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Prefazione

Nel processo che ha portato a decidere cosa ¢ “essenziale” nella chimica organica, mi
sono chiesta: “Cosa deve sapere uno studente che non intende diventare un chimico
organico?”.

Rispondendo a questa domanda ho scritto e organizzato il libro con i seguenti obiet-
tivi in mente:

= Gli studenti dovrebbero capire come e perché i composti organici reagiscono.

= Gli studenti dovrebbero capire che le reazioni che imparano nella prima parte del
corso sono le stesse che avvengono nei sistemi biologici (e quindi nelle cellule).

= Gli studenti dovrebbero sperimentare la sfida (e il divertimento) di mettere a
punto semplici sintesi (questo ¢ anche un buon sistema per verificare la compren-
sione delle reattivita dei diversi gruppi).

= Gli studenti dovrebbero capire come la chimica organica ¢ parte integrante della
biologia, della medicina e della loro vita quotidiana.

= Per ottenere questi risultati, gli studenti devono esercitarsi il pitu possibile con 1
problemi.

Il principio guida nello scrivere questo libro ¢ stato quello di ottenere un testo che
permettesse agli studenti di vedere la chimica organica come una scienza eccitante e di
comprenderne la sua effettiva importanza. Non si deve pensare che studiare la chimica
organica significhi semplicemente memorizzare molecole e reazioni. Per questo motivo,
il libro sottolinea i concetti unificanti ed enfatizza i principi che possono essere applicati
di continuo. Vorrei che gli studenti imparassero ad applicare cio che hanno appreso per
la risoluzione dei nuovi problemi piuttosto che memorizzare un gran numero di nozioni.

La mia speranza ¢ che gli studenti, procedendo nei loro studi, comprendano che la
chimica organica ¢ una materia che si sviluppa in modo consequenziale: quello che si
studia all’inizio permette di comprendere e predire gli argomenti successivi. Vorrei che
gli studenti capissero come la chimica ¢ complementare alla biologia cosi come alla loro
vita quotidiana. Per questo nel testo sono stati inseriti circa 140 riquadri di approfon-
dimento, nei quali viene evidenziata I’importanza della chimica organica in medicina
(I'eliminazione delle suture, colesterolo e problemi cardiaci, sangue artificiale, ecc.),
nell’agricoltura (erbicidi resistenti, piogge acide, pesticidi: naturali e sintetici, ecc.),
nella nutrizione (grassi trans, velocita metabolica basale, acidi grassi omega, ecc.), e
nella nostra vita sulla terra (i combustibili fossili, polimeri biodegradabili, valutazione
della tossicita, ecc.).

11 capitolo di spettroscopia (Capitolo 10) &€ modulare e puo essere affrontato in qual-
siasi momento del corso — all’inizio, alla fine, da qualche parte nel mezzo — oppure
ignorato completamente. Quando ho scritto quel capitolo, non volevo che gli studenti
si sentissero sopraffatti da un argomento che probabilmente non affronteranno piu nella
loro carriera, era invece mia intenzione che si stupissero nell’essere abili a interpretare
spettri relativamente semplici.

PROBLEMI, PROBLEMI RISOLTI E STRATEGIE PER RISOLVERE 1 PROBLEMI

Il libro contiene molti problemi, perché gli studenti imparano la chimica attraverso la
pratica. I problemi all’interno di ogni capitolo sono pensati per una prima esercitazione;
uno o pil di essi si trovano alla fine di ogni sezione. Questi problemi permettono allo
studente di mettere alla prova se stesso sul materiale appena studiato prima di passa-
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re alla sezione successiva. Le soluzioni ai problemi selezionati sono state scritte con
I’intenzione di far comprendere meglio le tecniche di risoluzione. Molti capitoli con-
tengono anche parti specifiche chiamate “Strategia per la risoluzione dei problemi”,
che suggeriscono agli studenti 1’approccio migliore verso certi tipi di problemi. Dopo
queste parti ¢ presente almeno un esercizio per dare I’opportunita di utilizzare subito le
strategie discusse. Sono presenti, alla fine del libro, brevi risposte ai problemi marcati
con un diamante.

I problemi di fine capitolo variano in difficolta. I problemi iniziali integrano il mate-
riale dell’intero capitolo. Questi problemi sono di varia natura e richiedono agli studenti
di pensare a tutto il materiale presente nel capitolo, piu che al materiale di una singola
sezione. Proseguendo con lo studio i problemi variano, spesso rinforzando concetti spie-
gati nei capitoli precedenti. L’effetto finale dovrebbe essere una crescita progressiva sia
nell’abilita sia nella padronanza delle tecniche per la risoluzione dei problemi (ho scelto
di non evidenziare quali sono i problemi particolarmente impegnativi, in modo da non
intimorire gli studenti prima che provino a risolverli).

NOTE A MARGINE E RIQUADRI DI APPROFONDIMENTO

Le note a margine e i riferimenti biografici sono inframmezzati lungo tutto il testo. Le
note a margine richiamano i principi importanti e sottolineano punti chiave per facilitare
un ripasso. I riferimenti biografici danno agli studenti ulteriori elementi sulla storia della
chimica e su coloro che vi hanno contribuito.

Con la convinzione che imparare dovrebbe essere anche divertente, sono stati inseriti
dei riquadri di approfondimento, strategicamente posizionati, che illustrano aspetti legati
non solo ad applicazioni mediche o biologiche, ma anche a semplici curiosita.

SOMMARI E FUMETTI PER AIUTARE LO STUDENTE

Ogni capitolo termina con un “Sommario” per aiutare gli studenti a ricapitolare i punti
chiave del capitolo. I capitoli che trattano le reazioni hanno anche un “Sommario delle
reazioni”. Le illustrazioni con annotazioni (fumetti) sono sparse per il libro per aiutare
¢li studenti a focalizzare sui punti che si stanno discutendo.

GRAFICA RICCA DI STRUTTURE TRIDIMENSIONALI GENERATE AL COMPUTER

Nel testo sono presenti strutture tridimensionali di molecole e composti, allo scopo di
fornire agli studenti un’idea della tridimensionalita delle molecole organiche. Il colore &
usato per organizzare I’informazione, non solo per mostrarla: sono stata attenta a usare
colori coerenti (per esempio le frecce dei meccanismi sono rosse). Non c’¢ bisogno per
lo studente perd di memorizzare la tavolozza di colori.

