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Definizioni 

•A functional group is an atom or a 
group of atoms with characteristic 
chemical and  physical properties.  

It is the reactive part of the molecule. 

A functional group determines all of the 
following properties of a molecule: 

  Bonding and shape 

  Type and strength of intermolecular 
forces 

  Physical properties 

  Nomenclature 

  Chemical reactivity  

Attenzione però ai gruppi funzionali coniugati ( es. dieni, enoni..) 



 

• About 100 functional groups exist 

 

• They are useful to group the infinite number 

of possible organic compounds 

(families of organic compounds ) 



 Il metile è un gruppo funzionale? 





Riconoscimento strutturale di gruppi funzionali 
Esempio 1  

(= N-allyl-normorphine), opioide 



Riconoscimento strutturale di gruppi funzionali 
Esempio 2  Acetale ( non più chetale) 



Numero di ossidazione del C 



Aumento di  
legami con O  

Aumento di  
legami con H 





esempio 2: 



 I tioli ( o mercaptani, RSH) come gruppi funzionali 



Gruppi funzioanli alogenati 
RX, naturali solo in metaboliti marini; e poi per sintesi  
RCOX, solo per sintesi 

Alga rossa Laurencia sp.  

Esempio di metabolita secondario alogenato  

Seaweed metabolite database 



Nomenclatura 

con Chem Draw  



Strutture di minima energia  
da calcoli di Meccanica Molecolare (MM) 
 
Esempi di Informazioni 
 
•Planarità di benzene, C=C, C=O 
 
• distanze e angoli di legame  di GF 
 
•Valori di energia ( alcheni Z ed E) 



1 C       
2 C C(1) 1.5103     
3 C C(2) 1.3469 C(1) 123.6424   
4 C C(3) 1.4868 C(2) 124.2777 C(1) 179.6863 
5 O C(4) 1.2252 C(3) 120.1277 C(2) 177.9028 
6 C C(4) 1.5172 C(3) 119.4533 O(5) 120.4125 
7 C C(1) 1.5288 C(2) 111.8247 C(3) -124.2630 
9 Br C(7) 1.9448 C(1) 110.7873 C(2) -175.0582 
8 C C(7) 1.5250 C(1) 112.3709 Br(9) 110.5643 
11 H C(1) 1.1164 C(2) 106.9899 C(7) 110.3431 
15 H C(6) 1.1133 C(4) 110.5951 C(3) 63.5763 
19 H C(8) 1.1137 C(7) 111.2579 C(1) -60.2660 
12 H C(2) 1.1016 C(1) 115.7463 C(3) 120.6111 
13 H C(3) 1.1030 C(2) 118.8948 C(4) 116.8274 
10 H C(1) 1.1148 C(2) 110.4656 C(7) 109.8394 
14 H C(6) 1.1135 C(4) 110.5268 H(15) 109.8037 
18 H C(8) 1.1143 C(7) 111.7828 H(19) 106.5654 
20 H C(8) 1.1139 C(7) 111.5295 H(18) 108.0424 
16 H C(6) 1.1135 C(4) 110.7634 H(14) 107.4453 
17 H C(7) 1.1156 C(1) 109.4779 C(8) 109.2029 

O
Br

(E)-6-bromohept-3-en-2-one

Valore di minima energia ( 5.31) 
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Note: as the polarity of an organic molecule increases, so 

does the strength of its intermolecular forces. 

Proprietà chimico-fisiche 
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Physical Properties: Boiling Point 

• The boiling point of a compound is the temperature at which 

liquid molecules are converted into gas. 

• In boiling, energy is needed to overcome the attractive forces 

in the more ordered liquid state. 

• The stronger the intermolecular forces, the  higher the 

boiling point. 

• For compounds with approximately the same molecular 

weight: 
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• Solubility is the extent to which a compound, called a 

solute, dissolves in a liquid, called a solvent.  

• In dissolving a 

compound, the 

energy needed to 

break up the 

interactions 

between the 

molecules or ions  

of the solute comes 

from new 

interactions 

between the solute 

and the solvent. 

Solubility 
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• Compounds dissolve in solvents having similar kinds of 

intermolecular forces. 

• “Like dissolves like.” 

