FARMACOLOGIA GENERALE
E CLINICA

i. KATZUNG. Traduzione della Ill edizione america-
ura di P. PREZIOSI. Due volumi illustrati di comples-
98 pagine. -

) libro & adatto sia alla formazione dei giovani che si
ono allo studio della farmacolegia che alla consulia-
: all’aggiornamento, in cio risultando utile non solo,
rimo luogo, ai medici, ma anche a studiosi ed altri
ori sanitari. La presentazione dei dati di farmacolo-
base, cosi come la trattazione della farmacologia cli-
1 quadro complessivo della malattia, sono in ogni caso
ite di essenzialitd, spirito critico, pragmatismo, ade-
dla clinica. Di interesse, tra I’altro, il capitolo dedica-

aspetti di farmacologia veterinaria utile per la
rrazione delle analogie e differenze tra I’'uomo e gli ani-
he hanno beneficiato, come 1’uomo, del grande pro-
terapeutico dell’ultimo cinquantennio. Una apposita
lice, diversificata nell’impostazione rispetto a quella
lizione statunitense, fornisce I’elenco dei farmaci se-
la loro denominazione comune, seguita dai nomi del-
ialita in commercio, in ordine alfabetico. Un indice
risce infine il rapido rinvio al costituente attivo, cor-
1 sua volta con il testo nell’indice generale.

LA SCIENZA DEL DNA
rso introduttivo alla Tecnologia
del DNA ricombinante

MICKLOS, G.A. FREYER. Traduzione a cura di
>ARIOLO. Presentazione di L. DE CARLI. Volume
600 pagine, ampiamente illustrato a colori.

refazione:

enza dei testi classici, che anche il pi ambizioso de-
nti pud solo consultare, questo testo & stato proget-
essere letto dall’inizio alla fine.
capitoli del testo sono scritti in stile semigiornalisti-
zzano la prospettiva storica per spiegare da dove viene
ta andando la scienza del DNA. 1l primo capitolo
ili studenti gli argomenti e le ricerche che hanno por-
concezione molecolare. La genetica classica e la strut-
DNA vengono ‘‘ripassate’’ in un capitolo che
‘e schematicamente lo sviluppo della biologia mole-
In capitolo sulle tecniche di base spiega la teoria che
o i metodi usati nel corso delle esercitazioni prati-
econdo capitolo sulle tecniche riguarda i metodi pit
per Panalisi di genomi complessi. I quattro capitoli
/i si occupano di come I’approccio molecolare ven-
rato nella ricerca pura e applicata nei campi dello
, dei tumori, della genetica umana, della medicina
icoltura. Posto che fanno riferimento a principi fon-
li della biologia, i capitoli del libro sono adatti an-
sentare il DNA ricombinante in corsi di divulgazione
a. Trattandosi davvero di un corso di base sulle tec-
DNA ricombinante, i vari laboratori costituiscono
enza completa, che non presuppone alcuna prece-
rerienza da parte dell’esercitatore o degli studenti.

PRINCIPI DI
CHIMICA FARMACEUTICA

di WILLIAM O, FOYE, Professor of Chemistry, Massachu-
setts College of Pharmacy, Boston, Massachusetts. Tra-
duzione italiana e presentazione del Prof. Paolo Da Re,
Istituto di Chimica Farmaceutica dell’Universita di Bolo-
gna. Volume di 800 pagine.

1l libro, alla cui stesura hanno collaborato una quarantina
di studiosi, diversi peer formazione e sensibilita, offre una
trattazione completa della materia e nel complesso risulta ben
proporzionato. In particolare, perd, i contributi farmacolo-
gici e biochimici possono sembrare preminenti, ma questo
mette solo in evidenza il settore che piu & stato esplorato e
quindi ha valore di stimolo ad un maggiore appro imen-
to della materia in altre direzioni.

La bibliografia di ogni singolo capitolo ¢ estesa ed aggiorna-
ta, corredata inoltre da letture scelte che consentono un ul-
teriore approfondimento dei singoli argomenti.

La completezza della trattazione, sempre ben documentata,
fa di questo libro uno strumento prezioso per studiosi, ricer-
catori e studenti.

Paolo Da Re

BIOCHIMICA

di ROBERT H. ABELES, FREY, JENCKS. Traduzione a
cura di L. GALZIGNA. Volume illustrato di complessive 840
pagine. :

Dalla Presentazione

Il presente testo tenta, per la prima volta, di ricondurre tut-
ta la Biochimica ad alcuni principi unificanti. Le intricate e
complesse sequenze di trasformazione delle molecole, i cicli
metabolici e le innumerevoli reazioni enzimatiche altro in-
fatti non sono se non espressioni di alcune necessitd chimi-
che basilari. Piti che imparare a memoria le singole reazioni
anaboliche o cataboliche lo studente & quindi invitato a cer-
care di capire la logica molecolare che le determina. In que-
sto modo sara possibile la costruzione deduttiva di tali vie,
a partire da semplici meccanismi chimici come la condensa.
zione aldolica o la condensazione di Claisen. Solo cosi sara
possibile toceare con mano il definitivo tramonto del vitali-
smo e fondare la conoscenza del vivente su basi rigorosamente
scientifiche.

Si tratta di un metodo altamente innovativo di considerare
la Biochimica e questo testo distanzia notevolmente certi ma-
nuali del passato in cui la materia appariva disposta pill o
meno come quella di un catalogo di francobolli. Qui, al con-
trario, si cerca di rendere conto non solo della necessita di
certe reazioni, ma si descrivono anche le pratiche sperimen-
tali usate per studiarle. Numerose Schede, inserite nei vari
capitoli, facilitano la comprensione di quanto in essi espo-
sto, senza che ci sia bisogno di consultare trattati specialisti-
ci o'lavori originali.

Altro elemento di unificazine ampiamente evidente & il fon-
damentale significato termodinamico dei processi cellulari e
dei meccanismi enzimatici, che giustifica la selezione delle rea-
zioni utilizzate per attuare le trasformazioni bioenergetiche.
Spero che la lettura di questo testo risulti intellettualmente
appagante per coloro che ’affronteranno identificando co-
me tentativo di superare la frammentarieta della materia pre-
sentata senza elencazioni descrittive prive di giustificazione.

Lauro Galzigna
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Le piu comuni classi di Composti Organici

Nome Gruppo funzionale Formula generale
Alcano nessuno RX
Alchene o= R,C=CR,
Alchino —C=C— RC=CR
Alogenuro alchilico —X RX

N\ /
C—C
/ N
Arene —C\O/CN ArH
C—C
/ \
Alogenuro arilico —X ArX
Alcool —OH ROH
Fenolo —OH ArOH
Etere —0— ROR
i
Aldeide —CH RCHO
i
Acido carbossilico —COH RCO,C o ArCOOH
I I
Chetone —C— RCR
i i
Alogenuro acilico —CX RCX
N 0
Anidride —COoC— RCOCR
I
Estere —CO— RCO,R
Nitrile —C=N RCN
0 0
o I
Ammide —CN__ RCNR,
Ammina —NZ R,N
Tiolo —SH RSH
i
Acido solfonico —SOH RSO,H
I
0]
Solfuro —8— RSR

Valori di pK, di vari composti e classi

Composto o classe pK
HI ~-9.5
HBr ~ -9
HCI ~ T
H,SO, ~ -5
H,0* -1.7
C,H,S0,H ~-0.6
H,PO, 2.12
HF 3.45
CH,CO,H 4.75
RCO,H 3-6
H,CO, 6.37
HCN 9.31
||
CH,CCH,CCH, 4
NH,* 9.4
C,H,0H 10.00
CH,NO, 10.21
|C‘) I
CH,CCH,COCH,CH, 11
| |
CH,CH,0CCH,COCH,CH, 13
H,0 15.74
CH,CH,OH 15.9
ROH 15-19
i
CH,CCH, 20
I
CH,COCH,CH, 25
RC=CH ~25
CH=CH ~26
NH, <35
CeH, ~43
CH,=CH, ~45
CH,CH, ~50
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Presentazione della
nuova edizione italiana

I docenti delle Universita italiane continuano ad accordare una buona acco-
glienza a traduzioni di testi di colleghi d’oltreoceano. Si concreta cosi una coope-
razione che puo avere sui nostri studenti un favorevole effetto di apertura di oriz-
zonti.

Il presente testo & proposto agli studenti dei corsi universitari annuali
per le lauree in Farmacia, Agraria, Scienze biologiche e Scienze naturali, ed
all'insegnamento di Chimica Organica I per Chimica e tecnologia farmaceuti-
che. Distingue chiaramente le tre parti della materia: 1) Struttura dei compo-
sti organici. 2) Relazioni tra struttura e proprieta fisiche, con particolare rife-
rimento alla spettroscopia infrarossa e di risonanza magnetica nucleare, di fon-
damentale importanza analitica. 3) Relazione tra struttura e proprietd chimi-
che, che apre la strada all'interconversione tra classi di composti. Pone I'accen-
to su: reazioni a meccanismo ionico; reazioni competitive e meccanismi compe-
titivi; protezione regiospecifica reversibile; analisi retrosintetica; condizioni spe-
rimentali.

Rispetto alle edizioni precedenti, & dato maggiore rilievo ai composti natu-
rali ed a concetti interessanti direttamente o indirettamente il campo delle bio-
tecnologie, e sono presenti cenni di fotochimica con esempi di fotoreazioni.

F. D’ANGELI
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Dalla presentazione
della quarta
edizione americana

Trascuriamo la dettagliata descrizione dei cambiamenti introdotti dagli Autori rispet-
to alle precedenti edizioni e riportiamo, con qualche liberta, alcuni pensieri dedicati agli
studenti; essi hanno una certa originalita e semplicita, e possono offrire spunti per una
discussione.

Secondo gli Autori, lo studio della chimica organica non & tanto diverso da
quello di una lingua straniera. Troviamo in entrambe un vocabolario e regole di
grammatica; in questo caso, la razionalizzazione del cammino delle reazioni.

Per affrontare un nuovo capitolo, pud essere utile procedere nel seguente
ordine.

(1) Cogliere i messaggi dei paragrafi iniziali del capitolo e delle varie sezio-
ni, dei titoli e sottotitoli;

(2) andare subito a vedere.... come va a finire, leggendo il sommario alla fine
del capitolo;

(3) leggere il capitolo solo quando si & creato un sufficiente interesse;

(4) ripetere le varie sezioni, confrontandole con eventuali appunti di lezio-
ne.

Man mano che li incontrerete, risolvete i “Problemi per lo studio”; lascia-
tevi guidare dai “Problemi campione”, provando a risolverli coprendo onesta-
mente la soluzione con un foglio di carta.

E molto piu utile scrivere le vostre soluzioni ai problemi, piuttosto che cer-
care di averne un’approssimazione mentale. Scrivere le formule & un procedi-
mento tecnico specifico, che aiuta 'apprendimento e, attraverso un’efficiente ed
elegante presentazione, aumenta il significato dei concetti.

I “Problemi” posti alla fine di ogni capitolo sono disposti nell’ordine segui-
to per la descrizione dei vari concetti; saranno utili sia svolgendoli parallelamente
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al testo, sia alla fine, per un ripasso. I “Problemi di riepilogo”, infine, sono pin
adatti al ripasso; essi non seguono rigidamente l'ordine del capitolo, ma sono
caratterizzati da una crescente difficolta.

Alla fine del testo, troverete esclusivamente le soluzioni dei “Problemi per
lo studio”. Esse vi permetteranno di verificare se le vostre soluzioni sono corret-
te e se siete padroni dei vari concetti. Se le vostre soluzioni sono shagliate,
ristudiate il capitolo e svolgete nuovi problemi.

Non troverete le soluzioni dei problemi posti alla fine dei capitoli. Usateli
per sfidare voi stessi e come argomento per discuterne con il vostro insegnante.

Disegnate e ridisegnate le formule molecolari sulla carta: costruite con le
vostre mani 1 modelli di legno o di plastica; confrontate formule e modelli, con
particolare riferimento al significato configurazionale e conformazionale.

Unite, all’eleganza del disegno tridimensionale, la precisione del linguag-
gio. A questo proposito, oltre a comparire nel testo, la nomenclatura & raccolta
in un’Appendice, ed & seguita da un Glossario di prefissi.

Indice

dei capitoli
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11,

12.
13.
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Atomi e molecole

Intorno al 1850, si defini chimica organica la chimica dei composti
provenienti da organismi viventi.Tale definizione era gia superata nel 1900,
quando 1 chimici sintetizzavano nuovi composti organici in laboratorio, e molti
di questi composti non avevano alcuna relazione con organismi viventi. Oggi,
chimica organica & la chimica dei derivati del carbonio. Malgrado che questa
definizione non sia esatta, poiché alcuni derivati del carbonio quali 'anidride
carbonica, il carbonato di sodio, il cianuro di potassio, sono considerati inorganici,
l'accettiamo perché tutti i composti organici contengono carbonio.

Il carbonio & uno dei tanti elementi del sistema periodico: che ha di speciale
da giustificare un trattamento a parte dei suoi composti nello studio della
chimica? La spiegazione sta nel fatto che gli atomi di carbonio possono legarsi
covalentemente ad altri atomi di carbonio e ad atomi di altri elementi in una
grande varieta di modi, per dare un numero praticamente infinito di composti
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diversi. Questi composti hanno una complessita che varia dal semplice metano
(CHy), il maggiore componente del gas naturale e dei gas di palude, agli acidi
nucleici, i portatori del codice genetico nei sistemi viventi.

La conoscenza della chimica organica & indispensabile a molti studiosi. Ad
esempio, poiché i sistemi viventi sono costituiti prevalentemente di acqua e di
composti organici, lo studio delle piante, degli animali, dei micro-organismi, &
intimamente legato ai principi della chimica organica. Hanno particolare relazione
con la chimica organica: la medicina e le scienze mediche, la biochimica, la
microbiologia, 'agricoltura. D’altra parte, le sostanze plastiche e le fibre sintetiche
sono composti organici; il petrolio e il gas naturale sono costituiti di composti
del carbonio e dell'idrogeno; il carbone & una miscela di carbonio elementare
combinato con composti del carbonio e dellidrogeno.

Da dove cominciamo? Il fondamento della chimica organica & il legame
covalente. Prima di discutere struttura, nomenclatura e reazioni dei composti
organici, passeremo in rassegna alcuni aspetti della struttura e dei legami atomici
(Capitolo 1) e della teoria degli orbitali molecolari del legame covalente (Capitolo
2), limitatamente a cid che concerne i composti organici.

SEZIONE 1.1

Struttura elettronica dell’atomo

Gli elementi piu importanti per i chimici organici sono carbonio, idrogeno,
ossigeno e azoto. Questi quattro elementi appartengono ai due primi periodi del
sistema periodico e tutti i loro elettroni si trovano nei due strati elettronici piu
vicini al nucleo. Conseguentemente, la nostra discussione sulla struttura
elettronica degli atomi riguardera principalmente elementi aventi elettroni solo
in questi due gusci elettronici.

