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LA BELLEZZA DELLE MOLECOLE

SCIENZA, CULTURA E SOCIETA IN PRIMO PIANO

La materia naturale ed artificiale ¢ fatta di molecole che rappresentano la ca-
pacita creativa di chi le ha prodotte, 'uomo o la natura, a partire dagli ele-
menti. Conoscere queste molecole vuol dire conoscere quanto ci circonda, ma
il processo di apprendimento ¢ faticoso e richiede impegno.

Stimolarlo sul piano culturale, scientifico, artistico pud rappresentare un si-
gnificativo contributo: la bellezza di certo ha questa capacita attraendoci e
coinvolgendoci e pud cosi facilitare anche il rapporto con i giovani e con
la scuola. La bellezza delle molecole diviene uno strumento di crescita della
societa attraverso la promozione della trasmissione e condivisione delle cono-
scenze. E un’opportuniti che suggerisce la possibilita di sviluppare una nuova
prospettiva per comprendere i messaggi multidisciplinari che il patrimonio
culturale ci puo fornire.

La ricerca ¢ uno strumento al servizio della cultura e della bellezza per conser-
varle entrambe la prima attraverso le tecnologie digitali, la seconda attraverso
le conoscenze sui materiali, sui meccanismi di degrado e sui processi di restau-
ro e consolidamento.
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EDITORIALE

L'educazione alimentare € gene-
ralmente basata su considerazioni
nutrizionali e ambientali, ma par-
tendo dal titolo del nostro giornale
vorrei introdurre I'elemento bellez-
za.

Molti dei componenti delle matrici
alimentari di diritto incluse nella li-
sta delle piu preziose per l'alimen-
tazione umana sono caratterizzati
da molecole che conferiscono all'a-
limento proprio il carattere della bel-
lezza.

Si pensi agli stupendi colori di al-
cuni vegetali, cangianti dal giallo al-
I'arancione fino al rosso; si pensi
alla frutta dall'amaranto delle frago-
le al verde dell'uva; si pensi al colo-

re del tuorlo d'uovo ed al bianco
della mozzarella. | principi alimenta-
ri che conferiscono questi colori so-
no gli stessi che garantiscono all'ali-
mento caratteri qualitativi e quanti-
tativi di eccellenza, quindi colori di
antiossidanti, vitamine, carboidrati.

Proprio da questa identita della
bellezza dei colori con le molecole
e di queste con l'alimentazione na-
sce il progetto che cercheremo di
sostenere con articoli ad hoc fina-
lizzati a creare un ponte della bel-
lezza che unisca risorse alimentari
e bellezze naturali.

Luigi Campanella
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Oltre la regola di Bredt

Pasquale FETTO

pasquale.fetto@didichim.org

Gia nel XIX secolo era noto che la
canfora avrebbe potuto essere ossi-
data in acido canforico utilizzando I'a-
cido nitrico.

Haller e Blanc pubblicarono una se-
misintesi di canfora da acido canforico,
che, pur dimostrandone la struttura,
non la sperimentarono.

La prima completa sintesi totale per
l'acido canforico fu pubblicata da
Gustaf Komppa nel 1903. Egli parti da
ossalato di dietile e acido 3,3 dime-
tilpentanoico, che reagirono per la con-
densazione di Claisen dando l'acido
dicheto-canforico.

I commercio e l'impiego identifica-
rono per secoli le due specie di
canfora, tuttavia solo nella prima meta
del 1800 la chimica poté stabilire che
esse effettivamente corrispondevano a
due composti con diverse formule
grezze. Per il primo dei due composti
CiHO fu conservato il nome can-
fora, per il secondo C1,HsO su propo-
sta di Charles Frédéric Gerhardt fu
chiamato borneolo (in quanto canfora
proveniente dal Borneo).

Il chimico organico tedesco Julius
Bredt, nel 1902 comunico per la prima
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volta che un doppio legame su una
testa di ponte in idrocarburi piccoli
causerebbe una tensione d'anello trop-
po elevata. Si puo ritenere che un
doppio legame sulla testa di ponte cor-
risponda a un doppio legame trans in
un alchene: condizione che raramente
si verifica nei composti ad anello con
meno di 8 membri a causa della risul-
tante tensione, poiché, come risultato
della geometria che si viene a creare,
la sovrapposizione degli orbitali atomici
degli atomi di carbonio ibridati sp? coin-
volti nel legame risulta troppo piccola
per garantire un legame stabile. [1]
Bredt fu il prmo a determinare, nel
1893, la struttura corretta della can-
fora. La canfora, in certe reazioni, per-
deva acqua trasformandosi nell'idro-
carburo CioHq: poteva essere quindi
un alcool.

L'idea d'una struttura biciclica per-
tanto era sempre sostenibile e, difatti,
fu ripresentata da Armstrong nel 1878
ed espressa con la formula da Miller e
Armstrong nel 1883, che intendevano
spiegare una loro trasformazione della
canfora in idrocarburi aromatici isomeri
del paracimolo.



Kanonnikov rendeva noto che la
rifrazione molecolare della canfora
corrispondeva a quella d'un composto
ciclico CiHO e suggeriva quindi di
trasformare le formule monocicliche in
bicicliche, sostituendo il doppio legame
con un legame para.

J. Bredt nel 1885, modificando in tal
modo la formula di Kékulé, ne dedu-
ceva per l'acido canforico (CioHs0:)
una struttura che gli parve spiegare i
risultati delle sue ricerche sull'acido
canforonico prodotto di degradazione
del primo; ma fu obiettato che la sud-
detta costituzione riavvicinava l'acido
canforico all'acido succinico, mentre in-
vece A. Baeyer (1893) rilevava nell'a-
nidride canforica proprieta simili a
quelle dell'anidride glutarica.