• Polar compounds dissolve in polar solvents. Nonpolar or 

weakly polar compounds dissolve in nonpolar or weakly 

polar solvents. 

• Water and organic solvents are two different kinds of 

solvents. Water is very polar and is capable of hydrogen 

bonding with a solute. Many organic solvents are either 

nonpolar, like carbon tetrachloride (CCl4) and hexane 

[CH3(CH2)4CH3], or weakly polar, like diethyl ether 

(CH3CH2OCH2CH3). 

• Most ionic compounds are soluble in water, but insoluble 

in organic solvents. 
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• The size of an organic molecule with a polar functional group 

determines its water solubility.  

A low molecular weight alcohol like ethanol is water soluble since it 

has a small carbon skeleton of  five C atoms, compared to the size 

of its polar OH group.  

Cholesterol has 27 carbon atoms and only one OH group. Its 

carbon skeleton is too large for the OH group to solubilize by 

hydrogen bonding, so cholesterol is insoluble in water. 
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Influence of Functional Groups on Reactivity 

• Functional groups create reactive sites in molecules. 

• Electron-rich sites react with electron poor sites. 

 All functional groups contain a heteroatom, a  bond or 

both, and these features create electron-deficient (or 

electrophilic) sites and electron-rich (or nucleophilic) 

sites in a molecule. Molecules react at these sites. 

Using functional goups to predict reactivity  



Elecrophile/ Nucleophile  
 

In 1934, in a Chemical Society Chemical Reviews paper entitled “Principles of 
an electronic theory of organic reactions”, Ingold introduced the terms 
electrophilic and nucleophilic into chemistry.  
 
Since then they have become basic concepts used to explain electrophile-
nucleophile combinations.  
 
Physical organic chemists have developed scales/equations to quantify these 
effects based on model reactions; electronic factors have been considered; 
more recently density-functional theory (DFT) was used to create indices or 
descriptors of electrophilicity and nucleophilicity. 



Reagenti nucleofili  
  hanno un doppietto elettronico libero con una carica 

negativa totale o parziale  (:) 

  sono attratti da molecole (o parti di esse) con bassa 
densita’ elettronica (carica positiva parziale o totale) 

  cedono un doppietto elettronico al substrato 

  sono basi di Lewis 

  ESEMPI 

 OH-      Basi di Arrhenius 

 H2O,   NH3     Basi di Broensted 

  CN-,  Cl-  Br-  NO3
-  NO2

-  CH3CO2
-       Anioni  



“Forza” dei nucleofili 



 Reattivi organometallici  come nucleofili al C 

Es: reattivi di Grignard 

Workup in condizioni anidre 

C-Met  
δ-      δ+ 



Reagenti elettrofili 

• sono poveri di  elettroni  e caratterizzati da una carica 

positiva totale o parziale 

• sono attratti da molecole (o parti di esse) con alta densita’ 

elettronica 

• attirano a sé il doppietto elettronico del substrato 

• sono acidi di Lewis 

 

Esempi 

 H+ , Cl+, Br+ , NH4
+, RNH3

+ 

 NO2
+  HSO3

+  

 ioni dei metalli di transizione Ag+,  Cu2+,  Cr3+, ...  



Elettrofili Nucleofili 

Un acido di Lewis chiamato anche elettrofilo (attratto dall’elettrone)  
 
una base di Lewis, quando reagisce con un elettrofilo diverso dal protone,  
è definita anche nucleofilo (attratto dal nucleo). 
Il carbocatione è un acido di Lewis. 

http://podcast.federica.unina.it/mini/img.php?src=/files/_docenti/zampella-angela/img/zampella-77-02-6.jpg
http://podcast.federica.unina.it/mini/img.php?src=/files/_docenti/zampella-angela/img/zampella-77-02-6b.jpg
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Alkyl halides possess an electrophilic carbon atom, so 

they react with electron-rich nucleophiles. 
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• An electron-deficient carbon reacts with a 

nucleophile, symbolized as :Nu¯.  

• An electron-rich carbon reacts with an electrophile, 

symbolized as E+.  

 For example, alkenes contain an electron rich double 

bond, and so they react with electrophiles E+.  



