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Il contesto scientifico

Democrito (460 a.C. - 370 a.C.)

Se potessimo suddividere un pezzo di ferro in due parti, poi in
due parti ancora e cosi via fino a ottenere porzioni impalpabili
di materia, ci accorgeremmo a un dato punto di non poter
procedere oltre. Arriveremmo fatalmente a un limite,
rappresentato dall'unita-ferro che non si potra mai suddividere
ancora, perché ogni tipo di sostanza e necessariamente
costituita dalla somma delle sue unita elementari.

!

la materia e costituita da particelle discrete




Il contesto scientifico

... hella seconda meta dell’800 ...

!

la materia e costituita da atomi diversi



Stanislao Cannizzaro (Palermo, 1826 — Roma, 1910)

La Scuola di Palermo

L'ipotesi di molecole come aggregati
poliatomici nasce da Avogadro e
Ampere nella prima meta dell’800, ma
guesta ipotesi non riscuote nella
comunita scientifica alcun un interesse.

Cannizzaro sviluppa l'idea che le particelle
delle varie sostanze chimiche siano
costituite da piu atomi elementari (1858),
in un contesto teorico/sperimentale in
grado ora di coglierne I'importanza.

Karlsruhe, 1860



John Alexander Reina Newlands (Londra, 1838 — Londra, 1898)

Una tavola periodica di Newlands presentata alla Chemical

Society nel 1865, basata sulla legge delle ottave.

62 elementi

No.f No.l No. No. No. No. No. No.

H1F 8/Cl 15/Co& Niz2zBr 29/Pd 361 4Pt & Ir 50
LizNa 9K 16/Cu 23/Rb 30! A 37/Cs 4408 5
G 3Mg 10/Ca 17(Zn 24/Sr 311C. 38|Ba & V 45 Hg 52
Bo4 Al 11[Cr 19/Y 25/Ce & La 33U 40/Ta 46 Tl 53
C 5|Si 12/Ti 18/In 26/Zr 32i8Sn  39!W 47 Pb 54
N 6|P 13(Mn 20/As 27/ Did& Mo 34[Sb  41INb 48'Bi 53
0O 718 14/Fe 21iSe 28/Ro & Ru3s|Te  43/Au 49 Th 56




Julius Lothar Meyer (Varel, 1830 — Tubinga, 1895)

Tavola degli elementi di Meyer del 1869-70
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Dmitrij Ivanovi¢ Mendeleev (1834 — 1907)

Defini una tavola periodica di 63
elementi (1869)

Mendeleev preparo 63 carte, una per
ciascun elemento, sulle quali dettaglio
le caratteristiche di ognuno.

Ordinando le carte, secondo il peso
atomico crescente, si accorse che le
proprieta chimiche degli elementi si
ripetevano periodicamente.

Sistemo i 63 elementi conosciuti nella
sua tavola e lascio tre spazi vuoti per gli
elementi ancora sconosciuti.




Dmitrij Ivanovi¢ Mendeleev (1834 — 1907)

Quadro di un sistema di elementi basato sul

loro peso atomico e la loro somiglianza chimica

Ti= 50

Vnﬁl

Crw==52

Mn=55

Fe=58

Nl=Go=59

Cu=63,

Be= 04 Mg=24 Za=652
B=t} Al=27: ?=68
C=12 Si=28 ?=170
N=14 P=31 As=175
0=16 S=32 Sem79
F=19 Ci=356Br=80
Li=7 Na=23 K=39 Rb=834
Ca=40 Sr=87p

7md5 Cem=92

r=56 La=94

Y160 Di=95§

H=1

Nn =155 Th=1187

Ir= 90 7=180.
Nb= 94 Ta==182.
Mo== 96 W =186
Rhw ‘04,4 Pi= 197,!.
Rn=104,+ Ir=198.
Pl=106s O-=189.
Ag=108 Hg =200
Cd=112

Ur=116 An=197?
Sn=118

Sb=1{22 Bi=210?
Te=128?

=127

Cs=133 Tim=204
Ba=137 Pb=207.

X. Memaasghonts

Tavola periodica originale di Mendeleev.

Il 6 marzo 1869 Mendeleev
presento la relazione
L'interdipendenza fra le proprieta
dei pesi atomici degli elementi alla
Societa Chimica Russa.

Senza che Mendeleev lo sapesse,
pochi anni prima avevano gia
tentato |'impresa Lothar Meyer
(1864) e John Newlands (1865), le
cui tavole non consentivano pero
la previsione di nuovi elementi
ancora non scoperti.



Dmitrij Ivanovi¢ Mendeleev (1834 — 1907)

Come, parrebbe, sia stato valutato l'articolo di Mendeleev ?