NOVITA DELL’ATTUALE EDIZIONE

Una delle novita di questa edizione ¢ la sezione “Classificazione delle reazioni dei
composti organici”, che permette agli studenti di capire quali argomenti sono stati trat-
tati e quali invece devono essere ancora spiegati, incoraggiandoli a tenere a mente il
motivo principale di tutte le reazioni in chimica organica: gli elettrofili reagiscono con
i nucleofili.

Sono introdotti anche degli utili “Tutorial” alla fine di alcuni capitoli, che permet-
tono agli studenti ulteriori esercizi ed esempi al fine di padroneggiare alcuni argomenti
fondamentali: le reazioni acido-base, disegnare le frecce curve e scrivere le strutture di
risonanza.

Il libro contiene due nuovi capitoli: “I radicali” e “Polimeri sintetici”, mentre parte
del materiale presente nel capitolo della precedente edizione “La chimica organica dei
farmaci: scoperta e progettazione” ¢ stato trasferito in molti riquadri di approfondimen-
to, per consentire agli studenti la possibilita di conoscere questo argomento anche se



frequentano corsi che non prevedono lo studio di quel capitolo. In modo analogo alcune
informazioni che riguardano gli organismi sono state integrate nei primi capitoli. Per
esempio, le interazioni non covalenti nei sistemi biologici sono state aggiunte al Ca-
pitolo 3, la discussione sui catalizzatori nel Capitolo 5 adesso include una parte sulla
catalisi enzimatica, e la formazione degli acetali da parte del glucosio viene introdotta
nel Capitolo 12.

I sei capitoli conclusivi (16-21), che trattano principalmente della chimica negli esseri
viventi, sono stati riscritti per enfatizzare le connessioni tra le reazioni chimiche che ven-
gono condotte in laboratorio e quelle che avvengono nelle cellule. Ogni reazione chimica
che avviene nelle cellule ¢ espressamente comparata a una reazione organica familiare per
lo studente. 11 Capitolo 18 ¢ disponibile online, unitamente alle appendici, che consistono
in tavole spettroscopiche e nelle tabelle delle proprieta fisiche dei composti organici (Segui
anche le istruzioni online http://www.edises.it/default/risorse-didattiche-riservate).

MATERIALE DI SUPPORTO PER | DOCENTI

I docenti che utilizzano il testo a scopo didattico possono scaricare dal sito www.edises.it,
previa registrazione all’area docenti, le immagini del libro in formato Power Point.
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PER LO STUDENTE

Benvenuto nella chimica organica! Stai per intraprendere un viaggio eccitante. Questo
libro & stato scritto con in mente gli studenti come te, quelli che incontrano la chimica
organica per la prima volta. Lo scopo principale di questo libro ¢ rendere il tuo viaggio
stimolante e divertente, aiutandoti a capire i principi della chimica organica per poterli
applicare nei tuoi studi.

Dovresti cominciare familiarizzando con il libro. Il materiale presente alla fine del
testo contiene informazioni che potrebbero esserti spesso utili durante lo studio. I para-
grafi “Sommario” e “Sommario delle reazioni” alla fine dei capitoli forniscono una
buona lista di ci0 che dovresti sapere una volta giunto a quel punto. Il Glossario alla
fine del libro puo esserti di grande aiuto nello studio. I modelli molecolari e le mappe di
potenziale elettrostatico che troverai nel testo sono forniti con l'intento di darti un’idea
della forma tridimensionale delle molecole e di come la carica & distribuita. Pensa alle
note di margine come un’opportunita dell’autore di fornire promemoria ed enfatizzare
punti particolarmente importanti. Assicurati di leggerli.

Lavora su tutti i problemi presenti nei capitoli. Questi ti permettono di valutare se ti
sei impadronito di alcuni concetti prima di affrontare i successivi, e alcuni di essi sono
risolti per te nel testo. Le domande marcate con un diamante hanno brevi risposte for-
nite alla fine del libro. Guarda con attenzione anche le “Strategie per la risoluzione dei
problemi” presenti nel testo; esse forniscono suggerimenti pratici sul miglior modo per
affrontare tipologie ricorrenti di problemi.

Cerca inoltre di svolgere tutti i problemi che trovi alla fine del capitolo. Pil problemi
svolgi, piu avrai confidenza con I'argomento che stai studiando e pil sarai preparato per
il materiale nei capitoli successivi.

L'avvertimento pilu importante da ricordare (e da seguire) nella chimica organica ¢
NON RIMANERE INDIETRO! La chimica organica ¢ costituita da molti semplici passi,
ognuno molto facile da capire. Ma lo studio puo risultare pesante se non si sta al passo.

Prima che molte delle sue teorie e meccanismi fossero razionalizzati, la chimica orga-
nica era una disciplina che poteva essere padroneggiata solo attraverso la memorizza-
zione. Fortunatamente, questo non ¢ piu vero. Troverai molti principi che possono essere
usati in una situazione utilizzabili per predire cio che potrebbe accadere in altre situa-
zioni. Cosi, mentre leggi il libro e studi i tuoi appunti, prova sempre a capire perché si
osserva un certo comportamento chimico. Se le ragioni che sono alla base della reattivita
vengono comprese, molte reazioni possono essere predette. L’ approccio con la convin-
zione che si devono memorizzare centinaia di reazioni non correlate & sbagliato. C’¢
troppo da memorizzare! Alla base dell'apprendimento della materia ci sono soprattutto
comprensione e ragionamento. Alcune regole fondamentali dovranno essere memoriz-
zate, e sara necessario memorizzare i nomi comuni di un certo numero di composti
organici. Ma quest’ultima cosa non dovrebbe essere un problema; dopo tutto i tuoi amici
hanno nomi che sei stato in grado di imparare e memorizzare.

Coloro che studiano la chimica organica per accedere a scuole o corsi professio-
nali a volte si chiedono perché viene dato tanto rilievo a questa materia. L'importanza
della chimica organica non ¢ solo nei contenuti. La padronanza della chimica organica
richiede una comprensione profonda di alcuni principi fondamentali e l'abilita di usare
tali principi per analizzare, classificare e fare previsioni. Molte professioni richiedono
un approccio simile.

Buona fortuna nel tuo studio. Spero che ti diverta nello studiare la chimica organica
e possa imparare ad apprezzare la logica di questa disciplina. Se hai qualche commento
sul libro o qualche suggerimento su come possa essere migliorato, sarei molto felice di
riceverli. Ricorda, i commenti positivi sono i pitt soddisfacenti, ma quelli negativi sono
i pit utili.

