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e ALOGENAZIONE: _ _ _ -
CH, + Cl,—= CH;Cl + HCI

Il profilo della reazione sembra piuttosto semplice, in realta il tutto avviene in piu fasi e con
diverse modalita, in particolare si assiste alla formazione di un radicale, questo radicale
provochera una serie di reazioni a catena che porteranno alla formazione di altri radicali
consumando tutto il reattivo disponibile (propagazione fino a esaurimento):

| CL,—=2ClI |

[CH, + Cl- — CHy + HCI |
| CHye + Cl, = CHsCl + Cl-|

Ma una reazione di questo tipo non produce per forza due specifici prodotti, ma puo, proprio
per via della estrema reattivita dei reagenti radicalici, formare numerosi tipi di composti:
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ALCHENTI:

Si tratta di idrocarburi caratterizzati dalla presenza di almeno un doppio legame C=C, come i
precedenti possono essere lineari, ramificati o ciclici. La formula generale per questi composti ¢
CnH2n; valida per tutti tranne che per le forme cicliche.
Gli alcheni, come gli alcani, sono catene di carbonio e idrogeno, questi composti sono noti da lungo
tempo, e spesso sono utilizzati per indicarli dei nomi comuni, non iupac:
CH2=CH?2 etilene
CH2=CH-CH3 propilene
CH2=CH-CH2-CH3 butilene
Per questo tipo di composti subentra un ulteriore tipo di isomeria: 1'isomeria di posizione del doppio
legame; il doppio legame puo collocarsi all'interno della molecola in posizioni molto diverse una
dall'altra, ma questo da vita a fenomeni di isomeria unicamente a partire dal butene in poi. Anche
per questo tipo di composti si introducono delle entita virtuali definite GRUPPI ALCHENILICI, in
particolare spesso questi vengono definiti con una nomenclatura di tipo tradizionale:
CH2=CH- vinile.
CH3-CH=CH- lpropenile.
CH2=CH-CH2- propenile o allile.
Per rendere univocamente distinguibili gli alcheni tra loro fissiamo delle regole di nomenclatura
IUPAC universalmente valide e riconosciute:
1. Identificare la catena carboniosa piu lunga contenente il doppio legame ed assegnarle il
nome caratteristico:
1. per i primi tre si usano 1 nomi tradizionali ETENE PROPENE BUTENE.
2. Per i successivi si usa il prefisso numerico riferito al numero di atomi di carbonio
presenti seguito dalla desinenza -ene.
2. In presenza di ramificazioni ¢ necessario individuarle e assegnare loro il nome del radicale
alchilico corrispondente.
3. Numerare gli atomi di carbonio dall'estremita pit prossima al doppio legame.
4. Abbinare ad ogni radicale alchilico riconosciuto la sua posizione nella catena carboniosa.
A QUESTO PUNTO NOMINARE LTDROCARBURO in questo modo:
e clencare i gruppi alchilici in ordine alfabetico ciascuno preceduto dalla propria collocazione
a livello numerico nella catena carboniosa.
e Inserire il nome della catena carboniosa piu lunga contenente il doppio legame preceduto dal
numero indicante la sua posizione.
Il doppio legame ¢ incapace di rotazione intorno al proprio asse, il legame pi-greco impedisce la
formazione di tale fenomeno. Proprio per le particolari caratteristiche del doppio legame gli alcheni
presentano una ulteriore forma di isomeria: ISOMERIA GEOMETRICA; questo tipo di isomeria
porta alla formazione di composti che sono chimicamente e fisicamente diversi fra loro, per
esempio:

H CH H H
e-c ] e
CH, H CH, CH,
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3esene cis e 3 esene trans sono due composti diversi a livello chimico e reagendo con composti
identici, potranno dare vita a composti diversi.
Un caso particolare ¢ sicuramente questo:

H\C_C/H H\C_C LCOOH
Hooc¢” “CcoOH | Hooc” “H
ac. maleico ac fumarico

I due acidi qui presi in considerazione hanno caratteristiche fisiche molto diverse fra loro.
Per distinguere 1 due composti uno dall'altro generalmente si usa una dicitura di questo genere:
CIS indica l'isomero con i due gruppi pitt ingombranti dalla stessa parte.
TRANS indica l'isomero con i due gruppi pitt ingombranti da parti opposte.
Questo criterio tuttavia ¢ valido ed univoco unicamente per i composti piu semplici, quando si ha a
che fare con composti pill vari a livello di sostituenti, si utilizza il criterio E/Z: vengono fissate delle
priorita relativamente ai sostituenti possibili, cosi da stabilire una regola universale:
Z: 1 due sostituenti con priorita piu elevata stanno dallo stesso lato.
E: i due sostituenti con priorita pilu elevata da parti opposte.
CICLOALCHENI: esistono anche cicloalcheni oltre che cicloalcani, in particolare il doppio legame
insiste sempre sui carboni 1 e 2; le regole di nomenclatura sono identiche.
PREPARAZIONE DEGLI ALCHENTI:
+ DEIDROALOGENAZIONE DI ALOGENURI ALCHILICI:

| I NaOH
e
H CI
Questo tipo di reazione avviene tipicamente in ambiente basico.
+ DISIDRATAZIONE DI ALCOLI:

-HClI

Si ha semplicemente la fuoriuscita di acqua dal composto alcoolico.
+ DEALOGENAZIONE DI DIALOGENURI VICINALI:

| | =
£0N \
_?_?_ ZnCl, e C=C<
Cl CI
formazione di un composto di si due alogeni o di alogeni con metallo; favorita dalla presenza
di metalli.
REAZIONI DEGLI ALCHENT:

Gli alcheni, in virtu della presenza di un doppio legame, sono sicuramente dei composti piu reattivi
degli alcani, le reazioni possibili sono quindi numerose, ma sicuramente la reazione pit comune ¢
quella di addizione al doppio legame:

e ADDIZIONE DI IDROGENO:
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I I

Una semplice apertura del doppio legame con formazione di un alcano.
e ADDIZIONE DI ALOGENI:

e -]
/CRCS =t CuCe
Br Br
in questo caso la reazione & favorita dalla reattivita dell‘alogeno.
e ADDIZIONE DI ACQUA:

N , HOH 1
el =t Sh o
H OH
In questo caso si assiste ad un fenomeno di idrolisi con rottura del legame pi-greco.
e ADDIZIONE DI IDRACIDI:

Id
>c=c{ —= -C-C-

si ha la formazione di un alogenuro alchilico.
Altri tipi di reazioni possibili che coinvolgono gli alcheni sono:
e OSSIDAZIONE, possibile addirittura in tre forme diverse:
o con blandi ossidanti:

N s, _ox ’o\
SCwmCl —= _(i:_(i:_
ossido

o con ossidanti di media forza:

0X

I I
>o=0{ == G-
HO OH
| diolo
o con ossidanti forti:_

' R-CH=CH-R'—— R-CH=0 + O=CH-R’ |
aldeidy/chetoni
Questo tipo di reazione viene sovente utilizzata in laboratorio per comprendere con certezza
la posizione del doppio legame in quanto ne provoca la definitiva ed univoca rottura.
I MECCANISMI DI ADDIZIONE ELETTROFILA:
L'addizione elettrofile al doppio legame ¢ una reazione che avviene molto spesso, la reazione si
svolge generalmente in questi termini:



Giordano Perin; chimica organica 3: alcheni

H Ly
SC=C, —— H-C-C-H
H H

Tuttavia la reazione avviene in due fasi, non una sola, e comporta la formazione di un composto
intermedio:

H\ /H H* I;I + 1 £ X Il-l %
H’C=C\H SopmEc H—C—(IZ—H H_?_?_H i H—CII—CII—H
HH HH HH

Come si puo notare dalle immagini di ha la formazione in primo luogo, in seguito all'attacco
elettrofilo del protone, la formazione di un CARBOCATIONE; quindi con un attacco di natura
nucleofila da parte del alogeno si ha a formazione dell'alcano sostituito.

Questa reazione, come ogni altra, prevede una energia di attivazione; l'intero profilo della reazione &
schematizzabile in questo modo:

A carbocatione

¢ quindi possibile di fatto considerare il
carbocatione come il complesso attivato della
reazione: questo presenta il massimo livello di
energia nella reazione stessa e inoltre risulta
alchene essere la forma intermedia fra reagenti e
prodotti.

alcano

STABILITA DEI CARBOCATIONI: la chimica organica & caratterizzata dalla presenza di
numerosi composti di natura apolare, esistono tuttavia dei composti di natura polare che sono piu o
meno stabili, questi sono i CARBOCATIONI: catene idrocarburiche cariche positivamente, si
possono trovare carbocationi primari, secondari e terziari caratterizzati da diversa stabilita:

\ \ A A
R—(IZ"' > H-(IZ*' > R-(IZ*' > H—(l3+
R R H H

Come si puo comprendere dall'immagine il carbocatione terziario ¢ dotato in assoluto di maggiore
stabilita rispetto agli altri tre, e la stabilita va via via calando fino al carbocatione metilico. La
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diversa stabilita di questi composti deriva da:

e diversa grandezza delle molecole.

e Presenza o meno del gruppo -R radicalico che ha una forza +I repulsiva rispetto agli
elettroni di legame che sono quindi spostati verso il carbonio carico positivamente che
attenua in questo modo la sua carica.

Per quanto riguarda le reazioni degli alcheni esistono delle regole ben precise che identificano, a
partire dalla natura del reagente, quale o quali saranno i prodotti, in particolare i reagenti vengono
suddivisi in:
SIMMETRICTI: si tratta di reagenti dotati di un preciso piano di simmetria.
ASIMMETRICI; reagenti privi di piano di simmetria (doppio legame non centrale molecole non
simmetriche dal punto di vista della composizione).
Reagendo fra loro reagenti simmetrici e asimmetrici danno risultati diversi:

e SIMMETRICO+SIMMETRICO = 1 SOLO PRODOTTO.

e ASIMMETRICO+ASIMMETRICO = 2POSSIBILI PRODOTTTI:

Br—CHyCHsCH,
CHFCH-CH, + H-Br —=

CH:,.—(I'.:H—CH3
Br

Ma dei due prodotti possibili, ne ESISTE SOLO UNO, a stabilire quale dei due esiste e
quale no ¢ la regola di MARKOVNIKOV: QUANDO UN REATTIVO ASIMMETRICO SI
SOMMA AD UN ALCHENE ASIMMETRICO LA PARTE POSITIVA DEL REATTIVO
SI LEGA ALL'ATOMO DI CARBONIO SP2 CHE POSSIEDE IL MAGGIOR NUMERO
DI PROTONI.
Questo succede per una ben precisa ragione, ipotizziamo che il composto che non esiste risulti fra i
prodotti: la sua formazione richiederebbe 1'attacco da parte del protone al doppio legame e quindi
'unione fra il protone e il carbonio centrale, avvenimento che porterebbe alla formazione di UN
CARBOCATIONE PRIMARIO, decisamente piu instabile del carbocatione secondario che si
formerebbe in seguito al legame con il carbonio uno.
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ALCHINTI:

Si tratta di idrocarburi caratterizzati dalla presenza di un triplo legame e possono presentarsi in
forma lineare, ramificata o ciclica. Per gli alchini ramificati e ciclici vale la formula generale
CnH2n-2. Con la presenza del triplo legame aumenta il livello di insaturazione dei composti, €
quindi la loro reattivita.
Gli alchini piu semplici e comuni sono:
CH=CH acetilene
CH=C-CH3 metilacetilene
CH=C-CH2-CH3 etilacetilene
CH3-C=C-CH3 dimetilacetilene
Questi composto possono quindi presentare isomeria di posizione del triplo legame e di catena.
I gruppi alchenilici pit noti e comuni sono due, si tratta in ogni caso di entita immaginarie:
CH=C- etinile
CH=C-CH2- 2propinile
NOMENCLATURA:
Per rendere univocamente distinguibili gli alchini tra loro fissiamo delle regole di nomenclatura
IUPAC universalmente valide e riconosciute:
1. Identificare la catena carboniosa piu lunga contenente il triplo legame ed assegnarle il nome
caratteristico:
1. per i primi tre si usano i nomi tradizionali ETINO PROPINO BUTINO.
2. Per 1 successivi si usa il prefisso numerico riferito al numero di atomi di carbonio
presenti seguito dalla desinenza -ino.
2. In presenza di ramificazioni ¢ necessario individuarle e assegnare loro il nome del radicale
alchilico corrispondente.
3. Numerare gli atomi di carbonio dall'estremita piu prossima al triplo legame.
4. Abbinare ad ogni radicale alchilico riconosciuto la sua posizione nella catena carboniosa.
A QUESTO PUNTO NOMINARE L'IDROCARBURO in questo modo:
e clencare 1 gruppi alchilici in ordine alfabetico ciascuno preceduto dalla propria collocazione
a livello numerico nella catena carboniosa.
e Inserire il nome della catena carboniosa piu lunga contenente il triplo legame preceduto dal
numero indicante la sua posizione.
Per esempio:
CH=CH etino
CH=C-CH3 propino
CH3-C=C-CH3 2-butino
IBRIDAZIONE SP: gli alchini sono caratterizzati dalla presenza di atomi di carbonio ibridati sp; la
presenza di questo tipo di ibridazione genera un fenomeno molto particolare: GLI ATOMI DI
IDROGENOOOOOQO ASSOCIATI AD UN CARBONIO IBRIDATO SP ACQUISISCONO UNA
ACIDITA SIGNIFICATIVA, la Ka si aggira intorno a 10725, quindi molto bassa rispetto alle Ka di
acidi gia visti in precedenza, tuttavia in un ambiente tipicamente apolare e caratterizzato dalla
presenza di Ka nell'ordine di 10”7 (solventi organici) anche una Ka cosi piccola assume una certa
importanza. Tuttavia perché un alchino si comporti da acido € necessaria la presenza di UNA BASE
FORTE come per esempio la sodioammide; avvenuta la dissociazione il nuovo composto formatosi
viene chiamato ACETILURO:
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CH CH ——= CH=C Na'

PREPARAZIONI DEGLI ALCHINI: ¢ importante sottolineare che il triplo legame rende spesso i
composti pill piccoli particolarmente instabili, quasi esplosivi; si ricorda una reazione di

preparazione:
e DA ACETILURI:

CH=C'Na' + R-Cl —= CH=C-R + Nd'CI |

spontaneamente i composti si associano fra cariche affini cosi da raggiungere la neutralita,

un procedimento di questo tipo ¢ utilizzabile anche per catene idrocarburiche molto piu

lunghe.
REAZIONI DEGLI ALCHINI: anche in questo caso le reazioni tipiche degli alchini sono reazioni
di addizione al triplo legame, che ancor piu del doppio, ¢ una zona caratterizzata da elevata densita
elettronica; ogni forma di addizione porta prima alla formazione di un doppio legame, poi alla
formazione di un legame singolo.

e ADDIZIONE DI IDROGENO:

HH
I 1
LR e GG i G
HH HH
e ADDIZIONE DI ALOGENTI:
(|3| CIII
OO s -C=C- e -C-C-
Cl CI Cl CI
e ADDIZIONE DI ACQUA:
T
“CHC= -C=C- = -C-C-
H OH tautometria H 0
e ADDIZIONE DI ACIDI:
-c=c- o -c=c-

)i
H X

reazioni molto particolari cui possono andare incontro idrocarburi insaturi sono le reazioni di
polimerizzazione: si tratta di reazioni che portano alla unione di monomeri identici per formare un
materiale compatto, in particolare ricordiamo:

> PVC = POLIVINLCLORURO: si tratta di un polimero molto comune e utilizzatissimo; la
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sua formazione avviene in due fasi:
o formazione del cloruro di vinile, in sostanza si tratta del monomero:

CH=CH Hu CH~CH
Cl

o formazione del PVC, si tratta sostanzialmente della reazione di polimerizzazione vera e
propria:

n CH=CH S HtCH-CH-H
Cl Cl 'n
. PIC |
Il cloruro di vinile da solo ¢ estremamente pericoloso per 1'organismo, tuttavia, una volta
associato in polimeri la sua pericolosita scompare completamente.
> PVAc = POLIVINILACETATO: si tratta di un altro polimero molto utilizzato; come per il

caso precedente la formazione di questo polimero richiede due fasi:
o formazione dell'acetato di vinile, il monomero:

| CHLO0OH
CHECH ——= CH=CH
OCOCH;
in questo caso la reazione prevede il coinvolgimento di un altro composto di natura organica,

I'acido acetico.
o formazione del polivinilacetato, il polimero:

7 CH2=(|:H DB H—CH2—(|:H—H

; g b
co co
CH, CH,

PlAc
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I DIENTI:

I dieni sono idrocarburi provvisti di due doppi legami, si possono classificare come:
1. CUMULATI: doppi legami adiacenti — I'atomo di carbonio centrale ¢ ibridato sp.
2. CONIUGATT: alternati nella molecola.
3. ISOLATT: lontani fra loro nella molecola.
NOMENCLATURA:
Per rendere univocamente distinguibili 1 dienti tra loro fissiamo delle regole di nomenclatura [UPAC
universalmente valide e riconosciute:
1. Identificare la catena carboniosa piu lunga contenente i due doppi legami ed assegnarle il
nome caratteristico:
1. per i primi due si usano 1 nomi tradizionali PROPADIENE e BUTADIENE.
2. Per i successivi si usa il prefisso numerico riferito al numero di atomi di carbonio
presenti seguito dalla desinenza -diene.
2. In presenza di ramificazioni ¢ necessario individuarle e assegnare loro il nome del radicale
alchilico corrispondente.
3. Numerare gli atomi di carbonio dall'estremita pit prossima uno dei due doppi legami.
4. Abbinare ad ogni radicale alchilico riconosciuto la sua posizione nella catena carboniosa.
A QUESTO PUNTO NOMINARE L'IDROCARBURO in questo modo:
e clencare i gruppi alchilici in ordine alfabetico ciascuno preceduto dalla propria collocazione
a livello numerico nella catena carboniosa.
e Inserire il nome della catena carboniosa piu lunga contenente 1 doppi legami preceduto dal
numero indicante la loro posizione.
I dieni, in virtu delle caratteristiche che li distinguono, possono presentare numerosi tipi di isomeria,
ma 1 dieni coniugati possono presentare ben QUATTRO ISOMERI GEOMETRICI, due per
ciascuno dei doppi legami presenti.
REAZIONE DI ADDIZIONE AL DOPPIO LEGAME NEI DIENI; si tratta di una reazione di
addizione molto particolare in quanto porta alla formazione di due prodotti distinti in percentuali
diverse:

(I'.:HZ—CI:H—CH=CH2
Br, Br Br

20%

CH=CH-CH=CH,
CH;-CH=CH~CH,
Br 80% Br
Il motivo per cui si verifica un fenomeno di questo genere ¢ di nuovo da ricercare nelle modalita di

reazione: la reazione di addizione avviene in due fasi:

+

CH~CH-CH=CH, e CI:HZ,-C*-H—CH=CH2
Br
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Si ha ovviamente per prima cosa un attacco di natura elettrofila ad uno dei doppi legami, con la
formazione di un intermedio caratterizzato dalla presenza di una carica positiva (in quanto un
elettrone ¢ condiviso con il bromo) e di un doppio legame. Una situazione di questo tipo non puod
sussistere in quanto il doppio legame ¢ sensibilmente influenzato dalla presenza della carica
positiva, assistiamo quindi ad un fenomeno di questo tipo:

CI:H;!—(EH—CH=CH2 ~— CH;CH=CH"CH,
Br Br

Che di fatto si concretizza in una carica distribuita fra le due posizioni, ossia un un ibrido di
risonanza; quindi la seconda fase della reazione, ossia l'attacco nucleofilo dell'altro atomo di bromo
avviene in questo modo:

(I'JH2—5H=CH==6H2
Br N ¢
Br

la differente percentuale dei due prodotti ¢ dovuta alla diversa stabilita dei prodotti.
L'TSOPRENE: l'isoprene ¢ un diene molto particolare: si trova moltissimo in natura sotto forma di
polimeri molto grandi, ¢ cosi presente che i suoi polimeri costituiscono di fatto una famiglia di
composti detti TERPENI, di questa famiglia fanno parte composti come LIMONENE,
SQUALENE, GERANIOLO ecc...
CH2=(I3-CH=CH2
CH;
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IDROCARBURI AROMATICI

Si tratta di idrocarburi caratterizzati da odore intenso e condividono le caratteristiche del loro

capostipite: il BENZENE. - -

Dalla sua formula il benzene sembrerebbe essere altamente insaturo e sembrerebbe esistere in due
forme distinte fra loro, tuttavia presenta dei caratteri estremamente particolari come:

e clevata stabilita chimica.

e Da prevalentemente reazioni di sostituzione e non di addizione.

e Le distanze di legame fra i 6 atomi di carbonio sono tutte uguali e intermedie ai valori di

legame singolo e doppio: 0,139nm.

SI GIUNGE A COMPRENDERE CHE PER IL BENZENE ESISTONO DUE FORME LIMITE
POSSIBILI, E CHE IN REALTA QUESTO COMPOSTO SI PRESENTA COME UN IBRIDO DI
RISONANZA DALLE CARATTERISTICHE MOLTO PARTICOLARI. La caratteristica che
sicuramente piu contraddistingue questo composto ¢ la DELOCALIZZAZIONE DEGLI
ELETTRONI PI-GRECO: tutti gli atomi di carbonio del benzene sono ibridati sp2 e gli elettroni dei
legami pi-greco sono messi in condivisione a formare un anello aromatico che dona alla molecola
una straordinaria stabilita:

Come per gli idrocarburi normali rimuovendo un atomo di idrogeno alla molecola del benzene
ottengo un gruppo virtuale detto ARILE O GRUPPO ARILICO o FENILE.
NOMENCLATURA: per quanto riguarda la nomenclatura di questi composti € importante
sottolineare che tutto il sistema si basa sul capostipite della famiglia, il benzene. Complessivamente
ogni gruppo legato al benzene viene considerato come un sostituente, quindi indico 1'idrocarburo:

e i gruppi alchilici in ordine alfabetico, ciascuno preceduto dal numero di inserimento.

e Nome dell'idrocarburo aromatico.
Tuttavia ancora oggi si utilizzano spesso nomi di tipo tradizionale per indicare composti noti fin
dall'antichita:
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CH, CH=CH, O

foluene stirene najfialene antracene fenantrene

PREPARAZIONI DEGLI IDROCARBURI AROMATICI: gli idrocarburi aromatici sono dei
composti molto presenti in natura, tuttavia come preparazione si segnala una reazione che, con il
contributo di un alogenuro alchilico, rende possibile la formazione di un idrocarburo aromatico ben
preciso a scelta dell'operatore:

e ALCHILAZIONE DEL BENZENE:

O 0

REAZIONI DEGLI IDROCARBURI AROMATICI: le reazioni cui vanno incontro queste molecole
sono tipicamente reazioni di sostituzione, in particolare si ricordano:

e ALOGENAZIONE:
X

anche in questo caso si sfrutta la grande reattivita degli alogeni per ottenere un composto

aromatico sostituito.
NO,

e NITRAZIONE:
ottengo cosl un nitrobenzene e acqua.

e SOLFONAZIONE:
@ + HO-SOH —=

acido solforico reagisce con il benzene dando ACIDO BENZOSOLFONICO.

o ACILAZIONE: |
CO-R

SOH
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Il meccanismo sfruttato ¢ il medesimo della alchilazione, solo che al posto di un alogenuro
alchilico viene utilizzato un alogenuro alcilico.
e IDROGENAZIONE:

H,

i

reazione difficile da- eseguire, si ottiene un cicloesano, rha I'addizione di idrogeno
chiaramente porta all'eliminazione dei doppi legami e quindi ad una perdita dell'aromaticita.
e OSSIDAZIONE DI ALCHIBENZENI:

COOH .

In questo caso qualsiasi

ox gruppo  presente  sull'anello
benzenico DIVENTA COOH.

_ MECCANISMO DI
SOSTITUZIONE ELETTROFILA: si tratta di un meccanismo che consta di piu stadi, e che si
verifica unicamente in date condizioni. Le fasi necessarie alla realizzazione sono queste:

+ INDUZIONE DEL REATTIVO ELETTROFILO: ¢ un meccanismo essenziale per ottenere
un reattivo capace di reagire con il benzene, pud avvenire in modi diversi, ma spesso ¢
favorito da agenti esterni.