Ciascun guscio elettronico & associato ad una certa quantita di energia.
Elettroni prossimi al nucleo sono piu attratti dai protoni del nucleo rispetto ad
elettroni meno prossimi. Conseguentemente, quanto piu vicino al nucleo & un
elettrone, tanto minore & la sua energia, e tanto piu difficile & allontanare tale
elettrone. Il guscio elettronico pitt vicino al nucleo & quello di minima energia,
ed un elettrone di questo guscio viene indicato al primo livello energetico.
Elettroni del secondo guscio, al secondo livello energetico, hanno un’energia
piu elevata di quelli del primo guscio. Elettroni del terzo guscio, al terzo livello
energetico, hanno energia ancora maggiore.

A. Orbitali atomici

Non & possibile determinare con precisione la posizione di un elettrone
rispetto al nucleo di un atomo. Dobbiamo invece basarci sulla teoria quantistica
per descrivere la piti probabile localizzazione di un elettrone. Ogni guscio
elettronico di un atomo ¢ suddiviso in orbitali atomici, regioni dello spazio in
cui la probabilita di trovare un elettrone di uno specifico contenuto energetico &
alta (90-95%). Densita elettronica & un altro modo di descrivere la probabilita
di trovare un elettrone in un certo posto; alta densita elettronica significa grande
probabilita, bassa densita elettronica significa minore probabilita.
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FIGURA 1.1 Grafico di orbitali atomici 1s e 2s.

Il primo guscio elettronico contiene solo 'orbitale sferico 1s. La probabilita
di incontrare un elettrone 1s & massima in questa sfera. Il secondo guscio, un
po’ pitt lontano dal nucleo rispetto al primo guscio, contiene un orbitale 2s e tre
orbitali 2p. L'orbitale 2s, come T'orbitale 1s, & sferico.

La Figura 1.1 riporta un grafico di densita elettroniche negli orbitali 1s e 2s
in funzione della distanza dal nucleo. Il grafico indica che gli orbitali 1s e 2s
non hanno superfici nettamente definite: la densitd elettronica aumenta o
diminuisce a seconda della distanza dal nucleo. Gli orbitali 1s e 2s, in conclusione,
si sovrappongono.

La curva della densita elettronica in funzione della distanza per l'orbitale
2s, rivela due aree di elevata densita elettronica separate da un valore zero. Tale
punto zero & un nodo e rappresenta una regione dello spazio dove la probabilita
di trovare un elettrone (I'elettrone 2s in questo caso) & molto bassa. Tutti gli orbi-
tali, tranne l'orbitale 1s, presentano nodi. La Figura 1.2 da una rappresentazione
schematica degli orbitali 1s e 2s.

Nel secondo livello energetico, i tre orbitali atomici 2p si trovano ad una di-
stanza dal nucleo leggermente maggiore di quella dell’orbitale 2s ed hanno
un’energia leggermente piu alta. Ciascun orbitale p & costituito di due lobi se-
parati da un nodo (un piano nodale, in questo caso), in corrispondenza del nucleo,
come rappresentato in Figura 1.3. ‘ ‘

Una sfera (quale un orbitale s) non & direzionale: essa si presenta identica
all’'osservazione da qualsiasi direzione. Ben diverso & il caso dell’or_bitale p, che
pud assumere diverse orientazioni rispetto al nucleo. I tre orbitali 2p sono ad
angolo retto uno rispetto all’altro: questa orientazione permette la massima
distanza tra gli elettroni nei tre orbitali p e minimizza le repulsioni tra e‘lett‘ron}
in orbitali p diversi. Questi orbitali p, perpendicolari tra loro, sono spesso indicati

\ — -//:.

nodo

orbitale 1s orbitale 2s

FIGURA 1.2 Rappresentazione di orbitali atomici 1s e 2s.
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TABELLA 1.2 Configurazione elettronica degli elementi nei periodi 1 e 2

Elemento  Numero atomico  Configurazione elettronica

pianc nodale
b L P —p . 2 i —
B ¢~ € AD
nucleo

Py
Py Py Py

un orbitale 2p due orbitali 2p tre orbitali 2p

FIGURA 1.3 Forma e orientazione degli orbitali 2p
TABELLA 1.1 Orbitali atomici nei primi tre livelli di energia

Livello di energia Orbitali atomici

1 1s
2 2s 2p, 2p, 2p,
3 3s 3p, 3p, 3p, piu cinque 3d

Px Py, P., In riferimento agli assi perpendicolari che possono essere disegnati
attraverso le rappresentazioni di questi orbitali p, come nella Figura 1.3.

I tre orbitali 2p si equivalgono per forma e per distanza dal nucleo, ed hanno
percio uguale energia. Orbitali aventi la stessa energia, come i tre orbitali 2p,
sono detti degeneri.

Il terzo guscio elettronico contiene un orbitale 3s, tre orbitali 3p, e cinque
orbitali 3d. Il numero di orbitali atomici ad ognuno dei primi tre livelli energetici
é riportato in Tabella 1.1.

B. Riempimento degli orbitali
Gli elettroni ruotano attorno al proprio asse (movimento di spin); la rotazione

; . . . 1 1 b s
puo avere senso orario o antiorario (+ 3 0o — 5 Lo spin di una particella cari-

ca da origine ad un piccolo campo magnetico, 0 momento magnetico, e due
elettroni ruotanti in direzioni opposte hanno momenti magnetici opposti. La
repulsione tra le cariche negative dei due elettroni con spin opposto & minimizzata
dagli opposti momenti-magnetici, permettendo a due di tali elettroni di appaiarsi
in un unico orbitale. Per questo motivo, ogni orbitale pud contenere al massimo
due elettroni, i quali devono avere spin opposto. In relazione al numero di orbitali
di ogni livello energetico (uno al primo, quattro al secondo, nove al terzo livello
energetico), i tre primi livelli energetici possono contenere, rispettivamente, fino
a due, otto e diciotto elettroni.

Il cosiddetto principio di aufbau (dal tedesco, “costruire”) afferma che,
passando dall’idrogeno (numero atomico 1) ad atomi di numero atomico
gradualmente piu alto, gli orbitali si riempiono di elettroni in modo tale che sono
riempiti per primi gli orbitali di piu bassa energia. Un atomo di idrogeno ha il
suo unico elettrone in un orbitale 1s. L’elemento seguente, elio (numero atomico
2), ha nell'orbitale 1s anche il suo secondo elettrone. I due elettroni presenti in
questo orbitale sono appaiati.

La configurazione elettronica ¢ la descrizione della struttura elettronica

H 1 1s!

He 2 1s?

Li 3 1s? 2g!

Be 4 15 2s7

B 5 1s* 2s* 2p'
C 6 1s? 25* 2p*
N 7 1s® 25° 2p°
O 8 1s* 2s* 2p*
F 9 1s? 28* 2p°
Ne 10 1s® 2s* 2p°

di un elemento. La configurazione elettronica dellidrogeno & 1s!, che significa
un elettrone (soprascritta 1) nell'orbitale 1s. La configurazione elettronica dell’elio
¢ 1s%, cioé due elettroni (soprascritta 2) nell’'orbitale 1s. Il litio (numero atomico
3) ha due elettroni nell’orbitale 1s ed un elettrone nell’orbitale 2s: la sua
configurazione elettronica & 1s 2s',

La configurazione elettronica degli elementi del primo e del secondo periodo
é riportata in Tabella 1.2. Per il carbonio, come per i successivi elementi, ciascuno
dei tre orbitali 2p riceve un elettrone prima che un qualsiasi orbitale 2p ne riceva
un secondo. Questo & un esempio della regola di Hund: Nel progressivo
riempimento degli orbitali, non si ha appaiamento di elettroni negli orbitali
degeneri finché ogni orbitale degenere non contiene un elettrone. Per questo, la
configurazione elettronica del carbonio & 1s* 2s* 2p,' 2p .

SEZIONE
i D] P el . A ~
naggio atomico

Il raggio atomico & la distanza dal centro del nucleo agli elettroni pit
esterni, gli elettroni di valenza. Il raggio atomico si determina misurando la
lunghezza di legame (distanza tra i nuclei) in un composto covalente sim-
metrico quale Cl—Cl o H—H, e dividendo per due. Percio i raggi atomici sono
spesso chiamati raggi covalenti. I valori dei raggi atomici sono generalmente
espressi in nanometri nm (1 nm = 10 m), o in angstroms (1 A = 10 m).

Per H

lunghezza di legame = 0,074 nm o 0,74 A X

SN

raggio atomico = 0,037 nm o 0,37 A

I raggi atomici variano con l'entita dell’attrazione tra il nucleo e i suoi
elettroni. Maggiore & 'attrazione, minore & il raggio atomico. Quali fattori
influiscono su tale attrazione? I pilt importanti sono il numero di protoni nel
nucleo e il numero di gusci di elettroni.
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0.37

Li Be B C
1.225]| 0.889 | 0.80 | 0.771 | 0.74 | 0.74 | 0.72

Na|Mg [ Al [ 51 | P |8 |
1.572(1.364 [1.2481.173 | 1.10 | 1.04 |0.994

Br
1.142

1.334

FIGURA 1.4 Raggi atomici (in Angstroms, A) di alcuni elementi.

Un nucleo avente un maggior numero di protoni ha una maggiore attrazione
per i suoi elettroni, anche per quelli pit esterni. Consideriamo gli elementi
della seconda serie del sistema periodico dal litio al fluoro (Fig. 1.4). Un atomo
di ciascuno di questi elementi ha elettroni solo nei due primi gusci elettronici.
Procedendo gradualmente dal litio al fluoro, il nucleo si arricchisce di un protone
per volta, ha maggiore attrazione per gli elettroni, e il raggio atomico decresce.

Li Be B C N (0] F
numero atomico: 3 4 5 6 i 8 9

raggio atomico decrescente

- Prolcecllendo dall’alto al basso in un gruppo del sistema periodico, il numero
dei gusci di elettroni aumenta, e con esso aumenta il raggio atomico.

H (1 guscio)

raggio atomico Li i
crescente Nla g gzzg
K (4 gusci)

QIi atomi dei composti organici sono strettamente legati uno all’altro da
lfagamllcovalenti. Il raggio atomico rappresenta un utile criterio per valutare
l'attrazione e la repulsione tra atomi e per discutere I'energia dei legami covalenti.

SEZIONE 1.3

Elettronegativita

Elettronegativita & una misura dell’abilita di un atomo di attirare i suoi
elettroni piu esterni, specialmente nei composti con atomi legati in modo
covalente. Il concetto di elettronegativita regola e razionalizza la reattivita
chimica. Lelettronegativita, come il raggio atomico, varia al variare del numero
di protoni nel nucleo e di gusci contenenti elettroni. Ad un numero elevato di
protoni, corrisponde un’elevata carica nucleare positiva, e quindi una rilevante
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H

2l

Li Be B i} N 0 F

(R0 FRISRafan S () 2R ()8 S ()

Na | Mg | Al Si P S Cl

(B1G1 et R LS 1 BSOSO SR 3]
Br
2.8
I
25

FIGURA 1.5 Valori di elettronegativita di alcuni elementi (Scala di Pauling).

attrazione per gli elettroni di legame. Percid in ogni periodo del sistema periodico,
Pelettronegativita aumenta da sinistra a destra.

Li Be B C N 0 F
elettronegativita crescente
L’attrazione tra particelle aventi cariche opposte aumenta al diminuire della
distanza tra le particelle. Percio I'elettronegativitd aumenta procedendo dal basso

verso 'alto in ogni gruppo del sistema periodico; gli elettroni di legame si trovano
infatti a distanza sempre piu piccola dal nucleo.

elettronegativita E]
crescente Wi
I

La Secala di Pauling (Fig. 1.5) & una serie numerica di elettronegativita.
Essa proviene da calcoli di energie di legame di elementi diversi, legati da legami
covalenti. Nella serie di Pauling, il fluoro, I'elemento piu elettronegativo, ha il
valore di elettronegativita 4. Il litio, che ha una bassa elettronegativita, ha il
valore 1. Un elemento di elettronegativita molto bassa (come il litio) viene spesso
indicato come elemento elettropositivo. Il carbonio ha un valore di elettro-
negativita intermedio: 2,5.

SEZIONE 1.4

Introduzione al legame chimico

A causa della loro diversa configurazione elettronica, gli atomi possono
legarsi tra di loro nelle molecole in modi diversi. Nel 1916, G.N. Lewis ¢ W.
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Késsel proposero le seguenti teorie:

1. Un lfgame ionico ha origine dal trasferimento di elettroni da un atomo ad
un altro.

2. UI? legame covalente ha origine quando due atomi mettono in comune un
paio di elettroni.

3.  Atomi trasferiscono o mettono in comune elettroni in modo da raggiungere
la configurazione elettronica di un gas nobile. Questa configurazione &
caratterizzata, in generale, da otto elettroni nel guscio piu esterno, come si
ha per il neon e I'argo. Questa teoria & detta regola dell’'ottetto.

- 1 lggame ionico si forma per trasferimento di elettroni. Un atomo dona uno
o piu dei suoi elettroni pit esterni ad un altro atomo o a piltt atomi. L’atomo che
cgde elettroni diventa uno ione positivo, un catione. L'atomo che acquista elettroni
d‘lventa uno ione negativo, un anione. Il legame ionico & Iattrazione elettrostatica
rlsultant:,e tra} questi ioni aventi carica opposta. Il trasferimento di elettroni puo
essere visualizzato usando punti per rappresentare gli elettroni di valenza.

Trasferimento di un elettrone
da Na a Cl

/—\-.
Na“ + -(l]:

e =C::1:’ o Na® C1-

Ognt atomo ha

compietato

.’4'(‘4f SUusc
(Quello di Na

non ¢ indicato)

. Si ha‘un legame covalente quando due atomi mettono in comune una coppia
di e.le.ttrom .di valenza. Gli elettroni messi in comune sono il risultato della sovrap-
posizione di orbitali atomici, in modo da formare orbitali condivisi, chiamati or-
blta}l molecolari (Capitolo 2). Per ora, useremo punti per rappresentare gli elet-
tropl di valenza. Con le formule a punti, chiamate formule di Lewis, possiamo
facﬂmentg contare gli elettroni, e renderci conto che gli atomi raggi,ungono la
conf’iggrazmne elettronica di un gas nobile; questa ha due elettroni (configurazione
dell’elio) per Iidrogeno, e otto elettroni per la maggior parte degli altri atomi.

H- + H- H:H

:Cl + +Cl: —— :CIiCH:

H
H

& 44 Tl

Quando due atomi mettono in comune una coppia di elettroni si ha un
legame semplice. Due atomi possono mettere in comune due o anche tre paia

di elettroni; si hanno cosi dei legami multipli, ri i i
wroni; pli, rispettivamente le i
legami tripli. P BRI Bopnl.e

T T T T . T TP T
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legami semplici doppi legami tripli legami
.‘O'.
/ % oy H. .| .H - 52 ‘ :
H:H :Cl:Cl: LC, .C. ‘NN H:C:C:H
P ¢ H H HH

_____PROBLEMI CAMPI ONE

Evidenziate gli otto elettroni di legame associati con I'atomo di carbonio in ognuna
delle seguenti strutture:

H:C:H g H:C::N
Soluzione: e
{
H\:C:/H 06¢:C:00, HEC:N
Nelle strutture del problema precedente, evidenziate i due elettroni associati a
ciascun atomo di idrogeno, e gli otto elettroni associati a ciascun atomo di ossigeno

e di azoto.