Referee

This paper is just a rehash of a lot of known facts and
contains nothing new. In the unlikely event that it should be
published, the table should be omitted since it takes up a lot

of space.

M. D. Rubin, Chemistry in New Zealand, 128-132 (2011)



Wilhelm Korner /i
/ E X

O Nato a Kassel (GER) il 20 aprile 1839

O Laureato in Chimica a Giessen (BEL) nel 1860

O Per 3 anni lavora a Giessen e un anno a Gand con Kekule

 Assistente di Odling a Londra nel 1865

U Assistente di Kekulé a Gand dal 1966 al 1867

O Assistente di Canizzaro a Palermo dal 1867 al 1870

[ Ordinario di Chimica organica nel 1870 presso Regia Scuola di Agricoltura a Milano
U Direttore della Regia Scuola di Agricoltura a Milano dal 1899 al 1914

U Tra i fondatori dell’Universita degli Studi di Milano nel 1924

O Muore il 29 marzo del 1925



La Scuola di Palermo

Kérner, Cannizzaro, Paterno, Piria (Palermo)



nel Gabinetto di Chimica
Progetti di ricerca:

1. scoprire, tra i derivati del benzene, quelli nei quali i gruppi

sostituenti sono in posizione corrispondente, in modo da
classificare i corpi aromatici in serie di costituzione simile;

2. determinare la posizione relativa degli atomi di idrogeno
sostituiti, che lui chiamava luoghi chimici degli atomi o
residui sostituenti, cioé da quanti atomi di idrogeno
fossero separati I’'uno dall’altro i diversi sostituenti lungo il
perimetro dell’esagono



L’equivalenza degli atomi di
carbonio del benzene

Korner dimostro che lI’esistenza di un solo
monoderivato e un numero ben preciso di diversi
isomeri polisostituiti del benzene costituiva la
prova dell’equivalenza delle sei valenze degli atomi
di carbonio.

Giornale di Scienze naturali ed economiche, 5 (1869)
212-256




Conclusioni

L’equivalenza delle sei posizioni dei sostituenti
nella molecola di benzene dimostra la
distribuzione simmetrica, sia degli atomi di
carbonio che di quelli di idrogeno e la disposizione
anulare degli atomi di carbonio, e costituisce la
premessa per la determinazione del luogo chimico.




Identificazione degli isomeri

1:4 1:3 1:2
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: 5 1:2:3 1:

Partendo dai tre dibromobenzeni isomeri, determina
sperimentalmente quanti e quali tribromobenzeni sia
possibile ottenere da ciascuno di essi.

Sintetizza tutti i composti possibili, dimostrando che in essi
| sostituenti occupano effettivamente le posizioni previste.




Il commento di Cannizzaro

... questi argomenti vanno presentati agli studenti,
evitando che essi si formino della valenza un concetto

fisico e geometrico.

Mentre il ricercatore poteva esprimere, con notevole
vantaggio, in termini di posizioni relative degli atomi e
delle molecole, le relazioni tra reagenti e prodotti, usando
figure schematiche per rappresentare queste posizioni,

... in mancanza di conferme sperimentali, questi utili
strumenti di ricerca e di pensiero andavano presentati agli

studenti, solo come ipotesi passeggere e transitorie,
ancora senza alcun carattere di verita.



Il commento di Lieben

Rimprovera Paterno e Cannizzaro di aver voluto
saltare il Rubicone tra le speculazioni lecite, sul
modo di combinarsi degli atomi, e quelle meno
lecite, sulla vera posizione degli atomi nello spazio.

Probabilmente, nel 1869, Palermo e l'unico posto
in cui possa essere pubblicato un lavoro in cui si
discute sull’isomeria delle strutture molecolari,
rappresentando gli atomi nello spazio.

Il merito va riconosciuto a Cannizzaro e a Korner,
che ha usato il modello del carbonio tetraedrico
proposto nel 1867 da Kekulé




Wilhelm Korner

Per distinguere le differenze nelle proprieta chimico-fisiche osservate nei benzene

di-sostituiti, Kérner propose di distinguerli in ortho-, meta-, e para-.

Cl Cl Cl
Br
Br
Br

struttura molecolare

Questi possono essere considerati
| primi 3 descrittori molecolari



Wilhelm Korner

Studi sull'isomeria delle cosi dette sostanze aromatiche a sei atomi di carbonio.