Reazioni di chimica organica 

Classificabili in 4 categorie 

1) ADDIZIONI 

 

2) SOSTITUZIONI   

 

 

3) ELIMINAZIONI 

 

 

4) RIARRANGIAMENTI 

Nucleofila   es: 
 
Elettrofila  es:  SE aromatica  

Elettrofila   es: al C=C 
Nucleofila  es: al C=O 



ESPANSIONE DEL CONCETTO DIA CIDO/BASE DELLA CHIMICA GENERALE  
Acidità di H legati al C ( IONE ACETILURO)  

Quale base è così forte da strappare il protone ? 

Ammoniaca come acido 

Scala generalmrnte fatta  
in DMSO come solvente 
Keq =f(solvente, T)  



E’ più acido il fenolo o il cicloesanolo? 

Quale base? 
Come si separano se in miscela ? 



 Acidità di H su C adiacenti al C=O 

 metilene attivato 



 
La basicità è una misura di quanto prontamente un atomo dona la sua coppia di 
elettroni al protone ed è una proprietà termodinamica. 
 
La nucleofilicità è invece la misura di quanto prontamente un atomo dona la coppia 
di elettroni ad atomi diversi da H+. E’ una proprietà cinetica 

Confronto ( e competizione ) tra nucleofilicità e basicità 



 Ione OH- come base e come Nu 

Es 1: competizione SN/E  

Es 2:  come base in condensazioen aldolica 
 come Nu in aldeidi senza H acidi ( reazione  di Cannizzaro) 
  

http://podcast.federica.unina.it/mini/img.php?src=/files/_docenti/zampella-angela/img/zampella-77-02-7.jpg


 Ione idruro come Nu e come base  



METILAMMINA (ALCHILICA)             CH3NH2              4.5 x 10-4           10.6  

 

 

ANILINA (AROMATICA)                           -NH2              4.2 x 10-10          4.6  
 

 

PIRROLO                                                  NH                2,4 x 10-14          1 

 

 

PIRROLIDINA                                           NH                   1 x 10-3              11    
  

 

PIRIDINA                                                   N                     2.3 x 10-9        5.3  

 

 

PIPERIDINA                                              NH                    2 x 10-3          11.3  
 

BASICITA’ DELLE AMMINE      (Kb -      pKa) 





Contenuti 

 Definizione 

 Elenco 

 Riconoscimento strutturale 

 Numero di ossidazione del C 

 Nomenclatura 

 Proprietà chimico-fisiche  

 

 GF in Sintesi 

 Reattività di  Nucleofili-Elettrofili 

 Reazioni acido-base 

 Riconoscimento di GF 

Saggi 

Cromatografia liquida 

Tecniche spettroscopiche 



Saggi di riconoscimento di gruppi funzionali 

Olefine  



Aldeidi 

2,4-DNF 

Precipitato 
rosso scuro  



RCH

O

+ 2Ag(NH3)2

NH3, H2O
RCO-

O

+  2Ag   +  4NH3

Quando si aggiunge il reattivo di Tollens ad 
un’aldeide, questa si ossida ad anione 
carbossilato e lo ione Ag(I) si riduce ad 
argento metallico.  
Se la reazione è condotta in modo opportuno, 
l’argento precipita come deposito liscio come 
uno specchio, da cui il nome della prova dello 
specchio d’argento. 

+ 



Cromatografia liquida  

Thin Layer Chromatography (TLC)  



Esempio: alcol e aldeide  



Spettroscopia UV-Visibile 

L’assorbimento della luce a questi valori 

di frequenza determina transizioni 
elettroniche, come quelle riportate in 

figura. 

Spettri di assorbimento di 

alcune sostanze chimiche  

Bande si assorbimento 

intense per molecole 

che hanno nella loro 

struttura sistemi 

insaturi coniugati 

(es. C=C-C=C, C=C-C=O) 



L’assorbimento della luce da parte di una molecola a questi valori di 

frequenza determina transizioni vibrazionali  

(stretching e bending di legami). La tecnica fornisce informazioni sui 

gruppi funzionali presenti in una molecola. 

Vibrazioni IR per la molecola di 

acqua  

Condizione per avere assorbimento IR è che la molecola abbia 
momento di dipolo diverso da zero ( es. CO2 è inattiva in IR) 

Spettroscopia IR 