Paula Yurkanis Bruice
pybruice @chem.ucsb.edu
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Le novita e le revisioni in questa edizione sono finalizzate allo sviluppo,
nello studente, delle abilita di risoluzione dei problemi e di ragionare in

modo analitico. L’ Autrice organizza il libro sulle similitudini tra i meccani-
smi, ricordando che la ragione per cui avvengono tutte le reazioni organiche

e: gli elettrofili reagiscono con i nucleofili.

I nuovi Tutorial seguono alcuni ca-
pitoli selezionati, permettendo agli stu-
denti una comprensione profonda de-

ACIDI E BASI

Questo tutorial & concepito per far acquisire esperienza pratica nella risoluzione di pro-
blemi basati su alcuni concetti descritti nel Capitolo 2. La maggior parte dei concetti
s0no p i qui senza spiegazione, in quanto la spiegazione ¢ stata fornita nel Capi-
tolo 2.

Un acido e la sua base coniugata

Un acido ¢ una specie che pud perdere un protone (definizione di Brgnsted-Lowry).
Quando un acido perde un protone (H"), forma una base coniugata. Quando il protone si
dissocia dall’acido, la base coniugata trattiene la coppia elettronica che legava il protone

all’acido.
Z(H)Z
C + H'
CHy S0—H
acido basecumugata un protone

Spesso, le coppie elettroniche e gli elettroni di legame non sono mostrati.

i i
C C + H'
cH;” DOoH cHy oo
acido base coniugata
+
CH;0H, CH;0H + H'

acido base coniugata

Notare che un acido neutro forma una base coniugata carica negativamente, mentre un
acido carico positivamente forma una base coniugata neutra. (In ogni caso, la carica
diminuisce di una unita perché I’acido perde H").

PROBLEMA 1 Scrivere la base coniugata dei seguenti acidi:

A
a. CH;OH  b. CH;NH; ¢ CH;NH, d. H;0" e H,0
|

Una base e il suo acido coniugato

Una base & una specie che pud acquistare un protone (definizione di Brgnsted-Lowry).
Quando una base acquista un protone (H"), essa forma un acido coniugato. Per poter
acquistare un protone, una base deve possedere una coppia elettronica solitaria che viene
usata per formare un nuovo legame con il protone.

CH;()f + H*
base

CH;O)—H
acido coniugato

Spesso, le coppie elettroniche e gli elettroni di legame non sono indicati.

CH,0© + H'

base

CH;0H
acido coniugato

CHNH, + H' CH,NH,

base acido coniugato

0 i

+ HY C
cHy Yo~ cH; “OH
base acido coniugato

TUTOR

gli argomenti fondamentali. I tutorial
trattano la chimica delle reazioni aci-
do-base, come si disegnano le frecce
curve per rappresentare lo spostamento
degli elettroni e come disegnare strut-
ture di risonanza.

Notare che una base carica negativamente forma un acido coniugato neutro, mentre
una base neutra forma un acido coniugato carico positivamente. (In ogni caso la carica
aumenta di una unita perché il composto acquista un H').

PROBLEMA 2 Scrivere I’acido coniugato di ciascuna delle seguenti basi:

a. H,0 b HO® ¢ CH;OH d. NH; e CI°
_ 1

Reazioni acido-base

Un acido non puo perdere un protone a meno che non sia presente una base che possa
accettare il protone. Percid un acido reagisce sempre con una base. La reazione di un
acido con una base ¢ chiamata reazione acido-base o reazione di trasferimento proto-
nico. Le reazioni acido-base sono reazioni reversibili.

i 7
+ H0 = +  H0"
CcHy DOH cHy oo ’
acido base base coniugata  acido coniugato
acido coniugato  base coniugata base acido

Notare che un acido reagisce con una base nella reazione che procede verso destra
(scritte in blu) e un acido reagisce con una base nella direzione inversa (scritte in rosso).

I prodotti di una reazione acido-base

Sia CH3COOH che H,0O nella reazione precedente hanno protoni che posso essere
ceduti (ovvero entrambi possono agire da acidi) e entrambi hanno coppie elettroniche
solitarie che possono formare un legame con un protone (ovvero possono agire da basi).
Come facciamo a sapere quale reagente perdera un protone e quale lo acquistera? Pos-
siamo stabilirlo confrontando i valori di pK, dei due reagenti, questi valori sono 4.8 per
CH;COOH e 15.7 per H,0. L’acido pit forte (quello con il pK, pil basso) sara quello
che agisce da acido (perdera un protone). L’altro reagente agira da base (acquistera un
protone).
7 i
cnr Son HO = cuy >
pK,=4.8 pK,=15.7

+ H;0"
o

PROBLEMA 3 Scrivere i prodotti delle seguenti reazioni acido-base:
+

a. CHNH; + H,0 ¢ CH{NH; + HO™

b. HBr + CH;0H d. CH;NH, + CH;OH

Posizione dell’equilibrio

1l fatto che una reazione acido-base favorisca la formazione dei prodotti o quella dei
reagenti puo essere stabilito confrontando il valore di pK, dell’acido che perde un pro-
tone in una direzione con il pK, dell’acido che perde un protone nella reazione inversa.
L’equilibrio favorira la reazione dell’acido piti forte per formare l’agido pit debole. La
reazione seguente favorisce la formazione dei reagenti perché CH3;0H, & un acido pitt
forte di CH;COOH.
7 7
C + CH;0H —
cHy DoH : cHy”
pK,=4.8

+  CH,0H,

0

~o-

pK,=-1.7
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3.2 NOMENCLATURA DEGLI ALCANI

Il nome sistematico di un alcano si ottiene applicando le seguenti regole:

1. Determinare il numero di atomi di carbonio della catena di atomi di carbonio piu
lunga. Questa catena viene detta idrocarburo genitore. Il nome che indica il nu-
mero di carboni nell’idrocarburo genitore sara anche quello dell’alcano in esame.
Ad esempio, un idrocarburo genitore di otto atomi di carbonio si chiamera ottano.
La catena pilu lunga di atomi di carbonio non ¢ sempre scritta in modo lineare;
talvolta, si deve deviare per individuarla.