+ ATTACCO ELETTROFILO AL BENZENE:

@ Cibridato: sp? @ Cibridato: sp3

L'attacco elettrofilo provoca un cambiamento considerevole nella struttura del benzene, uno
dei carboni non ¢ piu ibridato sp2, ma sp3. Si assiste in conseguenza ad un fenomeno di
ristabilizzazione della risonanza con spostamento del doppio legame fino a giungere ad un
nuovo ibrido:

¢ RIPRESTINO DELL'AROMATICITA: la forma di risonanza creata & stabile ma
sicuramente meno stabile della precedente forma che presentava tutti i carboni ibridati sp2;
si assiste quindi ad un meccanismo di riprestino della situazione precedente con espulsione
di un atomo di carbonio:

H
R
dia o i
——
+ *H4 3

@ Cibridato: sp3 @ Cibridato: sp?
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REAZIONI DI SOSTITUZIONE SUCCESSIVE ALLA PRIMA: avvenuta la prima sostituzione
nell'anello benzenico, come si comportera un eventuale secondo sostituente? 1L
COMPORTAMENTO DEL SECONDO SOSTITUENTE CHE ATTACCA IL BENZENE SARA
DETERMINATO DALLA NATURA DEL PRIMO SOSTITUENTE E DALL'EFFETTO CHE
QUESTO HA SUL BENZENE, le possibilita sono quindi sostanzialmente due:

e GRUPPO ELETTRONATTRATTORE =-I¢ -R:

(4]

NOz  [EFFETTO -I: crea una carica positiva distribuita in tutte le posizioni. NO,

°* EFFETTO -R: crea una carica positiva distribuita in tre punti, in| &+ 4
particolare i due orto e il punto para.

O+

G+
effetto =F

effetta =1

Complessivamente quindi I'effetto ¢ quello di rendere la molecola carica positivamente, quindi
refrattaria ad attacchi elettrofili, diciamo quindi che questi sostituenti sono:
1. DISATTIVANTTI: in quanto rendono piu difficoltoso un ulteriore attacco elettrofilo.
2. META ORIENTANTT: in quanto la carica risulta pit concentrata nelle posizioni orto e
para.
e GRUPPO ELETTRONREPULSORE = +I e +R:

O
‘Ha

EFFETTO +1: crea una carica negativa distribuita in tutte le posizioni. CH;

particolare i due orto e il punto para.

EFFETTO +R: crea una carica negativa distribuita in tre punti, in f--f'

e
effetto +1 effetto +F

Complessivamente quindi I'effetto ¢ quello di rendere le posizioni piu favorevoli ad una ulteriore
sostituzione elettrofila, quindi questi sostituenti sono:
1. ATTIVANTI: rendono piu facile un attacco elettrofilo.
2. ORTO PARA ORIENTANTI: la carica negativa ¢ infatti pitt concentrata nei punti orto e
para.
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GLI ALCOLI:

ALCOLI o ALCANOLI sono composti caratterizzati dalla presenza del gruppo funzionale -OH.
NOMENCLATURA: anche in questo caso esistono due tipologie di nomenclatura, una IUPAC
ufficiale e una TRADIZIONALE:

e [UPAC: una volta individuata la catena idrocarburica piu lunga contenente il gruppo OH le
si da il nome dell'alcano corrispondente eliminando la vocale finale e aggiungendo la
desinenza -olo. E in questo caso possibile trovarsi di fronte a casi di isomeria di posizione
del gruppo OH, ¢ quindi necessario specificare il carbonio al quale ¢ legato il gruppo
ossidrile.

e TRADIZIONALE: si definisce un alcool con la parola alcool seguita dal nome dell'alcano
con desinenza “ilico”.

Per fare un esempio:

OH-CH2-CH2-CH3 = Ipropanolo = alcool propilico.

CICLOALCANOLI: alcani ciclici con un gruppo ossidrilico come sostituente, semplicemente la
catena viene numerata a partire dal carbonio che reca il sostituente.

Anche per quanto concerne gli alcoli si individuano delle entita virtuali generate dal distacco
dell'idrogeno dal gruppo ossidrilico = R-O- che vengono definite CARBOSSILI.
CARATTERISTICHE CHIMICO-FISICHE DEGLI ALCOLI:

e possono dare LEGAME AD IDROGENO, questa forza intermolecolare ¢ molto forte e alza
notevolmente il punto di ebollizione e rende la fase liquida resistente a temperature
decisamente superiori rispetto ai corrispondenti alcani.

e Hanno carattere ANFOTERO, possono cioé comportarsi sia da acidi che da basi. E
interessante valutare la forza acida e basica di questi composti, in particolare in relazione
alle specie coniugate:

la Kb ha un ordine di grandezza decisamente

H*
: \ lto piccolo,
H'O‘H R—UH; molto piccolo

X . R-O-H R-0
Anche la Kb ¢ molto piccola.
H*

Questi composti difficilmente dissociano o prelevano protoni, ma al contrario le loro specie
coniugate si, in particolare:
LO IONE ALCANOATO derivato dalla dissociazione del gruppo alcolico ¢ estremamente basico,
piu basico di OH- stesso.
LO IONE ALCHIL OSSONIO derivato dal comportamento basico dell'alcool, ¢ un acido
estremamente forte.
PREPARAZIONI DEGLI ALCOLI: le preparazioni degli alcoli sono numerose, si tratta infatti di
composti molto comuni in natura e molto noti ai chimici:

e ADDIZIONE AL DOPPIO LEGAME:

CHsCH, + HOH ——  CH;CH;OH
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ottengo un alcolo per semplice addizione al doppio legame di un alchene.
e SOSTITUZIONE DI ALOGENURO:

CHs;CH;CH;CI  + OH™ — CH;CHsCH,OH + CI-

In questo caso sfrutto I'estrema reattivita degli alogenuri alchilici per ottenere un alcool (la
polarita generata dall'alogeno li rende reattivi)
e RIDUZIONE DI ALDEIDI E CHETONTI:
In questo caso le possibilita sono due:
R-CH=0 -+ R-CH,OH

riduzione di un aldeide porta alla formazione di un alcool primario.

R, rid R,
CH=0 — ,CH-OH
R R

riduzione di un chetone porta invece alla formazione di un alcool secondario.

Questo tipo di reazione avviene in presenza di forti agenti riducenti come gli IDRURI, in

particolare borosodioidruro e litioalluminioidruro.
REAZIONI DEGLI ALCOLI: anche le reazioni sono molto numerose, in particolare ricordiamo:

e ESTERIFICAZIONE:

R-OH + R:COOH —» R-0-CO-R' + H-OH
R-OH + HO-PO,H, — R-0-POH, + H-OH
R-OH + HO-NO, —» R-0-NO, + H-OH

Si possono formare con tre reazioni molto simili tre diversi tipi di esteri, estere normale,
estere fosforico e infine un nitrato di alchile.

e OSSIDAZIONI: anche in questo caso si riconoscono pill casi:
con le ALCOLI PRIMARI ¢ possibile in primo luogo ottenere aldeidi, quindi acidi
carbossilici.

R-CH;OH -2 R-CH-0

Con alcoli di tipo secondario invece si possono ottenere dei chetoni, ma non ¢ possibile (per
ovvie ragioni) ottenere degli acidi carbossilici

R, R.
CH-OH -Z» " CH-0
R R

e ELIMINAZIONE:
| -, &
_(F'_¢_ T C=C_
H OH H.O
semplicemente 1'opposto della reazione di formazione dall'alchene.

e SOSTITUZIONE:
R-OH + HX —» RX + HO
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Di fatto € una reazione di neutralizzazione di un acido forte.
e FORMAZIONE DEGLI ETERI SECONDO WILLIAMSON:

R-O"Na* + R'-X —» R-0-R’" + Na*'X
Reazione molto utilizzata in laboratorio per la formazione di eteri, reagenti e prodotti si

ricombinano sempre su base elettrostatica.
POLIOLI: si tratta di catene carboniose con piu gruppi ossidrilici all'interno, si ricordano in

articolare:
particolare CHy OH
CH5OH |
CH,OH GLICOLETILENICO GLICEROLO ~CH-OH
CH OH
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FENOLI

Si tratta di composti formati da un anello benzenico sostituito con un gruppo -OH; esistono due tipi
di nomenclatura:

ITUPAC = BENZENOLO.

TRADIZIONALE = FENOLO.

Questi composti sono quindi nominati in modo differente a seconda che vengano definiti in
tradizionale o iupac. Un composto importante ¢ sicuramente ' IDROCHINONE:

OH
si tratta di un composto molto presente
14-benzendiolo idrochinone 1D Natura per le sue peculiarita chimiche,
in particolare in forme plurisostituite si
puo  trovare nel corpo  umano
(ubichinone o Q10)
OH
Anche i fenoli o benzenoli hanno caratteristiche anfotere:
OH OH; REAZIONE BASICA, in questo caso la forza basica non ¢
H* molto forte, in particolare il prodotto, per via delle cariche
~— positive che sbilanciano gli elettroni destabilizzando 1'anello.
REAZIONE ACIDA, in questo caso invece la situazione ¢ opposta, il OH o~

prodotto ¢ infatti MOLTO STABILE e la forza acida ¢ piuttosto
elevata, maggiore di quella degli alcoli.
H+
Questo avviene per il semplice motivo che si assiste alla formazione di una forma di risonanza
ancora piu stabile:

07 0 0 0
s . . .
> Tale forma di risonanza coinvolte anche
7 D - . . . . . . .
— L — 7 — l'ossigeno: rilasciato il protone infatti la carica
S 5 negativa acquisita viene distribuita su tutta la

_— molecola, compreso il nuovo sostituente.
0 QUESTA FORMA  VIENE  DEFINITA
FENOLATO.

REAZIONI DI BENZENOLI E FENOLI: essendo composti molto stabili vanno spesso incontro
reazioni di sostituzione o che comunque vanno ad interessare i sostituenti e non I'anello aromatico.

e NEUTRALIZZAZIONE:
OH 0~ Na*

+ NaOH —_— + H,0



Giordano Perin; chimica organica8: fenoli

una reazione molto semplice di neutralizzazione, un acido reagisce con una base per dare
sale e acqua.
e ETERIFICAZIONE:

0O~ Na* O-R’
@ + R-X —> @ + Na*X~

si tratta di una reazione molto simile a quella degli eteri secondo williamson, si sfrutta infatti
una forte reattivita degli alogenuri alchilici.
e ESTERIFICAZIONE:

OH 0-CO-R
+ R-CO-OH —> + H0

Anche in questo caso la reazione ¢ molto simile all'eterificazione degli alcoli; questa
reazione avviene in modo molto piu rapido utilizzando un alogenuro alcilico.
e ESTERE FOSFORICO:
OH 0-PO;H,

+ HO-POH, —* + H,0

a partire dall'acido fosforico si ottiene un estere fosforico e acqua.
e SOSTITUZIONI ELETTROFILE DELL'ANELLO AROMATICO: si tratta di una reazione

redox:
OH 0
ox
—
— + 2H* + 2e-
d
OH o]

si tratta di una reazione redox, nel nostro corpo questo tipo di reazione viene molto utilizzato
in particolare in relazione ad un composto coenzimatico particolare, il Q10 o ubichinone:
questo composto ¢ particolarmente presente nei mitocondri e pud subire a seconda delle
necessita ossidazione o riduzione:

H.C-0 CH;

H.C-0 R
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GLI ALOGENURI ALCHILICI

Si tratta di composti formati da una catena idrocarburica con un alogeno; questo in virtu della sua
forte elettronegativita tende generalmente a formare una carica parziale positiva sulla molecola, per
questo motivo GENERALMENTE GLI ALOGENURI ALCHILICI SONO MOLTO INSTABILI.
NOMENCLATURA: anche in questo caso si riconoscono due tipologie di nomenclatura iupac e
tradizionale:
e IUPAC: si istituiscono dei prefissi per ciascun alogeno:
o F = fluoro-
o ClI = cloro-
o Br=bromo-
o I=1odo-
seguiti dal nome della catena idrocarburica = ALOGENOALCANO; ¢ importante anche
specificare la posizione del sostituente nella catena; se l'alogeno compare in una
ramificazione la sua posizione va indicata fra parentesi.
e TRADIZIONALE: in questo caso si utilizzano dei termini specifici per indicare la presenza
di alogeni, in particolare:

o fluoruro
o cloruro
o bromuro
o ioduro

seguito dal termine “di alchile”.
Esistono anche dei composti che sovente vengono definiti con terminologia tradizionale, in
particolare:

CHCI, cloroformio
CCl, tetracloruro di carbonio
CICH=CCl, ftrielina

La reazione tipica degli aloalcani ¢ la SOSTITUZIONE NUCLEOFILA a causa della forte polarita
della molecola; questo tipo di reazione pud avvenire con due tipi di sostituentii diversi:
NUCLEOFILO CON CARICA NEGATIVA(1) e NUCLEOFILO CON DOPPIETTO
ELETTRONICO LIBERO(2):

ﬁ_x + — R_ + X_ 1
RX *+ M — RIIX

Inoltre per questo tipo di reazione si riconoscono due diverse cinetiche:
> SNI sostituzione cinetica di primo tipo v=k[R-X]. Questa reazione avviene in due stadi
diversi, uno lento e uno veloce:

stadio lento >C —X

I

stadio veloce c" + — \C_ -C ]

l
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La velocita di questa reazione dipende unicamente dal primo stadio, quello piu lento, e
infatti una CINETICA DI PRIMO ORDINE. Questo tipo di meccanismo si applica
unicamente a carboni di tipo terziario in quanto prevede la formazione di un carbocatione, e
l'unico carbocatione abbastanza stabile da essere prodotto come intermedio ¢ il carbocatione
terziario.
> SN2 sostituzione cinetica di secondo tipo v=k[R-X][Nu]. Questa reazione avviene in un
unico stadio veloce in quanto non prevede la formazione di un carobocatione:
>c—x — (fx — —c< X"

Questo tipo di reazione avviene tipicamente per carboni primari.
Carboni secondari seguono uno dei due destini a seconda dei casi e di altri fattori che vanno presi in
considerazione.
PREPARAZIONE DEGLI ALOGENURI ALCHILICI:
e CON CLORURO O BROMURO DI TIONILE:

R-OH + SOCl;, —» R-Cl + HClI + SO,

In questo caso ¢ essenziale 1'utilizzo del cloruro di tionile, in particolare questa reazione va a
completamento perché HCL e biossido di zolfo evaporano semplicemente lasciando il
campione e stimolando la reazione diretta fino al completamento.

e DA ALCHENE:

A s OHX y
/C:C\ _(F_(F-
H X
e DA ALCHINO:
e HX Na A
cc o o=

e DA BENZENE:

Cl
Cly
@ Fecl,? @ + HCI

REAZIONI DEGLI ALOGENODERIVATT: le reazioni sono numerose e questo ¢ dovuto alla forte
reattivita di questa categoria di composti.
e IDROLISI:

R-X + HOH =—> R-OH + HX
questa reazione di formazione di alcoli ¢ molto semplice, tuttavia non va a completamento,si

utilizza in laboratorio come alternativa la seguente reazione R-X + Na'OH" — R-OH + Na'X"
e ETERIFICAZIONE:

R-X + ROH —> R-O-R + HX

Anche questa reazione sfrutta la reattivita degli alogenuri per ottenere un composto
altrimenti difficilmente ottenibile; una reazione alternativa ¢ la sintesi degli eteri secondo
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williamson.
e REAZIONE DI FORMAZIONE DI UN ALCHINO DA ACETILURO:

R-X + HC=C"Na* — R-C=CH + Na'X~

Tipica reazione di formazione di un alchino.
e FORMAZIONE DI UN CIANURO:

R-X + Na'CN~ — R-CN + Na'X"

Anche in questo caso si sfrutta la reattivita degli alogenuri per ottenere un composto
particolare come un cianuro.
e ESTERIFICAZIONE:

R-X + R'COO"Na* =— R-0-CO-R" + Na*'X"

In questo caso si sfrutta la reattivita sia degli alogenuri alchilici che degli alogenuri alcilici.
e FORMAZIONE DI AMMINE:

R-X + NH, — R-NH, + HX

Si assiste alla formazione di un'ammina e di un idrossiacido.
e FORMAZIONE DI TIOLI:

R-X + NatHs- —= R-SH + Na'Xx-

si tratta di una reazione identica alla reazione di formazione di un alcolo (zolfo e ossigeno
sono chimicamente piuttosto simili)
e FORMAZIONE DI TIOETERTI:

R-X + R-S"Na* —» R-S-R' + Na*'X"

Anche in questo caso la reazione ¢ praticamente identica alla precedente di eterificazione.
e ALCHILAZIONE DEL BENZENE:

R

R-CI
Fech T + HCI

Non tutti gli alogenoderivati sono cosi instabili, esistono degli alogenoderivati stabile molto
utilizzati in svariati campi: CHCl, cloroformio
CICH=CCl, trielina

Cl
CFa_CHi alotano
Br

CHCLF “freon”

I freon sono numerosi, qui se ne riporta un solo tipo, le differenze si riconoscono principalmente in
base alle diverse percentuali di cloro e fluoro.
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GLI ETERTI:

Si tratta di composti che presentano il gruppo funzionale R-O-R, possono essere:
e SIMMETRICI = R-O-R
e ASIMMETRICI = R-O-R'
NOMENCLATURA: anche in questo caso esistono due tipi di nomenclatura, iupac e tradizionale:
> IUPAC: per dare nome ad un etere si fa riferimento ad al gruppo virtuale ALCOSSILE
formalmente derivato dagli alcoli, in particolare si tratta del gruppo ossidrilico privato
dell'idrogeno, per esempio:
o CH3-O- metossile.
o CH3-CH2-O- etossile.
Il nome viene quindi attribuito con la dicitura ALCOSSIALCANO, cioe al nome del
alcossile presente segue il nome della catena idrocarburica ad esso legata, trattata, si fatto,
come un pendaglio.
> TRADIZIONALE: in questi caso la situazione ¢ molto diversa, la catena viene divisa in tre
parti: i due alchili e 1'ossigeno (o gruppo etereo) centrale; il nome viene attribuito con la
dicitura ALCHILALCHILETERE, indicando cio¢ il gruppo etereo di fatto come nucleo
della molecola.
PARTICOLARI TIPI DO ETERI: esistono eteri dalle conformazioni particolari come:
e ETERI CICLICT: si tratta di eteri nei quali il gruppo etereo ¢ legato a due atomi di carbonio,
in particolare si ricordano FURANO E PIRANO:
o
furano

pirano

e OSSIRANI o OSSIDI: si tratta di particolari forme caratterizzate dalla presenza del gruppo 76(_)\(;7
]

come per gli eteri, anche per gli ossidi esistono due tipologie di nomenclatura: '

o IUPAC: si prende come parte centrale della molecola il gruppo contenente I'ossigeno e i
due atomi di carbonio cui ¢ legato, che viene definito ossirano, le altre parti della
molecola vengono trattate come pendagli.

o TRADIZIONALE: si utilizza in questo caso il termine OSSIDO, seguito dal nome della
catena idrocarburica che lo compone con desinenza -ene, questo perché si considera
l'ossido di fatto come derivato dell'ossidazione blanda di un alchene.

PREPARAZIONI DEGLI ETERI E DEGLI OSSIRANTI:
e SINTESI DEGLI ETERI SECONDO WILLIAMSON:
R-0O"Na* + R-X — R-O-R" + Na'Xx"

Tipica reazione molto utilizzata, va a completamento grazie alla reattivita di alogenuri
alchilici e acilici.
e DISIDRATAZIONE DI DUE ALCOLI:
CH5CH5OH

<=  CH;CH;O-CH5CH,
CHsCH>OH



Giordano Perin; chimica organica 10: eteri

Questo tipo di reazione avviene generalmente in presenza di un forte agente disidratante
come per esempio acido solforico.
e SINTESI DI OSSIRANI DA ALCHENI TRAMITE OSSIDAZIONE:

0
REAZIONI DI ETERI E.C-C. — -C-C-
OSSIRANT:

e FORMAZIONE DI ALCOLO E ALOGENURO ALCHILICO:
R-O-R” + HX — R-OH + R-X

le

R-X
la reazione procede rapida a completamento per la reattivita dell'alogenuro alchilico, inoltre
la presenza dell'acido spinge alla disidratazione dell'alcol a formare un ulteriore alogenuro, in

questo modo la reazione procede ancora pill velocemente.
e ATTACCO NUCLEOFILO ALL'OSSIRANO:

O-,' L' Vil
H+ ] |

0 ) \ {
-C-C7 + N — - —(::- L o o

-y

Questo ¢ lo schema generale di un possibile attacco nucleofilo all'ossirano, tuttavia le
reazioni di attacco nucleofilo sono numerose, varianti importanti di questa reazione sono:

& B 5
ng—sz + H:OH — HE(F'_(F H, licol etilenico
0 HO OH
HC-CH, + R-OH —>  HCCH, o
0 R-0 OH 2-alcossietanolo
Hza_FHz + NH; —— HQ(F—(FHE
0= H:N OH

etanolammina
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COMPOSTI ORGANICI DELLO ZOLFO

Lo zolfo ha caratteristiche chimiche molto simili all'ossigeno, in particolare a livello elettronico, &
perd molto piu grande e meno elettronegativo dell'ossigeno. Nella chimica organica si ritrovano
numerosi gruppi funzionali contenenti lo zolfo:

e R-SH=TIOLL

R-S-R = TIOETERIL.

R-S-S-R = DISOLFURI.

R-O-SO3-H = IDROGENOSOFONATI DI ALCHILE.
R-SO-R = SOLFOSSIDI.

e R-SO2-R = SOLFONI.

I TIOLLI: i tioli sono composti caratterizzati dalla presenza del gruppo funzionale R-SH, (sono
I'equivalente degli alcoli). Anche in questo caso la nomenclatura ¢ duplica:

e IUPAC: si usa la dicitura ALCANTIOLO, si utilizza sostanzialmente il nome della catena
idrocarburica seguito dalla desinenza -tiolo, come per gli alcoli ¢ sempre necessario
specificare la posizione del gruppo -SH.

e TRADIZIONALE: il gruppo tiolico -SH viene definito MERCAPTANO, la molecola viene
definita quindi con il nome della catena idrocarburica che la compone seguito dal termine
mercaptano ad indicare la presenza del gruppo tiolico = ALCHILMERCAPTANO.

I tioli presentano delle caratteristiche chimiche particolari, legate in particolare all'acidita di questi
composti: 1 tioli hanno carattere acido fortemente marcato:

R-SH R-S~
R

In particolare R-SH ha una Ka maggiore di quella dell'acqua, mentre R-S- ha una Kb di poco
inferiore a OH-; si tratta infatti di un acido debole la cui base coniugate non puo essere che forte. La
base forte generata viene chiamata ALCANTIOLATO.
PREPARAZIONE DEI TIOLI:
e CON SALE DI ACIDO SOLFIDRICO:
R-X + Na'HS® —» R-SH + Na* X~
Anche in questo caso si sfrutta la reattivita di alogenuro alchilico per ottenere un tiolo e un
sale facilmente isolabile.
REAZIONI DEI TIOLI:
e NEUTRALIZZAZIONE:

R-SH + Na‘'OH™ —— R-S"Na* + H.0

Neutralizzo un acido debole con una base forte.
e OSSIDAZIONE CON FORMAZIONE DI DISOLFURO:

R _SH ox

R-SH
Questa reazione viene molto utilizzata nel nostro corpo in particolaree per la formazione di
ponti disolfuro fra cisteine, fondamentale per la formazione dialcunee proteine del nostro
corpo.

R-S-S-R
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e INTOSSICAZIONE DA METALLI PESANTT:
2 R-SH + Hg" —a :_g)Hg £ 2 H
reazione molto pericolosa per il corpo umano, avviene in presenza di metalli pesanti che
hanno una elevatissima affinita con il gruppo -SH, questi sono Hg, Cd, Pb; la struttura stessa
che si forma ha caratteristiche tossiche per I'organismo umano ed ¢ estremamente resistente
ad attacchi esterni.
TIOETERI: sono I'equivalente degli eteri caratterizzati dalla presenza del gruppo funzionale R-
S-R. Anche in questo caso sono presenti due tipologie di nomenclatura:

e [UPAC: in questo caso si si definisce un gruppo molto simile al gruppo alcossile detto
ALCHILTIO derivato formalmente dal tiolo con I'eliminazione dell'idrogeno, quindi
complessivamente il nome del composto sara ALCHILTIOALCANO.

e TRADIZIONALE: la catena viene divisa in tre parti, due alchili e un nucleo centrale detto
solfuro; il nome del composto sara quindi composto dal nome delle due catene
idrocarburiche seguito dal termine solfuro = ALCHILALCHILSOLFURO.

