Capitolo I°- CONCETTI BASE DI MOLECOLE
ORGANICHE PER MATERIALI ORGANICI

DONOR, ACCEPTOR, OM, HOMO, LUMO

Diamo alcune definizioni:
- densita elettronica (G o ) sull'atomo pn q,

qp = zi nl aiuz
dove:  n,=numero di elettroni che occupano I'orbitale molecolare i-esimo
(0,1,2);
a,, = coefficiente dell'AO corrispondente all'atomo m-esimo

nell'MO 1-esimo
Si deve ottenere: X, q, = numero totale di elettroni (G o 7).

- densita di carica (C o T) sull'atomo p ¢,

cp 7 (th)p. 7 qu
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HOMO e LUMO: Costruzione grafica
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Chimismo non
semplicemente
spiegabile
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A cosa servono gli FMO? Un caso emblematico: la
reazione di DIELS ALDER. Fino agli anni 60-65 veniva
catalogata come “ no mechanisn reaction”. E infatti non
e ne una elettrofila, ne una nucleofila ne una radicalica.
Nei tardi anni 60 Woodwad e Hoffmann hanno
razionalizzato questa reazione nell'ambito delle
REAZIONI PERICICLICHE, una grande famiglia di
reazioni della quale fanno parte le reazioni di
cicloaddizione (come la Diels Alder),le sigmatropiche

(spostamento di atomi di idrogeno e/residui alchilci e/o
aromatici lungo una catena insatura), le cheletropiche
ecc. Puo essere razionalizzata con gli FMO.
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Effetto sostituente sulla reazione di Diels Alder

| fatti:

Perche?
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Come variano gli HOMO e i Lumo con | sostituenti?
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La Diels
Alder
Invertita
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Gli Orbitali Molecolari di frontiera (FMQO) proposti da Fuk ul
(Nobel nel '72) hanno il pregio di ricomprendere il contri buto di
Woodward e Hoffmann (Conservazione della simmetria deg |
orbitali molecolari — 1966-68 — entrambi Nobel)) e late oria di
Pearson e Dillon (Acidi e Basi ovvero nucleofili e o el ettrofili duri

e molli) proposta indipendentemente _ attorno al '68. Gli EFEMO
sono quinindi la teoria unitaria del comportamento
chimico organico racchiusa dall’equazione di
Klopman-Salem
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