Soluzione:

Quando gli atomi formano legami ionici e quando formano legami covalenti?
Si hanno legami ionici quando la differenza di elettronegativita tra i due atomi
& notevole (maggiore di circa 1,7). Per esempio, un atomo di sodio (elettronegati-
vita 0,9), con scarsa attrazione per il suo elettrone di valenza, lo cede facilmente
ad un atomo di cloro (elettronegativita 3). La differenza di elettronegativita tra
due atomi di carbonio & uguale a zero; tra carbonio e idrogeno & solo 0,4 e tra
carbonio e cloro & 0,5. Il carbonio ha elettronegativita 2,5, intermedia tra quella
degli atomi piti elettronegativi e meno elettronegativi: percid esso non forma quasi
mai legami ionici con altri elementi. Invece, il carbonio forma legami covalenti
con altri atomi di carbonio e con atomi di altri elementi.

A. Numero dei legami covalenti

Il numero di legami covalenti che un atomo forma dipende dal numero di
elettroni che esso deve addizionare per raggiungere la configurazione di un gas
nobile. Per esempio, un atomo neutro di idrogeno ha bisogno di condividere un
elettrone per raggiungere la configurazione elettronica dell’elio: pertanto, I'idro-
geno forma un legame covalente. Un atomo neutro di cloro ha sette elettroni nel
guscio esterno e ha bisogno di condividere un elettrone per raggiungere la
configurazione elettronica dell’argo; anche il cloro forma un legame covalente. Un
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atomo neutro di carbonio ha quattro elettroni nel guscio esterno: esso richiede
quattro elettroni da condividere per raggiungere la configurazione del neon. Percid
il carbonio forma quattro legami covalenti.

3 - 4H- H:C:H
H
forma 4 forma 1
legami covalenti legame covalente
C- +  4:ClI —— Cl:C:Cl:
:Cls b

forma 4 forma 1
legami covalenti legame covalente

La Tabella 1.3 riporta tipiche valenze di elementi che si trovano comune-
mente nei composti organici, e la loro posizione nel sistema periodico. Per gli
atomi neutri degli elementi dei gruppi IA-VIIA il numero del gruppo é uguale a
quello degli elettroni esterni.

TABELLA 1.3 Numero di legami covalenti pit comune di elementi che si incontrano nei
composti organicl
Elemento Numero di legami Numero del gruppo -
covalenti nel sistema periodico

H 1 IA

C 4 VA

N 32 VA

6] 2 VIA

Cl 1 VIIA

| 1 VIIA

Br 1 VIIA

* L'azoto puo formare anche quattro legami covalenti, ad esempio nello ione NH,*.

. Per le_ strutture pit semplici, possiamo spesso dedurre le formule di Lewis
di composti di composizione nota, tenendo conto semplicemente del numero di
legami covalenti che I'elemento forma.

PROBLEMI CAMPIONE

Scrivere le formule di Lewis di H,0 e C,H,.

Soluzione:
1. Si determina il numero di elettroni di valenza di ciaseun atomo:
H=1,0=6;C = 4.
L) Q3 - P — - .y o - " - >
2. Si disegna lo scheletro della molecola tenendo conto che: H puo foz 3
game covalente; O pud formare due legami covalenti: C' pud formar 1attro
] <) mare quatta

legami covalenti.
=)
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l H H
l H O H HCCH
| H H
| 3. 1i elettroni di valenza in modo che ogni H abbia due elettroni
[ e ogni altro atomo abbia un ottetto.
[
H H
H:0:H {:C:C:H
H H

Scrivere la formula di Lewis per C,;H; e due formule di Lewis per C,H,O.

Soluzione:

. PROBLEMA PER LO STUDIO

1.1 Ciascuna delle seguenti strutture contiene un doppio o un triplo legame:
scrivete le relative formule di Lewis.

(a) CLCO (b) C,Cl, (¢) C,H,Br (d) C,HF

B. Carica formale

In alcune formule, alcuni elementi compaiono con un numero anomalo di
legami covalenti. Possiamo scrivere formule di Lewis corrette solo assegnando
cariche elettrostatiche, dette cariche formali, ad alcuni elementi. Consideriamo,
ad esempio, la formula di Lewis dell’acido nitrico.

to O ha un ottetto, ma

2 enfn fe st lenite
Ui SoLo [¢ covatlenle

L0
H:Q:N::()_Z«

acido nitrico, HNO,

Nella formula di Lewis dell’acido nitrico, tre atomi di ossigeno sono legati
ad un atomo di azoto. Gli atomi di ossigeno e di azoto hanno l'ottetto completo,
ma uno degli atomi di ossigeno & legato con un solo legame covalente. Se i due
elettroni di questo legame fossero ripartiti tra i due atomi, l'ossigeno avrebbe sette
elettroni di valenza, cioé uno di pitt di un atomo di ossigeno neutro. Percio, si
assegna a questo ossigeno una carica elettrostatica, o carica formale, —1. Ana-
logamente, 'atomo di azoto avrebbe solo quattro elettroni di valenza, cioé un elet-
trone di meno rispetto ad un atomo di azoto neutro. Tale atomo di azoto elettron-
deficiente ha carica formale +1.
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i ; . - e
) Gl alt}:".l atomi nelll acido nitrico hanno lo stesso numero di elettroni degli
atomi neutri: la loro carica formale & Zero,

Questo at li O
esto atomo di ) / /
J ( [{ (}ffrlx..ﬂn) atomo |fﬂ I

ha 4 elettroni, quindi

ha carica formale +1

n ogni molecola elettricamente neutra, le cariche formali
0 come somma zero,

:} ha 7 elettroni, quiinedl

ha carica formale —]

Nell’acido nitrico, e i
devono annullarsi, dand

. (_) O ha carica formale —1 |
H:O:Na,::o. * N b ceirices formale +1 [ +1+(-1)=0

Per determinare se in
qualche atomo, usiamo, per

carica formal

una.formula di Lewis va assegnata carica formale a
ogni atomo, la seguente equazione;

¢ = (numero di elettroni di valenza in un atomo neutro)

~5 (numero di elettroni condivisi)

. ] ‘ — (numero di elettroni di valenza non condivisi)
i sempio Poss1gmo calcolare le cariche formali su N e su ciascun O in HNO
non presenta carica formale nelle molecole covalenti), ’

HONO

per N: elettroni di valenza 5
% elettroni condivisi 4

elettroni non condivisi 0
carica formale di N = 5-4-0 = +1

Per ciascun O:

O 2 carica formale:
. carica formale:

A H:Q:N::0' 6-1-6=-1

e

carica formale:
6-2-4=0

Esempio i C: i i
pio Calcoliamo se c’& qualche carica formale in questa molecola,

H

e perC: 4-4 _ 0=
H:C:N::0; perN: 5-3 _92-9

H perO: 6-2 — 4=

Nessun atomo del nitrosometano ha carica formale.
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Se in una struttura la somma delle cariche formali & diversa da zero, la
struttura rappresenta uno ione. La somma delle cariche formali costituisce la
carica ionica.

Esempio Calcoliamo le cariche formali nella seguente formula per
determinare la carica ionica.

:Qs
10:8:0: per S: 6—4-0=+2
10 perogniO: 6-1-6=-1

carica ionica = (carica formale dello zolfo) + 4 (carica formale di ciascun ossigeno)
=(+2)+4(-1)=-2

La formula é quella, ben nota, dell'anione solfato SO,*-.

PROBLEMI PER LO STUDIO

1.2 Calcolate la carica formale di C, N e O nelle formule seguenti e dite se cia-
scuna rappresenta una molecola neutra o uno ione.

HH HH
(@ H:C:N:H  (b) HiC:N:H  (0) :CHO:
H H H

1.3  Calcolate la carica formale su ogni atomo nelle seguenti strutture:

. H : L
(a) H:.(‘):N::O..' (b) H:C::N::N‘_' (c) HCOS()H
H 0:

SEZIONE 1.5

Le formule dei composti organici

Le formule di Lewis sono utili per rappresentare gli elettroni di legame,
ma i chimici organici le usano assai raramente. Incontreremo piti spesso altri tipi
di formule.

Una formula empirica ci dice quali atomi sono presenti in una molecola
e il loro rapporto numerico. Per esempio, una molecola di etano contiene atomi
di carbonio e di idrogeno nel rapporto 1:3; la formula empirica ¢ CH;. Una
formula molecolare ci dice il numero reale di atomi in una molecola, non solo
il loro rapporto. La formula molecolare per I'etano & C,H,. Una formula di strut-
tura descrive la struttura di una molecola, cioé il modo in cui gli atomi sono
legati. Per poter spiegare o prevedere la reattivitd chimica, dobbiamo conoscere
la struttura di una molecola; tra i vari tipi di formule, le formule di struttura
sono quindi le pit utili. Riassumiamo questi tre tipi di formule per 1'etano.



14 Capitolo 1 Atomi e molecole

i
CH, C,H, H-—-CJ?*C{*H
H H
formula empirica formula molecolare  formula di struttura

A. Formule di struttura

Riferendosi ancora alle formule di Lewis, i chimici abitualmente rap-
presentano una struttura covalente usando una linea per ciascuna coppia di
elettroni condivisi: raramente indicano le coppie di elettroni di valenza non con-
divisi. Le formule con linee che rappresentano i legami di valenza sono dette for-
mule a legami di valenza o formule di struttura complete.

formule

.o H H. _.H
di H:H 8] I H:C:H Korle
Lewis it & A
H
formule | He /H
a legami H—H Cl—Cl H—C—H C:C\
di valenza f-‘l H” H

Le coppie di elettroni non condivisi, generalmente non indicate nelle formule
a legami lineari, vengono a volte riportate per dare enfasi al loro ruolo in una
reazione chimica.

Rappresentazioni diverse della stessa molecola:
- v e—— coppia di e non condivisi
Hil_\_liH 0 H—N—H 0 H—N—H

H \ |
H H

PROBLEMA CAMPIONE

Scrivere le formule a legami di valenza per le seguenti formule di Lewis:

H H HH - i
| H:C:0:C:H  H:C:C:0:H  H:C:H
¢ H H HH
5 Soluzione:
H H H H 0]

| i | ]
}l—f(l‘—()—(‘f-H H—C—C—0—H H—C—H
| ]
H H H H
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B. Formule di struttura condensate

Le formule di struttura complete vengono spesso condensate in formule pii
brevi e maneggevoli. Nelle formule di struttura condensate, i legami non sono
sempre indicati; gli atomi dello stesso tipo, legati ad uno stesso atomo, sono rag-
gruppati tra loro. Una formula di struttura condensata evidenzia assai bene la
struttura di una molecola se si tengono nel dovuto conto le regole della valenza.

1
CH,CH, e la formula di struttura condensata di H*(‘]“-(;—H
H H

H H

|
CH,CH,0H é la formula di struttura condensata di H—€= C\?*O*H

I
H H

PROBLEMA CAMPIONE

Per ognuna delle seguenti formule di Lewis, scrivete: (a) formula di struttura com-
pleta (con tutti i legami indicati come linee); (b) formula di struttura condensata:

HH i H H
H:C:C:Cl:  H:C: C:C:H
HH H :Cl: H
Soluzione:
H H H H H

(a) -—C—C—C1 H—C—C—C—H
H H H Cl H
(b) CH,CH,CI CH,CHCICH,

Se una molecola ha due o pit gruppi identici di atomi, le formule possono
essere condensate ulteriormente. In questi casi, il gruppo di atomi che si ripete
viene messo tra parentesi, e il numero che segue la parentesi indica quante volte
tale gruppo si trova in una particolare posizione nella molecola.

CH,
(CH,),CHOH equivalea CH, C—OH
H
CH,
(CH,),CCl  equivale a CH, —(jJ—Cl
CH,

CH,(CH,),CH; equivale a CH,CH,CH,CH,CH,
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I doppi e i tripli legami vengono spesso indicati anche nelle formule di
struttura condensate, a scopo di chiarezza.

H. _H
CH,CH=CH, equivale a H/C\C C/
H/ \H
i
CH,C=CH equivale a H*(|3/C'—--C-—H
H
i T
|
CH,CCH,CH; equivale a H—(‘}—-C (|3 -C—H
H HH
PROBLEMA PER LO STUDIO
1.4 Scrivete una formula piu condensata per ciascuna delle seguenti strutture.
?Hs (|:1 I
|
(a) CH,CHCH,CI (b) CH,CHCI (e) CH,CH,CH,CH,CHCH,Cl
CH, CH,
(d) /C:C\ (e) N=C—CH,—C=N
N
CH, CH,

C. Composti ciclici e formule poligonali

La formula CH,CH,CH,CH; rappresenta un composto avente gli atomi di
carbonio legati tra di loro in modo da formare una catena. Gli atomi di carbonio,
oltre che a formare catene, possono essere collegati tra di loro in modo da formare
cicli; un composto contenente uno o piu cicli & chiamato composto ciclico

Le strutture cicliche sono abitualmente rappresentate da formule poligonali, che
costituiscono un altro tipo di formule di struttura condensate. Per esempio, un triangolo
rappresenta un ciclo a tre membri, un esagono rappresenta un ciclo a sei membri.

H,C—CH,
CHZ ’/ \ T
/N o A HZC\ /CHZ o {
\ /
HZC—CHZ — HZC7CH: N

Nelle formule poligonali, ogni vertice rappresenta un atomo di carbonio con i
suol atomi di idrogeno; i lati del poligono rappresentano i legami che collegano gli
atomi di carbonio. Se un atomo o un gruppo diverso dall'idrogeno & legato ad un atomo
di carbonio dell’anello, il numero di idrogeni in tale posizione &, naturalmente, ridotto.

: i
legame (' i
C senza H

Ccon 2H ———— |
C con 1 /[
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Nei cicli possono essere presenti atomi diversi dal carbonio: questi atomi, e
gli atomi di idrogeno relativi, devono essere indicati nella formula poligonale.
Anche i doppi legami devono essere indicati.

H,C—CH,

/ A
H.C NH o ¢ NH
N\ / \4//
H. O,
HC—CH e .
/ N\, ‘,/7' \ doppio legame endociclico
H,C CH, o ¢ )
N \__/
H,C— CH,
H,C—CH, - o )
! \ /_ \\ & 2 (1'-4“11.'4; lecame esociclico
HC_ C=0 o (>0
CH,

PROBLEMI PER LO STUDIO

1.5 Scrivete le formule complete per le seguenti strutture, indicando ogni C, ogni
H ed ogni legame.

—\ Cl
(@) ( ) CNCH“ (©) q

~" “CH,

1.6  Disegnate formule poligonali per le seguenti strutture:

H2 gz gz
G Pl N
H,C~ ™CH H,C c CH, H,C—CH
@ 1 1% (b | | (@ ] ’
H,C—CH, HZC\C/C\C/CHZ H,C.,-CH,
H, H,
CH,—CHCH, HC-—CH
(d) | | (e) l
CH,—C(CH,), HC-..-CH
| H,

SEZIONE 1.6
Lunghezze di legame e angoli di legame

Abbiamo discusso finora come rappresentare i composti covalenti. Conside-
riamo ora alcune proprieta del legame covalente. Lunghezza di legame ¢ la di-
stanza che separa i nuclei di due atomi legati covalentemente. Si possono misurare
sperimentalmente distanze di legame covalente che vanno da 0,74 a 2 A.