PREPARAZIONE:
e CON ALOGENURO ALCHILICO:
R-X + R-S"Na* —» R-S-R’ + Na'x~
Anche in questo caso si sfrutta la reattivita di un alogenuro alchilico e la presenza di un sale
da neutralizzazione di un tiolo per ricombinare i reagenti su base elettrostatica e ottenere un
tioetere.
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ALDEIDI E CHETONI

Aldeidi e chetoni sono composti di natura organica caratterizzati dalla presenza del gruppo
funzionale CARBONILICO:  “e-0
I

Il gruppo funzionale in questione ¢ uno dei gruppi piu importanti e presenti della chimica organica,
oltre a caratterizzare questo composti, si ritrova all'interno di gruppi funzionali di altri composti
molto presenti nella chimica organica, in particolare ACIDI CARBOSSILICI, ESTERI, AMMIDI,
ALOGENURI ALCILICI E ANIDRIDI; questo gruppo funzionale ha caratteristiche particolari
perché presenta una polarizzazione molto forte sull'atomo di ossigeno.

ALDEIDI:

anche in questo caso, come per moltissimi altri composti della chimica organica, si riconoscono due
tipi di nomenclatura:

e [UPAC: semplicemente prendo in considerazione la catena idrocarburica sulla quale si
innesta il gruppo aldeidico e le do desinenza -ALE = ALCANALE (nel caso in cui si tratti di
una catena idrocarburica insatura ¢ sufficiente usare il termine alchen o alchin seguito dalla
desinenza “ale”). La numerazione della catena idrocarburica parte sempre dal carbonio
legato all'ossigeno, che sara ovviamente il numero 1.

ALCANDIALI: posso creare dei composti caratterizzati dalla presenza di due gruppi
funzionali aldeidici (non piu di due ovviamente).

Nel caso in cui il gruppo aldeidico sia legato ad un cicloalcano, per determinare il nome
dell'idrocarburo definisco il gruppo CH=0 carbaldeide, quindi il nome del composto sara in
definitiva cicloalcancarbaldeide.

e TRADIZIONALE: per blanda riduzione di un acido carbossilico so ottiene una aldeide, gli
acidi carbossilici sono composti noti fin dall'antichita, quindi in nomenclatura tradizionale si
fa riferimento ad essi: il nome dell'aldeide si ricava utilizzando il termine aldeide seguito dal
nome dell'acido aggettivato = ALDEIDE ACIDOCARBOSSILICA.

Nel caso in cui sia presente una ramificazione la sua posizione viene specificata tramite 1'uso
di lettere greche, questa forma di conteggio parte non dal carbonio adiacente 1'ossigeno, ma
dal carbonio adiacente il gruppo funzionale, che viene cosi definito carbonio alfa.

CHETONI:

Anche per i chetoni si utilizzano due tipologie di nomenclatura:

e IUPAC: semplicemente si utilizza il nome della catena idrocarburica e si sostituisca la
desinenza canonica con la desinenza “one”. Dal pentanone in poi ¢ possibile isomeria di
posizione del gruppo chetonico, in questo caso € necessario specificare la posizione del
gruppo stesso. Anche in questo caso posso creare degli alcan dioni, devo semplicemente
specificare la posizione dei gruppi chetonici nella molecola.

e TRADIZIONALE: in questo caso si divide la molecola in tre parti, i due alchili e il gruppo
funzionale, la molecola viene quindi definita in questo modo: ALCHIL ALCHIL
CHETONE.

Alcuni nomi tradizionali molto utilizzati e non rispondenti alla regola sopra descritta sono:
CH5CO-CH,

CH;CO-CH;CO-CH,
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Aldeidi e chetoni presentano delle caratteristiche particolari e correlate fra loro:
LA TAUTOMERIA: si tratta di un fenomeno molto particolare che caratterizza composti organici
molto comuni come le basi azotate e molti altri:

H o .. _OH
-¢C.. = cCC

un aldeide o un chetone puo esistere in una dei queste due forme in modo non esattamente identico
dal punto di vista probabilistico (per questioni di stabilita) si tratta di forme ESISTENTI IN
PERCENTUALE DIVERSA, ma sempre e comunque COESISTENTI.

Normalmente la forte elettronegativita dell'ossigeno tende ad attrarre gli elettroni pi greco del
doppio legame, come conseguenza il carbonio del gruppo funzionale si carica positivamente e tende
quindi ad attrarre il doppietto elettronico del legame carbonio-ossigeno, come conseguenza si
assiste al distacco dell'idrogeno che andra a saturare la carica negativa dell'ossigeno.

ACIDITA DELL'IDROGENO DEL CARBONIO ALFA: si tratta di un fenomeno per cui una
aldeide tende a cedere l'idrogeno associato al carbonio alfa, la pKa si aggira intono a 15,5.
intermedia fra acqua e alcoli; I'anione enolato che ne deriva risulta invece molto forte, si colloca fra
OH- e lo ione alcolato.

I DUE FENOMENI SONO CORRELATT:

l'acidita del carbonio alfa ¢ decisamente favorita dalla polarita dei legami all'interno della molecola,
questa ¢ tale per cui il legame carbonio-protone tende a rompersi facilmente. Anche il fenomeno
della TAUTOMERIA ¢ favorito dalla forte polarita dei legami.

In ogni caso con il distacco dell'idrogeno dal carbonio alfa assistiamo alla formazione dello ione
ENOLATO la cui struttura e:

0 0
¢ -~ -c=C

ma una struttura del genere non puo esistere in natura in quanto in essa convivono un doppio legame
€ una carica negativa, di conseguenza si assiste alla formazione di UNA FORMA DI RISONANZA
ESTREMAMENTE STABILE:
- O
_cl:.; C:

anione enolato

Quindi un'aldeide o un chetone, dissociato il protone, si stabilizzano in questa forma di risonanza;
ora immaginiamo di attaccare con un protone (elettrofilo) la molecola:

H H
- 0 OH
- . R B
_C;lc_yO ! _(T:_ C\ -— —(F_Ci
[ .

anione enolato Jforma chetonica Jforma enofica
1 due fenomeni sono quindi STRETTAMENTE CORRELATI FRA LORO.
IN OGNI CASO, UNA VOLTA RIENTRATO IL PROTONE NELLA MOLECOLA QUESTA SI
STABILIZZA IN UNA DELLE DUE FORME.
Una reazione tipica delle aldeidi e dei chetoni ¢ sicuramente l'attacco nucleofilo al carbonio del
gruppo funzionale; a riguardo la reattivita fra aldeidi e chetoni ¢ molto diversa:
e ALDEIDI: hanno una catena idrocarburica e un idrogeno legati al carbonile, di conseguenza
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lI'ingombro sterico ¢ limitato e I'attacco decisamente pil facile.
e CHETONI: hanno due catene idrocarburiche legate al carbonile, di conseguenza 1'ingombro
sterico € piuttosto consistente e 1'attacco nucleofilo decisamente piu difficile.

PREPARAZIONI DI ALDEIDI E CHETONI:
e BLANDA OSSIDAZIONE DI ALCOLI:
R-CHOH =% R-CH=0
R. R
,CH-OH e "CH=0
R R
Ossidazione di alcol primario porta alla formazione di una aldeide, di un alcol secondario
invece la formazione di un chetone. Naturalmente per le aldeidi ¢ possibile proseguire ad
acidi carbossilici.
e ACILAZIONE DI BENZENE:

CO-R

Anche in questo caso si sfrutta la reattivita di agenti alogenati, risulta perd necessario un
agente come il tricloruro di ferro a stimolare la reazione in questione.
REAZIONI DI ALDEIDI E CHETONI:
e OSSIDAZIONE DI ALDEIDI:
0

red e g
A OH

A

Reazione estremamente importante e molto comune nella chimica organica, naturalmente
valida unicamente per le aldeidi, non per 1 chetoni.
e RIDUZIONE DI ALDEIDI E CHETONI:

R-CH=0 -“» R-CH;OH

RjCH= 0 s R:CH—OH
R R
Questa reazione, di nuovo molto comune nella chimica organica, avviene generalmente in
presenza di forti riducenti come sodioboro idruro e litioalliuminio idruro.
e FORMAZIONE DI CIANIDRINA:
:C JOH
CN
Questa reazione ¢ estremamente importante per i sistemi viventi in quanto con il gruppo CN
¢ possibile, in pratica, aggiungere un atomo di carbonio alla catena.
e FORMAZIONE DI IMMINE O BASI DI SHIFF:

i+ & &+ &
=0 + HCN —»

N N /OH “
L£=0 + NH; — C *C=NH
'NH, o
Ho immina (base di Schiff)
3
c=0 RNH, —» \c/m'I c=N-R
r 2 r NH-—R v

Hp [mmina sostituita
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Altra reazione estremamente importante, passando per un intermedio caratterizzato dalla
presenza di ben due gruppi funzionali, e quindi generalmente instabile, si arriva alla
formazione di una IMMINA (primaria o secondaria a seconda del reagente), composto dalle
caratteristiche basiche particolarmente presente nel nostro corpo.

e FORMAZIONE DI EMIACETALI E ACETALI:

& ; i B4
R-CH=0 + R-O-H —» R—(FH -OH
aldeide 0O-R’
semiacetale
Per prima cosa si assiste alla formazione di un semiacetale o emiacetale, si tratta di un
composto caratterizzato dalla presenza di un gruppo di natura eterea e un gruppo alcolico

R-CH-OH + R-OH R-CH-O-R’
O-R’ Ho O-R’
semiacetale acetale

La reazione prosegue con la formazione di un secondo legame etereo che va a coinvolgere di
fatto il gruppo funzionale alcolico presente nell'emiacetale.

Questo tipo di reazione ¢ estremamente importante per quanto riguarda la formazione di
polimeri di monosaccaridi, i legami fra le diverse molecole avvengono infatti principalmente
in questo modo.

Il medesimo meccanismo ¢ applicabile ai chetoni, ma per le aldeidi si parla di ALDEIDE —
SEMIACETALE — ACETALE per i1 chetoni invece si parla di CHETONE —

SEMICHETALE — CHETALE.
e FORMAZIONE DELL'ALDOLO:
H™
©-0 + -C°CH=0 —> C-OH
-C-CH=0
aldolo

Questo tipo di reazione ¢ estremamente importante perché consente I'allungamento della
catena idrocarburica, in realta la reazione avviene di fatto in due stadi distinti:
base -~
a) (;:HE—CH:O -Tb CH5;CH=0
H H*  anione enolato  (risonanzal)
50 4
b) CHgC\H + CHzCH=0 —  CH;C-CHzCH-0

H
('T)H
CH3;CH-CH5zCH=0 H*

come si pud notare la prima fase della reazione consiste sostanzialmente alla formazione

di un forte reagente nucleofilo (ione enolato che ¢ soggetto anche ad un fenomeno di
risonanza) capace di attaccare il carbonio del gruppo funzionale carobonilico; in seguito all'attacco
il doppio legame si rompe e si forma un composto caratterizzato dalla presenza di due gruppi
funzionali detto ALDOLO.

Questo tipo di reazione ¢ estremamente importante per il corpo umano e avviene nelle nostre

cellule molto spesso proprio perché consente, partendo da composti comuni come ALDEIDI

E CHETONI di creare un discreto allungamento della catena idrocarburica.
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GLI ACIDI CARBOSSILICI:

Si tratta di composti noti fin dall'antichita tanto che per essi si utilizza spesso la nomenclatura
comune; sono caratterizzati dalla presenza di questa struttura:

b

.0
¢
OH

Formalmente derivato dal gruppo carbonile e detto CARBOSSILE.
Anche in questo caso si riconoscono due tipologie di nomenclatura, tuttavia ¢ importante

sottolineare che la nomenclatura tradizionale ¢ molto piu utilizzata rispetto alla nomenclatura
IUPAC.

e NOMENCLATURA TRADIZIONALE: semplicemente trattandosi di composti noti fin
dall'antichita si utilizzano i nomi che furono attribuiti a questi composti al momento della

scoperta. La presenza di eventuali ramificazioni viene indicata con lettere greche a partire
dal carbonio adiacente il gruppo carbossilico:

H-COOH ac. formico
CH;COOH ac. acetico
CH;CH5COOH ac. propionico
CH;CHzCH5COOH ac. butirrico
CH;CH5CHzCH5COOH ac. valerianico
e NOMENCLATURA IUPAC: in questo caso semplicemente si utilizza il termine acido

seguito dal nome della catena idrocarburica con desinenza “oico” = ACIDO ALCANOICO.
In presenza di sostituenti la posizione viene certificata con dei numeri a partire dall'atomo di
carbonio che costituisce il carbossile.
Esistono degli acidi alcadionici, caratterizzati dalla presenza di due gruppi carbossilici, sono molto
presenti n natura e partecipano a numerose reazioni:
COOH - ;
I ac. etandivico fac. ossalico)
COOH
QOOH
(;.‘,H2 ac. propandivico fac. malonico)
COOH
QOOH
ac. butandioico (ac. succinico)
G
COOH
Nel caso, molto frequente in cui il gruppo carbossilico sia legato ad un idrocarburo aromatico la si
indica con il termine “carbossile”, per esempio:

COOH ac. benzencarbossilico (ac. benzoico)
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Anche per gli acidi carbossilici si creano per convenzione dei gruppi virtuali generati dalla
sottrazione del gruppo OH al carbossile (di fatto disidratazione per formare un legame con un altro
composto) che vengono detti ALCANOILI: acido alcanoico — alcanoile.

CARATTERISTICHE CHIMICHE: chimicamente questi composti sono caratterizzati da una
elevata acidita, questo succede perché si attua un fenomeno di risonanza particolare dopo la
dissociazione del protone; il fenomeno ¢ di tale portata che la pKa di questi composti si aggira
intorno a 5 (varia a seconda della composizione della catena idrocarburica). Il processo di
dissociazione del protone avviene in questo modo:

R c”0 P
\OH TH: R‘C\O_

Il protone dissocia, si forma quindi una entita nella quale convivono una carica negativa e un doppio
legamela struttura, quindi, ¢ troppo instabile per esistere in questo stato, il processo di
stabilizzazione avviene in questo modo:

; ;!0'_
R_C\.-' . Alf— R - C\\.. 5
0- 0

l'elettrone spaiato tende a formare un doppio legame per stabilizzare la molecola, allo stesso tempo
l'elettronegativita dell'ossigeno attrae fortemente gli elettroni presenti a livello del doppio legame;
questo fenomeno di attrazione-repulsione porta in definitiva alla formazione di una struttura di
questo tipo:

0~

R-C(_.

0>
Estremamente stabile e dotata di scarsa energia.
Un processo come questo porta alla formazione di un composto molto piu stabile e risulta quindi
estremamente vantaggioso per la molecola stessa, per questo gli acidi carbossilici hanno una cosi
forte tendenza a dissociare protoni.
Questo fenomeno si genera per tutti gli acidi carbossilici, ma no tutti presentano la medesima forza
acida, questo dipende in modo molto forte dalla natura della catena idrocarburica che la molecola
presenta:

e R ELETTRONATTRATTORE: si genera, in seguito alla dissociazione del protone, una
ulteriore distribuzione della carica che interessa una parte piu estesa della molecola, ad una
maggiore distribuzione corrisponde una maggiore stabilita, di conseguenza la forza acida di
questi composti ¢ piu elevata.

e R ELETTRONREPULSORE: in questo caso in seguito alla dissociazione la carica negativa
si concentra in una zona molto piu ristretta, di conseguenza il contributo alla stabilita della
molecola sara minore; questi acidi hanno una forza acida inferiore.

PREPARAZIONI DEGLI ACIDI CARBOSSILICTI:

e OSSIDAZIONE DI ALCOLI PRIMARI:

R-CH>-OH -2 R-CH-0 -2» R-COOH
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Naturalmente per ossidazioni progressive si ottengono prima una aldeide quindi un acido
carbossilico. Partendo dagli alcoli € necessario utilizzare un agente fortemente
ossidante.

e OSSIDAZIONE DI ALCHILBENZENI:

R COOH

Ossidando un qualsiasi alchilbenzene si ottiene un acido benzoico.

e IDRATAZIONE DI CIANURI:

H,O H0
R-CsN —» R-CO-NH, = R-COOH + NHs
Aggiungendo una molecola di acqua ad un cianuro ottengo in primo luogo una ammide,con
una ulteriore idratazione, molto difficile vista la estrema stabilita delle ammidi, ¢ possibile
ottenere un acido carbossilico € una molecola di ammoniaca.
REAZIONI DEGLI ACIDI CARBOSSILICT:
e NEUTRALIZZAZIONE:

R-COOH + Na"OH —> R-COONa" + H,0

Si tratta di una reazione molto comune, una semplice neutralizzazione acido-base.
e ESTERIFICAZIONE:

R-COOH + R™-OH —— R-CO-O-R* + H,0

Di fatto anche in questo caso I'acido viene neutralizzato, ma si ottengono, grazie alla presenza di un
alcol, un estere e una molecola di acqua che, di fatto, assorbe il protone.
e FORMAZIONE DI UN ALOGENURO ACILICO:

R-CO-OH + SOCl, — R-CO-Cl + HCI + SO,

Questa reazione si utilizza per ottenere dei reagenti particolarmente reattivi come gli alogenuri
acilici che vengono utilizzati poi per numerose reazioni diverse, in particolare 1'uso del cloruro di
tionile o del bromuro di tionile ¢ particolarmente importante in quanto prodotti come HCL e SO2
sono volatili: la volatilizzazione di due prodotti spinge l'equilibrio della reazione vero destra
portandola, di fatto, a completamento.
e AMMIDIFICAZIONE:
R-COOH + R-NH, —> R-CO-NH-R* + H,0

Ottengo una ammide con uscita di una molecola di acqua.
e DECARBOSSILAZIONE:

R-COOH —— R-H + CO;

Si tratta di una reazione che avviene molto spesso in natura e nelle cellule del corpo umano per
molecole molto complesse, un caso sicuramente importante ¢ quello della istamina che viene
attivata proprio grazie ad un meccanismo di decarbossilazione:

U] U]
E CH5CH-NH, i E CH5CHsNH,

]
COOH €O,
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La fuoriuscita di anidride carbonica di fatto attiva la istaminaa, un antistaminico inibisce tale

reazione rendendo inattivabile laistaminaa stessa.
e RIDUZIONE AD ALDEIDI E ALCOLI:

R-COOH -, R-CH-0 -%4» R-CH,OH

Si tratta semplicemente della reazione opposta alla reazione di formazione di un acido carbossilico a

partire da un alcol.
e CICLIZZAZIONE:

COOH 0
CH, CH;CO_
CH, " c0™° 0
(;}Hz H,0 2
COOH

0

Si ottiene un eterociclo caratterizzato dalla presenza di un atomo di ossigeno con uscita di una
molecola di acqua.
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DERIVATI DEGLI ACIDI CARBOSSILICI:

I composti derivati dagli acidi carbossilici sono numerosi e presentano caratteri anche molto diversi
uno dall'altro:

R
R ) \C=0 oo L RTI
LO\/C:O esteri X’ alogenuri acilici
R,
R\C.:o \ O/C=0 anidridi
/ ammidi .
H,N R’ =0

Si tratta di composti accomunati da una paternita comune, in particolare derivano dagli acidi
carbossilici per ADDIZIONE NUCLEOFILA CON SUCCESSIVA RIFORMAZIONE DEL
CARBONILE, una reazione che solitamente avviene in due fasi diverse:

Ros IIT In questa prima reazione assistiamo all'attacco nucleofilo e

+ U c0 —r -C-0" quindi alla distruzione del carbonile con formazione di un

- U carbonio tetravalente e, di fatto, chirale; tuttavia la carica
negativa presente sull'ossigeno rende il composto instabile,assistiamo quindi ad una reazione che
porta alla riformazione del carbonile: riformazione del doppio R
legame dell'ossigeno e quindi uscita del gruppo &0 — —C: + U
originariamente presente nel carbonile che lascia spazio al U ;
reagente nucleofilo.
Piu l'agente nucleofilo ¢ elettronattrattore, piu sara reattivo il derivato, infatti:
ALOGENURI ACILICI > ANIDRIDI > ACIDI CARBOSSILICI > ESTERI > AMMIDI
ALOGENURI ACILICI: si tratta di composti formalmente derivati dalla sostituzione
dell'ossidrile presente nel carbossile con un alogeno.
NOMENCLATURA: per quanto concerne la nomenclatura si definisce il composto come come
ALOGENURO DI ALCANOILE, cio¢ al nome aggettivato dell'alogeno si fa seguire il nome
dell'acido carbossilico da cui la molecola formalmente deriva con desinenza “ile”.
PREPARAZIONE DI ALOGENURI ACILICI:

e CON CLORURO DI TIONILE:
R-CO-OH + SOCl, =——» R-CO-ClI + HCl + SO,

La presenza del cloruro di tionile ¢ fondamentale in quanto di fatto HCl e SO2 sono
composti volatili, la mancanza di due prodotti nell'equilibrio della reazione da una forte
spinta verso i prodotti e porta la reazione a completamento.
REAZIONI DEGLI ALOGENURI ACILICI:
e FORMAZIONE DI UN AIDO CARBOSSILICO:

R-CO-CI + H-OH — R-CO-OH + HCI

e ETERIFICAZIONE:
R-CO-Cl + R-OH —* R-CO-O-R* + HCI
e AMMIDIFICAZIONE:
R-CO-ClI + NH, — R-CO-NH, + HCI
Di fatto gli alogenuri acilici danno le medesime reazioni degli acidi carbossilici, ma sono
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molto piu reattivi e, di conseguenza, molto piu utilizzati.
ANIDRIDI: sono composti particolarmente complessi che possono essere
anidridi simmetriche R-CO-0-CO-R
anidridi miste R-CO-0-CO-R’
anidridi cicliche <C0-0-C0>
Questi composti derivano formalmente da DISIDRATAZIONE DI DUE ACIDI CARBOSSILICI.
NOMENCLATURA: come per gli alogenuri la nomenclatura iupac e tradizionale sono molto simili,
in particolare si utilizza il termine anidride seguito dall'aggettivo qualificativo indicante I'acido o gli
acidi da cui l'anidride deriva, in pratica la dicitura sara ANIDRIDE ACIDOCARBOSICA
ACIDOCARBOSSILICA (se asimmetrica naturalmente). Una anidride puo derivare anche da un
acido  bicarbossilico, in questo caso il nome sara semplicemente ANIDRIDE
ACIDOBICARBOSSILICA.
PREPARAZIONI DELLE ANIDRIDI:
e DISIDRATAZIONE DI DUE ACIDI CARBOSSILICT:
R-CO-0OH HO-CO-R R-CO-0-CO-R
Reazione molto difficile da portare a completamento, in ogni caso non ¢ la piu redditizia.
e ALOGENURO ACILICO E SALE DI ACIDO CARBOSSILICO:

R-CO-Cl + R:COO N& —_— R-CO-0O-CO-R’ + Na'Cl”

Questa reazione, grazie soprattutto alla presenza dell'alogenuro acilico e del sale, che sono
composti estremamente ionizzati, va a completamento in modo molto veloce.
REAZIONI DELLE ANIDRIDI:
e IDRATAZIONE AD ACIDI CARBOSSILICI:
R-CO,
0
R-CO
Si tratta formalmente della reazione opposta alla reazione di formazione dell'anidride stessa.
e ESTERIFICAZIONE:
R-CO_
0
R-CO
Utilizzano un alcol ottengo un estere e uno dei due acidi carbossilici da cui formalmente era

nata l'anidride
e AMMIDIFICAZIONE:

R-CO,

R-CO"
il meccanismo ¢ il medesimo della reazione precedente, ottengo una ammide e uno dei due
acidi carbossilici dai quali I'anidride traeva origine.

H-OH —> R-CO-OH + R-COOH

+ R-OH — R-CO-O-R” + R-COOH

H-NH, —> R-CO-NH, + R-COOH

ESTERI: sono composti formalmente derivati dalla sostituzione dell'idrogeno del carbossile con

una catena idrocarburica, sono composti abbastanza stabili e molto presenti in natura.
NOMENCLATURA: per convenzione si utilizza l'entita virtuale derivata dall'acido per
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eliminazione dell'atomo di idrogeno, I'ALCANOATO; il nome del composto sara quindi
semplicemente ALCANOATO DI ALCHILE dove alchile ¢ il nome della catena che formalmente
sostituisce 1'idrogeno del carbossile.