Continuando le ricerche sull'acido
canforico, Bredt giunse ad identificarvi
un acido asaeB trimetiltricarboallilico B-
amminoisobutirrico, acido derivato del-
I'acido isobutirrico con la formula

NH,CH,CH(CHs)COOH, ammise allo-
ra che la disposizione degli atomi di
carbonio di questo B-amminoisobutir-
rico si conservasse nell'acido canfo-
rico, che cosi avrebbe assunto la fisio-
nomia glutarica, e nella canfora stes-
sa.

Per tale via si ebbe la formula che
ancor oggi rappresenta nel miglior
modo le reazioni di questa sostanza.

E evidente come questa formula si
possa derivare da quella di Kékulé,
portando sugli atomi di carbonio se-
condario e terziario che comprendono
il doppio legame, rispettivamente I'a-
tomo d'idrogeno del carbonio mediano
dell'isopropile e la valenza carbonica
che per tal modo si libera: il detto
atomo di carbonio diviene un "ponte"
fra quelle posizioni para del nucleo

esametilenico che nel 1885 Bredt
aveva unite con un legame semplice.

Meyer spiega le reazioni della can-
fora considerandola un ossido, per un
altro decennio i nuovi fatti sperimentali
sono interpretati o a favore del carat-
tere d'ossido o di quello di chetone.

Mancava un reattivo per distinguere
nettamente le due funzioni; alla fine,
Nageli lo scopre nell'idrossilammina e
in tal modo si dimostra che l'ossigeno
della canfora & chetonico, cid fa della
canfora un ossido della serie grassa in
cui appaiono le catene laterali CHs e
CsH7 del paracimene, che si formera
per azione dei disidratanti. Quasi con-
temporaneamente Hlasiwetz propone
una formula in cui sostiene nuova-
mente la natura d'ossido della canfora,
ammettendo che l'ossigeno si trovi in
una catena laterale d'un nucleo esa-
metilenico gia formato.

Ky

E bene ricordare che l'idea di chiu-
dere sul nucleo la catena C;H; era gia
stata prospettata da G. Oddo nel 1891
per spiegare le varie trasformazioni
della canfora in idrocarburi aromatici
(Figura 1).

Figura 1.
Struttura
del

/

norbornene

La nuova formula non fu accolta
senza contrasti; I'esperienza aveva
insegnato come nel campo di ricerca
della canfora si andasse spesso incon-
tro a trasposizioni intramolecolari. Non
si poteva quindi ammettere senz'altro
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con Bredt una relazione semplice fra
la canfora e l'acido canforico e tra
questo e il canforonico, tanto piu che i
due ultimi si ottenevano appunto in
condizioni favorevoli al prodursi delle
temute trasposizioni, e furono discusse
altre formule di struttura da Gillet nel
1894, da Tiemann nel 1895, da
Wagner nel 1896, da Perkin e
Bouveault nel 1897, da Cazeneuve
nel 1897, ecc.

L'insieme dei fatti esposti definisce
quindi questa sostanza come un
trimetil- (1, 7,7) biciclo- (1, 2, 2)
eptanon-2, secondo la sistematica dei
composti biciclici proposta da A. w.
Baeyer nel 1900; o anche come p-
mesotilen- (1,2,3 trimetilcicloesanon-3,
secondo quella proposta da J. Bredt
nel 1918.

La produzione di acido canforico era
possibile mediante la metilazione con
ioduro di metile' unitamente ad una
procedura complicata di riduzione pro-
posta da Kekulé. William Perkin pub-
blicd un'altra sintesi poco tempo dopo.
Gia in precedenza alcuni composti or-
ganici (come ad esempio l'urea) erano
stati sintetizzati in laboratorio, ma la
canfora era un prodotto naturale scar-
samente disponibile e con una forte
richiesta in tutto il mondo. Komppa se
ne rese conto e inizid la produzione
industriale di canfora in Tainionkoski,
Finlandia, nel 1907.

La determinazione della formula di
struttura della canfora richiese I'impe-
gno e la ricerca di molti chimici, fra i

1. (la metilazione si riferisce nello spe-
cifico alla sostituzione di un atomo di
idrogeno con il gruppo metile)
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quali Kekulé (insegnante di Bredt),
Armstrong, Miller, Kanonnikov, Baeyer,
Gillet, Tiemann, Wagner, Perkin, Bou-
vtz e l'italiano G. Oddo. (Figura 2)

O

Figura 2. Struttura della canfora

In una pubblicazione, infine codifi-
cata nel 1924, la regola di Bredt e,
come gia detto, una conseguenza del
fatto che un doppio legame su una
testa di ponte in idrocarburi piccoli
causerebbe wuna tensione d'anello
troppo elevata.[2]

La regola di Bredt, & sostanzial-
mente una “legge empirica”, nella qua-
le si afferma che, in piccole molecole
bicicliche composte da due anelli che
condividono atomi, come alcuni tipi di
alcheni. Tra due atomi di carbonio
non possono formarsi connessioni
stabili nella posizione della testa di
ponte, ovvero nel punto in cui gli anelli
si uniscono. La tensione angolare fa si
che non possa essere presente un
doppio legame su nessuno dei due
atomi a testa di ponte, a meno che
I'anello principale non sia sufficiente-
mente grande.

L"osservazione di Bredt in base alla
quale alcune molecole in cui erano
presenti gruppi di atomi di carbonio
disposti in una struttura non planare