Gazzetta Chimica Italiana, vol. 1V, p.305, 1874

- - Br
i » : Br

struttura molecolare

Questi possono essere considerati
| primi 3 descrittori molecolari




alcune note storiche .... /i
- a

e

“... - benche certamente si traveggano gia dei rapporti fra la
costituzione chimica (composizione e struttura) e le proprieta
fisiche loro, e ancor certamente di gran lunga troppo ristretto
Il numero dei fatti, per dedurne delle conseguenze, che oltre
al carattere d’'una semplice ipotesi possono pretendere
anche quello della probabilita.

In ogni caso tali rapporti non sono di natura tanto semplice
come a priori forse era lecito aspettarsi.

Di certo le proprieta fisiche dei corpi sono in primo luogo una
funzione della composizione e struttura loro, sulla di cui
forma nulla ancora si sa; funzione probabilmente molto
complessa e per il di cui studio occorrera un imprevedibile
numero di fatti, onde poter sufficientemente restringere la
cerchia delle rappresentazioni possibili.”



OSPR / QSAR ;L

‘/

...viene ipotizzata per la prima volta l'idea ...

Quantitative Structure-Property Relationships

Quantitative Structure-Activity Relationships

!

QSPR / QSAR



QSPR / QSAR
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... dai corpi semplici alla topologia molecolare alla struttura 3D ...

Corpi semplici indistinti di cui gli elementi erano parte

U

La molecola come oggetto reale costituita da atomi

Il

Gli elementi come atomi organizzati in relazione tra loro

Il

Gli elementi come atomi organizzati in relazione spaziale tra loro



... dai corpi semplici alla topologia molecolare alla struttura 3D ...

Corpi semplici indistinti di cui gli elementi erano parte

U

La molecola come oggetto reale costituita da atomi

Il

Gli elementi come atomi organizzati in relazione tra loro

Il

Il concetto di struttura molecolare



Descrittori molecolari 4l

... qualche anno piu tardi ...

1994



Descrittori molecolari

Wiley-VCH, 2000

~ 3300
bibliographic
references

Roberto Todezchin and Viviana Conzonni

Handhook of Mo
Molecular Descriptors

41

/

re than 5500

citations

b ethiodz

and Principles
in Medicinal

| Chermiztny

Val 11

Edited by

H. Mannhald,
H. Eubiri,

H. Timmerman

~ 5000 molecular descriptors



Descrittori molecolari

Methods and Principles in Medicinal Chemistry

Roberto Todeschini, Viviana Consonni FWILEY-VCH
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being added to the list, and some 3,000 new referances in the
biblicgraphy section.
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the cheminfurmatic ...‘;?ﬁ.‘ommm compound p’mp;ms,-mg Second, Revised and Enlarged Edition
the seccad volume contuing 6343 references selected fram 450 journaks
with about 000 authars quoted covering the pericd froen the begnning
of melecular descriptor redearch untl the year 2005, Volume I: Alphabetical Listing

In this second edition, the greatly expunded intreductory sectica has
been completely re-written and now containg several “walk-through”
reading liats of selected keywards to make the data even mare accesaible
far powice users.

Molecular Descriptors
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Descrittori molecolari

... piu di 5000 descrittori molecolari, cioe valori numerici
capaci di distinguere le diverse caratteristiche di una

struttura molecolare!

.... Di certo le proprieta fisiche dei corpi sono in
primo luogo una funzione della composizione e
struttura loro, sulla di cui forma nulla ancora si sa;
funzione probabilmente molto complessa e per il di
cui studio occorrera un imprevedibile numero di

fatti, ....



Problemi editoriali ...
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Wilhelm Korner

Korner € stato eletto membro onorario:
Reale Accademia dei Lincei
Reale Istituto Lombardo di Scienze e Lettere

Societa Italiana delle Scienze

e ha ricevuto il dottorato onorario:
Oxford University

Cambridge University

Giessen University

London Chemical Society

German Chemical Society












Wilhelm Korner

SIGNORI, Si potrebbe chiedersi quale sia il modo piu proficuo per ritrarre
da una ipotesi il maggior utile per lo sviluppo di una data dottrina. Forse a
molti potra sembrare che in tale riguardo convenga procedere con grande
prudenza per non introdurre nella scienza concezioni ipotetiche troppo
ardite, che non si trovino poi in concordanza con la realta dei fatti. 1o
credo invece che il progresso della scienza sia stato ritardato piuttosto da
soverchia prudenza che da soverschio ardire. Nella scienza bisogna a
tempo sapere osare come in materia di amore: sapere osare subito ed
andare fino in fondo; 1 reclami ed 1 rammarichi del poi non servono a
nulla.

Giacomo Ciamician
Tratto dalla Prolusione all'Opera scientifica di Guglielmo Koerner, 1910.






Conclusioni
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Grazie per la yostra attenzione