Il legame estereo ¢ il legame che si instaura fra I'atomo di carbonio del carbossile e 1'atomo di
ossigeno che ¢ legato alla catena idrocarburica che segue: 9]
Naturalmente possono esisteree esteri diversi da quello normale con l'ossigeno, in_&_o_é_
particolare si ricorda I'esterefosforicoo: )

dove il carbonio & sostituito da un atomo di HO-p-0-(- o ateree
fosforo (molto importante per macromolecole ClJH '

come il DNA).

PREPARAZIONI DEGLI ESTERI:
e DISIDRATAZIONE DI ALCOOL E ACIDO CARBOSSILICO:

R-CO-OH + HO-R® — R-CO-0O-R* + H,0

Reazione che viene ancora utilizzata, ma non va a completamento, anche in questo caso si
tende a coinvolgere nella reazione un composto come un alogenuro acilico:
R-CO-Cl + R'OH —* R-CO-O-R’ + HCI
In questo modo la reazione va a completamento per la volatilizzazione dell'acido cloridrico.
e ESTERIFICAZIONE DI UNA ANIDRIDE:
R-CO_
0
R-CO
Utilizzano un alcol ottengo un estere e uno dei due acidi carbossilici da cui formalmente era
nata l'anidride.

e DA ALOGENURO ALCHILICO E SALE DI ACIDO CARBOSSILICO:
R-COO'Na" + R*Cl — R-CO-0-R" + NaClI

+ R-OH — R-CO-O-R" + R-COOH

Anche in questo caso la reazione va a completamento con la formazione di un sale come
NaCl grazie soprattutto alla presenza di composti alogenati.
REAZIONI DEGLI ESTERI:
e IDROLISI:

R-CO-O-R® + HOH — R-CO-OH + R*OH

Una semplice reazione di idrolisi che porta alla formazione di un acido carbossilico e di un
alcol.
e AMMONOLISI:

R-CO-O-R” + NH;H — R-CO-NH, + R™OH

Il meccanismo ¢ il medesimo, la reazione porta semplicemente alla formazione di un alcol e
di una ammide.
e RIDUZIONE DI ESTERI:

R-CO-0-R’ M, R-CH;OH + R-OH

Una reazione di riduzione, che si estrinseca in una semplice aggiunta di idrogeno, porta alla
formazione di due alcoli a partire da un estere.
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MECCANISMI DI REAZIONE:
Gli esteri, come gia detto, sono composti molto presenti in natura e i meccanismi di reazione che
interessano le loro caratteristiche sono numerosi, fra questi ricordiamo:
e SAPONIFICAZIONE: un sapone altro non ¢ che un estere di trigliceride, la sua struttura ¢
molto semplice, la reazione di saponificazione vera e propria ¢ la seguente:

CH;0-CO-R CH;OH

QH—O—co—n Loy, CH-OH + 3 R-COO Na&'
|

CH;O-CO-R CH;OH

Di fatto la molecola ¢ formata da una parte idrofoba e una idrofila, la sua azione pulente ¢
dovuta al fatto che la parte idrofoba della molecola, in ambiente acquoso, circonda lo sporco,
mentre la parte idrofila intesse relazioni con l'ambiente acquoso stesso; la molecola di
sporco viene quindi lavata via con l'acqua.
e IDRATAZIONE DI UN ESTERE: la reazione che porta alla formazione di un acido
carbossilico di un alcol a partire da un estere avviene in una lunga serie di passaggi, questi

sono:
» ATTACCO NUCLEOFILO alla struttura:
I"\. 'y 0—
‘€ + OH" —> R-C-OH
O-R’ O-R’

L'anione idrossido attacca il carbossile andando a romperne di fatto la struttura e portando il
carbonio centrale ad ibridazione sp3.
> RIFORMAZIONE DEL CARBOSSILE con fuoriuscita del alcolato:

07
R-C-OH — RC + RO
Jb_no OH
Si ha di fatto la formazione del carbossile per fuoriuscita dell'alcolato.
> DISSOCIAZIONE DEL PROTONE e saturazione dell'alcolato:

v ’/0
R-C + RO —» R-C + R-0OH
OH o

dissociazione del protone va a saturare la carica negativa dell'anione.

e CONDENSAZIONE DI GLAISEN: si tratta di una reazione molto particolare che permette
l'allungamento, anche notevole, della catena idrocarburica; avviene in piu fasi:
o CREAZIONE DI UN REAGENTE NUCLEOFILO:

bhase -
CH-CO-O-R CH-CO-0-R
;- Y. 2

Strutto I'acidita dell'idrogeno sul carbonio in alfa al carbossile di un estere per ottenere un
reagente nucleofilo capace di aggredire il carbonile.
e ATTACCO AL CARBONILE:

5,0 i o
CHz C, + CH;CO-O-R — CH;C-CH;CO-O-R
O-R’ * AR
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Il nucleofilo attacca e rompe la struttura del carbonile creando un carbonio sp3 e
tetrasostituito caratterizzato dalla presenza di un atomo di ossigeno carico negativamente.
e RIPRESTINO DEL CARBONILE:

0j 0
CHy C-CH;CO-0-R — CH; C-CH;CO-0-R + RO
.,O R:

SI riforma il doppio legame con 1'ossigeno con 'uscita dalla molecola di un anione alcolato.

CON LA RIFORMAZIONE DEL CARBONILE OTTENGO UN  ALLUNGAMENTO
NOTEVOLE DELLA CATENA IDROCARBURICA.
AMMIDI: si tratta di composti estremamente stabili caratterizzati dalla presenza di un gruppo
molto esteso che presenta, oltre ad un atomo di ossigeno, anche un atomo di azoto: 0
Di fatto le ammidi possono essere, a seconda del numero di atomi di idrogeno legati “NH,
all'azoto che sono sostituiti da catene idrocarburiche, semplici (2 atomi di idrogeno),
monosostituite (1 atomo di idrogeno e una catena R), bisostituite (2 catene R).
NOMENCLATURA: anche in questo caso nomenclaturaa iupac e tradizionale sono molto simili tra
loro: prendo il nome dell'acido, tolgo il suffisso “oico” e il termine “acido” e inserisco il suffisso
“ammide”; in caso di presenza di gruppi alchilici legati all'azoto devo precisarne il
nomepremettendoo al nome della molecola il nome della catena e una N a specificarne la posizione.
In pratica quindi si utilizza il termine N ALCHIL N ALCHIL ACIDOCARBOSSILAMMIDE (per
ammidi bisostituite).
CARATTERISTICHE CHIMICHE: la stabilita ¢ una caratteristica fondamentale di questo
composti, tale stabilita & sorprendente a prima vista: il legame fra carbonio e azoto dovrebbe essere
un legame singolo, soggetto quindi a rotazione, e dovrebbe essere lungo circa 0,147nm; inoltre dal
punto di vista elettrostatico il doppietto elettronico dell'azoto e la forte concentrazione elettronica
sull'ossigeno dovrebbe rendere la molecola molto polare, la presenza dell'azoto con doppietto
elettronico non impegnato dovrebbe dare carattere basico al composto; in definitiva la molecola non
dovrebbe quindi essere cosi stabile. In realta osserviamo alcune cose:

1. LA ROTAZIONE SULL'ASSE DEL LEGAME E ASSENTE.

2. LA LUNGHEZZA DEL LEGAME, misurata, RISULTA DI 0,132nm.

3. LA MOLECOLA E ESTREMAMENTE STABILE.

4. PROPENSIONE AL LEGAME AD IDROGENO.

5. SCARSA BASICITA.
Tutto questo ¢ dovuto ad un fenomeno di risonanza:

L0 O 0’
C.,6 *«—> -C . ~— -C.,,
N N \N/
|

Quindi:

e il doppio legame risulta distribuito sui due atomi impedendo la rotazione e portando
entrambi 1 legami alla lunghezza di 0,132nm.

e La molecola risulta polarizzata in modo uniforme, quindi guadagna molto in stabilita.

e Gli atomi di idrogeno legate all'azoto sono attratte dalla carica parzialmente negativa
dell'ossigeno formando legame ad idrogeno.

e Il doppietto elettronico dell'atomo di azoto ¢ parzialmente distribuito su tutta la molecola,
non puo quindi assumere un protone.
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PREPARAZIONE DELLE AMMIDI:
e AMMINA CON ACIDO CARBOSSILICO:

R-COOH + R-NH, —*> R-CO-NH-R* + H,0

€ uno dei metodi possibili per ottenere una ammide monosostituita, tuttavia la reazione non ¢
molto veloce e nemmeno conveniente, li medesimo risultato, ma molto pit velocemente, si pud
ottenere coinvolgendo un alogenuro: R-CO-CI + R-NH, —  R-CO-NH-R’ + HC
dove HCI volatilizza portando la reazione a completamento in modo estremamente rapido.

e FORMAZIONE DELL'UREA: si tratta di una reazione complessa utilizzata dal nostro
organismo per smaltire senza creare depositi tossici gli scarti azotati, il processo prevede la
formazione di una diammide e avviene in due fasi distinte; coinvolge inoltre anche una
molecola di acido carbonico:

HO-CO-OH + NH; —  HO-CO-NH,

Per prima cosa si assiste alla reazione di formazione dell' ACIDO CARBAMMICO che
contiene un gruppo ammidico. La reazione prosegue quindi in questo senso:
HO-CO-NH, + NH; —  H,N-CO-NH,

Si assiste alla formazione dell'lUREA, una diammide, contenente quindi il doppio della
quantita di azoto rispetto all'acido carbammico, che verra espulsa dall'organismo.

REAZIONI DELLE AMMIDI:
e RIDUZIONE:
R-CO-NH, ==  R-CH;NH,

che si traduce in una aggiunta di idrogeno e porta alla formazione di una ammina primaria.
e IDRATAZIONE:
R-CO-NH-R* + H,0 =—» R-COOH + R™-NH,

Questa reazione, a causa della stabilita della ammide, ¢ molto difficile da ottenere.

e FORMAZIONE DI ACIDO BARBITURICO: si tratta di una reazione che avviene
comunemente nel corpo umano a formare un composto complesso ad eliminabile:

o M
COOH  NH, CO-NH N
CH, co CH, co >=o
COOH  NH, ) CO-NH N

0 \H

H0

La reazione avviene fra una molecola di urea e una di acido malonico (un acido
bicarbossilico a tre atomi di carbonio).
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LE AMMINE:

Le ammine sono dei composti formalmente derivati dall'ammoniaca per sostituzione di uno o piu
atomi di idrogeno con catene idrocarburiche; in base al numero di atomi di idrogeno sostituiti con
catene R una ammina puo essere primaria (una sola catena R e due atomi di idrogeno), secondaria
(due catene R e un atomo di idrogeno) o terziaria (tre catene R).
per questi composti si utilizzano sovente due tipi di nomenclatura, tradizionale e iupac:
e IUPAC: si presentano piu casi possibili:
o AMINE PRIMARIE: semplicemente si prende il nome della catena idrocarburica R e si
sostituisce la vocale finale -o con la desinenza -ammina = ALCANAMMINA.
o AMMINE SECONDARIE E TERZIARIE: in questo casooo si individua una catena
principale, generalmente la piu lunga, mentre gli altri sostituenti vengono trattati come
alchili specificando il fatto che sono legati all'atomo di azoto premettendo al nome una N
maiuscola = N ALCHIL N ALCHIL ALCANAMMINA.
o DIAMMINE: nel caso in cui il composto presenti due gruppi amminici ¢ necessario
precisare la posizione dei due gruppi nella molecola e utilizzare la desinenza -diammina.
e NOMENCLATURA COMUNE: si pone come centro della molecola il gruppo amminico,
tutte le altre parti della molecola vengono trattate di fatto come alchili =ALCHIL ALCHIL
ALCHIL AMMINA. Alcuni composti presentano delle caratteristiche particolari come per
esempio le ammine aromatiche:

NH., anilina
In linea generale la nomenclatura delle ammine aromatiche fa riferimento alla benzammina:

Cl |\‘|H2 d-clorobenzenamming (p-cloroanifina)

CARATTERISTICHE CHIMICHE DELLE AMMINE: Le ammine, essendo di fatto derivato
formale dell'ammoniaca, presentano carattere basico e formano ioni di diversa natura
(alchilammonio, dialchilammonio, trialchilammonio e addirittura tertralchilammonio); tuttavia fra
ammine diverse dotate di sostituenti diversi si riscontrano caratteristiche differenti:
e AMMINE ALIFATICHE > AMMINE AROMATICHE: la basicita delle ammine aromatiche
¢ molto inferiore a quella delle ammine alifatiche, questo avviene per l'instaurarsi di un
fenomeno di risonanza che da a questo tipo di ammine una forte stabilita:

N + i+
:/?'le NHz NHZ

L NH;
-0~ -0
¥ ~

C

NH,'
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Il doppietto elettronico capace in condizioni normali di accettare un protone viene
parzialmente coinvolto nell'anello aromatico sottostante e risulta quindi meno disponibile.

e AMMONIACA < AMMINA PRIMARIA < AMMINA SECONDARIA: le ammine che
portano fino a due sostituenti risultano di fatto piu basiche dell'ammoniaca, questo avviene
perché il gruppo R ¢ un gruppo elettronrepulsore e tende ad emarginare il doppietto
elettronico cosi da rendere la molecola piu basica. Questo non succede per le ammine
terziarie perché subentra un fattore di natura sterica, tre sostituenti generano un ingombro
tale da rendere la molecola molto meno accessibile all'attacco di un protone.

e AMMIDI < AMMINE: questo avviene per il fenomeno di risonanza tipico del legame
ammidico visto in precedenza che inibisce la basicita dell'ammide impegnando il suo
doppietto elettronico.

Altra caratteristica delle ammine & sicuramente la capacita di dare legame ad idrogeno (presenza di
atomo fortemente elettronegativo al quale sono legati uno o pitl atomi di idrogeno), questo comporta
ovviamente un innalzamento delle temperature di ebollizione un abbassamento delle temperature di
congelamento rispetto ai corrispettivi idrocarburici.
PREPARAZIONI DELLE AMMINE:

e CON ALOGENURI ALCHILICT:

R-X + NH, ===  R-NH, + HX

si tratta di una reazione efficace, tuttavia nel corso del processo si instaura una forma di
equilibrio acido-base fra I'ammoniaca e 1'acido alogenidrico (che non lascia la soluzione per
la presenza appunto della base) che impedisce di portare la reazione a completamento; per
ovviare a questo problema in laboratorio si utilizza g-x + 2 NH, —> R-NH, + NH;X
Lo stesso meccanismo ¢ utilizzabile per ottenere
ammine secondarie e terziarie.
e RIDUZIONE DI BENZONITRILI:
CHs, CH, Non & possibile in alcun modo eseguire un
attacco nucleofilo al benzene, l'unico modo
_rid quindi per ottenere una benzammina ¢ la

riduzione di un gruppo nitrilico gia sostituito.
NO, NH,
e RIDUZIONE DI NITRILI:
R-C=N » R-CHs;NH,
in pratica una aggiunta di idrogeno al nitrile porta alla formazione di una ammina primaria.
e RIDUZIONE DI AMMIDI:
R-CO-NH, —<» R-CH;NH,
In questo caso oltre all'aggiunta di idrogeno si ha anche una sottrazione di ossigeno.

REAZIONI DELLE AMMINE:
e NEUTRALIZZAZIONE:

R-NH, + HX — R-NHIX

Una semplice reazione di neutralizzazione che comporta la formazione di un sale di
alchilammonio.
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e NEUTRALIZZAZIONE CON ACIDO CARBOSSILICO:
R-NH, + R-COOH — R-CO-NH-R + H,0

Ottengo in questo caso una ammide monosostituita € una molecola di acqua; la medesima
reazione ma molto pill veloce e a completamento ¢ ottenibile in questo modo:

R-NH, + R“-CO-CI — R-CO-NH-R + HCI

e PREPARAZIONE DI UN SALE DI TETRALCHILAMMONIO:

R
RN-R + RX —> RNRX
R“ R’!

La reazione ¢ simile alla reazione di preparazione di una ammine terziaria o secondaria o
primaria, con la differenza che uno dei reagenti ¢ una ammina terziaria e che porta alla
formazione di ammine tetrasostituite.

e FORMAZIONE DI NITROSAMMINE:

R. R,
RNH + HONO  —>  pON-NO

Hi0

R-NH, + HO-NO T R-NH-NO
HO
Questo tipo di reazione coinvolge un acido nitroso e porta alla formazione di un composto
molto particolare detto nitrosammina; questi composti sono estremamente pericolosi per

'organismo in quanto sono soggetti ad un fenomeno di questo tipo:
R-NH-N=O === R-N=N-OH

la nitrosammina subisce un fenomeno di tautomeria che porta alla formazione di questi due
composti, I'ultimo dei due risulta perd molto instabile e degenera in questo modo:

R-N-NOH + H*X- —»> R-NJ X" (saledi diazonio)

R
Il sale di diazonio ¢ estremamente pericoloso perché produce carbocationi che vanno a
reagire in modo particolare con molecole acide presenti nello stomaco formando
carbocationi ionizzanti che danneggiano le strutture molecolari del corpo umano.
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I NITRILI:

Si tratta di composti caratterizzati dalla presenza del gruppo funzionale C=N.
NOMENCLATURA: come di consueto per i composti di natura organica si utilizzano due tipologie
di nomenclatura:

e [UPAC: semplicemente si prende il nome della catena idrocarburica e vi si aggiunge la
desinenza “nitrile” = ALCANONITRILE.

e TRADIZIONALE: in questo casi si fa riferimento all'acido carbossilico corrispondente (cioe
dall'acido carbossilico dal quale il nitrile formalmente deriva; al nome dell'acido si toglie la
desinenza -ico e si aggiunge la desinenza “onitrile” = ACIDOCARBOSSILONITRILE.

PREPARAZIONI DEI NITRILI:
e CON ALOGENURI ACILICI:

R-X + Na'CN~ — R-CN + Na'x"
ancora una volta sfruttando la reattivita di questi composti ¢ facile ottenere un nitrile con
formazione di un sale facilmente isolabile.

REAZIONI DEI NITRILI:
e IDRATAZIONE:

RC=N —=» R-CO-NH, —=» R-COOH + NH,
in questo caso ¢ importante sottolineare che vista la stabilita delle ammine ¢ molto difficile

ottenere una reazione che porti alla formazione di acido carbossilico e ammina.
e RIDUZIONE AD AMMINA:

RC=N s R-CHsNH,

riduzione che anche in questo caso si traduce in una aggiunta di idrogeno.
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COMPOSTI BIFUNZIONALI:

Sono composti caratterizzati dalla presenza di piu di un gruppo funzionale, in particolare ricordano
1 composti recanti i gruppi:
e OH =idrossi.
e CO =ossi.
e NH2 = ammino.
Le caratteristiche di questo composti variano molto in funzione della distanza fra i due gruppi in
questione, in particolare:
1. se i due gruppi so collocano lontani fra loro avremo a che fare con composti a carattere
misto.
2. Se i due gruppi si collocano vicini fra loro generalmente si influenzano vicendevolmente
generando effetti particolari.
3. In alcuni casi i due gruppi funzionali possono reagire fra loro dando vita a strutture
funzionali diverse.
NOMENCLATURA GENERALE: per tutti questi composti a prescindere dai gruppi funzionali
coinvolti, si danno delle regole di nomenclatura generali: si individua uno dei due gruppi come
principale e 1'altro viene trattato come un sostituente, ¢ quindi necessario individuarlo univocamente
e indicarlo con la appropriata desinenza. Per individuare la posizione dei sostituenti si individuano
gli atomi di carbonio tramite numeri arabi nella nomenclatura iupac e tramite lettere greche nella

nomenclatura tradizionale. “-CH=0

IDROSSIALDEIDLI: OH

composti caratterizzati dalla presenza dei gruppi funzionali carbonilico e alcolico, in particolare si
ricordano:

CH=0 sono composti particolarmente presenti nel nostro
aldeide glicolica

CIJH—OH organismo in forme soprattutto fosfatate; in

2 particolare  si  ricorda a  riguardo la
CH:;(I:H—CHE—CH=0 aldeide f3-idrossi butirrica. GLICERALDEIDE TRE FOSFATO:

OH
CH=0

si tratta di un composto estremamente importante nel nostro organismo e CH-OH
coinvolto in un fenomeno di tautomeria con il diidrossiacetone fosfato. CH;0~P
IDROSSICHETONI: -CH

] 1i
composti caratterizzati dalla presenza dei OH O

gruppi funzionali chetonico ed alcolico, anch'essi molto presenti in natura, si ricordano:

CH, che si puo presentare in forma diidrossilata e in particolare nel nostro corpo
C=0 idrossiacetone nella forma sopracitata di didrossiacetone fosfato, coinvolto in un equilibrio
CH5OH tautomerico importantissimo per il nostro corpo:

CH=0 CH-OH CHz0H

CH-OH == C-OH = (=0

CH; 0~ P CH;O0-P CHzO—P

in pratica si assista allo scivolamento del doppio legame prima dal gruppo aldeidico all'adiacente
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legame carbonio-carbonio, quindi al legame fra carbonio centrale e gruppo alcolico che diviene cosi
gruppo chetonico. Entrambi questi composto sono coinvolti in numerose reazioni cellulari.

AMMINOALCOLI:

I |

composti caratterizzati dalla presenza di NH; OH

gruppi funzionali amminico e alcolico, presentano dei caratteri particolari: generalmente quando
due gruppi funzionali si collocano vicini fra loro atomo composto manca di stabilita, tuttavia in
questo caso questa instabilita non sussiste. Il motivo di tale stabilita ¢ dovuto ad un fenomeno di
natura elettronica che si instaura fra 1 due gruppi presenti: li gruppo alcolico e in particolare
l'idrogeno di questo gruppo, privato parzialmente del suo elettrone dalla elettonegativita
dell'idrogeno, ¢ fortemente attratto dalla presenza di un doppietto elettronico presente sull'atomo di
azoto; l'attrazione ¢ cosi forte da generare sovente la CICLIZZAZIONE DELLA MOLECOLA
portando quindi a saturazione il doppietto elettronico e quindi ANNULLANDO LA BASICITA
DELLA MOLECOLA. A questa categoria di composti appartengono numerose biomolecole molto
attive nel nostro organismo:

. HO—-C HE—CH —COQOH serina
HO—CH,;-CH;-NH, etanolammina rLIH
2
CI:HS (FHB
+ .
HO_CH’ZCHZ_I}I_CHE colina 0- CHE—CHZ—PINF—CH:,' acetilcoling
CHs CH,
HO
HO CH—CH:— NH—CH3 adrenalina
|
OH
[ ~-COOH
IDROSSIACIDI: o

Si tratta di composti caratterizzati dalla presenza dei gruppi funzionali alcolico e carbossilico, si
classificano sulla base della posizione del gruppo alcolico rispetto al gruppo carbossilico in:
ALFA IDROSSIACIDI: si tratta di idrossiacidi estremamente diffusi, in particolare ricordiamo:

CHE—COOH acido glicolico CHS_(I:H—COOH acido lattico
OH OH

In particolare 1'acido lattico si accumula nei muscoli quando questi lavorano in assenza di ossigeno,
tramite un meccanismo di ossidazione viene quindi trasformato in ACIDO PIRUVICO che ¢ un alfa
chetoacido.

CH5COOH . y Anche questo composto subisce tipicamente reazioni di ossidazione
CH-COOH acidomalico ohe  portano alla formazione di ACIDO OSSALACETICO, un
(!JH chetodiacido (I'ossidrile viene ossidato a carbonile).

L'acido tartarico viene ricordato in particolare per il fatto che HO-CH-COOH

. . I acido tartarico
presenta due forme otticamente attive e una forma meso. HO-CH-COOH

Si tratta di uno dei numerosi intermedi del ciclo di krebs.

CH; COOH
HO_Q—COOH acido citrico
CH5COOH )
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CARATTERISTICHE CHIMICHE: la presenza di due gruppi funzionali cosi vicini dona a questa
classe di composti delle caratteristiche molto particolari:

e ACIDITA: si tratta di composti caratterizzati da una pKa piuttosto ridotta: sono ancora piil
acidi dei corrispondenti acidi carbossilici, questo avviene perché al MOMENTO DELLA
DISSOCIAZIONE IL FENOMENO DI RISONANZA CHE SI INSTAURA A LIVELLO
DEL CARBOSSILE VIENE AMPLIATO ANCHE AL GRUPPO OSSIDRILICO.

e PRESENZA DI LEGAME AD IDROGENO in particolare rispetto ai corrispondenti acidi
carbossilici questi composti posseggono un gruppo alcolico con il quale incrementare il
numero si legami ad idrogeno possibili; presentano cosi punti di ebollizione e congelamento
piu elevati.