Quando in una molecola sono presenti pit di due atomi, i legami formano un
angolo, detto angolo di legame. Gli angoli di legame variano da circa 60° a 180°.

tunghezze oi leoame, 1,008 A

v e tunghezze di legame, 0,96 A
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Le sostanze organiche, nella grande maggioranza, contengono pit di tre
atomi, e sono tridimensionali piuttosto che bidimensionali. La precedente formula
di struttura per 'ammoniaca (NH;) illustra un modo adatto a rappresentare
una struttura tridimensionale. Un legame lineare (—) rappresenta un legame nel
piano della pagina. Il segno in grassetto (=) rappresenta un legame che si estende
dal piano della pagina verso l'osservatore: 'atomo legato all’estremita larga del
segno sta davanti alla pagina. Il segno tratteggiato (-) rappresenta un legame
diretto posteriormente alla pagina: I'atomo legato all'estremita stretta di questo
segno sta dietro alla pagina.

_——dlietro, lontano dall’osservatore
nel piano della pagina ———_ Vs

T davanti, verso ['osservatore

SEZIONE 1.7

Energia di dissociazione di legame

Un legame pud dissociarsi in due modi. Si ha scissione eterolitica (dal Greco,
heteros, diverso) quando entrambi gli elettroni del legame sono trattenuti da uno
degli atomi. Il risultato della rottura eterolitica &, in generale, una coppia di ioni.

Scissione eterolitica
H—K\I'-I H" + H:
H0H H* + :OH

Le frecce curve () mostrano la direzione in cui la coppia di elettroni si
sposta durante la rottura del legame. Nella scissione eterolitica di HCI o H,0, gli
elettroni di legame si trasferiscono agli atomi piu elettronegativi (Cl o O).

Un legame pud rompersi anche mediante scissione omolitica (dal Greco,
homos, uguale). In questo caso, ogni atomo coinvolto nel legame covalente riceve
un elettrone della coppia gia condivisa. Conseguentemente si formano, in
generale, atomi o gruppi di atomi elettricamente neutri.

Seissione omolitica: ~
H/LH H- + H-
0 —— G
H,C i H,C- + H-

Le frecce curve usate per indicare una scissione omolitica hanno solo mezza
punta. Tali segni ("), a forma di amo, si usano per indicare la direzione in cui
si sposta un singolo elettrone, e sono diversi dalle frecce a punta completa (),
usate per indicare la direzione in cui si sposta una coppia di elettroni.

La scissione omolitica produce atomi o gruppi di atomi in cui si trovano
elettroni spaiati. Un atomo quale H- o un gruppo di atomi quale H,C-, con un
elettrone spaiato, costituiscono radicali liberi o, semplicemente, radicali. In ge-
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nerale, i radicali liberi sono elettricamente neutri; tra i radicali liberi non vi &
attrazione elettrostatica, a differenza di cio che si ha tra ioni. Poiché un radicale
contiene un atomo con l'ottetto incompleto, generalmente i radicali liberi hanno
elevata energia e sono quindi instabili e molto reattivi. Rappresentiamo un
radicale con un punto vicino alla sua formula, senza indicare gli altri elettroni
di valenza - Cl per -Cl: e -OH per -OH).

La scissione omolitica si presta meglio della scissione eterolitica per
determinare I'energia richiesta per la dissociazione di legami: i relativi calcoli non
sono complicati dall’attrazione ionica tra i prodotti. Da misure su gas dissocian-
tisi nei componenti ad alta temperatura e stata calcolata la variazione di
entalpia AH (variazione in contenuto di calore, o in energia), per un gran numero
di dissociazioni di legame. Per la reazione CH, » CH, + H-, AH & di 104
kcal/mole. In altre parole, staccare un atomo di idrogeno da ciascun atomo di
carbonio in una grammo-molecola di metano richiede 104 keal. Questo valore (104
kcal/mole) & I'energia di dissociazione di legame per il legame H.C—H.

La Tabella 1.4 riporta energie di dissociazione di legame per vari tipi di
legame. L'energia richiesta & tanto pit1 grande, quanto pil stabile & il legame. Per
esempio, la dissociazione di HF in H. ed F- (1385 kcal/mole) & piu difficile della
dissociazione del legame O—O nel perossido di idrogeno HOOH (35 keal/mole).

H-+F-
2HO-
richiede piu energia richiede meno energia
HOOH
HF

I dati in Tabella 1.4 mostrano che atomi legati da legami multipli richiedono
piu energia, per la scissione, degli stessi atomi che si trovino legati da legami
semplici (HC=CH, 230 kcal/mole; CH,—CH,, 88 kcal/mole). Le parti contigue

TABELLA 1.4 Energie di dissociazione di legame (in keal/mole)

Legami vari Legami C—H Legami C—X* Legami C—C
H—H 104 CH,—H 104 CH;,—Cl 835 CH,—CH, 88
N=N 226 CH,CH,—H 98 CH,CH,—Cl1 815 CH,=CH, 163
F—F 37  (CH,CH—H 945 (CH,),CH—CI 81 CH==CH 230

C—Cl 58 (CH),C—H 91 (CH,,C—Cl 785
Br—Br 46 CH,=—CH—H 108 CH,—CH—Cl 84

I—I 36
H—F 135
H—OH 110
H—Cl 103 CH,—Br 70
H—Br 87 CH,CH,—Br 68
H—I 71 (CH;),CH—Br 68
HO—OH 35 (CH,;);C—Br 67
“X = alogeno
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della molecola possono influire sull'energia di dissociazione del legame:

104 keal/mole " ®ifcile
91 keal/mole pit facile

: _Le engrgie di di‘ssoci-azione di legame permettono di calcolare le stabilita
relative dei composti e di prevedere (entro certi limiti) il corso delle reazioni

chimiche, P.Itendlamo come esempio la clorurazione del metano, CH,, di cui
parleremo pit avanti: ’

CH,+ Cl, —— CH,CI + HCI]

Si tratta di una reazione che libera energia (esotermica) o che richiede energia
(endotenpica)? Per saperlo, prendiamo in considerazione i singoli atti elementilr‘i
dlella reazione, e calcoliamo dalle rispettive energie di dissociazione di legame se
Vi sara liberazione o richiesta di energia. In generale, una reazione avviene tanto
pit fac:lllmente quanto maggiore & la quantita di energia liberata. (Nelle equazioni
seguenti, +AH indica energia richiesta dalla reazione, ~A H indica energia liberata.)

Cl—Cl + 58 keal/mole —, (- + Cl- 7

Hy,C—H + 104 kcal/mole ——» H,C.- + H- ++182 ﬁgglljrnr:gll:
H;C- + CI. —— H,0—CI + 835 keal/mole - 83.5 kcal/mole
H-+Cl- — H—Cl + 103 kcal/mole - 103 keal/mole
in coneclusione: - .
Cl,+ CH;, —— CH,CI + HCl + 24.5 keal/mole AH =-245 keal/mole

. Il §emphce cglcolo soprariportato suggerisce trattarsi di una reazione
eso erm1qa. Se facc1a_1mo avvenire la reazione in laboratorio, constatiamo che si
ha, effettivamente, liberazione dj energia

PROBLEMA PER LO STUDIO

1.7 Utilizzando le energie di dissociazione di le
game della Tabella 1. -
te quale delle due reazioni (a), (b) libera pilt energia: S i B

(a) (CHy),CH + Cl, ——» (CH,),CCl + HCI
(b) CH, + Cl, —» CH,CI + HCI

SEZIONE 1.8
Legami covalenti polari

1 ‘G.rli at(.)mil di eleptronegativité uguale o molto simile formano legami cova-
ent} In cui gli atoml.stess1 attraggono in modo uguale, o quasi uguale, gli elet-
;;ronll di Iegam}?: questi legami covalenti sono detti legami non polari. Nelle mo-
ecole organiche, 1 piu comuni legami non polari sono i 1 i : i
e p egami carbonio-carbonio

., . ; ;
Composti caratterizzatl da z’(’g‘mnz covalenti non pr_;/r_’:n;

H H H

\ | ] H -H
H-H N=N H-C-H H-C-C-H =G
‘ ] H" .

H H H "
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In composti covalenti quali H,0, HCl, CH;O0H e H,C=0, un atomo ha
elettronegativitd notevolmente maggiore degli altri. Questa azione elettron-
attrattrice sugli elettroni di legame non é sufficiente per provocare la formazione
di ioni: tuttavia la densita elettronica & maggiore sull’atomo elettron-attrattore.
Il risultato & un legame covalente polare, cioé un legame con una disuguale
distribuzione di densita elettronica.

Il grado di polarita di un legame dipende, oltre che dalla differenza di elettro-
negativita degli atomi legati, anche dalla polarizzabilita degli atomi stessi, ciog
dalla possibilita della nuvola elettronica di subire distorsioni che inducono pola-
rita. Gli elettroni esterni dei grandi atomi sono piu lontani dal nucleo e meno
legati di quelli di atomi piit piccoli. Percio, gli atomi piti. grandi sono pitt pola-
rizzabili. Il legame C—I, ad esempio, pud comportarsi come polare anche se la
differenza di elettronegativita tra C e I & trascurabile.

Differenze di elettronegativita e di polarizzabilita portano ad una grande
varieta di tipi di legame. I legami chimici presentano una varieta praticamente
continua, da legami covalenti non polari a legami ionici. Per indicare questa va-
rietd, parliamo di aumento del carattere ionico dei legami.

H—H CH,—0—CH; H—0—H H—Cl Na’ CI

crescente carattere ionico dei legami

La distribuzione di densita elettronica in un legame polare puo indicarsi per
mezzo di cariche parziali: 6+ parziale carica positiva; 6— parziale carica
negativa. Una diversa densita elettronica tra le estremita di un legame puo essere
messa in evidenza anche dal segno (+—— ) che punta dall’estremita parzialmente
positiva verso l'estremita parzialmente negativa.

0 0
Al ¢ s 5 N\
H—Cl o H-Cl CH; CH, o CH; CH,

PROBLEMA PER LO STUDIO

1.8 Indicate mediante cariche parziali la polarita dei legami nei seguenti com-
posti:

I
(a) CH;Br  (b) CH,COH

A. Momenti di legame

Se un legame polare, quale un legame O—H, & sottoposto a un campo elettrico,
il legame sente una forza che rappresenta la tendenza del campo elettrico ad
allineare il legame nel campo stesso. Un legame pitt polare avverte pitt forza di un
legame meno polare. Il momento di legame rappresenta una misura della polarita
del legame e pud essere caleolato dal valore della forza sentita da quel legame.

Il momento di legame & definito da ¢ x d, dove ¢ & la carica (in unita elettro-
statiche) e d & la distanza tra le cariche (in A): & espresso in unita Debye (D). I
momenti di legame variano da zero per un legame apolare come H—H a 3—4 D
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TABELLA 1.5 Momenti di legame di alcuni legami covalenti

Legame® Momento di legame, D Legame® Momento di legame, D
H—C 0.4 C—Cl 1.46

H—N 1437 C—Br 1.38

H—O 1.51 Cc—I 1.19

C—N 0.22 C=0 2‘3

C—0 0.74 C=N 3-5

C—F 1.41 '

R . , - e .
In ogni caso, I'atomo pin elettropositivo & a sinistra.

per legami molto polari (C=N) (Tabella L.5). Il momento di legame per un par-
ticolare legame non varia in modo apprezzabile da composto a composto.

PROBLEMI PER LO STUDIO

1.9 Quale dei legami indicati nei seguenti composti & pii polare?
(a) CH,—NH, o CH,—OH (b) CH—OH o CH,0—H
(¢) CH,—Cl o CH,—OH"

L.10 Ir} ciascuna delle seguenti strutture, indicate con una freccia a croce la dire-
zione approssimativa dell’'eventuale momento di le i i
wiaede i game di ogni legame dop-

0O

I
(@) CH,C=N  (b) CH,CCH, (¢) CH=CH (d) Qo

B. Momenti dipolari

Il momento dipolare 1 & la somma vettoriale dei momenti di legame in
una"molecola. Poiché 'addizione vettoriale tiene conto sia della direzione sia
d.ell Intensita dei momenti di legame, il momento dipolare esprime comples-
sivamente la polarita della molecola. ne
. I momenti dipolari di alcuni composti organici sono riportati in Tabella 1.6
E interessante notare che il momento dipolare di CCl, & zero anche se ciaSCL-m'
legame C—C1 ha un momento di 1,46 D. Questa apparente anomalia & chiarita dal
fatto che_ CCl, & una molecola simmetrica; nell'addizione vettoriale, i momenti dj
legame si cancellano l'un Paltro e la somma vettoriale & zero. 11 bioss’ido di carbonio

TABELLA 1.6 Momenti dipolari di alcuni composti

Composto Momento dipolare, D Composto Momento dipolare, D
H,0 1.84 CH,OCH, 1.3
NH, - 146 0
CH,CI 1.86 [
. CH 2.7
cal, 0 A
(6]
Cco, 0 Il
CH,CCH, 2.8
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& un’altra molecola caratterizzata da momenti di legame, ma non da momento
dipolare: anche in questo caso la molecola & simmetrica e i momenti di legame si
annullano reciprocamente. I momenti di legame di una molecola di H,O non si
annullano, e Pacqua ha un momento dipolare risultante. Questa osservazione rivela
che la molecola d’acqua non & simmetrica rispetto allatomo di ossigeno. In generale,
i momenti dipolari aiutano a comprendere la geometria molecolare.

i momenti di legame si annullano

@] N\ 0
| v N 7N
Conr. 0=C=0 H H *
1/ \clcl 1 o o
¢ A
i = u=0 u=184D

SEZIONE 1.9

Attrazione tra molecole
A. Interazioni dipolo-dipolo

Tranne che nei gas dispersi, le molecole si attraggono e si respingono
reciprocamente. L’attrazione e la repulsione si originano principalmente da
interazioni dipolo-dipolo: attrazioni tra cariche opposte e repulsioni tra cariche
simili. Per esempio, nel CH,Cl liquido, vi & attrazione tra l'atomo di cloro
parzialmente negativo di una molecola e I'atomo di carbonio parzialmente positivo
di un'altra molecola.

H H H
Not o 8- AR + b
‘.}C—Cl E ‘C-_C]’:””IG)C_CI
“ H 2T
H H H

S oqttrazioni

Se due molecole di CH,Cl si avvicinano dalla parte dei due atomi di cloro,
le due molecole si respingono.

H \ / H
\\,s,... 8- H—= r)+/
Tl ] (mkcf\,,,,
- .

H A af

repulsione

Molecole non polari sono attratte reciprocamente a causa di deboli intera-
zioni, dette forze di London. Le forze di London si originano da dipoli indotti
in una molecola da parte di un’altra. Se gli elettroni di una molecola sono debol-
mente attratti verso un nucleo di una seconda molecola, gli elettroni della seconda
molecola sono respinti dagli elettroni della prima. Ne risulta una distribuzione
non uniforme di elettroni, ed un dipolo indotto. La figura 1.6 rappresenta l'in-
sorgenza di un dipolo indotto.