8 7 6 5 4 3 2 1 8 7 6 5 4
CH3CH2CH2CH2(|3HCH2CH2CH3 CH;CH,CH,CH,CHCH,CH3;
CH; CH,CH,CH;
3 72 71

4-metilottano \ /

Primo, determinare il numero di tre diversi alcani con un idrocarburo | 4-etilottano

carboni nella catena continua piu genitore a otto carboni

lunga.

4 3 2 1
CH;CH,CH,CHCH,CH,CH;

CH,CH,CH,CH

5 2 )3 2 5 2 3 )

4-propilottano

2. Il nome di un sostituente alchilico attaccato all’idrocarburo genitore viene cita-
to prima del nome dell’idrocarburo, insieme a un numero che indica I’atomo di
carbonio a cui ¢ attaccato. La catena viene numerata in modo da assegnare al so-
stituente il numero piu piccolo possibile. Il nome del sostituente e il nome dell’i-
drocarburo genitore sono uniti a formare una sola parola, fra il numero e il nome
del sostituente viene posto un trattino.

L 1 2 3 4 5 6 5 4 3 2 1 1 2 3 4 5 6 1 8

Numerare la catena cosi che il CH;CHCH,CH,CH; CH;CH,CH,CHCH,CHj, CH;CH,CH,CHCH,CH,CH,CH,
sostituente ottiene il numero piu | |
basso possibile. CH; CH,CH; CH,CH,CH;

2-metilpentano 3-etilesano 4-propilottano

non non non

4-metilpentano 4-etilesano 5-propilottano

Come si pu0 notare, solo i nomi sistematici hanno la numerazione; i nomi comuni

non sono mai numerati.
I numeri sono usati solo per i nomi CH;
sistematici, mai per i nomi comuni.

CH;CHCH,CH,CH;
nome comune: isoesano
nome sistematico: 2-metilpentano

3. Se all’idrocarburo genitore ¢ legato piu di un sostituente, la catena viene numerata
a partire dall’estremita piu vicina al primo sostituente (cioe il sostituente con il
numero pil basso). I sostituenti sono elencati in ordine alfabetico (e non nume-
rico), ciascuno con il proprio numero. Nell’esempio seguente, il nome corretto
(5-etil-3-metilottano) possiede il 3 come numero piu piccolo, mentre il nome erra-
to (4-etil-6-metilottano) possiede un 4 come numero pit piccolo:

CH;CH,CHCH,CHCH,CH,CH,

CH; CH,CH;
I . . I L. . ) ]
SOStItE.IentI sono elencati in ordine 5_atil-3-metilottano
alfabetico. non

4-etil-6-metilottano
poiché 3<4
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Se vi sono due o pil sostituenti uguali, si usano i prefissi “di”, “tri”, “tetra” per in-
dicare il numero dei sostituenti uguali nel composto genitore. I numeri indicanti la
posizione dei sostituenti identici sono raggruppati insieme separati da una virgola.

9% G 99 ¢ 2

Nello stabilire I’ordine alfabetico dei sostituenti, i prefissi “di”, “tri”, “tetra”, “sec
e “terz” vanno ignorati, mentre devono essere considerati i prefissi iso e ciclo.

CH,CH;
CH3CH2C|HCH2C|ZHCH3 CH3CH2C|CH2CH2C|ZHCH3
CH; CH;j CH; CH;
2,4-dimetilesano 5-etil-2,5-dimetileptano

i numeri sono separati da una virgola;
tra i numeri e le parole si mette un trattino

$H2CH3 (|JH3 (|JH3
CH;CH,CCH,CH,CHCHCH,CH,CH; CH;CH,CH,CHCH,CH,CHCH;
CH,CH; CH,CHj; CH;CH,
3,3,6-trietil-7-metildecano 5-etil-2-metilottano

4. Quando la numerazione dei sostituenti a partire da entrambe le estremita porta allo
stesso numero (il piu piccolo) ’estremita da cui iniziare la numerazione ¢ quella
che assegna il numero pill piccolo a uno dei rimanenti sostituenti.

CH; CH; C|H2CH3
CH;CCH,CHCH; CH3CH2C|HCHCH2CHCH2CH3
CH; CHjy CHj;
2,2,4-trimetilpentano 6-etil-3,4-dimetilottano
non non
2,4,4-trimetilpentano 3-etil-5,6-dimetilottano
poiché 2 <4 poiché 4 <5

S. Se iniziando la numerazione da entrambe le estremita si ottengono gli stessi nume-
ri, il numero piu piccolo viene assegnato al gruppo che precede in ordine alfabeti-
co.

CH;
CH;CH,CHCH,CHCH,CH,

CH,CH;

3-etil-5-metileptano
non
5-etil-3-metileptano

Queste regole ci consentono di assegnare il nome a migliaia di alcani, e si possono
imparare anche regole aggiuntive necessarie per assegnare il nome a molti altri tipi di
composti. Tuttavia ¢ importante imparare anche i nomi comuni perché sono cosi radicati
nel vocabolario dei chimici da essere ampiamente utilizzati in conversazioni scientifiche
e spesso anche nella letteratura.
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Un numero e una parola sono
separati da un trattino; i numeri
sono separati da una virgola.

“di”, “tri", “tetra”, “sec” e “terz"
vengono ignorati nell’alfabetazione.

Il primo gruppo citato prende

il numero piu basso solo se si
ottiene la stessa serie di numeri in
entrambe le direzioni.
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Come e determinato il numero di ottani della benzina?

I motori a benzina utilizzati nella maggior parte delle automobili funzionano
attraverso una serie di esplosioni cronometricamente controllate. Nei cilindri
del motore, il carburante viene miscelato con aria, compresso, € poi acceso da
una scintilla. Quando il combustibile utilizzato inizia la combustione prima
della scintilla della candela a causa del calore di compressione, si verifica un
“battito in testa” nel motore.

Piu la qualita del combustibile migliora meno ¢ probabile che il motore
batta in testa. La qualita di un combustibile ¢ indicata dal suo numero di otta-
ni. Gli idrocarburi a catena lineare hanno un basso numero di ottani e rendo-
no i combustibili poveri. L’eptano, per esempio, con un numero di ottani assegnato arbitrariamente pari a 0, fa si che i motori battano
in testa. Gli alcani a catena ramificata hanno piu atomi di idrogeno legati a carboni primari. Questi sono i legami che richiedono pili
energia per rompersi e, quindi, rendono la combustione piu difficile da avviare, riducendo cosi il battito. Ad esempio, 2,2,4-trimetilep-
tano non causa alcun battito e gli ¢ stato arbitrariamente assegnato un numero di ottani pari a 100.