BETA IDROSSIACIDI: caratterizzati dalla presenza di un gruppo alcolico legato al carbonio beta
della catena, in particolare ricordiamo:

l'acido salicilico per semplice
COOH COOH acetilazione da ACIDO ACETIL
SALICILICO, componente base di
OH 0 moltissimi farmaci anche molto comuni

come l'aspirina.

ac. salicilico ac. acetilsalicilico

REAZIONI DI ALFA E BETA IDROSSIACIDI:
e FORMAZIONE DI EMILATTIDI E LATTIDI:

R—(FH—COOH HO R—CllH—CD—(? R—(IJH—CO—CI)
OH HOOC-CH-R ; OH CI}H—R 0—O0C-CH-R
H0 HOOC Hx0

lattide

semilattide

si tratta di una reazione che avviene generalmente in presenza di calore, in particolare si ha

un fenomeno di doppia esterificazione che porta alla formazione del lattide, 0
un composto derivato dalla formazione di due legami esterei fra due gruppif = o

alcolici e due carbossilici di due idrossacidi diversi: \n/L

\ 4

e FORMAZIONE DI LATTONI:

R-CH-CH;CH, R-CH-CH;CH,
OH HOOC i' 0 Cco
HO
R-CH-CH5CH;CH, R-CH-CH;CH; CH,
OH  HOOC s o——Co
H.0

Si tratta della medesima reazione ma con altri idrossiacidi, in particolare si ricordano alcuni
casi in cui la formazione del lattide avviene internamente alla molecola stessa: si tratta di
gamma e delta idrossiacidi, ma anche per idrossiacidi particolari come 1'acido citrico.

e FORMAZIONE DEL D-GLUCANOLATTONE:
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COOH co altra reazione estremamente importante per il
H-C—OH H-C—OH nostro organismo, non esiste la forma acida
uo-tll;-u Ho-c%:—H dell'acido glucuronico, essa ciclizza
H-C-OH Hi H-C-OH immediatamente in glucanolattone.
H—rl.:—OH H—l|: o
CH,OH CH,OH
0
ac. D-gluconico D-gluconolattone HO
. . . . O
Un cor_nposto' partlcolarmet}te 1mpor'tante Flal _ punto .dl YlSta ac. ascorbico
metabolico ¢ sicuramente 1'acido ascorbico o vitamina C (sintesi del HO
collagene). (l}H—OH
CH5—OH
_%' ~COOH
0 CHETOACIDI:

si tratta di composti caratterizzati dalla presenza dei gruppi funzionaliiii carbossilico e carbonilico;
come gli idrossacidi sono classificati in base alla posizione del gruppo chetonirispetto aloal
carbossile in:
ALFA CHETOACIDI: in particolare importantissimi a livello metabolico:
CH5C-COOH HOOC-CH;C-COOH HOOC—CHZ—CHQ—E—COOH

0

acido piruvico ¢ un metabolita molto comune, acido ossalacetico allo stesso modo si trova nel
nostro organismo, acido alfa chetoglutarico ¢ estremamente importante come accettore unico di
gruppi amminici nella catabolizzazione di amminoacidi.

BETA CHETOACIDI: si tratta di nuovo di composti particolarmente presenti a livello fisiologico,
in particolare ricordiamo: CHE—(I;_‘,—CHETCOOH

0

I chetoacidi in generale sono tipicamente soggetti a serie di reazioni tipiche:
e SONO FACILMENTE RIDUCIBILI:
o acido piruvico — acido lattico.
o Acido ossalacetico — acido malico.
o Acido acetacetico -->acido beta idrossi butirrico.
e DECARBOSSILANO FACILMENTE:

CHs;C-CH5COOH CH5;C-CH
6 7] ch:' 3 3
in particolare questo tipo di reazione avviene spesso nel nostro corpo.
e DISSOCIANO IL PROTONE: il carbonile tende a potenziare la forza dell'acido in quanto il
fenomeno di risonanza si allarga alla parte chetonica della molecola.
e PRESENTANO TAUTOMERIA CHETO-ENOLICA:
CHa_—(HZ—COOH E—— CH;(F—COOH
0 OH
per scivolamento del doppio legame in posizione adiacente il gruppo chetonico diviene

gruppo alcolico.
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Questa caratteristica ¢ estremamente importante per quanto concerne alcune forme di
decarbossilazione che prevedono l'utilizzo del coenzima tiamina pirofosato essenziale per la
decarbossilazione di molecole.
AMMINOACIDI: | . ~COOH
NH2
si tratta di composti caratterizzati dalla presenza dei gruppi funzionali carbossilico ed amminico,
come molti altri composti bifunzionali sono classificabili in base alla posizione del gruppo
amminico rispetto a quella del carbossile:
ALFA AMMINOACIDI: recano il gruppo amminico sul carbonio adiacente il carbossile, in
particolare a questa categoria appartengono TUTTI E VENTI GLI AMMINOACIDI PRIMARI. 1
venti amminoacidi primari inoltre presentano delle caratteristiche particolari:
e sono tutti presenti come stereoisomeri D.
e sono tutti caratterizzati dalla presenza di un carbonio chirale tranne la glicina.
BETA AMMINOACIDI: si tratta di composti abbastanza presenti in natura, sicuramente notevole la
presenza della BETA ALANINA.
e GAMMA AMMINOACIDI: si tratta di composti meno presenti, ma che svolgono delle
funzioni estremamente importanti, in particolare ricordiamo:

CHzCH; CHz COOH
NH,

GABA

trattandosi di amminoacidi presentano due gruppi funzionali con carattere molto diverso uno
dall'altro, in particolare sono capaci di dare almeno due dissociazioni, una per il gruppo
amminico, l'altra per il carbossilico:

?00"' K- ICOO_ K""" Icoo_
NH;-CH s" NH;-CH j’\ NH,-CH Ky = 2.34
R He R H* R pK'a= 9.69
ione dipolare anione pl = 6.01

ID A

Emergono chiaramente alcuni punti fondamentali gia richiamati riguardo al sistema tampone
proteico: un amminoacido puo esistere in tre forme, una cationica, una anionica e una forma
zwiterionica; il pH al quale 1'amminoacido si trova nella sua forma zwiterionica viene
definito pH isoelettrico, il suo valore ¢ calcolabile facendo la media fra le pKa delle
dissociazioni fra cui lo zwiterione si trova (¢ possibile che anche la catena R presenti un

gruppo dissociabile).
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COMPOSTI ETEROCICLICI:

I composti eterociclici sono composti costituititi da una struttura ciclica caratterizzata dalla presenza
di uno o piu eteroatomi (atomi diversi dal carbonio); questi composti possono essere classificati
sulla base del numero di lati che compongono 1'eterociclo e del numero e tipo di eteroatomi in essi
presenti in questo modo:
e ETEROCICLI A 6 TERMINI CON UN ETEROATOMO: si tratta di composti molto
comuni e che spesso partecipano alla formazione di composti chimici pitt complessi:
o PIRIDINA: si tratta dell'eteroatomo base di questa categoria, in

particolare da esso derivano per esempio: X
piridina
X COOH X CO-NH, P
ac. nicotinico  (vit. PP) | nicotinammide N
=
N N/

si tratta di due composti fondamentali, il primo indirettamente in quanto si tratta di una
vitamina e il secondo direttamente, per la sintesi di due coenzimi essenziali per il nostro
metabolismo: NAD+ e NADP+.

o PIRANO: si tratta di un composto equivalente strutturalmente

parlando alla piridina, ma presenta un atomo di ossigeno al posto di N
un atomo di azoto; la differenza strutturale tra 2H e 4H pirano ¢ | 2H-pirano
data dalla diversa posizione di uno dei doppi legami. 0
e ETEROCICLI A 6 TERMINI CON DUE ETEROATOMI:
a questa categoria appartengono composti essenziali per il nostro
organismo come le basi azotate pirimidiniche, derivato del composto | 4H-pirano

definto pirimidina appunto -caratterizzato dalla presenza di due ™S
eteroatomi di azoto:

OH NH OH

2

~ H.C
N \N ? \N

> 6-diidrossi pirimidine _ _ _ o ) e
‘ )\ <0 ‘/m: ';41' f:;i]i””“{m ! | 2-idrossi-6-ammino pirimidina ‘ 2,6-diidrossi-3-metil pirimidina
= JRACILE /L - TAT )\ I
OH CITOSINA MIDIN.
N N/ OH N/ OH TTMIDINA

e ETEROCICLI A 5 TERMINI CON UN ETEROATOMO:
o anche in questo caso eterocicli di questo tipo partecipano alla formazione di strutture
essenziali al nostro corpo come amminoacidi (triptofano e prolina) ma non solo:

pirrolo prolina CHiE:_COOH
| 2
N COOH triptofano
) )
pirrolidina @U indolo ‘ | furano
N 5 0
H

0 -C
g

H

e ETEROCICLII A 5 TERMINI CON DUE ETEROATOMI: a questa categoria appartiene un
amminoacido essenziale e suoi derivati: la istidina e quindi 1'istamina.
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N N
‘ J imidazolo I J\ istidina
“: N N CH;CH-COCH

' H NH,

e MISTTI: categoria fondamentale per la composizione di strutture chimiche fondamentali per
il nostro organismo:

OH
N7 N
J\ | J 2-ammino-6-idrossi purina
H,N \N N GUANINA
H
OH purina
=
/JN\ | J\I\ 2.6,8-triidrossi purina
HO \N N OH AC. URICO
|
H

O-ammino purina

ADENINA

0
N
~Z N’H
/L allossazina
.
N N0
H

in particolare ricordiamo sicuramente che GUANINA e ADENINA partecipano, essendo
basi puriniche, alla formazione del DNA, l'acido urico (i cui problemi di smaltimento
generano la GOTTA) e il prodotto terminale del catabolismo delle basi puriniche.
L'allossanzina & essenziale per la formazione della FAD e FMN, due coenzimi essenziali per
le reazioni di ossidoriduzione.
CARATTERISTICHE CHIMICHE: le caratteristiche chimiche particolari di questi composti sono
legate prevalentemente alla presenza degli eteroatomi stessi, in particolare ricordiamo:

e BASICITA: la basicita di questi composti & variabile prevalentemente in relazione
all'impegno della componente elettronica dell'eventuale atomo di azoto nella struttura
aromatica; in particolare:

o PIRIDINA: presenta un carattere lievemente basico con una pKb di circa 8,8.
o PIRROLO E IMIDAZOLO: presentano addirittura un carattere lievemente acido, ma
praticamente impercettibile in soluzione.

e TAUTOMERIA: moltissimi composti appartenenti a questa categoria possono presentarsi in
due distinte forme date da fenomeni tautomerici di scivolamento del doppio legame da una
posizione a quella adiacente: il fenomeno ¢ il medesimo che interessa le
molecole di gliceraldeide tre fosfato e diidrossi acetone fosfato. Per a
quanto riguarda le basi azotate queste si presentano in percentuali HC N‘j\)\
minime nelle loro forme alternative, in ogni caso per quanto riguarda tali EI NN
forme queste tendono a dare, per la diversa conformazione, fenomeni di

CH,
malappaiamento. bton
I COENZIMI REDOX NAD E FAD: si tratta di due composti essenziali per la -0
catalizzazione di reazioni di ossidoriduzione a livello del nostro organismo, in SH-oH
particolare ricordiamo: dn, NH,
e FAD: flavina adenina dinucleotide, la parte attiva del coenzima ¢ la clla NZ ‘ N\>
LN
0=|%'—0—cu2 0
&

OH OH

FAD (flavinadenindinucleotide)
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componente isoallossanzinica, questa agisce cosi:

HC

FAD

il composto ¢ essenziale alla conservazione di equivalenti redox a livello cellulare,
equivalenti poi utili in quanto fonte essenziale di energia.

e NAD: nicotinammide adenina dinucleotide, altro composto essenziale per le reazioni redox
intracellulari, in particolare la componente attiva della molecola ¢ la nicotinammide,
eteroatomo a 6 atomi di carbonio:

' H - CO-NH,
{ : AN
_ . CO—NH, |

o
| 0=P—0—-CH, -0

NAD™ NADH+H*
questo composto ¢ essenziale di nuovo alla conservazione degli OH OH
equivalenti redox, ma risulta presente in due forme diverse, in NH,

particolare ricordiamo:

e NAD+ che presenta come forma ridotta il NADH(H+) e si N ‘ N>
occupa di reazioni cataboliche accumulando equivalenti K\N N
essenziali alla produzione di energia. o

e NADP+ che presenta come forma ridotta NADPH(H+) e si 0=P-0-CH, 0
occupa di reazioni anaboliche spendendo quindi equivalenti _
redox per produrre composti utili all'organismo stesso.

OH OH

NAD (nicotinammideadenindinucleotide)





http://en.wikipedia.org/wiki/File:A-DNA,_B-DNA_and_Z-DNA.png
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INTRODUZIONE:

CELLULA: sistema isotermico di molecole organiche capace di autocostruirsi, autoriprodursi, ed
estrarre energia e materiali dall'ambiente circostante; complessivamente possiamo dire che in una
cellula convivono composti organici molto diversi che intessono delle relazioni altrettanto
complesse generando delle catene di reazioni chimiche, facilitate dalla presenza di catalizzatori
organici, gli enzimi, essenziali per la vita.
Una cellula posta in un ambiente generalmente:
e entra in equilibrio con esso raggiungendo uno stato chimico e fisico che nel tempo, a meno
che non incorrano variazioni ambientali considerevoli, non subisce mutamenti considerevoli.
e Lavora secondo un principio di MASSIMA ECONOMIA: nelle cellula non avvengono mai
reazioni prive di senso o immotivate, ciascuna reazione ha un fine preciso.
Il sistema di autoreplicazione della cellula ¢ garantito dalla presenza del DNA: una catena di
nucleotidi che contiene di fatto tutte le informazioni essenziali al corretto funzionamento cellulare;
tale sistema ¢ inoltre in grado di autoripararsi in caso di danni.
Gli atomi che compongono le macromolecole fondamentali al nostro organismo sono relativamente
pochi, ricordiamo sicuramente: carbonio (C) , ossigeno (O), idrogeno (H), azoto (N), fosforo (P),
zolfo (S); sono presenti numerosissimi ioni dalle molteplici funzioni, sicuramente sodio e potassio
per il mantenimento del corretto pontenziale di membrana, ma anche calcio, essenziale messaggero
intracellulare, magnesio, cofattore di numerosi enzimi, e cloro.
Il carbonio ¢ sicuramente l'elemento piu presente a livello cellulare, possiamo dire che risulta
essenziale soprattutto per la sua estrema versatilita che si esprime generalmente tramite fenomeni di
ibridazione che, attraverso la presenza di doppi legami, vanno ad influenzare in modo molto
consistente la conformazione tridimensionale delle molecole e, quindi, la loro funzione:
e IBRIDAZIONE sp3 — 4 orbitali sigma.
e IBRIDAZIONE sp2 — 3 orbitali sigma + 1 orbitale pi greco.
e IBRIDAZIONE sp — 2 orbitali sigma + 2 orbitali pi greco.
Due caratteristiche fondamentali delle biomolecole sono sicuramente:
POLIFUNZIONALITA: si tratta della presenza di due o pitt gruppi funzionali all'interno della
stessa molecola, in particolare ricordiamo gli amminoacidi, ma anche i carboidrati.
ASIMMETRIA: le biomolecole si presentano spesso asimmetriche a livello tridimensionale, questa
asimmetria genera fenomeni di STEREOISOMERIA, causati dalla presenza di un carbonio definito
CHIRALE, cio¢ tetrasostituito. Due casi molto comuni sono sicuramentee GLICERALDEIDE e
ALANINA, rispettivamente uno zucchero e un amminoacido: il fenomeno della stereoisomeria ¢ un
fenomeno che, come noto, si estrinseca a livello della deviazione della luce diretta contro la
soluzione contenente il composto organico in questione, in base alla deviazione subita ¢ possibile
determinare di quale dei due stereoisomeri si tratti. I fenomeni di stereoisomeria sono estremamente
importanti per quanto concerne la azione enzimatica: moltissimi enzimi presentano un fenomeno
definito STEREOSPECIFICITA, riconoscono cio& uno solo dei due stereoisomeri di un composto.
Le biomolecole nel loro complesso sono suddivisibili in quattro grandi categorie:
e PROTEINE: composti dalle svariate funzioni, possiamo ricordare:
o funzione enzimatica, cio¢ catalitica rispetto a reazioni cellulari.
o Funzione strutturale, come il collagene.
o Funzione di trasporto, come la emoglobina.
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ACIDI NUCLEICT: in particolare ricordiamo:

o DNA depositario della informazione genetica.

o RNA molecole polifunzionale.

MONOSACCARIDI: che presentano numerose funzioni diverse:

o CONSERVAZIONE DI ENERGIA come amido per i vegetali e glicogeno per gli
animali.

o STRUTTURALE come la cellulosa, essenziale per gli organismi vegetali.

o Presentano inoltre svariate funzioni intracellulari: possono essere utilizzati come
segnalatori di membrana associati a lipidi (glicolipidi) o a proteine (glicoproteine).

LIPIDI: si tratta di composti molto energetici caratteristicamente IDROFOBI, presentano

diverse funzioni:

o costituzione di membrane.

o Riserva energetica: presentando infatti atomi di carbonio massimamente ridotti, tali
molecole rappresentano la fonte energetica biologica piu nutriente (il nostro corpo sfrutta
infatti meccanismi di ossidazione per produrre energia).

Possiamo dire che a ciascuna categoria di macromolecole corrisponde una serie di polimeri di varia
natura con diverse funzioni.
I composti sopracitati possono essere inseriti in una classificazione gerarchica:

1.
2.

(98]

organelli cellulari — composti molecolari complessi essenziali al funzionamento cellulare.
Strutture sopramolecolari — come membrane o ribosomi, sono generalmente associati
tramite legami deboli.

Macromolecole — come proteine, DNA, RNA, polisaccaridi.

Blocchi di costruzione biomolecolari — come amminoacidi, monosaccaridi, basi azotate ed
acidi grassi.
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AMMINOACIDI E LEGAME PEPTIDICO

Gli amminoacidi, come noto dalla chimica organica, sono composti di natura bifunzionale,

presentano infatti un gruppo CARBOSSILICO (-COOH) e uno AMMINICO (-NH2).

Gli amminoacidi che partecipano alla formazione della proteine sono H

unicamente 20 e appartengono tutti alla categoria degli amminoacidi alfa,

essi si differenziano fra loro unicamente per la diversa catena R che H

possiedono, la natura stessa della catena R differenzia 1 20 amminoacidi

alfa essenziali (che compongono cio¢ le proteine del nostro corpo) in g

alcuni gruppi fondamentali: R

e AMMINOACIDI IDROFOBICI: sono tipicamente apolari € non

possono partecipare alla formazione di legami ad idrogeno, questi sono:

O 0 CH5

| n CH; ’:|3‘
HyC HaC s
%CH -~ TSOH HiC . ToH o
HN H HL HN H HN H o H

(+) Alani (Ala, A (+) Valina (Val, V)
+) Alanina (Ala, A , |

(—) Leucina (Leu, L) (—) Fenilalanina (Phe, F) (+) Isoleucina (Ile, I)

I
S o H oM
H3C'/ \/%\CH o %
HN H Hool

(—) Prolina (Pro, P)
(—) Metionina (Met, M)

(—) Triptofano (Trp, W)

e AMMINOACIDI NEUTRI APOLARI: sono amminoacidi che, pur non presentandosi in
forma ionizzata normalmente, presentano una polarita tale da rendere possibile la

formazione di legami ad idrogeno; sono:
0 0

o CH 9] o

HN Ho ;  OH e ' - H |
- OH HA H o ("H A CH

O HN H | HoN H
(+) Glutammina (Gln, Q) (—) Treonina (Thr, T) Clicina (Gl}'; G)

(—) Asparagina (Asn, N) o+
0 O
SN I
HAN H HN H

(—) Cisteina (Cys, C) {(—) Serina (Ser, S)

(—) Tirosina (Tvr, Y)
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e AMMINOACIDI BASICI: sono amminoacidi caratterizzati dalla presenza di una catena
laterale tipicamente basica, sono molto presenti ed essenziali in quanto partecipano, in
particolare la PROLINA, alla formazione di sistemi tampone proteici ematici:

ﬁ o MNH (o]
H2NW H | )—|\
7 on 21 7 o
HN H /AN AT M M H
(+) Arginina (Arg, R)
(+) Lisina (Lvs, K) (—) Istidina (His, H)

e AMMINOACIDI ACIDI: sono amminoacidi caratterizzati dalla presenza di una catena
laterale acida, in particolare:

0 o o]
HO\/% : :
W
- OH HO 2 CH
.7 7

o HMN H HN H
(+) Acido aspartico (Asp, D) (+) Acido glutammico (Glu, E)

possiamo quindi dire che ogni amminoacido presenta almeno due kA, una per il gruppo carbossilico
e una per il gruppo amminico, gli amminoacidi dotati di catena laterale ionizzabile, acida o basica
che sia, presentano invece anche una krA.

L'ACIDO ASPARTICO si presenta completamente dissociato a pH fisiologico.

LA PROLINA ¢ un amminoacido con struttura particolare, presenta una conformazione diversa
rispetto agli altri amminoacidi alfa essenziali: il gruppo amminico risulta coinvolto nella formazione
di un ciclo a 5 termini; questa particolarita genera due effetti:

e muta la basicita del composto.

e Elimina possibilita rotazionali della molecola al punto che un peptide in cui siano presenti
residui di prolina non potra formare una alfa elica (quantomeno non in corrispondenza della
prolina stessa).

Le proteine presenti a livello del nostro corpo sono formate unicamente da questi 20 amminoacidi;
questi sono:

1. tutti alfa amminoacidi.

2. Tutti eccetto la prolina presentano un carbonio chirale, presentano quindi fenomeni di
rotazione della luce in soluzione.

3. Se analizzati con il criterio D/L questi amminoacidi risultano tutti di tipo L.

il criterio L € un criterio utile per distinguere tra loro due stereoisomeri, in particolare possiamo dire
che tale sistema funziona in questo modo:

e si dispone centralmente il carbonio chirale.

e Si pone superiormente ad esso il sostituente pill ossidato, che per gli amminoacidi ¢ COOH.

e Sipone inferiormente il sostituente piu ridotto, che per gli amminoacidi ¢ sempre R.

il composto a questo punto si definisce:
L — se il sostituente che non ¢ l'atomo di idrogeno si colloca sulla sinistra rispetto al carbonio
chirale.

D — se il sostituente che non ¢ I'atomo di idrogeno si colloca sulla destra rispetto al carbonio
chirale.

Un metodo di raffigurazione per le molecole tridimensionali ¢ il metodo di Fisher: si tratta
semplicemente di un metodo di raffigurazione che prevede la disposizione dei legami molecolari in
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questo modo:
si pongono i legami uscenti dal piano del foglio in orizzontale.

e Sipongono i legami entranti dal piano del foglio in verticale.
Si raffigura la molecola semplicemente ponendo i sostituenti sul piano del foglio.
CARATTERISTICHE ACIDO BASE:
essendo caratterizzati dalla presenza di due gruppi ionizzabili gli amminoacidi possono presentarsi
almeno in tre distintee forme; CATIONICA, DI IONE DIPOLARE, ANIONICA; questa
particolarita si traduce ovviamente in una particolare curva di titolazione:
AMMINOACIDO NON IONIZZABILE: presenta una curva di titolazione particolare:
si riconoscono a livello di questa curva almeno tre
punti notevoli:

1.

AMMINOACIDO IONIZZABILE A CATENA LATERALE BASICA: presenta una curva di

>
Moli df 5
OH-

titolazione ancora diversa:

possiamo  riconoscere almeno  quattro puntipH

fondamentali, in particolare ricordiamo:

pK'A — primo tampone perfetto fra la forma
dicationica e monocationica
dell'amminoacido.

Pkr — si tratta del tampone perfetto che
viene a crearsi fra le forme monocationica e
zwiterionica dell'amminoacido, in particolare
in questo caso ¢ relativo alla dissociazione
del gruppo amminico della catena laterale.
pK"A — di nuovo un tampone perfetto legato
alla dissociazione del gruppo amminico del
gruppo amminico principale.