Le interazioni dipolo-dipolo (attrattive e repulsive) sono chiamate, nel loro
insieme, forze di van der Waals. La distanza tra le varie molecole ha un effetto
molto importante sull'intensita delle forze di van der Waals. La distanza alla qua-
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i
+ TRl — * 3 + 2
gli elettroni sono attratti \/
verso l'altro nucleo dipoli indotti
FIGURA 1.6 Reciproca induzione di dipoli tra molecole non polari.

le Pattrazione @ massima, & indicata come raggio di van der Waals. Se due ato-
mi si avvicinano tanto che la loro distanza diventi minore del raggio di van der
Waals, insorge la repulsione tra i nuclei e tra i rispettivi elettroni. Ad una di-
stanza maggiore del raggio di van der Waals, I'attrazione tra molecole diminuisce.

Le molecole a catena continua, quali CH;CH,CH,CH,CH;, possono allinears;
in catene a zig-zag, in modo che tutti gli atomi di diverse molecole assumono posi-
zioni corrispondenti aj raggi di van der Waals. Tra molecole a lunga catena,
possono quindi aversi le massime interazioni attrattive di van der Waals. Le
molecole ramificate, al contrario, non possono avvicinarsi una all’altra in modo
che tutti gli atomi si trovino ad un’ottimale distanza di van der Waals. Ne con-
segue che i composti a catena continua hanno punti di ebollizione piu elevati di
quelli a catena ramificata, a parita di peso molecolare e di altre caratteristiche
strutturali: maggiore energia & richiesta, infatti, per vincere 'attrazione di van
der Waals e portare le molecole dallo stato liquido allo stato di gas.

catene ramificate
?HJ punto di ebollizione
CHsg?—CHJ — | pii basso
CH, CH; CH,
“cH;” cw |
e 3 CH, —?—- CH,
2 2
™ P S
CH, CH, CH,
p.eb. 36°C p.eb. 9.5°C

B. Legame di idrogeno

Un’interazione dipolo-dipolo particolarmente forte s; ha tra molecole in cui
un atomo di idrogeno & legato ad azoto, ossigeno o fluoro, cioe ad elementi elet-

tronegativi, aventi elettroni non condivisi. Composti tipici in cui sono presenti le-
gami NH, OH o FH sono:

H—?: CH3‘('r).: kal\}—H CHs_I.f*H H‘E‘:

Allo stato liquido, le molecole dj ciascuno di tali composti sono caratterizzate
da forte attrazione reciproca. Un atomo di idrogeno parzialmente positive di una
molecola & attratto verso la coppia di elettroni non condivisi dell’'atomo elet-

tronegativo di un’altra molecola. Tale attrazione & cid che si chiama legame
d’idrogeno.
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CH;
9 st | 2 s+ |
H—0:--+-H—0: CH/—0:—5-H—0
H H

“legami d'idrogeno

. . . . o
In composti o gruppi costituiti solo di carbonio e idrogeno, ﬁlo?lposizno
i i me
esservi legami-d’'idrogeno. Consideriamo, ad esempio, il metano, CH,.
non pud presentare legami didrogeno per due ragioni:

1. Il legame C—H non & polare, e quindi la molecola CH, non ha atomi di
i eno parzialmente positivi. - - o . '

2 lIii’;zgmo dlz carbonio in CH, non dispone di elettroni non condivisi, con i quali
attrarre un atomo d’idrogeno.

L’energia di dissociazione di un legame d’idrogeno ég d1 solle E)-rln(:3 lzzfirlérlr;c;llfé
¢ i mi i ia di dissociazi i un tipico lega
¢ assai minore dell’energia di dlsson_:lazmne i ico leg .
:Eé?-aIOO keal/mole), ma nettamente maggiore delle 1nter§ztl})m ?lp()lo(idl'%?-loog:eiﬁ
i 2 : li atomi interessati. Un atomo di i
differenza ¢ dovuta alla grandezza deg sa Hp i
& pit pi i i atomi, e pud occupare una posizione mo
& piu piccolo degli altri a : i
i i ivisi di un atomo elettronegativo. Ne conseg
agli elettroni non condivisi un 2 s na forte
i i ellidrogeno non posso
ione elettrostatica. Atomi pia volummgm idroge : :
zf;izf altrettanto, e ne conseguono pit1 deboli attrazioni dipolo-dipolo con atomi

di altri elementi.

H H
= 5+
{ NG5 Le—a wC—Cl
W H H ¢
H T . B
R

[ vieint eno vicini
pii vicini men

PROBLEMA CAMPIONE

Indicare il legame d’idrogeno tra due molecole di CH;CH,NH..
Soluzione:

pa— . . itivi perché legati
1. Si identificano uno o pit atomi d'idrogeno parzialmente positivi perché lege
ad un atomo relativamente elettronegativo.

}|—l7 questi
CH,CH,—N—H
non questi 4‘/'

. L: 1 a u at o elettx ()I]Lgcltl ) (0] I nd]&]hl.
C O 2L > Vi \ O FJ con L‘leltf 1 On co
2 L; (i

H
|
CH,CH.,— @ —H
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3. Si disegn:
St disegnano due molecole sisteman

mente positivo e 'N dell’altra mnloc:xiltj.‘ un legame d'idrogeno tra un H parzial-
H H

(‘H‘("H_,’—A\':" ~H~N—CH CH
H

I'legami d’idro
. 1 geno non hanno tutti
é)uixl,forte di un legame N---HN, Perché; llf’1 .
ell'azoto e quindi i] legame O gl

- s _H \ -y
H pin positivo & attratto pin € pill pola

fortemente da un centro negativo.,

. i i
CH,—0:--H—0—
4 H—0—CH, CH,—N:--- H-l\‘riCH
H |/ " T j
i H \

H piu positive-

z H meno positivo:

game piie forte
legame piu deboje

gg;?H Ed_ H,0 0 tra CH,NH, ed H,0. Si hann

= one di legami d'idrogeno. Le form I ;
1dr9gen0 tra CH,NH, ed H g

ponti d’idrogeno anche tra

seguenti mo i
0. (T poale strano due tj

H piie positive:

. H #ip RETEI
legame Pl forte S v

legame piii debole

: . OSt a o T 'a neces ¥ 1 e p g
‘ . : gl C Sa lap T rom ere a]CLII i le an i Iil‘(][l)
. d A game ()H'—‘N e II plu fOI"te d p ! ¢ e =

quindi attrattj pil facilmente g
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TABELLA 1.7 Valori approssimati di energia di dissociazione di legami di idrogeno

(;lsEsa’ ent_argia. Un legame 0---HO &
iee (11 0ssigeno & pil‘l elettronegativo
ed ha un H piy positivo. Questo

ue\cor.nposti diversi, come tra
cosi diverse possibilita di for-
pi di legamji

Tipo di legame Energia di dissociazione
d’idrogeno (valore approssimato
in keal [ mole)

|
_OﬁH———:b‘Jf 7
—0—H---:0— 2
| |
—N—H---tN— 8 ’
I
| |
—N—H---:0— A

to di quello che si potrebbe prevedere solo da considerazioni di peso molecolare.
Per portare allo stato di gas un liquido legato da ponti d'idrogeno, bisogna fornire
energia supplementare, per rompere tutti i legami d’idrogeno intermolecolari.

L’etanolo (CH,CH,OH) e I'etere dimetilico (CH;OCH,) hanno lo stesso peso
molecolare. Il punto d’ebollizione dell’etanolo & molto pia1 alto di quello dell’etere
dimetilico e, a temperatura ambiente, 'etanolo & liquido, mentre il dimetil etere
¢ un gas. La differenza tra i punti di ebollizione dei due composti puo essere
direttamente attribuita al fatto che le molecole di etanolo sono legate da legami
di idrogeno, mentre le molecole di etere non possono formare tale tipo di legami.
Si noti che i ponti di idrogeno influiscono sui punti di ebollizione molto di piti che
le ramificazioni delle catene.

legame di idrogeno nessun H puo formare
\ legamti di idrogeno

. \ o
CH 3CHZ(?! ----- H-—0O: (‘fH:,
H CH,CH, :Q*CHa
etanolo etere dimetilico
p.eb. 78,5° p.eb. -23.6°

Un’altra proprieta che risente della presenza di legami di idrogeno & la solu-
bilita in acqua dei composti covalenti. Un composto che forma legami di idrogeno
con I'acqua & molto pit idrosolubile di un composto che non puo formare tali legami.
Ad esempio, gli zuccheri, come il glucosio, contengono vari gruppi —OH e si sciolgono
bene nell’acqua; il cicloesano non puo formare legami di idrogeno, né rompere
quelli esistenti tra le molecole di acqua e, di conseguenza, & insolubile in acqua.

CH,OH
H 4 —O0H
H
OH H
HO H
H OH
glucosio cicloesano

solubile in acqua insolubile in acqua
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PROBLEMA PER LO STUDIO
1.11 (Indrcate gli eventuali tipi di legame dj idrogeno presenti in:
(:)) %%%EZ%HZCHENHE (b) soluzione di CH,0H in H,0
-H,CH,0CH,CH, (d) soluzione di CH,0CH, in H,0

SEZIONE 1.10

Acidi e basi

ag]l elett ron non COIldl V181 della base al T (lt()l]e C] 1€

HO:—" 1 ™H-LCG): HO—H + :Cl+

base . acido
laccettore di H*) (donatore di H)

A. Acidi e basij forti o debolj

H—0—H 1 H_Gi:

base piz‘t forte acido pit forte
di C/ di H,0t

Un acido debole. i ioni
d > 1nvece, si ionizza solg ial 2 .
Ad esempio, I'aci . i : Parzialmente in soluzion .
: sinistrsli) :911~ a}fl'dl(-)l cafb‘onﬁlco., tlplpo acido debole, presenta un equilibrii 2Cquf ”
perche Hy0" & acido piti forte e HCO;™ & 1a base pin forte S
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I

27N el . el
H—0—H + H-“0COH «—- H—0™H + :0COH

acido carbonico ione bicarbonato
actdo pii forte base piu forte

di H,CO, di H,0

Ricordiamo inoltre che le basi sono considerate forti (ad esempio OH") o de-
boli (NH,), a seconda della loro affinita per il protone.

TNy = 2 ..

iNH; + H0—H «— NH, + :OH
ammoniaca ione ammonio ione idrossido
acido piu debole base pitt forte

base debole
di H,0 di NH,

Consideriamo ora alcuni composti organici aventi caratteristiche basiche o
acide. Le ammine sono sostanze organiche strutturalmente simili al’'ammoniaca:
un’ammina contiene un atomo di azoto legato covalentemente ad uno o pit atomi

di carbonio ed avente una coppia di elettroni non condivisi.

Alcune ammine:
CH,—N—H CHJW—['|\'T H CH_,—iT'I—C}Ia
CH, CH,

Le ammine, come I'ammoniaca, sono basi deboli e subiscono reazioni rever-
sibili con l'acqua o altri acidi deboli. (Acidi forti reagiscono in modo completo.)

—_ 8H, N84 ~s0H

CH,NH, + H-COH

SN

CH,NH, + H-LCl: CH,NH, + :Cl:-

Un composto organico in cui é presente un gruppo carbossilico (—CO,H)
& un acido debole; 1 composti contenenti gruppi carbossilici si chiamano acidi
carbossilici. L’acido acetico, CH;CO,H, costituisce un esempio. La polarita del
legame O—H & una delle cause dell’acidita degli acidi carbossilici. (L’acidita degli

acidi carbossilici viene discussa in Sezione 2.9).
Il gruppo carbossilico:
..O'- |O

|l &= \
fC*Q*ﬁ forme condensate: —COH, —COOH, 0o —CO,H

In presenza di una base, H" si stacca dal gruppo carbossilico, e si forma lo
ione carbossilato. Gli acidi carbossilici sono deboli e la reazione non procede
completamente se non in presenza di una base piu forte dell’acqua, come mostrano
le seguenti equazioni. (Considerare attentamente le frecce curve e quelle dritte).




30 Capitolo 1 Atomi e molecole

bt It | - [
3707 H + H—0—H «—=_ CH,C—0:" +H—0"Q

acido acetico ione acetato

acido carbossilico tone carbossilato

I N
CH,C 0. H + *NH; ~=" CH,C—0:" + NH,

[ ..
CH,C—OLH 1

PROBLEMI PER LO STUDIO

1.12 1 i i i 0ioni si i
3;151?&3 dei seguenti composti o ioni si comporta da acido e quale da base in

-'O-n
[.. )
(@) “NH,  (b) CH,CH,CH,COH (o) ~:OCH,CH,

/H
@ ¢ RT\ (e) <:NH
H

113 Clortlzpletla?;e( er seguenti equazioni acido-base indicando elettroni, spostamenti
eletironicr (frecce curve), direzione e posizione dell’e uilibrio (f i
come nelle precedenti equazioni. ! R

(a) CH,CH,CO,H + H,0 (b) QCOZH + OH-

(e) (CH,),NH + H,0 @ { NH + CH,CO0,H

’

B. Acidi coniugati e basi coniugate

. Per‘confrontare acidita e basicita & utile il concetto di acido coniugato e di
ase con}ugata. Base coniugata di un acido & lo ione o molecola che si forma
quando 'acido cede H*; ad esempio, CI” & la base coniugata di HC. Acido coniu-

gato di una base & la forma protonata della base: : S i
coniugato di NH,, ase; ad esempio, NH," & 'acido

base coniugata acido coniugato

di H,0° d‘; H,0

HCl  +H,0

acido coniugato

H;0* + Cl-

base coniugata

di Cl di HC!
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base coniugata acido coniugato
di ‘NH, ‘r'f[ NH,
/ |
i ﬁ v !
N +
CH,COH + NH, = CH,CO" + NH,
actdo coniugato base coniugata
di CH,CO, di CH,CO.H

Se un acido & forte, la sua base coniugata & debole.

HCl + H,0 H,0" + Cl™
acido forte base molto debole

(perde facilmente H*) (attrae poco H*)

Se un acido & debole o debolissimo, la sua base coniugata &, rispettivamente,
media o forte, a seconda dell’affinita della base coniugata per H*.

0 0]
CHJ(HDOH + H,0 «— CHa(HJO' + H,0"
acido debole base media
2H,0 — H,0" + OH"
acido debolissimo base forte

In una serie di acidi, I'acidita relativa aumenta, man mano che la forza della
rispettiva base coniugata diminuisce.

H,0 HCN CHCOH HPO, HC

acidita crescente

‘OH CN CH,CO, HPO, CI

basicita decrescente della base coniugata

C. Fattori che influenzano I'acidita

Accenniamo qui, riguardo i fattori che influenzano lacidita, solo alla gran-
dezza ed all’elettronegativita degli atomi. La discussione dei vari fattori che in-
fluenzano la forza degli acidi e delle basi & nelle Sezioni 14.5 e 17.6.

In ogni equilibrio, quale la ionizzazione di un acido debole, il reagente o il pro-
dotto termodinamicamente pitt stabile predomina nella miscela in equilibrio. Queste
reazioni reversibili sono sotto controllo dell’equilibrio o controllo termodinamico.
La forza di un acido o di una base & quindi funzione della stabilita della forma
protonata acida (H:B) rispetto alla stabilita della base coniugata (:B"); H:B e :B-
rappresentano una qualsiasi coppia di acido di Bransted e della sua base coniugata.

H:B H* - :B”
: A

Se ¢ piu stabile la struttura Se e piu stabile la base,
protonata, {'equilibrio si sposta lequilibrio si sposta
verso lacido coniugato verso la base coniugata
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La facilita con cui una molecola o uno jone perde un protone dipende dalla
forza del legame del protone stesso. La forza del legame, a sua volta, dipende
dalla grandezza e dall’elettronegativita dell’atomo cui il protone & legato.