CH; CH;,
CH;CH,CH,CH,CH,CH,CH; CH;CCH,CHCH,
eptano (|IH3

numero di ottani =0 T
2,2,4-trimetilpentano

numero di ottani = 100

Il numero di ottani di una benzina & determinato confrontando la sua capacita antidetonante con la capacita antidetonante di mi-
scele di eptano e 2,2,4-trimetilpentano. Il numero di ottani dato alla benzina corrisponde alla percentuale di 2,2,4-trimetilpentano
nella miscela corrispondente. Cosi, una benzina con numero di ottani di 91 ha la stessa proprieta antidetonante di una miscela di 91%
2,2 4-trimetillpentano e il 9% eptano. Il termine numero di ottani ¢ originato dal fatto che 2,2,4-trimetilpentano contiene otto atomi di
carbonio. Poiché vengono utilizzati metodi un po’diversi per determinare il numero di ottani, la benzina in Canada e negli Stati Uniti
avra un numero di ottani che € 4 a 5 punti in meno rispetto allo stessa benzina in Europa e in Australia.

PROBLEMA 8¢ Risolto

Scrivere la struttura di ciascuno dei seguenti composti:

a. 2,2-dimetil-4-propilottano. c. 2.4,5-trimetileptano.

b. 2,3-dimetilesano. d. 3,6-dietil-3,6-dimetilnonano.

Soluzione al Problema 8a Il nome dell’idrocarburo genitore & ottano, cio¢ la catena con-
tinua pit lunga ha otto atomi di carbonio. Disegnare la catena genitore e numerarla.

1 2 3 4 5 6 71 8
c—C—C—C—C—C—C—C

Mettere i sostituenti (due gruppi metilici e un gruppo propile) sui carboni appropriati.

(|JH3 CH,CH,CHj
c—$—c—c—c—c—c—c
CH;,

Aggiungere 1’appropriato numero di idrogeni in modo che ciascun carbonio sia legato a quattro

atomi.
CH; CH,CH,CH;

CH3_ C|: - CH2 - CH_ CH2_ CHZ_ CH2 - CH3
CH;
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PROBLEMA 9 Risolto

a. Disegnare i 18 isomeri dell’ottano con formula molecolare CgH 3.
b. Dare a ogni isomero il suo nome sistematico.

¢. Quanti isomeri hanno nomi comuni?

d. Quali isomeri contengono un gruppo isopropile?

e. Quali isomeri contengono un gruppo sec-butile?

f. Quali isomeri contengono un gruppo terz-butile?

Soluzione al Problema 9a Iniziare con I'isomero costituito da una catena lineare di
otto atomi di carbonio. Scrivere quindi un isomero costituito da una catena di sette atomi di
carbonio pill un gruppo metile. Successivamente scrivere I’isomero con una catena lineare di
sei atomi di carbonio pitt due gruppi metilici o un gruppo etile. Scrivere quindi gli isomeri
con una catena lineare di cinque atomi carbonio piu 3 gruppi metilici o un gruppo metilico e
un gruppo etilico. Infine, scrivere una catena lineare di quattro atomi di carbonio con quattro
gruppi metilici. (In questo modo, dalla vostra risposta sarete in grado di capire se avete scritto
strutture identiche poiché se due strutture risultano avere lo stesso nome sistematico, si tratta
dello stesso composto).

PROBLEMA 10¢

Assegnare il nome sistematico a ognuno dei seguenti composti:

$H3 CH; CH; CH,CH,CHs;
a. CH3CH2CHCH2?CH3 d. CH3C_CHCH2CH3
CH;, CH,CH,CHj

b. CH,CH,C(CH;),

€. CHgCHzc(CHQCH3)2CH2CH2CH3

T e
c CH3CHCHZCH2(|‘,CH3 f. CH,CHCH,CH,CHCH,
CH; CH,CH;

PROBLEMA 11¢

Disegnare la struttura e dare il nome sistematico di un composto con formula molecolare CsH;,

che ha:

a. solo idrogeni primari e secondari. ¢. un idrogeno terziario.

b. solo idrogeni primari.

d. due idrogeni secondari.

3.3 NOMENCLATURA DEI CICLOALCANI « STRUTTURE

A SEGMENTI

I cicloalcani sono alcani in cui gli atomi di carbonio sono legati tra loro formando un
anello. A causa dell’anello, un cicloalcano possiede due atomi di idrogeno in meno
rispetto a un alcano non ciclico avente lo stesso numero di atomi di carbonio. Cid implica
che la formula molecolare generale di un cicloalcano ¢ C,H,,. Il nome dei cicloalcani
si ottiene aggiungendo il prefisso “ciclo” al nome dell’alcano a catena aperta avente lo
stesso numero di carboni dell’anello.

CH,
_CH, H,C~ CH,
CH H,C—CH, H,C"© CH, | |
/N2 | \ HC _CH,
H,C—CH, H,C—CH, H,C—CH, CH,
ciclopropano ciclobutano ciclopentano cicloesano

I cicloalcani sono quasi sempre rappresentati disegnando lo scheletro degli atomi di
carbonio omettendo di indicare gli atomi. In una tale struttura, i legami carbonio-carbo-
nio sono rappresentati solo da segmenti € non sono riportati né i carboni né gli idrogeni a
essi legati. Ogni vertice di una struttura a segmenti rappresenta un carbonio. E sottinteso
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che ciascun carbonio ¢ legato a un numero di idrogeni tale da raggiungere il numero di
quattro legami per ogni carbonio.

A O O U

ciclopropano ciclobutano ciclopentano cicloesano

Anche le molecole acicliche (non cicliche) possono essere rappresentate attraverso
strutture a segmenti. Nella struttura a segmenti di una molecola aciclica, le catene degli
atomi di carbonio sono rappresentate da linee a zig-zag. Come gia detto, ogni vertice
rappresenta un carbonio cosi come rappresenta un carbonio ogni estremita della catena
e delle varie ramificazioni.