Per quanto riguarda il pl, essendo presenti tre

pK'A — si tratta di un tampone perfetto: con
il procedere della titolazione si assiste alla
dissociazione del gruppo carbossilico, nel
momento in cui meta della quantita di
amminoacido presente si presenti in forma di
zwiterione l'altra meta in forma cationica si
assistera alla formazione di un tampone
perfetto cui corrispondono:

1. pH=pKa.

2. Variazioni di pH minime.

pl — si tratta del punto della curva in cui
tutto 'amminoacido presente si trovi in forma
di zwiterione: viene detto, come gia
sottolineato, pH isoelettrico.

pK"A — si tratta di nuovo di un tampone
perfetto costituito in questo caso dalla
compresenza in uguale quantita delle forme
zwiterionica e anionica della molecola
amminoacidica.

A

10

Mol
OH-
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possibili forme dell'amminoacido in questione, viene
a collocarsi tra la seconda e la terza dissociazione

cioe nel momento in cui:

e il gruppo amminico principale risulta associato e quindi positivo.

e Il gruppo amminico della catena laterale risulta dissociato e quindi non carico.

e Il gruppo carbossilico principale risulta ovviamente associato e quindi carico.
AMMINOACIDO IONIZZABILE A CATENA LATERALE ACIDA: presenta una curva di taratura
simile a quella di un amminoacido a catena laterale basica:

Moli di
OH-

.

riconosciamo di nuovo quattro punti notevoli, in
particolare:

pK'A — tampone perfetto derivato dalla
dissociazione del protone del gruppo
carbossilico.

Pkr — tampone perfetto deriva dalla
dissociazione del protone della catena della
catena radicalica.

pK"A — tampone perfetto derivato in questo
caso dalla dissociazione del protone del
gruppo amminico principale.

In questo caso lo zwiterione si colloca tra la prima
dissociazione e la seconda, cioé nel momento in cui:

il gruppo carbossilico principale risulta
dissociato e quindi negativamente carico.

Il gruppo carbossilico della catena laterale
risulta associato e quindi neutro.

Il gruppo amminico risulta associato e quindi
carico positivamente.

Per individuare la presenza di amminoacidi in una soluzione si utilizza spesso un sistema che sfrutta
la reattivita di un composto detto NINIDRINA che agisce a livello del gruppo amminico rendendolo
visibile tramite colorazione blu-viola e di conseguenza quantificabile spettrofotometricamente.

IL LEGAME PEPTDICO:

il legame peptidico ¢ il legame che viene ad instaurarsi fra due amminoacidi con produzione di una
molecola di acqua; la formazione di tale legame risulta essenziale per quanto riguarda la formazione
di molecole come PEPTIDI, PROTEINE e POLIPEPTIDI.

Il legame in questione ¢ molto simile, se non identico, ad un legame ammidico, e come tale presenta

delle caratteristiche particolari:

o} o 1
c-cN -+ C-C-N
HO | HO ||
o RHQR
C-C-N-C-C-N + HO
HO & H H


http://it.wikipedia.org/wiki/File:Nuovo-33.png
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Il legame che viene a formarsi infatti:

e non presenta forme di rotazione a livello del legame C-N.

e Presenta una lunghezza pari a 1,33A contro gli 1,48 normali.

Queste particolarita sono dovute al fatto che la struttura del legame si presenta come ibrida fra
singola e doppia in virtu della presenza di una forma di RISONANZA: il doppio legame che
verrebbe ad instaurarsi tra carbonio e ossigeno del gruppo carbossilico finisce per risultare
distribuito fra I'ossigeno in questione, il carbonio ad esso associato e 1'azoto limitrofo; in questo
modo la carica elettrica stessa risulta distribuita fra i tre atomi. Per poter raggiungere una tale
conformazione i due atomi di azoto e carbonio presentano una forma di ibridazione:

e CARBONIO — presenta una forma di ibridizzazione sp2 = 3 sigma + 1 pi greco.

e AZOTO — presenta una ibridizzazione sp2 = 3 sigma + 1 pi greco.

Una simile struttura di legame presenta ovviamente delle conseguenze significative a livello pratico,
possiamo dire che:

e ISOMERIA CIS TRANS: un peptide, vista la non rotazione a livello del legame, pud
presentarsi nelle due forme cis o trans; naturalmente a causa dell'ingombro sterico 1'isomero
piu stabile risulta essere quello TRANS.

e COSTITUZIONE DEL PEPTIDE: nel momento in cui viene a formarsi un
peptide vero e proprio questo presentera una struttura particolarmente rigida
caratterizzata dalla presenza di due piani rettangolari e di due soli angoli di
legame possibili:

o fi — fra un carbonio alfa e 1'azoto coinvolto nel legame peptidico.
o Psi — fra il medesimo carbonio alfa e il carbonio carbossilico coinvolto nel
legame peptidico adiacente al precedente.

e CATENA POLIPEPTIDICA: si tratta di una catena costituita da numerosi
amminoacidi legati tra loro tramite legame peptidico, possiamo dire che a'z
livello di una struttura di questo tipo riconosciamo:

o SCHELETRO COVALENTE — dato dalla concatenazione dei legami
peptidici.
o CATENE LATERALI — di vario tipo dipendenti dalla natura
dell'amminoacido stesso.
o DUE GRUPPI uno carbossilico € uno amminico non coinvolti nella
formazione di legami peptidici:
m N TERMINALE o AMMINO TERMINALE — gruppo amminico
convenzionalmente considerato apertura della catena polipeptidica.
m C TERMINALE o CARBOSSI TERMINALE — gruppo carbossilico considerato
convenzionalmente come gruppo di chiusura.
Per convenzione si usa scrivere un peptide a partire quindi dalla sua estremita ammino
terminale, posta a sinistra, alla sua estremita carbossi terminale, posta invece a destra.
Una volta descritto chimicamente un polipeptide questo viene denominato secondo le
normali regole di nomenclatura utilizzate per gli acidi carbossilici:
R-CO- = acile — CH3-CO- = acetile — GLICINA-CO- = GLICILE
quindi la struttura del peptide si nomina a partire dalla estremita ammino terminale alla
carbossi terminale indicando i singoli amminoacidi coinvolti come come acili fino
all'ultimo denominato invece normalmente:
ALANIL GLUTAMIL GLICIL LISINA
dove la alanina apre la catena e la lisina la chiude.
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PEPTIDI E PROTEINE

si riconoscono a livello del nostro organismo e di tutto il mondo vivente numerosi peptidi e proteine
di interesse biologico, questi possono essere classificati in grandi categorie:

ORMONI: peptidi secreti da ghiandole specifiche con target molto preciso, sono prodotti in
particolare da ghiandole endocrine come IPOFISI, PANCREAS e CORTECCIA
SURRENALE; si ricordano in particolare:

o INSULINA — secreta dalle cellule beta del pancreas; stimola 1'assorbimento tissutale
del glucosio ematico, si tratta di un peptide costituito di due catene unite fra loro da un
ponte solfuro fra due molecole di cisteina. Mantiene il glucosio ematico a valori fra 80 e
110.

o GLUCAGONE — secreto dalle cellule alfa del pancreas, si tratta dell'ormone
antagonista della insulina, inibisce quindi I'assorbimento cellulare del glucosio e stimola
la mobilitazione delle riserve intracellulari (glicogeno).

o CORTICOTROPINA — prodotta dall'ipofisi, si tratta di un ormone essenziale alla
regolazione della attivita della ghiandola surrenale in quanto stimola la produzione di
aldosterone e cortisolo.

o OSSITOCINA — secreto dalla ipofisi, ormone costituito di 9 catene peptidiche; la sua
funzione ¢ di stimolare la contrazione della muscolatura liscia, in particolare quella
uterina:

m durante il parto per stimolare la fuoriuscita del feto.

m  Nell'orgasmo femminile stimolando la risalita degli spermatozoi nelle vien interne
genitali femminili.

tissutale.

o ENCEFALINE — dette OPPIACEI ENDOGENI, si occupano in particolare della
inibizione degli stimoli del dolore, presentano effetto analgesico.

PEPTIDI DI ALTRA NATURA: secreti da specie vegetali o animali, in particolare

ricordiamo:

o AMMANITINA: veleno secreto dai funghi.

Questi peptidi di natura vegetale possono presentare funzioni svariate fra cui anche quella di

antibiotico, essenziale per le terapie antibatteriche.

Le funzioni biologiche delle proteine sono numerose, in particolare:

ENZIMI — presentano funzione catalitica.

PROTEINE DI TRASPORTO — trasportano a livello plasmatico molecole altrimenti

insolubili nel sangue:

o emoglobina che negli eritrociti si occupa di legare e trasportare I'ossigeno nonché altre
molecole ad essa compatibili (in alcuni casi in modo molto pericoloso come il
monossido di carbonio).

o Lipoproteine — trasportano lipidi, altrimenti insolubili a livello plasmatico, a fegato e
altri organi.

o Proteine di membrana — mediano il trasporto in entrata e uscita dalla cellula in modo
estremamente preciso e controllato.

PROTEINE CON FUNZIONE NUTRITIZIA o DI RISERVA — si tratta di proteine che
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presentano un particolare valore nutritizio in quanto contengono, in modo pil 0 meno
completo, 1 20 amminoacidi:
o SEMI di molte piante sono ricchi in proteine, sicuramente la soia risulta particolarmente

importante.

o OVOALBUMINA presente nell'albume dell'uovo indispensabile alla crescita dell'uovo
fecondato.

o CASEINA — presente nel latte in particolare, indispensabile per 1 mammiferi in
crescita.

o FERRITINA — proteina legante il ferro indispensabile sia per il suo trasporto
plasmatico che per la sua assunzione e accumulo.

PROTEINE LEGATE A SISTEMI CONTRATTILI:

o actina e miosina — si occupano in particolare di garantire la contrazione muscolare ma
partecipano nel garantire la funzionalita di vari processi a livello del nostro organismo.

o Tubulina — componente principale di microtubuli e ciglia batteriche, ma non solo.

PROTEINE STRUTTURALI:

o collagene — componente principale di legamenti, tendini e cartilagine nonché della
parte organica dell'osso; il cuoio stesso € costituito di collagene.

o Elastina — proteina che da elasticita a legamenti e determinati tipi di cartilagini.

o Cheratina — costituisce tessuti molto solidi e robusti come capelli, unghie, corna e
penne.

o Fibrina — costituisce strutture filamentose come tela di ragno ecc...

PROTEINE A FUNZIONE DIFENSIVA:

o immunoglobuline o anticorpi — attaccano agenti esogeni facilitandone la eliminazione.

o Fibrinogeno e trombina — proteine essenziali per 1 meccanismi di coagulazione.

o Proteine del complemento — proteine di varia natura con funzione difensiva sia
specifica che aspecifica.

PROTEINE DI REGOLAZIONE:

o ormoni — funzione regolativa corporea importantissima sia a breve termine che a lungo
termine.

o Repressori — inibiscono o scatenano la trascrizione di date sequenze di DNA, in
particolare nei batteri sono particolarmente presenti.

Le proteine possono infine essere classificate in base alla loro forma e conformazione:

PROTEINE GLOBULARI si tratta di proteine ripiegate su sé stesse di modo da assumere
una forma tipicamente globulare, in particolare possiamo dire che:

o sono generalmente proteine che si muovono in ambiente acquoso.

o Presentano funzioni di trasporto, anticorpale, di riserva ecc...

o sono ovviamente solubili in ambiente acquoso.

PROTEINE FIBROSE sono allungate a forma di cordoncino, quasi tubulari:

o presentano funzione strutturale o protettiva o contrattile.

o Non sono solubili in soluzione acquosa.

Le proteine presenti in natura inoltre possono essere classificate come:

SEMPLICI — costituite unicamente da amminoacidi.

CONIUGATE — costituite anche da altri elementi e gruppi legati alle catene alchiliche degli
amminoacidi come ZUCCHERI o LIPIDI; I'emoglobina presenta per esempio una struttura
molto particolare (costituita di azoto ferro carbonio e ossigeno) detta EME essenziale per
legare 1'ossigeno.
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LA DENATURAZIONE DELLE PROTEINE: definiamo:

L.
2.

PROTEINA NATIVA = proteina che conserva la sua attivita biologica.
PROTEINA DENATURATA = proteina che ha perso la sua attivita biologica.

La denaturazione ¢ un processo che puo essere causato tipicamente dalla esposizione ad agenti
esterni definiti proprio per questo denaturanti:

calore.

PH estremi.

Solventi organici.

Solventi particolari come 1'urea.
Detergenti.

La DENATURAZIONE ¢ un fenomeno che interessa 1 legami deboli altera quindi la disposizione
tridimensionale della molecola proteica rendendola inutile; tutte le proteine possono subire processi
di denaturazione e tutte sono pit 0 meno soggette a diversi metodi di denaturazione, non tutte
tuttavia recuperano la loro funzionalita, e quindi la loro conformazione nativa, inseguito alla
eliminazione dell'agente denaturante.

LA STRUTTURA DELLE PROTEINE:

Ciascuna proteina ¢ individuabile inequivocabilmente sulla base di quattro strutture descrittive
essenziali:

STRUTTURA PRIMARIA: corrisponde alla composizione e sequenza degli amminoacidi
contenuti nella proteina, tale struttura ci da informazioni relativamente a:

o numero degli amminoacidi presenti.

o Tipologia degli amminoacidi presenti.

o Ordine degli amminoacidi stessi nella struttura.

STRUTTURA SECONDARIA: descrive alcune tipologie di strutture tridimensionali che
una catena polipeptidica o una sua parte puo assumere nello spazio, tali strutture sono
ordinate e geometricamente descrivibili.

STRUTTURA TERZIARIA: descrive la struttura complessiva del peptide nella sua
interezza e sviluppo nello spazio.

STRUTTURA QUATERNARIA: descrive le formazioni covalenti che si associano tra loro
tramite legami non covalenti o di natura comunque diversa rispetto al legame peptidico;
possiamo dire che descrive nel suo complesso la somma delle strutture terziarie. Esiste
naturalmente unicamente per proteine di tipo polimerico.

LA STRUTTURA SECONDARIA assume -caratteri particolarmente significativi per quanto
concerne la struttura e funzione definitive della proteina stessa, dobbiamo tener presente che alla
sua formazione contribuiscono:

In ogni caso ¢ importante sottolineare che strutture secondaria, terziaria e
quaternaria sono direttamente dipendenti, ovviamente, dalla primaria.
STRUTTURE SECONDARIE NOTEVOLI:

1.

rigidita delle strutture molecolari, in particolare legata naturalmente alla rigidita dei legami
peptidici e dell'ingombro sterico che le conformazioni, generalmente trans, generano.
Repulsione o attrazione fra i gruppi -R che possono influenzarsi vicendevolmente.

Volume dei gruppi R stessi.

Prolina: come noto 'amminoacido prolina, vista la sua particolare struttura da al complesso
peptidico una rigidita ancor maggiore. La prolina inoltre, presentando 1'azoto molecolare
impegnato, non puo dare legame ad idrogeno. |

ALFA ELICA: si tratta di una struttura elicoidale tipica di numerose


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Alpha_helix_neg60_neg45_sideview.png
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proteine, in particolare possiamo dire che risulta STABILIZZATA DALLA PRESENZA DI
LEGAMI AD IDROGENO che vengono ad instaurasi fra l'ossigeno del gruppo carbossilico
e gli idrogeni legati all'azoto del gruppo amminico. In particolare:

UNA SINGOLA ELICA E FORMATA DA 3,6 AMMINOACIDI.

I.
2
3.
4. I GRUPPI R SPORGONO DALL'ELICA LATERALMENTE, queste donano stabilita

6.

NH puo esistere solo se: N
f”:g_ﬁ _(NH 1. sono presenti catene parallele tra loro. At
" , 2. I componenti delle catene R presentano ingombro sterico ridotto. >:\-_:‘ _

. LA LUNGHEZZA DI UNA ELICA COMPLETA E DI 5.4 A.

L'ELICA E AVVOLTA IN SENSO DESTROSO, cioe¢ da sinistra verso destra e in alto.

all'elica.
NON SONO PRESENTT:

1.

catene laterali cariche o se lo sono in minima percentuale, destabilizzerebbero la
struttura.

2. Prolina in quanto la sua rigidita rende impossibile l'instaurarsi dell'elica stessa.

LA STRUTTURA NEL SUO COMPLESSO E UN ARTICOLARSI DI PIANI VICINI

inclinati fra loro di circa un centinaio di gradi.
In realta esistono numerose strutture elicoidali peptidiche diversetra loro per NUMERO DI
AMMINOACIDI PER SPIRA, LUNGHEZZA DELLE SPIRE, COMPATTEZZA,
AVVOLGIMENTO DESTROSO O SINISTROSO.

2. BETA FOGLIETTO: si tratta di una struttura complessa e quasi planare costituita da una

1.

serie di amminoacidi allineati in file parallele a costituire un foglio con delle
pieghe, su tali pieghe naturalmente si colloca il carbonio alfa, unico carbonio it
con capacita rotazionale della struttura. Le forze che di fatto tengono unita la f—

struttura sono le medesime, i legami ad idrogeno, ma associate in modo > ...

. . . HM
decisamente diverso. Le catene R naturalmente sporgono superiormente e \
inferiormente rispetto alla struttura della catena amminoacidica. Tale struttura 5 ;

HN . . . . . . . .
42: e H\])z Possiamo riconoscere due tipologie di strutture a beta foglietto, in particolare:
R

N
3. BETA TURN: struttura amminoacidica consistente in due estremita di beta F‘_\/

HN
PARALLELA: le due catene parallele si aprono con il medesimo gruppo >—R
funzionale, o amminico o carbossilico, quindi i legami ad idrogeno che
vengono ad instaurarsi no risultano perpendicolari alla catena, ma obliqui; si ; _(/NH
indica simbolicamente come un freccia = —. '
ANTIPARALLELA: le due catene cominciano con due gruppi distinti una
amminico l'altra carbossilico, quindi i legami ad idrogeno risultano g

perpendicolari alla catena; si indica simbolicamente con due frecce rivolte in o= .0

direzione contraria = 2. H

foglietto con un ansa che le collega, 1'ansa deve essere costituita di amminoacidi

O-----HN con ingombro sterico minimo. .
R Ovviamente una struttura a beta foglietto che rechi una ansa beta non puo che essere
NH-----0 costituita di un solo polipeptide. NH™
(‘=<\ XNH

STRUTTURA TERZIARIA: possiamo dire che la struttura terziaria di una proteina dipende
direttamente dalla sua composizione amminoacidica e che risulta stabilizzata da relazioni
intermolecolari particolari di natura sia covalente che non covalente, ma in ogni caso diverse dal

A
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legame peptidico tradizionale:
°

struttura terziaria
della mioglobina, una

FORZE IDROFOBICHE E IDROFILICHE: I'ambiente di lavoro di una struttura proteica
influenza moltissimo la sua conformazione tridimensionale, in particolare possiamo dire
che:

o ACQUA o SOLUZIONE ACQUOSA: si tratta di un ambiente tipicamente polare,
possiamo dire che una proteina in una tale soluzione risultera inevitabilmente orientata
in questo modo:

m amminoacidi a catena laterale neutra si porranno nel centro della molecola, lontani il
pil possibile dall'acqua e vicini il pil possibile fra loro.

m  Amminoacidi a catena laterale polarizzata o polare si porranno perifericamente verso
I'ambiente acquoso con il quale sono in grado di intessere relazioni di natura ionica o
polare.

o MEMBRANA O SOLUZIONE APOLARE: possiamo dire che anche in questo caso la
molecola risultera orientata ma in senso opposto rispetto al caso precedente, in
particolare possiamo dire che verranno esposti perifericamente i gruppi apolari e
centralmente quelli polari.

LEGAMI AD IDROGENO: che si possono instaurare tra ossigeno di un gruppo carbossilico

e idrogeno legato ad un atomo di azoto (fa eccezione naturalmente la prolina); risultano

fondamentali sia per la stabilizzazione delle strutture molecolari proteiche sia primaria che

secondaria.

INTERAZIONI ELETTROSTATICHE: interazioni che tipicamente coinvolgono catene

ionizzate e fenomeni di polarizzazione.

FORZE DI DISPERSIONE DI LONDON O DI VAN DER WAALS: si tratta di forze

dipolari che vengono a crearsi per induzioni momentanee di dipoli; sono molto numerose e

quindi significative vista la complessita delle molecole coinvolte.

PONTI DISOLFURO: si tratta di relazioni covalenti che possono instaurarsi tra due

molecole di cisteina per la ossidazione dei gruppi tiolici in esse presenti. Sono essenziali per

la stabilizzazione di numerose strutture proteiche.

La variabilita complessiva delle strutture proteiche &
/6) : quindi molto elevata e viene data dalla diversa
g combinazione dei 20 amminoacidi essenziali nella
- " formazione di catene tridimensionale e di strutture via

via piu complesse.

globulina molto

comune.

PROTEINE FIBROSE:

le proteine fibrose svolgono numerose funzioni diverse a livello del mondo animale:

PROTEZIONE ESTERNA: costituiscono lo strato pill esterno della pelle, le unghie, i


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Myoglobin.png
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capelli, le penne, le corna e tutti i tessuti duri.
e SUPPORTO E FORMA: costituiscono la maggior parte dei tessuti di rivestimento e
supporto come collagene, cartilagini e ossa.
Possiamo dire che la loro forma e struttura sono date, ovviamente, dalla sequenza amminoacidica
stessa: ad una sequenza amminoacidica corrispondono pochissime conformazioni spaziali a bassa
energia.
ALFA CHERATINE: si tratta di una famiglia di proteine molto simili tra loro e che si occupano
sostanzialmente di costituire strutture di rivestimento solide. La struttura tridimensionale tipica di
queste catene peptidiche ¢ 1'alfa elica; possiamo dire che la struttura nel suo complesso risulta cosi
organizzata:
e tre filamenti ad alfa elica si dispongono intrecciandosi fra loro come una corda, in questo
modo la struttura guadagna moltissimo in rigidita.
e Nove di questi filamenti si organizzano in una struttura circolare che ne chiude due al centro
(per un totale di 11).
in questo modo il livello di rigidita della struttura incrementa notevolmente.
BETA CHERATINE: si tratta di una famiglia di proteine meno rigida e resistente, partecipa per
esempio alla formazione della seta o della tela di ragno, si tratta di una struttura ELASTICA e
RELATIVAMENTE ROBUSTA. La struttura tipica di queste proteine ¢ il beta foglietto
caratterizzato dalla presenza di numerose piccole catene R che sporgono al di sopra e al di sotto del
foglietto stesso. Queste catene sono:
e praticamente sempre antiparallele.
e Prive di ponti disolfuro.

PROTEINE GLOBULARI:

Queste proteine hanno struttura e funzione molto complesse, la catena polipeptidica ¢ avvolta in
strutture di notevole dimensione e presenta forma molto variabile; vista la complessita strutturale
l'effetto della denaturazione € molto sentito.
MIOGLOBINA: si tratta della proteina che si occupa del trasporto dell'ossigeno a livello muscolare
(in particolare media il passaggio dell'ossigeno dalla emoglobina al citocromoC della catena
respiratoria mitocondriale); ¢ caratterizzata dalla presenza di una sola catena polipeptidica e di un
gruppo FERROPROTOPORFIRINICO essenziale per legare l'ossigeno. Mioglobine di specie
differenti presentano notevoli omologie funzionali.
PROTEINE OLIGOMERICHE: sono proteine costituite da
due o piu catene polipeptidiche tenute insieme da legami non
peptidici, possiamo dire che come tali presentano una
struttura complessa e un peso molecolare elevato. Un tipico
esempio tipico di proteina oligomerica & sicuramente la
emoglobina: si tratta di una struttura tetramerica
caratterizzata dalla presenza di:

e 4 catene polipeptidiche simili alla mioglobina:

o due catene alfa.
o Due catene beta.

e 4 gruppi eme o ferroprotoporfirinici.
La sua presenza ¢ fondamentale per risolvere il problema
della bassa solubilita dell'ossigeno nel sangue: la emoglobina
lega infatti l'ossigeno a livello alveolare per rilasciarlo a

emoglobina: si vedono in modo molto chiaro i
gruppi ferroprotoporfirinici (in verde). livello tissutale dove lo cede alla mioglobina. Essenziale per
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la motilita della proteina e la sua funzione ¢ L'ERITROCITA: si tratta di una cellula priva di
organelli e di nucleo con vita media di 120 giorni, sostanzialmente trasporta la emoglobina, e quindi
l'ossigeno, a livello circolatorio.