Se consideriamo gli elementi di un gruppo del sistema periodico, la gran-
dezza dell’atomo influisce sull’acidita del composto dell'elemento con Iidrogeno.
Un atomo pit grande pud disperdere la carica negativa su di una regione piut
grande, e cosi pud aggiungere stabilita alla base coniugata. Se aumenta la sta-
bilita della base coniugata, aumenta la forza dell’acido. Per esempio,

H-F H-Cl H-Br H-I

aumenta la grandezza dell’alogeno; aumenta Pacidita

Se consideriamo una serie del sistema periodico, I'elettronegativita
dell’elemento legato allidrogeno & pure responsabile dell’acidita. Un atomo piu
elettronegativo porta una carica negativa meglio di un atomo meno elettro-

negativo. E piu facile strappare un protone quanto pitt I'atomo & elettronegativo.
Per esempio,

fHa GH, CH,
\
CH—C—~H N—H (0—H (FH
l /
CH,  CH,

aumenta lelettronegativita dell’atomo: aumenta I'acidita

PROBLEMA PER LO STUDIO

1.14 Quale composto delle seguenti coppie & pitt acido? Perche?
(a) CH; o H,0 (b) CH, o NH, (¢) H,0 o H,S

D. Acidi e basi di Lewis

Anche se molte reazioni acido-base coinvolgono il trasferimento di un protone
da un acido ad una base, alcune reazioni acido-base non coinvolgono alcun trasfe-
rimento di protoni. Per questo motivo, Lewis propose una teoria pitt generale.
Acido di Lewis ¢ una sostanza che puo accettare una coppia di elettroni.
Qualsiasi specie con un atomo deficiente di elettroni puo costituire un acido di
Lewis: ad esempio, & un acido di Lewis H", e sono acidi di Lewis vari sali metallici
anidri che incontreremo piu avanti (ZnCl,, FeCl,, AlBr,).

Fes "
& . e e
FeBr, + 1B_r18_rf —— FeBr,” + Br:*

acido di Lewis
(accettore di elettroni)

Base di Lewis ¢ una sostanza che puo cedere una coppia di elettroni.
Sono basi di Lewis NH; e "OH, aventi una coppia di elettroni non condivisi,
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ST

N, TG K oG

base di Lewis
“(dona elettroni)

Molte reazioni che incontreremo pitt avanti possono considerarsi reazioni
tra acidi o basi di Lewis. Vediamo due esempi.

Reazioni acido-base di Lewis:
H
BETTTTT N
H® + CHJCHZQH CH3CHZQH
O :6:’
2% |
CH,CCH, + :C=N: CH,CCH,
el -

PROBLEMA CAMPIONE
La metilammina subisce una reazione acido-base con trifluoruro di borp e forma un
complesso. (a) Scrivete un’equazione per la reazione, indicando la struttura del pro-

dotto e le cariche formali di N e B. (b) Indicate se i reagenti agiscono da acido o
da base di Lewis.
Soluzione:
- H H F
7 i ™ ‘ |Y X L
CH,NH, + BF, H—C—N*~B—F

base di Lelvis acido di Lewis H H F

PROBLEMA PER LO STUDIO

1.15 Nelle seguenti equazioni, identificate quale reagente si comporta da acido e
quale da base di Lewis.

T :OH
|| ‘
(a) CH,CCH, + H’ CH,CCH,
(b) {CH )G 4+ ¥C1F (CH,),CCl:

Q i
[ v
(¢) CH,COCH, + :0CH,

“:CH,COCH, + HOCH,

E. Costanti di acidita

Una reazione chimica ha una costante di equilibrio K che riflette quanto
essa procede verso il completamento. Per la ionizzazione di un acido in acqua,
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questa costante & chiamata costante di acidita K,. Una costante di equilibrio
viene calcolata per mezzo della seguente equazione generale, in cui 1 valori delle
concentrazioni sono espressi in molarita, M:

K = _concentrazioni dei prodotti in M
concentrazioni dei reagenti in M

Per lacido acetico: CH;CO,H ——— CH,CO, + H’

K = [CH,CO,] [H]*

[CH,CO,H]
dove: [H'] = concentrazione molare di H'
[CHyCOy] = -concentrazione molare di CH,CO,
[CH,CO.H] = concentrazione molare di CH,CO,H

Quanto piu un acido & ionizzato, tanto maggiore e il valore di K, poiché i va-
lori al numeratore sono pitt grandi. Un acido forte ha un elevato valore di K,. Ogni
acido con K, > 10 & considerato forte. (Per HCI, K, = 10" Tipici acidi carbossilici
hanno K, molto minori di 1. (Ad esempio, per CH,;CO,H, K, = 1.75 x 1075))

K, aumenta quando aumenta
+ o < ——= a "
K, = LH*] [anione] il numeratore
[acido non ionizzatol

Come il pH & il logaritmo negativo della concentrazione idrogenionica, pK,
e 1l logaritmo negativo di K,. Useremo valori di pK, per confrontare la forza dei
vari acidi. La Tabella 1.8 riporta i valori di K, e di pK, per alcuni acidi carbos-
silici. (Una serie piti vasta di pK, di acidi e di altri composti si trova all’interno
della copertina).
pH = —log[H']
pK, = —logK,
Esempi:
K,=10° pK, =3
K,=10° pK, =-2

* Invece delle molarita, si dovrebbero usare, piu correttamente, le attivita o concentrazioni
effettive. Poiché, in soluzione diluita, le attivita degli ioni sono molto simili alle molarita,
queste ultime rappresentano un’utile approssimazione. L’espressione dell’equilibrio
dovrebbe contenere anche I'accettore di idrogenioni, cioe l'acqua:

CH;CO,H + H;0 ——> CH,CO, + H,0"
k- [CHCOHIIH,0]
* [CH,CO,] [H;0]

In soluzioni diluite, la concentrazione molare dell'acqua & costante ed equivale a 55,5.
Questo fattore & generalmente inglobato nella K, e il termine [H;0'] si semplifica in [H-].
(Il simbolo H* & usato al posto di H,0" anche se, in soluzione, non esistono protani nudi.)

K, =k ;0] 10H:C0: 1 B0 [CH,CO; 1)

[CH,CO,H] ~  [CH,CO.H]
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TABELLA 1.8 Costanti di acidita e valori di pK, per alcuni acidi

Formula K, pK,
acido forte:
HCI ~ 107 ~ =7
H,SO, ~ 10° ~ =5
acido medio:
H,PO, 7.52 x 10°* 2:12
acido debole:
HF 858 » 102 3.45
HCO,H 17.5 % 10* 3.75
CH,CO,H 1.75 x 10° 4.75
CH,CH,CO,H 1.34 x 10° 4,87
acido debolissimo:
HCN 4.93 x 10 9.31
H,O 1.80 x 10 15.74

K, aumenta con la forza degli acidi e, corrispondentemente, pK, diminuisce.
Quanto pii piccolo é il valore pK, tanto pit forte é lacido.

K, 10 10~ 10! 102
pK,: 10 5 1 -2

acidita crescente

PROBLEMA CAMPIONE

Calcolare il pK, di un acido la cui K, & 136 x 10

Soluzione: pK, = —log K,
= —log(136 = 107)
= -log(1.36 x 10°)
= —(log 1.36 — 3)
= 3-log 1.36

3-0.133 ¢

dalla tavola logaritmica o dal calcolatore

= 2.87

Quando la concentrazione di acido carbossilico indissociato & uguale alla
concentrazione di acido dissociato, il pH della soluzione & uguale al pK, dell’acido
carbossilico. Questa utile relazione pud essere espressa dall’equazione di
Henderson-Hasselbach, una ri-espressione dell'equazione della legge di massa.

Egquazione della legge di massa:

x _[H1(A]
[HA]
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Equazione di Henderson-Hasselbach

pH = pK, + log Y
[HA]
Quando [A] = [HA], pH = pK,

PROBLEMA PER LO STUDIO
1.16 Determinfate il pKa dell’acido cloroacetico (CICH,CO,H) tenendo conto che
una sqlumqne contenente 0,100 mol di acido indissociato e 0,100 mol del suo
. sale di sodio (C1ICH,CO, Na*) ha pH = 2,85.

F. Costanti di basicita

'La reazione reversibile di una base debole con I'acqua, analogamente alla
reazione di un acido debole con I'acqua, produce una modesta ma costante concen-
trazione di ioni all’equilibrio. La costante di basicita K, & la costante d’equi-

ﬁbrio di questa reazione. Nell'espressione dellequilibrio, il valore [H,0] & incluso
in K, come gia visto nel caso di K.

NH; + HO ——— NH, + OH"
e [NH,] [OH]
[NH,]
pK; = -log K,

. La} K.b aumer.lta all’aumentare della forza delle basi, e, corrispondentemente,
i valori di pK, diminuiscono. Quanto piu piccolo ¢ il valore di pPK,, tanto piu
forte ¢ la base.

K, e 107 107

pK,: 10 7 5

basicita crescente

_ La basicita di un’ammina (R;N) & spesso espressa come pK, del suo acido co-
niugato (R;NH*]. La conversione tra valori di pK, e pK, & discussa in Sezione 17.6.

PROBLEMI PER LO STUDIO

1.17 Dispor}ete i seguenti composti in ordine di crescente basicita (il pit1 debole
per primo). Per i valori di pK,, vedere Tabella 1.9.

(a) NHa (h) CHENHQ (c) (CHs)zNH

1.18 Disponete i seguenti anioni in ordine di crescente basicita:

(a) CH,0, pK, = -1.5 (b) CH,CO,, pK, = 9.25
L (¢) CI, pK, = 21
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TABELLA 1.9 Costanti di basicita e valori di pK, per NH; e alcune ammine

Formula K, pK;
NH, 1.79 x 10® 4.75
CH,NH, 45 x 107 3.34
(CH,),NH 54 x 10°® 3.27
(CH,);N 6.5 x 107 4,19
Sommario

L'orbitale atomico rappresenta la probabile posizione di un elettrone di un
particolare contenuto energetico, rispetto al nucleo. Il primo guscio di elettroni
(il pit vicino al nucleo, di minima energia) contiene solo l'orbitale sferico 1s. Il
secondo guscio (di energia maggiore) contiene un orbitale sferico 2s e tre orbitali
2p, perpendicolari tra di loro, a due lobi. Ogni orbitale puo contenere, al massimo,
due elettroni appaiati (di spin opposto).

Il raggio atomico ¢ la meta della distanza tra nuclei legati da un legame
covalente non polare, come si ha nella molecola H-H. Il raggio atomico aumenta
man mano che si scende lungo qualsiasi gruppo del sistema periodico e diminuisce
man mano che ci si sposta da sinistra a destra in ogni periodo. In un composto
covalente, 'elettronegativita & una misura dell’attrazione degli elettroni esterni
da parte del nucleo. Essa diminuisce dall’alto in basso per ogni gruppo ed aumen-
ta da sinistra a destra in ogni periodo.

Un legame chimico si origina dal trasferimento di elettroni (legame ionico)
o dalla condivisione di elettroni (legame covalente). Il numero di legami che un
atomo pud formare dipende dal numero di elettroni di valenza. Il carbonio ha
quattro elettroni di valenza e forma quattro legami covalenti.

Una formula empirica (minima) descrive il numero relativo di atomi di-
versi presenti in una molecola; la formula molecolare indica il numero reale di
atomi diversi in una molecola.

CgHﬁ Cqu
formula formula
empirica molecolare

Le formule di struttura mostrano la costituzione delle molecole. Le paia
di elettroni possono essere rappresentate mediante punti o linee; gli elettroni non
condivisi non sono sempre messi in evidenza nelle formule di struttura.

o -
ng:NIH H—(‘]- N—H CH,NH,
HH H H
formula di Lewis formula di formula di

struttura completa struttura semplificata
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Un atomo pud condividere due, quattro o sei elettroni con un altro atomo:
corrispondentemente, due atomi possono legarsi con legame singolo, legame
doppio, o legame triplo.

legame singolo ———__ H —— legame doppio

~. -
leg > triple l = —= 7:
egame triplo - H C7 C C=CH,

Una carica formale & una carica elettrostatica su un atomo di una molecola.
Py :
;’//O (;.f)‘ﬂ‘l'(‘f]ir‘ formali
CHy=N_
0,

La lunghezza di legame & la distanza tra nuclei di atomi legati cova-
lentemente. L’angolo di legame & I'angolo tra due legami covalenti in una mo-
lecola. L'energia di dissociazione di legame (AH nella seguente equazione) &
la quantita di energia necessaria per la rottura omolitica di un legame covalente.
Maggiore energia di dissociazione di legame corrisponde a un legame piu stabile,

1,0

H,C- + H-  AH = +104 keal/mol

Un legame covalente polare & un legame covalente con separazione di ca-
rica. [l momento di legame misura la polarita di un legame. Il momento dipo-

lare misura la polarita dell'intera molecola.

Le attrazioni dipolo-dipolo tra molecole (attrazioni di van der Waals) sono
generalmente inferiori a 5 keal/mole, tranne nel caso dei legami d’idrogeno (at-
trazione tra un H parzialmente positivo ed una coppia di elettroni non condivisi
di N, O o F), che richiedono 5-10 kecal/mole per la dissociazione. Per la presenza
di legami d’idrogeno si osservano punti di ebollizione elevati, discreta solubilita
in acqua ed altre importanti caratteristiche.

Un acido secondo Bronsted-Lowry & una sostanza che puo cedere H*;
una base secondo Broonsted-Lowry ¢ una sostanza che pud accettare H*.

La forza di un acido si esprime come K, (0o pK,); la forza di una base come
K, (0 pK,). Un acido forte ha un elevato valore di K, (ed un basso pK,); una base
forte ha un’alta K, (ed un basso pK,) (Tabelle 1.8 e 1.9).

H*][A-
- [$]] e pK, = —logK,
o [B_H[]éﬁ & b, = —logK,

acidi forti: (pK, < -1): HCI1, HNO,, H,S0,
acidi deboli:  (pK, > 3): CH,CO,H, HCN, H,0
basi forti: “OH, -OCH,

basi deboli: NH;, CH,NH,
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La base coniugata di un acido forte & una base debole; la' base copiggatg
di un acido molto debole & una base forte. Nella seguente equazione, 'acidita di
HA diminuisce al crescere della basicita di A~

H—(\A

— H* + AT
acido coniugato di A" base coniugata di HA

Acido di Lewis & una sostanza che puo accetfare una coppia ‘di elettroni,
base di Lewis una sostanza che puo donare una coppia di elettroni.

H
ST Ty 4|
CH,;NH, + H* CH;NH,

base di Lewis acido di Lewis

Problemi

I problemi posti alla fine di ogni capitolo sono divisi in una se.t'ie che segue
l'ordine della materia esposta nel capitolo, ed una .secmnlda serie, 1 Problem.l dl.
riepilogo, che non seguono tale ordine. I problemi di rlepllogp dovrebbero qulpdl
essere svolti quando I'intero capitolo & stato affron_tato; essi sono‘presentap_ in
ordine di crescente difficolta, e gli ultimi possono richiedere una particolare abilita.