2 1 2 2 : /\/</\ /H/\/(/\
N /\/Y
4 2 6 4

butano 2-metilesano 3-metil-4-propileptano 6-etil-2,3-dimetilnonano
Le regole di nomenclatura dei cicloalcani sono simili a quelle applicate per denomi-
nare gli alcani aciclici:

1. Nel caso di un cicloalcano con attaccato un sostituente, 1’anello viene considera-
to I’idrocarburo genitore. Non e necessario numerare la posizione di un singolo
sostituente attaccato all’anello.

Se nell’anello vi & un solo Q/ O/\
sostituente, non assegnare a esso
nessun numero. metilciclopentano etilcicloesano

2. Se I’anello possiede due diversi sostituenti, essi vengono citati in ordine alfabe-
tico e la posizione numero 1 dell’anello viene assegnata al sostituente citato per

primo.
1-metil-2-propilciclopentano 1-etil-3-metilciclopentano 1,3-dimetilcicloesano

Le strutture a segmenti possono anche essere disegnate per composti diversi dagli
alcani. Sono mostrati gli atomi diversi dal carbonio cosi come sono mostrati gli idrogeni
legati agli atomi diversi dal carbonio.

NH
N~ 2 )\/\
Br
OH
pentilammina alcol sec-butilico isopentil bromuro

STRATEGIA PER LA RISOLUZIONE DEI PROBLEMI

Interpretando una struttura a segmenti
Indicare quanti idrogeni sono attaccati a ciascuno dei carboni indicati nel seguente composto:

colesterolo
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Tutti gli atomi di carbonio del composto sono neutri, pertanto ciascuno di essi deve essere
legato ad altri quattro atomi. Percio, se il carbonio mostra solo un legame, esso deve essere
attaccato a tre idrogeni che sono sottintesi; se un carbonio mostra la formazione di due legami,

esse porta attaccati due idrogeni sottintesi, ecc.
Continuare ora con il Problema 12.

PROBLEMA 12

Quanti idrogeni sono attaccati a ciascuno degli atomi di carbonio indicati nel composto seguente?

/I{S/O\OH

morfina

PROBLEMA 13¢
Convertire le seguenti strutture condensate in strutture a scheletro:

a. CH;CH,CH,CH,CH,CH,0OH d. CH3CH,CH,CH,0CH;
b. CH;CH,CH,CH,CH,CHj; e. CH;CH,NHCH,CH,CH;
CH; CH; CH;
¢. CH;CH,CHCH,CHCH,CHj; f. CH3C|HCH2CH2(|3HCH3
Br

PROBLEMA 14+

La formula molecolare dell’alcol etilico (CH;CH,OH) ¢ C,H¢O. Qual ¢ la formula molecolare

per i seguenti composti?

OH
HO
OH
mentolo’ ) terpene idrato
trovato nell'olio un comune costituente
di menta piperita di una medicina per la tosse

PROBLEMA 15

Disegnare la struttura condensata e a segmenti per ciascuno dei seguenti composti:

a. 3.4-dietil-2-metileptano b. 2,2,5-trimetilesano

PROBLEMA 16+
Assegnare il nome sistematico a ciascuno dei seguenti composti:

a. C. /O\/ €

Le strutture condensate mostrano
principalmente gli atomi e i legami
solo se occorre, mentre le strutture
a segmenti mostrano i legami
trascurando gli atomi C e H.



86

CAPITOLO 3

CH,F

fluoruro di metile

CH,C1
cloruro di metile

CH,Br
bromuro di metile

CH,I
ioduro di metile

Introduzione ai composti organici

3.4 NOMENCLATURA DEGLI ALOGENURI ALCHILICI

Un alogenuro alchilico ¢ un composto in cui un idrogeno di un alcano ¢ stato sostituito
da un alogeno. Generalmente, le coppie di elettroni solitarie sull’alogeno non vengono
mostrate a meno che non si abbia bisogno di focalizzare I’attenzione su qualche pro-
prieta chimica dell’atomo.

Il nome comune di un alogenuro alchilico (nomi in rosso) consiste nel nome dell’alo-
genuro (fluoruro, cloruro, bromuro, ioduro) seguito dalla preposizione “di” e dal nome

del gruppo alchilico.
CH;Cl1 CH;CH,F CH;CHI CH;CH,CHBr
nome comune: cloruro di metile fluoruro di etile (le3 éH3

nome sistematico: clorometano fluoroetano

bromuro di sec-butile
2-bromobutano

ioduro di isopropile
2-iodopropano

Nel sistema IUPAC, gli alogenuri alchilici sono denominati come fossero alcani (nomi
in blu) sostituiti aventi come sostituente I’alogeno (fluoro, cloro, bromo, eccezional-
mente iodo e non iodio). Notare come ognuno dei quattro alogenuri alchilici appena
considerati possiede due nomi. Un composto puo avere anche piut di un nome, ma a un
nome deve corrispondere uno e un solo composto.

CH; I

|
CH3CH2CHCH2CH2(|JHCH3 ></\/\/c1

Br
2-bromo-5-metileptano 1-cloro-6,6-dimetileptano

CH,CH3

1-etil-2-iodociclopentano

STRATEGIA PER LA RISOLUZIONE DEI PROBLEMI
Le seguenti strutture rappresentano lo stesso composto o composti diversi?

CH3(|JHCH2CH2CH3 e
Cl CH;

CH3CH2CH2?HC1

Il modo piu semplice per rispondere a questa domanda ¢ quello di assegnare i nomi sistematici
dei composti. Se hanno lo stesso nome sistematico sono composti identici; se non hanno lo
stesso nome sistematico sono composti diversi. Entrambe le strutture sono chiamate 2-cloro-
pentano; per cui rappresentano lo stesso composto.

1 2 3 4 5 5 4 3 2
CH3(|:HCH2CH2CH3 & CH3CH2CH2?HC1
cl | CHs

2-cloropentano 2-cloropentano

Continua ora con il Problema 17.

PROBLEMA 17¢

Le seguenti strutture rappresentano lo stesso composto o composti diversi?

a. CH3CH2$HCH2CH2Br e CH;CHCH,CH,Br
CH; CH,CH;
I
CH;
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PROBLEMA 18+
Assegnare il nome a ciascuno dei seguenti composti:

a. CH3CH2(|3HCH3 b. O/Bf c. CH3(|3HCH2CH2CH2C1 d. Y

Cl CH;, F

3.5 CLASSIFICAZIONE DEGLI ALOGENURI ALCHILICI,
ALCOLI, E DELLE AMMINE

Gli alogenuri alchilici sono classificati come primari, secondari o terziari a seconda
del carbonio a cui ¢ legato 1’alogeno. Gli alogenuri alchilici primari hanno 1’alogeno
legato a un carbonio primario, gli alogenuri alchilici secondari hanno 1’alogeno legato
a un carbonio secondario e gli alogenuri alchilici terziari hanno I’alogeno legato a un

carbonio terziario (Sezione 3.1).
carbonio terziario|
1

[carbonio secondario]

carbonio primario

R—CH,—Br R—(le—R R_CI_R
Br Br
alogenuro alchilico alogenuro alchilico alogenuro alchilico
primario secondario terziario

Gli alcoli sono classificati allo stesso modo.