ANEMIA FALCIFORME: si tratta di una malattia genetica associata ad una disfunzione
eritrocitaria estremamente pericolosa:

e HbA — emoglobina normale.

e HbS — emoglobina alterata da anemia falciforme.

Nel complesso la malattia ¢ data dalla presenza di una alterazione genetica a livello di una tripletta
nucleotidica:

e GAG = glutammato = emoglobina normale.

e GTG = valina = emoglobina alterata.

La mutazione, definita puntiforme, provoca uno scambio molto
pericoloso in quanto valina e glutammato sono due amminoacidi dalla
natura estremamente diversa; il problema si estrinseca in questo
modo: la emoglobina alterata, una volta deossigenata, si associa in|
strutture compatte e precipita all'interno dell'eritrocita dandogli un
forma tipicamente a falce, tale deformazione genera:

e debolezza eritrocitaria, gli eritrociti divengono piu fragili.

e Maggiore difficolta a scorrere a livello del flusso sanguifero,
in particolare a livello capillare, dove possono creare dei
blocchi.

e Mancanza del trasporto dell'ossigeno ai tessuti.
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[ CARBOIDRATT:

Si tratta di molecole importantissime e diffusissime in natura, sono al centro del metabolismo di
moltissimi esseri viventi del nostro pianeta, in particolare dell'uvomo e sono prodotti unicamente
dalla piante verdi. Le funzioni che rivestono sono estremamente importanti:
e fonte di energia chimica.
e Riserva di energia chimica nelle forme di amido e glicogeno.
e Struttura e supporto in particolare in riferimento alla cellulosa.
e Lubrificazione articolare, in particolare ricordiamo 1 GAG o glicosamminoglicanti,
disaccaridi di amminozuccheri acidi.
e Riconoscimento cellulare e specificita biologica, in particolare in relazione ai gruppi
sanguigni ma non solo (glicocalice).
I carboidrati possono essere classificati come:
POLI IDROSSI ALDEIDI = un gruppo aldeidico + due gruppi alcolici almeno.
POLI IDROSSI CHETONI = un gruppo chetonico + due gruppi alcolici almeno.
Sono inoltre classificabili in base alla loro complessita strutturale in:
e monsaccaridi — sono unita monoglucidiche costituite da una sola unita poliidrossichetonica
o poliidorssialdeidica.
e Oligosaccaridi — catene brevi di oligosaccaridi, possiamo dire da 2 a 10 unita
monosaccaridiche.
e Polisaccaridi — lunghe catene di monosaccaridi, di dimensioni maggiori di 10 unita-
1 due zuccheri in assoluto piu semplici per le due categorie sono sicuramente 1 triosi, precursori
delle due serie aldeidica e chetonica:
si tratta di due zuccheri estremamente presenti in natura, in particolare

g:—_gH liceraldeide nella loro forma fosforilata, ed estremamente importanti per quanto
i - concerne catene di reazioni come GLICOLISI e via dei PENTOSO
CHzOH FOSFATO. Sicuramente fra le due serie isomeriche D ed L la piu
I.FHEOH presente in natura ¢ la serie D al punto che si prende in
[;,‘,zt_') diidrossiacetone considerazione solo quella.

CH5OH I1 DIIDROSSIACETONE, primo elemento della serie dei chetosi,

non da fenomeni di stereoisomeria (non presenta infatti carbonio
chirale); il fenomeno della stereoisomeria comincia a livello dell'elemento della serie a 4 atomi di
carbonio.
In linea generale per creare 1'elemento successivo di una serie omologa inserisco fra il carbonio
carbonilico e quello successivo un gruppo di questo tipo: H-C-OH; inserisco di conseguenza un
nuovo centro chirale e quindi creo due nuovi stereoisomeri.

GLI ALDOSI:

TETROSI: sono meno presenti in natura, in particolare si ricordano:

e ERITROSIO essenziale elemento della via dei pentoso fosfato.

e TREOSIO.
PENTOSI: naturalmente incrementa li numero degli stereoisomeri, in particolare ricordiamo di
questa serie IL D-RIBOSIO essenziale per la costituzione dei nucleotidi. Presenta tutti gli ossidrili
sulla destra.
ESOSI: a 6 atomi di carbonio, sono tutti identici per formula bruta, ma diversi a livello di formula di
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struttura; a tale categoria appartengono numerosissimi zuccheri fondamentali per la vita umana:

HH #O Hx #O Hx. {}O
H—— OH H——0OH  HO——H
HO——H HO ——H HO——H
HO——H H—t—OH H—t—0H
H—— CH H——CH H——0H
CH,0OH CH,OH CH,OH
‘ galattosio ‘ ‘ glucosio ‘ ‘ Mannosio ‘

per quanto concerne la definizione della serie steroisomerica ricordiamo che a fare da discrimine ¢
il carbonio chirale piu distante dal carbonio carbonilico.
EPIMERI: si tratta di due carboidrati che differiscono fra loro unicamente per la posizione di un
gruppo ossidrilico:

e glucosio e mannosio sono EPIMERI in C2.

e Galattosio e glucosio sono EPIMERI in C4.
EMIACETALI ED EMICHETALI: si tratta di composti che di formano a partire dalla relazione fra
un chetone (con formazione di un emichetale) o una aldeide (emiacetale) e un alcolo:
si tratta quindi di composti caratterizzarti dalla presenza di un gruppo etereo e di un gruppo
ossidrilico; assumono dei caratteri particolari:

e chetoni ed aldeidi — sp2 — planare.

e Emiacetali ed emichetali — sp3 — tridimensionale.

OH

o] H* @) H*
)L + HO—R2 N R ”“OR2 )L + HO—R2 i R 1mOR5
Ry H T H R "RY TRy
Aldehyde Alcohol Hemiacetal Ketone Alcohol Hemiketal

Il fenomeni di formazione degli emiacetali ¢ fondamentale per quanto concerne la
CICLIZZAZIONE DEI CARBOIDRATI, in particolare pentosi ed esosi.

CICLIZZAZIONE DEI MONOSACCARIDI: si tratta di un fenomeno che prevede la reazione del
gruppo carbonilico di uno zucchero con uno dei gruppi alcolici dello zucchero stesso con
conseguente formazione di una molecola ciclica, in particolare:

CH,OH
@)
OH
OH OH
OH

sono naturalmente possibili due distinte forme di ciclizzazione a seconda che il gruppo carbonilico
reagisca con il quarto o con il quinto ossidrile della molecola formando quindi nei due casi
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rispettivamente un ciclo a sei atomi di carbonio, che viene definito convenzionalmente piranosico, o
uno a sei termini, che viene invece definito convenzionalmente furanosico.

La disposizione spaziale del composto naturalmente, come per i cicloalcani, ¢ diversa e legata
all'ingombro sterico dei sostituenti.

Sono possibili due distinte forme di ciclizzazione la cui diversita ¢ dovuta alla diversa direzione di
attacco da parte del gruppo carbonilico rispetto alla struttura del gruppo ossidrilico; tali composti
vengono detti anomeri e sono classificati come ALFA E BETA a seconda che il gruppo ossidrilico
emiacetalico si collochi rispettivamente al si sotto o al di sopra del piano della molecola:

’ OH

LA MUTAROTAZIONE: si tratta di un fenomeno che viene ad instaurarsi nel momento in cui
vengono posti nella medesima soluzione 1 due anomeri alfa e beta del glucosio; ciascuno di essi
presenterebbe di per sé stesso un dato potere rotatorio rispetto alla luce rivolta alla soluzione (i due
centri anomerici sono infatti centri chirali) che ¢ rispettivamente di +112,2° per 1'anomero alfa e di
+18,7° per 1'anomero beta; tuttavia dopo poco tempo la soluzione di glucosio dell'uno o dell'altro
anomero presenta una capacita rotatoria rispetto alla luce di +57,7°. Tale fenomeno, detto
MUTAROTAZIONE, ¢ dovuto al fatto che un anomero posto in soluzione si riapre e riciclizza
continuamente fino a portarsi ad una situazione di EQUILIBRIO DINAMICO nella quale sono
presenti in soluzione:
e forma anomerica alfa.
e Forma anomerica beta.
e Forma aperta (anche se in minima quantita).
In un rapporto sempre identico. La capacita rotatoria ¢ stabilizzata a +57,7° e non a livelli medi
rispetto alle due capacita rotatorie anomeriche in quanto all'equilibrio per le forme cicliche la forma
beta risulta pit presente (in un rapporto alfa = 40%, beta = 60%) in virtu della sua maggiore
stabilita (presenta infatti sostituenti con maggiore ingombro sterico da parti opposte).
DERIVATI DEL GLUCOSIO:
e GLUCOSIO 6P: composto essenziale per la vita cellulare, deriva dalla fosforilazione in
posizione del glucosio tramite 1'utilizzo di una molecola di ATP che viene idrolizzata ad
ADP.
e GLUCOSIO 68S: presenta un gruppo solfato legato in posizione 6.
e GLUCOSAMMINA: presenta un gruppo amminico a livello del carbonio 2.
e N-ACETILGLUCOSAMMINA: presenta un gruppo amminico in posizione 2 associato ad
un acetile che, di fatto, sostituisce un idrogeno del gruppo amminico stesso.
FORME OSSIDATE DEL GLUCOSIO: si tratta di forme del glucosio che si presentano come
ossidate in punti diversi della molecola, si ricordano in particolare:


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Alpha-D-glucopyranose-2D-skeletal.png
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@QH ©R O O O OH OH
HO\/'\/\/U\ HO
OH OH HO ~\_OH OH OH O

‘ Acido gluconico Acido glucuronico ‘ ‘ Acido saccarico ‘

I CHETOSI:

oltre al precursore DIIDROSSIACETONE si ricorda sicuramente la presenza di zuccheri chetosi:
e TETROSI, ne esiste solo uno naturalmente.
e PENTOSI: ne esistono due, in particolare si ricorda il RIBULOSIO essenziale nella VIA
DEI PENTOSO FOSFATO.
e ESOSI: sono quattro e risultano abbastanza comuni in natura, in particolare ricordiamo il
FRUTTOSIO essenziale zucchero della frutta:

Isomeric Forms of Fructose

(Hz0H CHZ0H
CHZ0OH (ﬁ_\ s 0 b
H OH —\>
e (] OH
H \) OH
HO——H HO A o

H——0H

/
H——OH \

CH,OH oH
CHQUH T/Oﬁ_\| 2 0
D-Fruct H oH L T OH
ructose \a
OH oH CIH
OH

D-Fructopyranose (70% )

D-Fructofuranose {30% )

I DISACCARIDI:
si tratta di zuccheri composti da due monosaccaridi uniti tra loro da legame GLICOSIDICO.
IL LEGAME GLICOSIDICO: si assiste alla formazione di un legame glicosidico nel momento in
cui un GRUPPO OSSIDRILICO di uno zucchero reagisce con il CARBONIO ANOMERICO di un
altro formando un ACETALE o LEGAME GLICOSIDICO appunto. La particolarita di questo tipo
di legame ¢ che, impegnando il carbonio anomerico di uno dei due zuccheri (quello a sinistra)
questo perde:

e capacita di dare mutarotazione.

e Carattere di ossidabilita
naturalmente tali caratteristiche (eccetto che per il saccarosio) vengono conservate dallo zucchero il
cui carbonio anomerico non ¢ coinvolto nella formazione del legame.
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I DISACCARIDI presenti in natura sono numerosi, sicuramente si ricordano:

1. LATTOSIO = beta-D-galattopiranosil (1—4) D-glucopiranosio.

2. SACCAROSIO = alfa-D-glucopiranosil (1—2) beta-D-fruttofuranosio.
In questo caso vengono persi completamente la capacita di mutarotazione e il carattere
ossidabile della molecola, ENTRAMBI I CARBONI ANOMERICI SONO INFATTI
COINVOLTI NEL LEGAME GLICOSIDICO.
CELLOBIOSIO = beta-D-glucopiranosil (1—4) D-glucopiranosio.
4. MALTOSIO = alfa-D-glucopiranosil (1—4) D-glupopiranosio.

(98]

HO
OH OH OH OH OH
OH OH 0 o U
.., HO. é\\.o o Hoji\(o 5 Hox\q ,
- o} o} :
HO™ ™" "Ho” ™~ "OH HO” ™ "o Y TOH HO  OH
; OH ; OH
HO™ HO™
OH
‘ cellobiosio ‘ ‘ lattosio ‘ ‘ maltosio ‘ ‘ saccarosio

I POLISACCARIDI:

Si tratta di molecole costituite di un numero elevato di monosaccaridi, possiamo dire che sono
importantissimi in natura, composti di numerosissime unita monomeriche presentano funzione di:
e riserva di zuccheri, in particolare per quanto riguarda AMIDO E GLICOGENO.
e Elementi strutturali, in particolare pareti cellulari e connettivo, essenziale a riguardo la
CELLULOSA.
A seconda dei monomeri che compongono il polisaccaride questo pud essere classificato come
OMOPOLISACCARIDE, costituito di un solo tipo di monosaccaride, o ETEROPOLISACCARIDE,
costituito di diverse tipologie di monsaccaride.
I POLISACCARIDI DI RISERVA:
si tratta di polisaccaridi che vengono costruiti con la funzione di immagazzinare materiali nutritivi,
si presentano a livello cellulare in forma di granuli fortemente idratati a causa dei numerosi legami
ad idrogeno che si possono instaurare tra ossidrili e acqua. Si ricordano sicuramente:
1. AMIDO: polimero di riserva delle piante, costituito di due parti distinguibili:
1. AMILOSIO — lunghe catene di alfa glucosio unite da legame glicosidico alfa 1 — 4;
puo raggiungere 1 500.000 u.m.a.
2. AMILOPECTINA — si tratta di nuovo di catene di D glucosio legate tramite legami alfa
1 — 4, presentano perd ogni 23-30 residui una ramificazione associata alla catena
principale tramite un legame glicosidico alfa 1 — 6; il peso molecolare naturalmente
aumenta molto.
L'amido ¢ generalmente molto idratato, tuttavia ¢ importante sottolineare che la risposta
delle due componenti alla esposizione all'acqua ¢ decisamente diversa: l'amilopecitina,
presentando delle diramazioni, puo instaurare legami ad idrogeno intramolecolari che ne
riducono la affinita con I'acqua. Assume nella cellula una forma SPIRALIZZATA.
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2. GLICOGENO: polimero del glucosio TIPICAMENTE ANIMALE, molto simile
strutturalmente alla AMILOPECTINA ma presenta diramazioni molto pil frequenti, ogni 8-
12 residui circa (con ovvia influenza sul livello di idratazione), risulta particolarmente
presente a livello di:
1. fegato dove risulta essenziale come riserva da riversare in circolo.
2. Nel muscolo scheletrico dove viene invece direttamente utilizzato.
La struttura del glicogeno:

CH,OH CH,OH
@) O
OH OH
.0 (lj .0 ?
HO CH, CH,OH 7 HO CH,
OH OH OH
.0 n® —Q O...
oH L oH .., OH

In tutti gli organismi il GLUCOSIO NON VIENE CONSERVATO COME TALE ma in forma di
aggregati polisaccaridici per due motivi:
e PRESSIONE OSMOTICA che si verrebbe a creare nel caso in cui 0 monosaccaridi fossero
presenti come tali.
e TRASPORTO e FRUIBILITA, in particolare per quanto riguarda le forme con catena
laterale, possiamo dire che il glicogeno risulta:
o facilmente trasportabile in ambiente acquoso.
o Facilmente attaccabile da enzimi catabolizzanti contemporaneamente a livello delle
diverse diramazioni.
CELLULOSA: si tratta di una sostanza fibrosa tipica delle piante, si tratta di un POLIMERO DEL
GLUCOSIO ma caratterizzato dalla presenza di legame di tipo BETA e non ALFA, glicosidico,
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questo rende le molecole:
e piu stabili.
e Indigeribili all'organismo umano, in quanto non siamo dotati di enzimi digestivi per legami
di tipo beta glicosidico.
e Grazie alla distribuzione allineata sovrapposta delle fibre stesse la molecola risulta:
o satura a livello di legami ad IDROGENO e quindi praticamente INSOLUBILE.
o Resistente e compatta.
e Inoltre le fibre si organizzano in strutture sovrapposte e inclinate fra loro a 90° di modo da
creare una parete estremamente compatta.
LA PARETE CELLULARE BATTERICA: si tratta di un complesso glicoproteico organizzato in
lunghe catene polisaccaridiche e parallele unite tra loro dalla presenza di corte catene peptidiche, 1
polisaccaridi presenti sono NACETIL GLUCOSAMMINA e ACIDO N ACETIL MURAMMICO;
l'organizzazione complessiva ¢ raffigurabile in questo modo:
GLICOPROTEINE: si tratta si strutture proteiche alle quali vengono associate, ovviamente
posttaduzionalmente, catene glucidiche, presentano svariate funzioni, in particolare:
e costituiscono il glicocalice.
e Vengono secrete da cellule ghiandolari a produzione sierosa.
PROTEOGLICANI: si tratta di strutture molto complesse e dal peso molecolare elevato che si
collocano principalmente a livello del tessuto connettivo, in particolare nelle CARTILAGINI; sono
costituiti di:
e UN NUCLEO DI ACIDO TALURONICO che costituisce 1'anima della struttura complessiva
del proteoglicano, ad esso si associano perpendicolarmente
e MATRICI PROTEICHE centrale e
e NUMEROSI GAG o glicosamminoglicani, disaccaridi acidi di varia natura, associati
perpendicolarmente ad essa.
Essendo altamente idratabili consentono un richiamo di ioni e acqua nel momento in cui la
articolazione sia posta sotto stress cosi da ampliare o diminuire la dimensione della stessa.
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I LIPIDI:

i lipidi sono sostanze organiche oleose grasse ed insolubili in acqua, ¢ possibile solubilizzare queste
sostanze unicamente tramite 1'uso di solventi non polari. A questa categoria di composi partecipano
numerose classi diverse.
GLI ACIDI GRASSI: si tratta di acidi carbossilici caratterizzati da una catena carboniosa molto
lunga, almeno di 14 atomi di carbonio:

e 1 piu comuni vanno da 14 a 20 atomi di carbonio.

e La maggior parte di essi presenta un numero pari di atomi di carbonio.
Per ciascuno di essi riconosciamo quindi due componenti, UNA IDROFOBICA e una IDROFILICA
che sono rispettivamente la TESTA POLARE CARBOSSILICA e la CODA APOLARE
IDROFOBICA. Per quanto riguarda la catena apolare possiamo riconoscere due casi distinti:

e ALCANO — l'acido grasso viene detto SATURO, la assenza di doppi legami comporta:

o linearita della molecola che non presenta pieghe.

o Stabilita della molecola che che quindi a temperatura ambiente si presenta SOLIDA.

e ALCHENE — l'acido grasso risulta insaturo, le insaturazioni si possono presentare
unicamente dal carbonio numero 9 in poi:

o la conformazione della molecola risulta quasi sempre CIS, acidi grassi insaturi a
conformazione TRANS sono generalmente creati per la manipolazione ad alte
temperature degli oli.

o La molecola risulta meno stabile e a temperatura ambiente si presenta LIQUIDA.

HO)J\/\/\/VWV\A

trans-Oleic acid

HO

cis-Oleic acid

I TRIGLICERIDI: quelli che convenzionalmente vengono definiti GRASSI, si tratta del risultato
di un processo di condensazione tra TRE ACIDI GRASSI e una MOLECOLA DI GLICEROLO
formando dei legami di tipo ESTEREO fra carbossili e ossidrili della quattro molecole.
Sono classificabili come:

1. SEMPLICI nel momento in cui tutte le tre catene R siano uguali.

2. MISTI se le catene R risultano fra loro diverse.
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Il nostro corpo accumula questi composti preferenzialmente per alcune ragioni fondamentali:
1. sono apolari, quindi insolubili, non generano quindi eccessivi accumuli di liquidi come 1
glucidi.
2. Presentano un impatto osmotico minimo.
3. Sono estremamente energetici: 9kcal/g contro le 4kcal/g dei glucidi, questa differenza &
dovuta allo stato degli atomi di carbonio che sono negli acidi grassi ad uno stadio
decisamente piu RIDOTTO e sono quindi maggiormente ossidabili.

[:] *
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LE CERE: sono ESTERI derivati dalla esterificazione di un alcool a lunga catena e di un acido
grasso; entrambe le catene devono essere di dimensioni maggiori ai 14 atomi di carbonio. Sono
presenti:

e sulle ali dei volatili che contribuiscono a impermeabilizzare.

e Ricoprono il plankton.
LIPIDI DI MEMBRANA: differiscono di triglicerdi in quanto possiedono uno o piu gruppi polari,
1 pitl presenti in natura sono sicuramente i FOSFOLIPIDI, elementi essenziali per la costituzione
delle membrane cellulari, non vengono mai conservati in grande quantita. Sono classificabili in:

e FOSFOGLICERIDI: strutturalmente presentano:

o anima di GLICEROLO.

o Due ACIDI GRASSI ad esso esterificati.

o In una posizione periferica si associa la TESTA POLARE DELLA MOLECOLA tramite
legame FOSFOESTEREO, associata quindi ancora al gruppo alcolico, e al gruppo
fosfato si lega una componente aggiuntiva.

I fosfogliceridi differiscono fra loro proprio per la COMPONENTE legata al GRUPPO

FOSFATO, si ricordano in particolare:

acido fosfatidico.
Fosfatidiletanolammina.
Fosfatidilcolina.
Fosfatidilserina.
Fosfatidilinositolo.
Per la degradazione di tali molecole, processo estremamente delicato in quanto strettamente
legato alla sopravvivenza della cellula, esistono degli appositi enzimi detti FOSFOLIPASI:
m  FOSFOLIPASI A1 — attacca il primo legame estereo.
m  FOSFOLIPASI A2 — attacca il secondo legame estereo.
m  FOSFOLIPASI C — attacca il legame fosfoestereo fra glicerolo e fosfato.

O O O O O
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m  FOSFOLIPASI D — attacca il legame fosfoestereo fra fosfato e teste polare.
Il veleno di alcuni serpenti contiene FOSFOLIPASI aspecifiche che attaccano le membrane

dei globuli rossi distruggendoli.
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SFINGOLIPIDI: si tratta di lipidi costituiti da:
e MOLECOLA DI ACIDO GRASSO A LUNGA CATENA.
e MOLECOLA DI AMMINOALCOOL AD ESSO ASSOCIATA.
e TESTA POLARE ALCOOLICA esterificata come per i fosfogliceridi.
LA SFINGOSINA ¢ l'elemento fondamentale di queste molecole: si tratta di un
amminoalcool a lunga catena risultato generalmente di una sintesi endogena a partire da
PALMITATO e SERINA.
LE SFINGOMIELINE: sono sfingolipidi contenenti fosforo, sono i pitt semplici in assoluto
e 1 piu abbondanti, si ricordano in particolare:
1. FOSFOCOLINA.
2. FOSFOETANOLAMMINA.
la struttura generale ¢ identica a quella di un fosfolipide, possiamo dire che delle due code
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tipiche dei lipidi di membrana una appartiene all'amminoalcool sfingosina 1'altra all'acido
grasso ad essa esterificato.

OH

WWWNH
|
O

I CEREBROSIDI: si tratta di sfingolipidi privi di FOSFORO, presentano natura meno polare
e una testa di TIPO ZUCCHERINO, in particolare generalmente:
e GLUCOSIO.
e GALATTOSIO.
e N ACETIL GLUCOSAMMINA.
Sono per questo spesso definiti GLICOSFINGOLIPIDI o GLICOLIPIDI.
OLIGOGLICOSILCERAMMIDI: si tratta di molecole costituite di numerose unita
glucidiche associate ad un'anima di cerammide (sfingosina + acido grasso), contribuiscono
alla formazione del GLICOCALICE per esempio ma sono soprattutto essenziali per la
individuazione dei gruppi sanguigni:
e GRUPPO 0: glucosio + galattosio + n acetil galattosamina + galattosio + fruttosio.
e GRUPPO A: esasaccaride, presenta associato alla serie pit lunga delle due catene
glucidiche una n acetil galattosamina.
e GRUPPO B: rispetto al gruppo A presenta una molecola di galattosio al posto della n
acetil galattosammina.
QUINDI alla formazione delle membrane PARTECIPANO LIPIDI DI VARIA NATURA sia
fosfolipidi che glicolipidi che possono in entrambi i casi appartenere alla serie di lipidi
derivati del GLICEROLO o DELLA SFINGOSINA.