1.19 Senza ricorrere al testo, indicate la configurazione elettronica dei seguenti
elementi (ad esempio 1s* 2s'):
(a) carbonio (n. at. 6) (b) silicio (14) (e) fosforo (15) (d) =zolfo (16)

1.20 Che elemento corrisponde ad ognuna delle seguenti conﬁgurgziopi elettroniche?
. (a) 1s® 2s® 2p° 3s! (b) 1s® 2s® 2p® 3s* 3p° () 1s* 2¢* 2p°
1.21 Tenendo conto della configurazione elettronica, quale coppia di elementi ritenete
abbia simili proprieta chimiche? Perché?
(a) 1s*2¢ 1s? 2s* (b) 1s* 2s! 1s? 25% 2p° 3s* 3p° 4’
(e) 1s* 2st 1s® 2s° 2p°® 3s'
1.22 Se un atomo ha utilizzato orbitali atomici p per formarg singoli legami covalenti
w con due atomi d’'idrogeno, che angolo di legame ne é risultato?
1.23 Scrivere le formule di Lewis per ciascuna delle seguenti strutture:
B T
|
ska s eealileon e
H HH H H H*?*H H
H
Cl 0
| i
(c) CH;CHCH(CH,), (d) H,0, (e) H,C—CH,
1.24 Calcolate le cariche formali di tutti gli atomi, tranne H, in ognuna delle seguenti
strutture.
:ﬁli:
(a) cuj—?-f(jj: (b) CH,—C=N:
:Q:
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1.25

1.26

1.27

1.28

1.29

1.30

1.31
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:t(i:
(d) CH,—S—CH,

(IjHJ H "
e) CH3——(IJ+ f) CH3ﬁOkH:[

CH,

Per ognuna delle se
complete (indicate o

:ﬁ):
(€) CH,C—0:-

gni atomo, e rappresentate i legami mediante linee)

0]

(a) (CH,),CHCHBrCH,

[
b) (CH L
(e) (CHJ)2Cﬁ*_C(CH3)CECCH3 (b) ¢ 3)1CHCNHCH(CHs)CH#CH2

Scrivete formule di strutturq condensate per le seguenti strutture:

H HHH
| .. |1 ] HHH
(a) H—c‘:— O—H () H C- (|3~1T1: (¢) H:C:N:C:H
H H H H H H

Scrivete la formula molecolare di ciascuna delle seguenti formule di struttura:

OH

|
() CH,CH,CH,CH,0H  (b) CH,CH,CHCH,  (c) (CH,),COH

Scrivete formule di struttura complete per ciascuno dei se
(a) H,C=CHCH=CHCN (b) CH,COCH,
© CHCOH (d OHCCH,CHO
(Ogni struttura contiene almeno un doppio o triplo legame non indicato).

Indicate P'eventuale presenza di c
seguenti formule:

(@ CHNH, () (CH)LN () (CH)NH  (d) CHOH
(@ (CH),COH () CH,—CH, (g H,C—0 |

Disegnate formule poligonali per le seguenti strutture cicliche:

guenti composti:

oppie di elettroni di valenza non condivisi nelle

¢l H i
H,C” e HN- oo
@ L o w
H, H
0
] .
NN HCﬂC:CHc””C
(c) (F: \Clj /CH @ 1 CH
H
H

Trasformate ciascuna delle se

struttura completa: indicate o
non condivisi.

guenti formulle poligonali in una formula dj
gni atomo, ogni legame, ogni coppia di elettroni

guenti formule condensate, scrivete formule di struttura

1.32

1.33

1.34

1.35

1.36

1.37

1.38

1.39

1.40

1.41
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Rappresentate sia con la formula poligonale sia con la formula completa, un
sistema ciclico contenente:

(a) sei atomi di carbonio e un doppio legame nel ciclo;
(b) cinque atomi di carbonio, uno dei quali fa parte di un gruppo carbonilico
(C=0

L’energia di dissociazione per il legame carbonio-alogeno di CH,F & di 108
keal/mole; per CH,C1 & di 83,5 keal/mole; per CH;Br & di 70 kcal/mole; per CH,I
& di 56 keal/mole. Quale delle seguenti reazioni & piu esotermica? Di quanto?

(&) CH,+F, —— CHJF +HF
(b) CH,+Cl, —— CH,Cl+ HCI
(¢ CH,+Br, —— CH,Br+ HBr
(d CH,+1, —> CHyI + HI

Scrivete equazioni chimiche per la scissione omolitica e la scissione eterolitica
di ognuno dei seguenti composti, in corrispondenza del legame indicato. (Tenete
conto delle elettronegativita nella scissione eterolitica e indicate con frecce curve
il movimento degli elettroni.)

(a) CH,CH,—Cl (by H—OH (¢c) H—NH,
(d) CH,—OH (e) CH,0—H

Per ognuno dei seguenti legami, indicate con 8+ e 8— l'estremita positiva e
l'estremita negativa del dipolo.

(a) C—Mg (b) C—Br (c) C—O

(d) Cc—Cl (e) C—H () C—B

In ognuna delle seguenti formule, individuate I'elemento piu elettronegativo e
indicate la direzione di polarizzazione del suo legame (dei suoi legami).

(a) CH,OH (b) CH,CCH,
(¢) FCH,CH,OH (d) (CH,),NCH,CH,0H

Disporre le due seguenti serie di composti in ordine di crescente differenza di
elettronegativita nel legame pitt polare.

(a) CH,;CH,CH,NH, CH,CH,CH, CH,CH,CH,0H

(b) CH,CH,CH,Br CH,CH,CH,I CH,CH,CH,C1

Quale dei seguenti composti pud formare legami d’idrogeno tra molecole della
stessa specie? Disegnate le strutture corrispondenti.

(a) (CH;,NH (by CH,CH,OCH, (¢) CH,CH,F

(d) (CH,),N (e) (CH,),C=0 (f) CH,0CH,CH,OH

Indicate i vari tipi di legame d’idrogeno presenti in una soluzione acquosa di
(CH,),NH. Quale legame d’idrogeno & il piu forte?

A quale composto delle seguenti coppie ritenete competa il punto di ebollizione
piu alto? Perche?

(a) CH,Cl o CHJI

(b) CH,CH,CH,C1 o CH,CH,CH,OH

(¢) CH,CH,CH,CH,OH o (CH;,COH

(d) HOCH,CH,OH o CH;CH,CH,OH

Completate le seguenti equazioni per reazioni acido-base:

(a) CH, 0+ H,0 ——=

(b) CH,NH, + NCI ——>




42 Capitolo 1 Atomi e molecole

(¢) HO,CCO,H + (eccesso) OH"

(f) CH,NH, + CH,CO,H
(h) CH;NH, + CH,0

(e) CH,CO,” + H*
(g) CH,CO,H + CH,0-
i
|
(i) HOCOH + 2 CH,0

1.42 Scrivete le formule: (a) dell’aci i i
i : ell’acid )

conbngath B GERIL S BOi] cido coniugato di (CH;),NH; (b) della base

1.43 Dai valori di pK,, dei rispettivi acidi i i
i val i pettivi acidi ¢ i i i

anioni in ordine di crescente forza be;)sl}zggatl e seguent

(a) CH,CO, (b) HCO, (c) CI (d) H,PO,
1.44 1 i i i

Calcolate il pK, di ognuno dei seguenti composti e disponeteli in ordine di cre-

scente acidita.

Struttura K
(a) CH,CO,H 1,75 x 10°®
(b) OH 1,0 x 10-'¢
(e) @ -CH,CO,H 52 107
(d) CH,CH,0OH ~ 10716
(e) CH3CH3 ~ 1050
1.45 : y : .
45 Calcolate il pK, delle seguenti basi, e disponetele in ordine di crescente basicita:
Struttura K, -
0]
|
(a) CH,CNH, 43 x 101

(b) @ NH,  43x10%

() (CH,),CNH, 6,8 x 10

1.46 Completate le se i ioni
guenti equazioni per reazioni dj ilibri i
lunghezza delle frecce per indicarne la direzione, S SRR Santaia

(a) H}‘;:r: 1L F:

(b) CH,CH,NH" + CH,0H

1.47 i i i
Calcolate il pH approssimato di una soluzione preparata con 0,0200 mol di acido

acetico e 0,0100 mol di idrato sodico in 100,00 ml di acqua.
Problemi di riepilogo

i i pi i
48 11 eloruro di piombo (IV), PbCl,, & liquido a temperatura ambiente (p.f, —15°)

mentre il clorure di piombo (II), PbCl,, ¢ un solido alto fondente (p.f. 501"),

Che cosa suggeriscono quest. ieta ri i
e pro i i i ii
bt q proprieta riguardo il tipo di legami presenti in

1.49

1.50

1.52

1.54
1.55

1.57

Problemi di riepilogo 43

Assegnate la carica ionica spettante ad ognuno dei seguenti ioni:

() :C=N: (b) :C=CH (c) CH,OH,
’.(H).l
() CH,0:  (e) :NH, (f) CH,CO:

Nessuno dei seguenti composti contiene doppi legami. Indicate, per ognuno,
almeno una formula condensata.

(a) C,H, () C,H,0 (¢) CH0

Scrivete una o pit formule di struttura condensate per ognuna delle seguenti
formule molecolari, tenendo conto della presenza di un doppio legame.

(@) C.H, (b) C,H,0 (¢) CH,0

Dai dati di Tabella 1.4, calcolate i seguenti calori di reazione:
(a) CH,CH, + Cl, —— CH,;CH,CI + HCl
(b) CH,CH, + Br, —— CH,CH,Br + HBr
Quale reazione libera piit energia?
Prendendo in considerazione lelettronegativita degli elementi interessati,
mostrate con equazioni la pit probabile posizione di scissione eterolitica delle
seguenti molecole:
(a) (CH,),CHBr (b) CH,CH,Li
/O\
(c) (CH,),CHOCH(CH,), (d) CH,—CH,

BF; ha momento dipolare uguale a zero: suggerite la geometria della molecola.

Disponete i seguenti composti secondo la crescente solubilitd in acqua:

(a) CH,CO,H (b) CH,CH, (¢) CH,CH,0CH,CH,

Rappresentare con formule il motivo per cui il composto A bolle a temperatura
molto inferiore di B.

OH
~"“No, “NO,
A B

L’etere dietilico CH,CH,OCH,CH, e I'l-butanole CH,;CH,CH,CH,OH hanno
uguale solubilita in acqua; il punto di ebollizione dell’l-butanocle & 83° piu alto
di quello del dietil etere. Quale spiegazione si pud offrire ai dati sperimentali?

Indicate quale reagente, nelle seguenti reazioni, ¢ I'acido di Lewis, e quale & la
base di Lewis.

(a) (CH,),CCI + AICI,
(b) (CH,),C* + CH,=CH,
(¢) (CH,),C* + H,0

(CHJE & A0
(CH,),CCH,CH,
(CH,),COH

N

;
BN

e
(d) CH,—CH, + Br, = CH, ~CH, + Br~
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1.59 Per ognuna delle seguenti strutture, indicate i pilt prob

abile punto di attaceo
da parte di un acido di Lewis.

7\ )
| @ HN NH (b ~0" (o) CH,OH (@) CH,CH,CI

1.60 Un alcol (come l'acqua) pus comportarsi da acido debole e da hase debole.
Scrivete le equazioni delle reazioni del metanolo (CH;0H) con: (a) acido solforico
concentrato; (b) sodicammide (NaNH,), base fortissima.

1.61 Completate lo seguenti equazioni:

OH
(@) CH,CHCO,H + CH,NH,

i Cico, | Orbitali e loro

(b) CaCO, + 2CH,CO,H

calcare acido acetico

ruolo nel legame

|
(c) CHJ(ISO’ + H,0

CH, covalente

1.62 Durante la fatica, una parte dell’energia muscolare proviene dalla trasfor-
mazione anaerchica (senza ossigeno) del glucosio in acido lattico (cfr. Problema
1.61a). A sua volta, 'acido lattico reagisce: (a) con ioni bicarbonato (HCO,); (h)
con ioni fosfato acido (HPO,*). Scrivete le relative equazioni.

1.63 Il pK, del fenolo & 10,00. Calcolate il pH di una soluzione acquosa di fenolo 0,010
M.
1.64 Calcolate il pH approssimato di una soluzione 0,100 M in acido acetico e 0,200

M in ione acetato. (I, acido acetico ha pK, = 4,75),

Nel Capitolo 1 abbiamo accennato agli orbitali atorpici ed rfﬂ lle_egan;e ng_

lente. Esamineremo ora la formazione di legami coyalenjn d?l orbllta 1lmc3 egzscrii

| rifere.ndoci alle varie teorie proposte: la teoria degh orbitali {no e_C(z s::z,ioni. e

) ione matematica degli orbitali, della loro energia, e delle orohm er vion ,a a

zl ria della repulsione delle paia di elettroni di .Valenza, che p:i? }:ﬂegn e

g?ioangoli di legame e la geometria molecolare; la tegrla d(il lfga.meh ‘ 1p :egj s
l' ive i i i ioni. Ognuna di queste teorie :

g scrive 1 legami e le loro interazioni na di gt i egi e I

t illji{?:idf)ei comprendere la struttura e le propnetaa dei cqmpf?mroozﬁiﬁ;c;t 0prVi

i i i ddentrarci nel lo :
alcuni concetti fondamentali, senza a ‘ .
isiﬁzigﬁte che la conoscenza degli orbitali molecolari e della forma delle mo
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lecole & fondamentale per studiare 'andamento di una reazione, sia che avvenga
in laboratorio, sia nelle cellule viventi.

Proprieta delle onde

Fino al 1923 i chimici ritenevano gli elettroni particelle cariche nega-
tivamente ruotanti attorno ai nuclei atomici. Nel 1923, il francese L. de Broglie
presento un’idea rivoluzionaria: gli elettroni hanno proprieta ondulatorie, oltre a
proprieta proprie delle particelle. Malgrado lo scetticismo con cui fu accolta, I'idea
di de Broglie si sviluppo a tal punto da evolvere nell'odierno concetto quanto-
meccanico del movimento degli elettroni e nella teoria degli orbitali molecolari.

~ La meccanica quantistica & un argomento matematico. Per comprendere i
legami covalenti, non & necessario conoscere le equazioni matematiche, purché
si tenga conto delle conclusioni degli studi quanto-meccanici. Soffermiamoci
dunque su alcuni concetti fondamentali di meccanica ondulatoria che sono alla
base delle attuali teorie sul legame covalente.

Prendiamo dapprima in considerazione alcune semplici onde stazionarie
(Figura 2.1), quali si originano, ad esempio, quando si tocca una corda fissata alle
estremita, come quella di una chitarra. Queste onde si propagano in un’unica
dimensione. Le onde stazionarie provocate battendo su un tamburo sono
bidimensionali; il sistema ondulatorio di un elettrone & tridimensionale. I’am-
piezza dell'onda stazionaria & I'altezza, positiva o negativa, rispetto alla posizione
di riposo, ad esempio, della corda. (Si noti che I'ampiezza si indica con + e —, che
sono segni matematici, e non rappresentano cariche.) Un nodo & una posizione
nell'onda in cui l'ampiezza ¢ uguale a zero: corrisponde alla posizione, nella corda
della chitarra, che resta immobile mentre la corda vibra.