1 1

R—CH,—OH R—CH—OH R—(lj—OH
R

alcol primario alcol secondario alcol terziario

Anche le ammine vengono classificate come primarie, secondarie o terziarie; ma nel
caso delle ammine, i termini hanno un diverso significato. La classificazione si riferisce
al numero dei gruppi legati all’azoto. Le ammine primarie hanno un solo gruppo alchi-
lico legato all’azoto, le ammine secondarie ne hanno due e le ammine terziarie hanno
tre gruppi alchilici legati all’azoto. Il nome comune di un’ammina consiste del nome di
tutti i gruppi alchilici legati all’azoto, scritti in ordine alfabetico con attaccato il termine
“ammina’”.

| )
R—NH, R—NH R—N—R
ammina primaria ammina secondaria ammina terziaria

Nitrosammine e cancro

Nel 1962 un’intossicazione alimentare nelle pecore in Norvegia era
stata attribuita all’ingestione di farina di pesce trattata con nitriti.
Questo incidente sollevo subito preoccupazioni circa il consumo
umano di prodotti alimentari trattati con nitriti, poiché€ il nitrito di
sodio (NaNO,), un conservante alimentare comunemente usato, pud
reagire con le ammine secondarie che sono naturalmente presenti
nel cibo, per produrre nitrosammine (R,NN==0), che sono note es-
sere cancerogene. Pesce affumicato, salumi e birra contengono tutti
nitrosammine. Le nitrosammine si trovano anche nei formaggi in
quanto essi sono ricchi di ammine secondarie e alcuni usano il nitri-
to di sodio come conservante. Quando associazioni di consumatori

Il numero di gruppi alchilici attaccati
al carbonio a cui é legato I'alogeno
determina se un alogenuro alchilico
& primario, secondario o terziario.

Il numero di gruppi alchilici attaccati
al carbonio a cui é legato il gruppo
OH determina se un alcol & primario
secondario o terziario.

Il numero di gruppi alchilici attaccati
all’azoto determina se un"ammina e
primaria, secondaria o terziaria.
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negli Stati Uniti hanno chiesto alla Food and Drug Administration di vietare 1’uso del nitrito di sodio come conservante, la richiesta &
stata vigorosamente contrastata dall’industria della carne e del latte.

Nonostante approfondite indagini, non ¢ ancora stato stabilito se le piccole quantita di nitrosammine presenti nel cibo sia un pe-

ricolo per la nostra salute. Fino a quando questa domanda non avra risposta, sara difficile evitare il nitrito di sodio nella nostra dieta.
Nel frattempo, ¢ preoccupante notare come in Giappone si abbia sia uno dei tassi piu alti di cancro allo stomaco che la media piu alta
di assunzione di nitrito di sodio. Tuttavia una buona notizia ¢ che la concentrazione di nitrosammine presenti nella pancetta ¢ stata
notevolmente ridotta negli ultimi anni grazie all’aggiunta acido ascorbico che inibisce la formazione di nitrosammina. Inoltre, miglio-
ramenti nel processo di maltaggio hanno ridotto il livello di nitrosammine nella birra. Il nitrito di sodio nella conservazione del cibo ha
tuttavia un aspetto positivo: ci sono alcune evidenze che questo eviti il botulismo, un tipo di grave avvelenamento da cibo.

PROBLEMA 19¢

Distinguere se i seguenti composti sono primari, secondari o terziari:

CH, CH, CH,
a. CH3—(|3—Br b. CH3—C|1—OH c. CH3—(|I—NH2
CH, CH, CH,

PROBLEMA 20+

Assegnare il nome alle ammine seguenti e dire se sono primarie, secondarie o terziarie:

a. CH3NHCH2CH2CH3 C. CH3CH2NHCH2CH3

CH, CH,
b. CH;NCH; d. CH;NCH,CH,CH,CH;

PROBLEMA 21

Scrivere le strutture di composti del tipo a, b e ¢ ottenuti sostituendo un idrogeno del metilci-
cloesano con un atomo di cloro:

a. alogenuro alchilico primario. c. tre alogenuri alchilici secondari.
b. alogenuro alchilico terziario.

3.6 LE STRUTTURE DEGLI ALOGENURI ALCHILICI,
DEGLI ALCOLI, DEGLI ETERI E DELLE AMMINE

Le famiglie di composti che abbiamo preso in esame in questo capitolo hanno somi-
glianze strutturali con i composti pitt semplici introdotti nel Capitolo 1. Cominciamo,
esaminando gli alogenuri alchilici e la loro somiglianza con alcani. Entrambi hanno la
stessa geometria; I'unica differenza ¢ che un legame C—X di un alogenuro alchilico
(dove X indica un alogeno) ha sostituito un legame C—H di un alcano (Sezione 1.7).

Il legame C—X di un alogenuro alchilico si forma per sovrapposizione di un orbitale
sp* del carbonio con un orbitale sp* dell’alogeno. 11 fluoro usa un orbitale 2sp> che si
sovrappone a un orbitale 2sp* del carbonio, il cloro un orbitale 3sp? il bromo un orbitale
4sp? e 1o iodio un orbitale 5sp>. Poiché la densita elettronica dell’ orbitale diminuisce con
I’aumentare del volume, il legame C—X diventa piu lungo e piu debole all’aumentare
della dimensione dell’alogeno. Notare come I’andamento ¢ lo stesso di quello osservato
per il legame H—X di idroalogenuri in Tabella 1.6 a pagina 32.

i 1 i 1
.C

H F¢ H CI:

|
w 139 A \\\"'C 1.7 /& \\\\"C A \\\\"C A
HY /N5 Hvy \8 HH/ 1.9-3-A HH/ <4A
I:

Br:



Le strutture degli alogenuri alchilici, degli alcoli, degli eteri e delle ammine

L’ossigeno di un alcol ha la stessa geometria dell’ ossigeno dell’acqua (Sezione 1.12).
In effetti, una molecola di alcol puo essere considerata come una molecola di acqua
in cui un idrogeno ¢ stato sostituito da un gruppo alchilico. L’atomo di ossigeno di un
alcol & ibridato sp®, come nell’acqua. Uno degli orbitali sp* dell’ossigeno si sovrappone
all’orbitale sp® di un carbonio, un altro orbitale sp® si sovrappone all’orbitale s di un
idrogeno, e ciascuno dei rimanenti orbitali sp* contiene una coppia di elettroni.

