attanaico 240 17 006

decancico 270 31 001

benzoico 249 122 04 (ma 6,8 a 95°C)

Acidi carbossilici e derivati
Ammidi

Sono estremamente diffuse in natura e sono, tra
i derivati degli acidi carbossilici, i composti meno

reattivi. nencioo —
H H
Le ammidi pill importanti H”_\;_C‘ oy L l_c,;f’
sono le proteine. W | Do
Pl -
H
H‘\+ | J/D
H— N—C C
| | N
R Porzione

POrzions
H-terminale C=terminale

plEtETIOL




PARACETAMOLO

N-acetil-p-amminofenolo
N-(4-idrossifenil)acetammide

Kevlar. NN
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Derivati degli acidi carbossilici

O
P @)
o e i P vy
\ ster ’ \ R C\ hatide
O—R Awmide NH, X
O o
i —
R—C=N groups can be
R o7 w veplaced with Ar
Actd nwhwdridg NMitriles

Acidi carbossilici e derivati
Alogenuri acilici

*Nomenclatura

* Nel nome dell'acido da cui derivano, si sostituisce il termine
"acido" con “alogenuro di* e la desinenza "-oico"con "-oile".

+ Se il gruppo -C(O)X ¢ legato ad un anello, si indica con la
desinenza " -carbonile®

2 2 ]
CH=C—Cl CHCHyCH=C=Br c=l

céﬂ)rrtilrr% ‘:i'l :f:ae':iféle bromuro di butanoile ioduro di
cicloesancarbonile




Proprieta chimico-fisiche

Gli alogenuri acilici, come del resto gli esteri e le anidridi, sono molecole polari
che danno luogo a interazioni intermolecolari dipolo-dipolo e di van der Waals.

Per I'assenza di legami a idrogeno, i punti di ebollizione dei derivati acilici sono
simili a quelli di aldeidi e chetoni con lo stesso peso molecolare, ma inferiori a
quelli degli acidi carbossilici di peso molecolare comparabile.

Ad esempio, il cloruro di etanoile (PM 78) ha punto di ebollizione 51°C. L'acido
propionico (PM 74) ha punto di ebollizione 141°C.

Il cloruro di etanoile € un liquido incolore fumante con un forte odore a meta
tra quello di aceto (acido acetico) e quello acre di acido cloridrico.

| cloruri acilici reagiscono, spesso violentemente, con I'acqua e cid impedisce
di ottenere una soluzione acquosa di un cloruro acilico.

Derivati degli acidi carbossilici

O
O o]
4 e —d /S Acyl
\ Cover , RTTC\ halide
oO—R Awmide NH, X
0 o
g .
R—C=N Groups caw be
RK N““CI"M N“‘hﬁt' replaced with Ar
Actd nwhwdridﬁ Nitriles
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Punti di ebollizione relativi

Ammide > acido carbossilico > alcol > estere ~ alogenuro

acilico ~ aldeide ~ chetone

0 0
! !
2N : “H~ : =
cu{ N, ey om CH;CH,CH,OH  CH;CH,C=N
p-e. = 221°C p.e. =118 °C p.e.=97.4°C p.e. =97 °C
PM 59 58 60 55
(”) (”3 0 0
I |
C C C C
TN
CH{ “CH; CHY Cl CH«Hf “H H~ “OCH; CH;CH,OCH;
p.e. = 56 °C p.e. = 51°C p.e. =49 °C p.e.=32°C p.e.=10.8°C
PM 58 88 58 60 60
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