GLI STEROIDI: si tratta di una serie di lipidi derivati dal

CICLOPENTANOPERIDROFENANTRENE, il pit noto sicuramente il

colesterolo, componente fondamentale delle membrane plasmatiche: presenta

un gruppo ossidrilico che rende la molecola anfipatica, presenta inoltre natura

rigida ed interponendosi tra gli altri lipidi di membrana presenta FORTE

INFLUENZA SULLA FLUIDITA DELLA MEMBRANA STESSA. Si

associa in lipoproteine plasmatiche LDL in particolare dove si presenta in HO

forma esterificata; € il precursore fondamentale degli ormoni steroidei.

I TERPENI: si tratta di composti polimerici derivati dalla condensazione di diverse molecole di
ISOPRENE; l'isoprene € un composto chimico essenziale in natura per le sua capacita
polimeriche, va a comporre sostanze chimiche fondamentali per il nostro organismo
come per esempio la vitamina A e suoi derivati.

4
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GANGLIOSIDI: si tratta di sfingolipidi caratterizzati dalla presenza di teste polari molto grandi
composte da diverse unita glucidiche (tra cui acido sialico, che presenta carica negativa a pH7);
sono componenti estremamente importanti delle membrane cellulari, contribuiscono alla
formazione di sistemi di ricezione e di comunicazione intercellulare. I processi di sintesi e
degradazione di questi composti sono regolati geneticamente, mutazioni genetiche di sistemi di
smaltimento possono portare alla formazione di problemi anche molto seri a partire da
DEFICIENZE fino ad INCOMPATIBLITA CON LA VITA.
EICOSANOIDI: sono ACIDI GRASSI POLIINSATURI a 20 atomi di carbonio, contenenti da 3 a
5 insaturazioni e loro derivati che sono classificabili in tre grandi categorie:

e PROSTAGLANDINE.

e TROMBOSSANI.

e LEUCOTRIENI.
I loro precursoriri sono ACIDI GRASSI ESSENZIALI come acido LINIOLEICO e
LINIOLENICO, tali acidi grassi sono detti essenziali in quanto la loro struttura ¢ la seguente:
ACIDO LINOLEICO — 18:2, cis-A9, A12.
ACIDO LINOLENICO — 18:3, cis-A9, A12, Al5.
I mammiferi infatti NON SONO CAPACI DI INSERIRE INSATURAZIONI IN POSIZIONE 9, per
questo tali composti devono essere assunti dall'esterno.
Da questi due composti si ricava il PRECURSORE FONDAMENTALE DEGLI EICOSANOIDI:

L'ACIDO ARACHIDONICO:
COOH
CHj

In linea generale possiamo dire che gli eicosanoidi sono caratterizzati da:
e clevato e rapido ricambio metabolico.
e Presentano un effetto estremamente specifico a livello di un dato citotipo.
e Agiscono a livello locale e per questo differiscono dagli ormoni (che agiscono invece in
luoghi molto distanti dal loro luogo di origine).
possiamo dire che diversi EICOSANOIDI presentano diversa AZIONE a livello del nostro
organismo, in particolare ricordiamo che:
e PROSTAGLANDINE: in linea generale stimolano la formazione del SECONDO
MESSAGGERO cAMP, si tratta di un secondo messaggero dalle molteplici funzioni, molto
diverse anche da cellula a cellula, possiamo dire che agiscono come:
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o STIMOLATORI ALLA CONTRAZIONE DELLA MUSCOLATURA LISCIA in
particolare rispetto alle tonache muscolari dei vasi sanguiferi.

o STIMOLATORI DI PROCESSI INFIAMMATORI.

e TROMBOSSANI: sono prodotti dalle piastrine e possono portare alla formazione di coaguli

e riduzione del flusso sanguifero in prossimita degli stessi.

e LEUCOTRIENI: inducono la contrazione muscolare delle vie aeree polmonari, una

sovrapproduzione puo portare a situazioni di ASMA.

Le prostaglandine sono sintetizzate in particolare a partire da acidi grassi con 3-5 insaturazioni,
presentano inoltre tre ossidrili che donano alla molecola una natura parzialmente idrofilica.
COMPORTAMENTO DI COMPOSTI AMFIPATICI IN ACQUA: composti anfipatici
(parzialmente apolari e parzialmente polari) come sono per esempio 1 lipidi di membrana,
presentano in acqua un comportamento molto particolare che varia molto in relazione alla
concentrazione che presentano nella soluzione acquosa in cui si trovano:

e SOSTANZE AMFIPATICHE a UNA CODA APOLARE:

o MONOSTRATO SUPERFICIALE: le teste idrofile si immergono nell'acqua mentre la
componente idrofoba emerge dalla stessa.

o MICELLE: i composti si organizzano in sfere cosi costituite:

m le componenti idrofobe si rivolgono verso l'interno della struttura, isolate dal contatto
con la soluzione.
m  Le componente idrofile si rivolgono invece verso 1'esterno entrando in contatto con
I'ambiente acquoso.
e SOSTANZE AMFIPATICHE a DUE CODE APOLARI:

o MONOSTRATO SUPERFICIALE: si tratta di una organizzazione molto simile alla
precedente, il composto presenta la testa polare immersa nell'acqua e la parte apolare
rivolta verso l'esterno della soluzione.

o LIPOSOMA: in questo caso le componenti amfipatiche si organizzano in una sfera cosi
fra loro e rivolgendo le componenti polari rispettivamente verso l'interno e verso
l'esterno cosi da delimitare due aree distinte spazialmente parlando. Complessivamente
possiamo dire che questa forma di organizzazione risulta

utilissima in farmacologia in quanto consente di veicolare ;51?' ), Liposome
nell'organismo del paziente qualsiasi sostanza semplicemente '{"O'?Q\\Shﬂ?///”
ponendola in uno di questi LIPOSOMI. £ g,.}':%\}'\\})‘)j‘%{?,
Come sottolineato sia per le componenti amfipatiche a una coda che per K %Q‘g;g/rf;?
quelle a due code idrofobiche si possono formare diverse strutture in ‘:: So- ’*?.:?,'Sf:f.?
soluzione: il discrimine per determinare se si formera I'una o l'altra ¢ dato 33-‘»%-'.’/;’{/“/53:,,«“\\39
sostanzialmente da due fattori: “%%ﬁ;l&\*&?
e IL LIVELLO DI CONCENTRAZIONE DELLE COMPONENTI “‘%&Lﬁg\k\\‘

AMFIPATICHE STESSE.

e LA SUPERFICIE DELLA SOLUZIONE ESPOSTA ALL'ARIA.
Questo perché SOLO NEL MOMENTO IN CUI NON VI SIA PIU SPAZIO
A LIVELLO DELLA SUPERFICIE LE COMPONENTI AMFIPATICHE SI
ORGANIZZERANNO IN SISTEMI SFERICI ALL'INTERNO DELLA
SOLUZIONE STESSA.
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ACIDI NUCLEICI

gli ACIDI NUCLEICI sono molecole importantissime depositarie della informazione genetica e
della sua TRADUZIONE, possiamo schematizzare il processo di traduzione in questo modo:

DNA | ‘Wds = RNA | GRS - PROTEINE

solo in rari casi, in alcuni VIRUS, ad essere depositario della informazione genetica ¢ 'RNA, negli
altri casi ¢ SEMPRE IL DNA.
DNA: si tratta di un POLINUCLEOTIDE, risultato della condensazione quindi di diversi nucleotidi
caratterizzati dalla presenza di legame FOSFODIESTEREQ; un nucleotide ¢ composto di:
e UNA BASE AZOTATA.
e UNA MOLECOLA DI DEOSSIRIBOSIO.
e DEI GRUPPI FOSFATO.
RNA: si tratta di nuovo di un POLINUCLEOTIDE, molto simile al DNA a livello strutturale, ma
caratterizzato dalla presenza di:
e UNA BASE AZOTATA DIVERSA RISPETTO ALLE 4 CHE COMPONGONO IL DNA.
e UNA MOLECOLA DI RIBOSIO e non di deossiribosio.
e DEI GRUPPI FOSFATO.
I nucleotidi possiamo quindi dire che in linea generale sono composti di:
GRUPPI FOSFATO: si tratta di gruppi derivati dell'acido fosforico associati allo zucchero pentoso
tramite legame FOSFOESTEREO.
ZUCCHERO PENTOSO: diverso appunto a seconda che si tratti di DNA o di RNA, in particolare:
e DNA = DEOSSIRIBOSIO.
e RNA =RIBOSIO.

HO HO
OH

HO OH HO“

‘ ribosio ‘ ‘ deossiribosio ‘

La differenza & minima a livello strutturale ma essenziale a livello chimico: IL DEOSSIRIBOSIO si
presenta MENO SOGGETTO AD ATTACCHI DI TIPO IDROLITICO in quanto presenta un atomo
di ossigeno in meno; tale conformazione si spiega in virtl del ruolo biologico delle due molecole: il
DNA deve essere il piu possibile protetto da fenomeni di alterazione legati ad attacchi di tipo
chimico (e non solo).

BASE AZOTATA: si tratta di una struttura ad anello contenente azoto e legata al carbonio 1' dello
zucchero pentoso, DNA ed RNA sono composti di quattro basi azotate ciascuno, tuttavia una base
differisce a livello delle due catene polinucleotidiche:

e DNA: costituito di:
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o due basi PURINICHE:
m adenina.
m  Guanina.
o Due basi PIRIMIDINICHE:
® timina.
m  Citosina.
o RNA: costituito di:
m  due basi PURINICHE:
e adenina.
e (Guanina.
m  Due basi PIRIMIDINICHE:

e citosina.
e Uracile.
Purines
MH; o}
N f"!-“:-rq N *’J;,L"N H
G Tl &, i i\
] 3 3 w8 5
N=">N NN NH,
Adenine Guanine
Pyrimidines
NH; o rla
H HyC H
[-.’J':*N ["I"T":N r d \rl:-fl-:N ’
B, 2 By 2L g, 2
"\-\.N .-"'lﬁl:l '*-\.N HL}‘G ""'\-\.N .-"1\\\0
| | ]
Cytosine Uracil Thymine

Definiamo in particolare per quanto riguarda questo tipo di composti e la loro organizzazione

strutturale:
e NUCLEOSIDE = base azotata + pentoso.
e NUCLEOTIDE = base azotata + pentoso + gruppi fosfato.

NOMENCLATURA: si distinguono numerose specie chimiche composte dagli elementi sopracitati,

in particolare ricordiamo che:

BASE NUCLEOSIDE NUCLEOTIDE
DNA |adenina deossiadenosina dAMP dADP dATP
guanina deossiguanosina dGMP dGDP dGTP
citosina deossicitidina dCMP dCDP dCTP
timina deossitimidina dTMP dTDP dTTP
RNA |adenina adenosina AMP ADP ATP
guanina guanosina GMP GDP GTP
citosina citidina CMP CDP CTP
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uracile uridina UMP UDP UTP

Dove chiaramente:
e “d” rappresenta LA PRESENZA DI DEOSSIRIBOSIO piuttosto che RIBOSIO.
e Le lettere M, D, T rappresentano:
o M = monofosfato.
o D = difosfato.
o T = trifosfato.
I fosfati vengono indicati nell'ordine dal piu vicino al pentoso al pill lontano come ALFA

BETA E GAMMA.
IIE:ID\
e QD |
1O~ = OmiP —1 "~ Base
g e PP
; - I| PSSO P S s
| i O "0 glycosidic bond
| 6
—-ee--nUCleoside -

! t.nucleotide monophosphate ---

bmmeemeennemee---NUClEOLIDE diphosphate ----------!

IL LEGAME TRA NUCLEOTIDI:

i nucleotidi vengono sintetizzati nella forma di NUCLEOTIDI TRIFOSFATO, questo risulta
essenziale per 1 meccanismi di formazione dei legami FOSFOESTEREI dove il legame, detto per la
precisione  FOSFODIESTEREO viene a crearsi tra IL. GRUPPO FOSFATO LEGATO AL
CARBONIO 5' DEL PENTOSO e l'estremita 3' DEL PENTOSO DI UN ALTRO NUCLEOTIDE.
La formazione di tale legame ¢ garantita dalla ENERGIA DI IDROLISI DEI GRUPPI FOSFATO
ASSOCIATI AL RIBOSIO in questo modo:

®
®

—) ‘h@a

& BE
<] (}

C ITOSOL

si distinguono quindi due estremita distinte:
e 3'— che altro non ¢ se non l'estremita dello zucchero cui si lega tramite legame fosfoestereo
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un nucleotide a quello vicino.
e 5'che ¢ l'estremita legante il fosfato libera che apre la catena.
UN FILAMENTO NUCLEOTIDICO SI LEGGE SEMPRE IN DIREZIONE 5' — 3'.
IL DOPPIO FILAMENTO:

una volta associati in catene i nucleotidi tendono spontaneamente ad instaurare delle relazioni con
nucleotidi di altre catene limitrofe, in particolare possiamo dire che DUE CATENE
NUCLEOTIDICHE SI APPAIANO a COPPIE generando UN DOPPIO FILAMENTO COSI
ORGANIZZATO:
e I'ADENINA si appaia unicamente con la TIMINA formando DUE LEGAMI AD
IDROGENO.
e La CITOSINA si appaia unicamente con la GUANINA generando TRE LEGAMI AD
IDROGENO.
La formazione di una struttura di questo tipo & essenziale per garantire al filamento INTEGRITA
STRUTTURALE infatti in tali condizioni le distanze di legame tra le basi sono estremamente
simili:
e A-T=111nm.
e G-C=1,8nm.

MN.B.: sono raffigurati
unicamente gli atomi
coinvolti nella
formazione dei legami
ad idrogeno;  gli
eteroatomi s0No
rappresentati  dentro
l'esagnono di  cui
costituiscono il vertice
i sostituenti  sono

invece raffigurati
come esterni al

ADENINA - TIMINA GUANINA - CITOSINA esagono cui  sono
legati

Formatasi la DOPPIA ELICA DEL DNA un'altra forza STABILIZZANTE interviene nella
stabilizzazione della doppia elica: ST INSTAURANO FRA LE COMPONENTI APOLARI DELLA
CATENA NUCLEOTIDICA FORZE APOLARI ESTREMAMENTE IMPORTANTI.

Come per le proteine anche per il DNA si riconosce la presenza di STRUTTURE PRIMARIE e
SECONDARIE:

e LA STRUTTURA PRIMARIA altro non ¢ se non la sequenza delle basi nucleotidiche.

e LA STRUTTURA SECONDARIA ¢ una struttura tridimensionale che risulta IDENTICA
PER TUTTI I VIVENTI: LA DOPPIA ELICA, avvolgimento elicoidale del DNA che
presenta un passo di 3,4A.

In natura esistono in realta diverse tipologie di ELICHE, si ricorda sicuramente la presenza

di:

o ELICA A — tipica dell'RNA.

o ELICA B — la pit comune, tipica del DNA.

o ELICA Z — si presenta raramente nel DNA e la sua funzione ¢ tuttora ignota, sembra
avere un ruolo nella selezione della espressione genica.

L'RNA:
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I'RNA differisce dal DNA per la presenza del RIBOSIO al posto del DEOSSIRIBOSIO e per la
sostituzione della TIMINA con 1'URACILE. Esistono diverse tipologie di RNA, queste sono
classificabili in base alla loro FUNZIONE in:

e RNA MESSAGGERO O mRNA: trasporta l'informazione del DNA ai meccanismi cellulari
di SINTESI PROTEICA, presenta una vita BREVE, viene degradato in brave tempo una
volta trasmesso il segnale e codificata la proteina, in caso contrario la proteina verrebbe
tradotta continuamente.

e RNA TRANSFER o tRNA: attiva gli amminoacidi per la sintesi proteica e assicura loro la
corretta POSIZIONE nel POLIPEPTIDE, sono metabolicamente stabili. La loro azione &
sostanzialmente di legare a sé stessi 1 singoli amminoacidi attivandoli.

e RNA RIBOSOMIALE o rRNA: la sintesi delle proteine ha luogo a livello RIBOSOMIALE,
sui RIBOSOMI, si tratta di strutture metabolicamente ESTREMAMENTE STABILI al
punto che si pensa rappresentino il residuo del corredo genetico di un essere un tempo
indipendente.

Nell'RNA la TIMINA ¢ sostituita con 'URACILE per un motivo molto semplice: normalmente la
CITOSINA, la terza base pirimidinica, tende a deaminare trasformandosi in URACILE, se fosse
presente a livello del DNA 1'URACILE il SISTEMA DI RIPARAZIONE DEL DNA non potrebbe
distinguere un molecola di uracile da una citosina deaminata; per risolvere questo problema a livello
del DNA si trova la TIMINA che altro non ¢ se non un URACILE METILATO.

RNA MESSAGGERO: si tratta, come gia detto, dell'RNA responsabile della trascrizione del
segnale genetico e del suo trasporto al citosol, possiamo dire che presenta una STRUTTURA
SECONDARIA detta ELICA A: si tratta di una struttura non canonica e spesso imprevedibile a
livello tridimensionale in quanto PRESENTA DEGLI ACCOPPIAMENTI NON CANONICI DI
BASI AZOTATE.

RNA TRANSFER: ha una funzione fondamentale nella traduzione del segnale, strutturalmente
parlando ¢ costituito di 4 subunita diverse cosi definite:

T

(S]]

IN VERDE zona accettrice: qui risiede I'amminoacido nel
1 momento in cui si sta formando la proteina. Tale
amminoacido si lega alla struttura dellRNA tramite il
CARBONIO ALFA CARBOSSILICO che si lega
SULL'OSSIDRILE DEL RIBOSIO IN POSIZIONE 3'.

IN GIALLO ansa t-psi-c: cosi definita per la presenza di
una base anomala, la PSEUDO URIDINA.

Tpsic IN BLU ansa dell'anticodone: ove risiedono le tre basi
loop azotate complementari alla sequenza di DNA codificante
per I'amminoacido associato al tRNA in questione.
IN VIOLA ansa D.
anticodo
ne
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LA STRUTTURA REALE DELL'RNA ¢ decisamente diversa dalla
struttura planare qui raffigurata, possiamo dire che assume una forma
di questo tipo:
possiamo dire che:
e le anse D e T-psi-C si sovrappongono fra loro.
e LE AREE:
o anticodonica.
o Accettrice.
Risultano invece esposte in modo molto evidente di
modo da rendere piu funzionale la molecola e
stimolare la sua attivita.

LE PROTEINE NUCLEICHE:

doo|
ousd |

il DNA degli eucarioti ¢ estremamente esteso, raggiunge i due metri di lunghezza ma viene
ALTAMENTE COMPRESSO grazie alla azione di proteine come gli ISTONI che vanno a creare

degli aggregati con il DNA detti CROMATINA.

Esistono 5 tipi di ISTONI: H1, H2A, H2B, H3, H4; tali strutture si aggregano andando a formare
degli OTTAMERI (complessi di 8 proteine) associati a DNA e stabilizzati dall'ulteriore inserimento

di un istone H1 a stabilizzare il tutto.

IN AZZURRO centralmente e piu grandi le proteine costituenti
l'ottamero, si tratta di coppi delle proteine H2A, H2B, H3, H4.

IN NERO il doppio avvolgimento della doppia elica del DNA intorno
all'ottamero.

IN GIALLO le proteine HI1 che, interponendosi tra la catena del DNA
e le proteine istoniche vanno a stabilizzare la struttura.

GLI ISTONI sono proteine di natura tipicamente basica che vanno
grazie alla presenza di tali cariche positive riescono a attrarre il DNA
e le sue cariche negative (i fosfati) compattando la struttura.

ISTONI e DNA complessati vanno a formare il cosiddetto NUCLEOSOMA.
Tuttavia la compattezza non ¢ sufficiente a garantire la chiusura di un materiale tanto voluminoso

nel nucleo, a questo punto i sistemi adottati dalla cellula sono i seguenti:

e GLI ISTONI SI COMPATTANO INTORNO AD UNA FIBRA PROTEICA andando a
costituire la cosiddetta CROMATINA. Tale meccanismo provoca la compattazione della

struttura fino a 30nm di diametro.

e LE FIBRE DI CROMATINA si associano con le due estremita a quelle che vengono definite
PROTEINE DELLA MATRICE CELLULARE andando a costituire una struttura a raggera.
Struttura delle proteine della matrice e loro natura (anionica cationica ecc...) non Sono

ancora note.

e TALI STRUTTURE A RAGGERA SI APPAIANO UNA SULL'ALTRA ANDANDO A
FORMARE IL CROMOSOMA portando la compattazione del genoma ai massimi livelli
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consentiti, 10-30 micrometri di diametro.

Ottamero cromatina proteina della matrice nucleare cromosoma
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COENZIMI:

I coenzimi presenti nel nostro corpo sono numerosi € presentano natura molto diversa uno dall'altro,
in particolare ricordiamo due COENZIMI REDOX estremamente importanti:

FAD: flavina adenina dinucleotide.

NAD: nicotinammide adenina dinucleotide.

Un coenzima di per sé altro non & se non un composto, diverso dall'enzima, che si occupa di
completare 1'azione dell'enzima stesso garantendo la RIUSCITA DELLA REAZIONE CHIMICA;
spesso si tratta di uno ione o di un composto di varia natura; spesso elementi

presenti in tracce nel nostro organismo sono COENZIMI di diverse e varie HeC wa
reazioni: @[ /K
1. FLAVINA ADENINA DINUCLEOTIDE: si tratta di una struttura HC N SN"So
dinucleotidica composta di due distinte parti quindi: CHy
1. UN NUCLEOTIDE VERO E PROPRIO la adenina. fH—OH
2. UN NUCLEOTIDE ALTERNATIVO costituito di: (IiH-OH
1. una struttura alternativa alla base azotata, un derivato della ?H-OH \
VITAMINA PP o NICOTINAMMIDE (acido nicotinico). flin "2
2. Un polialcool detto RIVITOLO a 5 atomi di carbonio. 0 Ng\/["}
LA REATTIVITA DI QUESTO COMPOSTO ¢ data dalla presenza di due 0=p-0 RN N

atomi di AZOTO nelle posizioni 1 e 5: questi due atomi di azoto
ASSUMONO SU DI SE DUE ATOMI DI IDROGENO RIDUCENDOSI
in questo modo:

OH OH

HLC

FAD (flavinadenindinucleotide)

FADH,

X L0 NH, si riconoscono quindi:
O 1. FAD forma ossidata del coenzima.
o N 2. FADH2 forma ridotta del coenzima.
0=p-0-CH, O 2. NICOTINAMMIDE ADENINA DINUCLEOTIDE: si tratta di un
coenzima dalla struttura simile a quella di un nucleotide caratterizzato dalla
presenza di una struttura chimica analoga ad una base: LA

OH OH NICOTINAMMIDE che ¢ anche il CENTRO ATTIVO DELLA
MOLECOLA:

CO-NH,

o N +2H +2e =—

NAD (nicotinammideadenindinucleotide)
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naturalmente si riconoscono le due forme ridotta (NADH (H+)) e ossidata (NAD+).
Si riconosce anche la presenza di un ulteriore coenzima derivato della NICOTINAMMIDE:
NADP+, si tratta di una struttura identica a quella NAD+, tuttavia presenta una gruppo fosfato
esterificato in posizione 2' sul pentoso della struttura nucleotidica.
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L'ATP:

I'ATP & la moneta di scambio energetico cellulare, si tratta di un nucleotide trifosfato costituito
quindi di ADENINA, RIBOSIO E TRE GRUPPI FOSFATO; ¢ estremamente importante per la
ELEVATA ENERGIA DIIDROLISI DEL. LEGAME TRA I GRUPPI FOSFATO CHE LO
COMPONGONO = 7,4 kcal/mol.
Viene utilizzato dalle cellule per numerose funzioni:

e ACCUMULO DI ENERGIA: in particolare rispetto al muscolo scheletrico ma anche per

tutte le altre cellule del nostro corpo.
e ACCOPPIAMENTO DI REAZIONI altrimenti energeticamente non possibili.
e SINTESI DI RNA.

e SINTESI DI ALTRI NUCLEOTIDI che possono poi essere utilizzati per:
o sintetizzare RNA.

o Sintetizzare DNA grazie alla azione di enzimi che trasformano ribonucleotidi in
deossiribonucleotidi (difosfonucleoside reduttasi).
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:ATP_structure_revised.png
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