-~

o\

alcol mappa del potenziale
elettrostatico dell’alcol metilico

Anche I’ossigeno di un etere ha la stessa geometria che ha nell’acqua. Una molecola
di etere puo essere considerata come una molecola di acqua in cui entrambi gli idrogeni
sono sostituiti da due gruppi alchilici.

(0)

.

etere

\'""R

mappa del potenziale
elettrostatico del dimetiletere

L’azoto di un’ammina possiede la stessa geometria che ha nell’ammoniaca
(Sezione 1.11). L’azoto ¢ ibridizzato sp3 come nell’ammoniaca, con uno, due, o tre degli
idrogeni sostituiti da gruppi alchilici. Ricordare che il numero di idrogeni sostituiti da
gruppi alchilici indica se ’ammina ¢ primaria, secondaria o terziaria (Sezione 3.5).

N.. N.. N..
/ gy / 1y / y
CH \ H CH O\ CHj CH \ CH,
H H CH;
metilammina dimetilammina trimetilammina
un’‘ammina primaria un’ammina secondaria un’‘ammina terziaria

-

PROBLEMA 22+¢

Prevedere I’ampiezza approssimata dei seguenti angoli di legame. (Suggerimento: Vedere Se-
zione 1.11 e 1.12).

a. L’angolo di legame C—O—C in un etere.
b. L’angolo di legame C—N—C in un’ammina secondaria.
c. L’angolo di legame C—O—H in un alcol.
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forze di van der Waals|

Figura 3.1
Le forze di van der Waals, le piu
deboli tra tutte le forze attrattive,
sono interazioni dipolo indotto-dipolo
indotto.

3.7 INTERAZIONI NON COVALENTI

Ora studiamo le interazioni non covalenti che possono esistere tra le molecole e che
sono piu deboli dei legami covalenti, e vedremo come queste interazioni influenzino le
proprieta fisiche dei composti organici. Le interazioni non covalenti che considereremo
sono le forze di van der Waals, le interazioni dipolo-dipolo e il legame idrogeno.

Punto di ebollizione

11 punto di ebollizione (p.e.) di un composto ¢ la temperatura alla quale la forma liquida
di un composto diventa un gas (vaporizza). Affinché un composto raggiunga il punto di
ebollizione, devono essere vinte le forze che tengono insieme le singole molecole nel
liquido. Cio significa che il punto di ebollizione di un composto dipende dall’entita delle
forze attrattive tra le singole molecole.

Se le molecole sono tenute insieme da forze consistenti, occorrera molta energia per
staccare le une dalle altre, pertanto il composto avra un punto di ebollizione elevato. Al
contrario, se le molecole sono tenute insieme da forze deboli, sara necessaria solo una
piccola quantita di energia per staccarle una dall’altra e il composto avra un basso punto
di ebollizione.

Forze di van der Waals

Gli alcani contengono solo carbonio e idrogeno. Poiché I’elettronegativita del carbonio e
dell’idrogeno sono simili, i legami negli alcani sono non polari (non ci sono cariche par-
ziali significative su nessuno degli atomi). Gli alcani sono molecole neutre, non polari,
quindi le forze di attrazione tra di loro sono relativamente deboli. La natura non polare
degli alcani da loro una consistenza oleosa.

Tuttavia, ¢ solo la distribuzione media di carica sulla molecola dell’alcano che ¢ neu-
tra. Gli elettroni si muovono continuamente, cosicché a ogni istante la densita elettronica
su un lato della molecola pud essere leggermente piu grande di quella sull’altro lato
generando nella molecola un dipolo temporaneo. Una molecola che possiede un dipolo
ha un’estremita positiva e un’estremita negativa (Sezione 1.3).

11 dipolo temporaneo di una molecola puo indurre un dipolo temporaneo in una mole-
cola vicina. Come risultato, il temporaneo lato negativo di una molecola finisce adia-
cente al temporaneo lato positivo di un’altra, come mostrato nella Figura 3.1. Poiché i
dipoli nelle molecole sono indotti, le interazioni tra le molecole vengono dette intera-
zioni dipolo indotto-dipolo indotto.

Le molecole di un alcano sono tenute insieme da queste interazioni dipolo indotto-di-
polo indotto, note come forze di van der Waals. Esse sono le forze piu deboli fra tutte
le forze di attrazione intermolecolari.

La grandezza di queste forze che tengono insieme le molecole di un alcano dipende
dalla superficie di contatto fra le molecole stesse. Quanto maggiore ¢ la superficie di
contatto, tanto pitt grandi sono le forze di van der Waals e tanto maggiore ¢ la quan-
tita di energia necessaria per vincerle. Considerando gli alcani della Tabella 3.1, si puo
osservare che i loro punti di ebollizione aumentano all’aumentare della dimensione della
molecola.

Tale relazione vale perché ogni gruppo metilene (CH,) che si aggiunge fa aumentare
I’area di contatto tra le molecole. I quattro alcani piu piccoli hanno punti di ebollizione
inferiori alla temperatura ambiente (intorno ai 25°C), cosicché a temperatura ambiente
essi sono gassosi.

Poiché I’intensita delle forze di van der Waals dipende dalla superficie di contatto tra
le molecole, la ramificazione fa diminuire il punto di ebollizione poiché essa riduce la
superficie di contatto.

Se si paragona una molecola di pentano a un sigaro e il suo isomero piu ramificato
a una palla da tennis, si puo facilmente constatare che la ramificazione diminuisce I’a-
rea di contatto fra le molecole: I’area di contatto fra due sigari ¢ maggiore dell’area di
contatto fra due palle da tennis. Pertanto, se due alcani hanno lo stesso peso molecolare,
I’alcano piu ramificato avra un punto di ebollizione pil basso.
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