Due onde stazionarie possono essere in fase o fuori fase, una rispetto all'altra.
Sono possibili stati intermedi, in cui le onde sono solo parzialmente in fase.

Possiamo illustrare queste definizioni prendendo in considerazione due
sistemi di onde in due identiche corde vibranti. Se 'ampiezza positiva e negativa
delle due onde si corrispondono, le due onde sono in fase. Se i segni matematici
delle ampiezze sono opposti, le onde sono fuori fase (Figura 2.2).

Se due onde in fase si sovrappongono sulla stessa corda, esse si rinforzano.
Il rinforzo & rappresentato dalla somma delle funzioni matematiche dello stesso
segno che descrivono le onde stesse. Se due onde fuori fase si sovrappongono, si
ha, invece, interferenza. L'interferenza & rappresentata dalla somma di due fun-

ampiezza positiva

ampiezza negativa

i una corda vibrante, avente estremita fisse (ampiezze
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in fase

RN N = X N [
|

fuori fase

s o & SF

)

FIGURA 2.2 Due onde stazionarie possono essere in fase o fuori f

zioni matematiche di segno opposto. In caso di completa interferenza, un’onda
cancella I'altra. La sovrapposizione parziale di due onde fuori fase da origine a
un nodo. La figura 2.3 illustra il rinforzo e l'interferenza.

Sebbene il sistema ondulatorio tridimensionale dell'elettrone sia pin
complicato del sistema monodimensionale di una corda, i concetti sono simili.
Ogni orbitale atomico di un atomo si comporta come una funzione d'onda, e pud
avere ampiezza positiva o negativa. Se l'orbitale possiede ampiezza positiva ed
ampiezza negativa, esso presenta un nodo. La Figura 2.4 rappresenta gli orbitali
1s, 2s, e 2p, con 1 segni di ampiezza ed i nodi.

Un orbitale atomico puo sovrapporsi ad un orbitale atomico di un altro ato-
mo. Se gli orbitali che si sovrappongono sono in fase, il risultato & il rinforzo, e
si ha un orbitale molecolare di legame. L'interazione tra orbitali atomici fuori
fase provoca, invece, interferenza, e crea un nodo tra i due nuclei. L'interferenza
genera orbitali molecolari di antilegame. Le definizioni di orbitali di legame
e di antilegame saranno riprese in Sezione 2.2B. (I calcoli delle funzioni d’onda
che descrivono la sovrapposizione degli orbitali sono somme algebriche, indicate
come combinazione lineare di orbitali atomici, LCAQO).

'\‘ +
S\ —> + + — =+
rinforzo: £ A £ A 3

completo parziale

nodo
/Jr\ /l_\ i /
interferenza: \/ — —v— —_

completa parziale

FIGURA 2.3 Rinforzo e interferenza di onde.
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+ e — sono segni matematici,
non cariche elettriche

nessun nodo nodo /\
\ y
: piano
. nodale

1s 2s 2p

FIGURA 2.4 Orbitali 1s. 2¢. ¢ 2p. I segni + e — indicano il segno dell'ampiezza degli orbitali

SEZIONE 2.2

Legame nella molecola d’idrogeno

L’idrogeno (H,) & la molecola pitt semplice. Ci occuperemo del legame
covalente della molecola d’idrogeno poiché molte caratteristiche di questo legame
sono simili a quelle di legami covalenti pit1 complessi.

Consideriamo due atomi di idrogeno isolati, ciascuno con un singolo elettrone
in un orbitale atomico 1s. Man mano che questi due atomi cominciano a formare
un legame, l'elettrone di ciascun atomo viene attratto dal nucleo dell’altro atomo,
oltre che dal proprio nucleo. Quando i nuclei vengono a trovarsi a una ben de-
terminata distanza (la distanza di legame, 0,74 A per H,), gli orbitali atomici si
compenetrano, o sovrappongono, rinforzandosi 'un I’altro: si ha un orbitale mo-
lecolare di legame. Questo orbitale molecolare circonda entrambi i nuclei d’idro-
geno e contiene due elettroni appaiati (uno da ciascun H). I due elettroni sono
ora attratti equamente dai due nuclei. Poiché gran parte della densita elettronica
carica negativamente di questo nuovo orbitale si trova tra i due nuclei carichi
positivamente, la repulsione tra i nuclei stessi & minimizzata. Questo orbitale mo-
lecolare costituisce il legame covalente tra i due atomi in H, (Figura 2.5).

A. Il legame sigma

L'orbitale molecolare che tiene uniti i due atomi di idrogeno & cilindri-
camente simmetrico, cioé simmetrico intorno alla linea, o asse, che congiunge i
due nuclei. Se si considera questa linea come I'asse di una ruota, e si fa ruotare

orbitall atomici arbitale molecolare
1s in fase, con 2 e di spin
clascuno con un e 5 opposto

H H —_— HJ H 4 o H H 3
J \.J P’ .
1s 1s

sovrapposizione

FIGURA 2.5 Formazione dell'orbitale molecolare da orbitali 1s in fase, per H,.
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FIGURA 2.6 Legame sigma dell'idrogeno; & simme- \>\

trico attorno all'asse che unisce i due nuclei. asse

Vorbitale attorno a questo asse, e l'orbitale ci appare sempre uguale, malgrado
la rotazione, l'orbitale & simmetrico attorno a quell’asse (Figura 2.6).

Qualsiasi orbitale molecolare simmetrico intorno all’asse che collega i nuclei
¢ chiamato orbitale molecolare sigma (o): il legame & un legame sigma. Il
legame in H, & uno dei tanti legami sigma che incontreremo. (Incontreremo anche
orbitali molecolari diversi dagli orbitali sigma, cioé orbitali non simmetrici attorno
all’asse nucleare.)

B. Orbitale di legame e orbitale di antilegame

Quando due onde si sovrappongono, possono rinforzarsi o interferire tra loro.
L’addizione dei due orbitali atomici 1s, in fase, di due atomi di idrogeno, provoca
rinforzo e si ha un orbitale molecolare di legame o con un’elevata densita elet-
tronica tra i nuclei legati.

Due onde fuori fase interferiscono tra loro. L'interferenza di due orbitali
atomici fuori fase di due atomi d’idrogeno da un orbitale molecolare con un nodo
tra i nuclei. La probabilita di trovare un elettrone tra i nuclei in questo orbitale
molecolare & molto bassa. Conseguentemente, questo particolare orbitale mole-
colare crea un sistema in cui i due nuclei non sono schermati dalla coppia di elet-
troni, e si ha repulsione tra i nuclei. Per la repulsione nucleare, il sistema ha
un’energia piu elevata del sistema costituito dai due singoli atomi di H. Questo
orbitale di elevata energia ¢ l'orbitale di antilegame; in questo caso si tratta
di un orbitale o* (I'asterisco significa “antilegame”). La Figura 2.7 confronta la
forma dell’'orbitale ¢ e dell’'orbitale o* per H,.

L’energia della molecola H,, con due elettroni nell'orbitale di legame o, & pii
bassa di 104 kcal/mole della somma delle energie dei due singoli atomi di idrogeno
separati. Al contrario, 'energia di una molecola avente gli elettroni nell’orbitale
di antilegame c*, & piu elevata rispetto a quella dei due atomi di idrogeno
separati. Queste energie relative possono essere rappresentate dal seguente
diagramma:

«—orbitale di antilegame di H,

Energia L gk ° :

potenziale, E I—‘ 'T orbitali atomici di H, H
5 S s

Un orbitale molecolare, come un orbitale atomico, pud contenere: nessun elet-
trone; un elettrone; due elettroni appaiati. In una molecola d’idrogeno, i due elet-
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bassa densita e

72 L] :
‘: ° orbitale 6

(antilegame)
s

£ i fuort fase
ner
potenziale, E

alta densita e-

+ + A

in fase
® o
orbitale o
(legame)
FIGURA 2.7 Rinforzo e interferenza di due orbitali 1s (+ e — si riferiscono alle fasi delle

due funzioni d'onda, non a cariche elettriche).

troni si dispongono nellorbitale disponibile di minima energia, l'orbitale di legame
5. Nel seguente diagramma, un paio di elettroni di spin opposto & rappresentato da

un paio di frecce, di cui una & rivolta verso 'alto e Ialtra verso il basso.

e
E — —
1s ° 1l 1s
’ g —"..-___7_ e due e nell orbitale

e minima energia

Nel Capitolo 1 si & detto che elettroni di orbitali atomici diversi hanno
diversa energia, a causa delle differenti distanze di questi elettroni dal nucleo.
L'elevato contenuto energetico di una mpleco_la con elettroni in un orbitale di
antilegame (rispetto al contenuto energetico d.1 una molecola con .elettroni in un
orbitale di legame) non & dovuto al fatto che vi siano elettroni a diversa distanza
dai nuclei. L'elevata energia deriva, invece, dalla presenza del nodo, tra i nuclei.

Per la molecola d’idrogeno, gli orbitali 6 e ¢* sono nella stessa regione
generale dello spazio. Malgrado che due particelle materiali non possano occupare
lo stesso spazio nello stesso tempo, due orbitali possono farlo. Gli orbitali, infatti,
non sono materia, ma semplicemente regioni dello spazio in cui vi & notevole pro-
babilita di trovare un elettrone di una particolare energia.

A tutti gli orbitali molecolari di legame sono agsociati orbitali di antilegame.
In ogni caso, una molecola con elettroni_in un orblt_ale molecolare di legame ha
energia piu bassa di quella degli atomi non ltegat.l, mentre una molecola con
clettroni in un orbitale di antilegame ha energia pit elevata rispetto agli atomi
non legati. Poiché gli orbitali di antilega'me hanno un’elev'atg en(?rgia, gli elettroni,
in generale, non vi si trovano. La maggior parte della cllnrmc.a riportata in questo
testo tratta di molecole nel loro stato fondamentale, in cui gli elettroni sono in
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orbitali di minima energia. Incontreremo perd alcune situazioni in cui una mo-
lecola assorbe energia e un elettrone viene promosso da un orbitale di bassa ener-
gia ad uno di piu elevata energia. Quando uno o pil elettroni di una molecola
non si trovano negli orbitali di minima energia, si dice che la molecola & in uno
stato eccitato.

SEZIONE 2.3

Aspetti generali degli orbitali di legame e di antilegame

Ricordiamo alcune regole generali che riguardano tutti gli orbitali molecolari,
non solo quelli di H,:

1. Ogni orbitale (molecolare o atomico) puo contenere al massimo due elettroni,
che devono avere spin opposto.

2. Il numero di orbitali molecolari & uguale al numero di orbitali atomici
impiegati nella loro formazione. (Per H,, due orbitali atomici 1s generano
due orbitali molecolari: ¢ e ¢*,)

3.  Quando gli orbitali molecolari si riempiono di elettroni, gli orbitali di minima
energia si riempiono per primi. Se due orbitali sono degeneri (di uguale
energia), ciascuno riceve un elettrone prima che I'uno o l'altro siano
completati.

SEZIONE 2.4

Orbitali ibridi del carbonio

Quando un atomo di idrogeno diviene parte di una molecola, utilizza il suo
orbitale atomico 1s per formare il legame. Per il carbonio, la situazione & diversa.
Il carbonio ha due elettroni nell’orbitale 1s, e quindi il suo orbitale 1s & completo
e non viene usato nella formazione di legami. Gli elettroni di legame del carbonio
sono i quattro elettroni del secondo livello energetico.

Al secondo livello energetico, vi sono quattro orbitali atomici: un orbitale 2s
e tre orbitali 2p. Il carbonio non usa questi quattro orbitali allo stato puro, per
legarsi, ma li mescola, o ibrida, in uno dei tre diversi modi seguenti:

1. ibridazione sp® usata quando il carbonio forma quattro legami semplici.

_— carbonio sp’_

i,// \\‘ |
H H H

2. ibridazione sp?®, usata quando il carbonio forma un doppio legame.

carbonio sp*

.\‘
/ \ H

H\c:c
P Ve
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3. ibridazione sp, usata quando il carbonio forma un triplo legame o doppi
legami cumulati. (Nei composti con doppi legami cumulati due doppi legami
competono ad un singolo atomo di carbonio.)

H—C=C—H carbonio sp C=0=C £

Perché un atomo di carbonio forma composti utilizzando orbitali ibridi
piuttosto che orbitali atomici non ibridati? L'ibridazione fornisce legami piu forti,
grazie ad una maggiore sovrapposizione, e porta a molecole pii1 stabili, di minore
energia. Nella seguente discussione dei vari tipi di ibridazione, si noti che la
forma di ciascun orbitale ibrido ¢ adatta alla massima sovrapposizione con un
orbitale di un altro atomo e che la geometria dei tre tipi di orbitali ibridi consente
che i gruppi legati siano il piu lontano possibile I'uno dall’altro, in modo da
minimizzare le reciproche repulsioni.

A. Ibridazione sp?

Nel metano (CH,) I'atomo di carbonio & legato agli atomi di idrogeno mediante
quattro legami equivalenti. Ciascun legame C—H ha una lunghezza di legame di
1,09 A ed un’energia di dissociazione di legame di 104 kcal/mole. L’angolo di legame
tra ciascun legame C—H & di 109,5°. Gia da questi dati sperimentali ¢ evidente
che il carbonio non forma legami utilizzando un orbitale atomico s e tre orbitali
atomici p, poiché, in tal caso, 1 quattro legami C—H non sarebbero equivalenti.

Secondo la teoria odierna, questi quattro legami equivalenti si originano da
una completa ibridazione dei quattro orbitali atomici (un orbitale 2s e tre orbitali
2p) per formare quattro orbitali equivalenti sp®. Perché cido avvenga, uno degli
elettroni 2s deve essere promosso ad un orbitale 2p vuoto. La promozione richiede
energia (circa 96 kcal/mole), ma quest’energia viene largamente compensata dalla
contemporanea formazione dei legami. Gli orbitali sp® hanno uguale energia, un
po’ piu alta di quella degli orbitali 2s, un po’ piu bassa di quella degli orbitali
2p. Ogni orbitale sp® contiene un elettrone per la formazione di legame.

Orbitali atomici del C
(l'orbitale 1s non legante € Promosso
non ¢ indicato)

~

.,

\

E m : 3 | * | t | Orbitali usati per la formazione
S di legami

2p  2p 2p 2p  2p 2p

lﬂ_ quattro sp?
28

2s

Il diagramma qui sopra riportato ¢ un diagramma orbitalico. Ciascuna ca-
sella rappresenta un orbitale. Le energie relative dei vari orbitali sono messe in
evidenza dall’altezza delle caselle nel diagramma. Gli elettroni sono rappresentati
da frecce, e la direzione dello spin elettronico & indicata dalla direzione della freccia.
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estremita usata per
formare il legame

\

“C g G \ Gy
109,5°
un orbitale sp’ quattro orbitali sp’ tetraedro C con
regolare 4 legami sp®
FIGURA 2.8 I quattro orbitali ibridi sp® del carbonio sono diretti verso i vertici di un

tetraedro regolare.

L'orbitale sp”, risultante dal mescolamento degli orbitali 2s e 2p, ha una forma
che si avvicina a quella di una clava: ha due lobi, uno grande ed uno piccolo (di
ampiezza opposta), con un nodo in corrispondenza del nucleo. La Figura 2.8 mostra
un orbitale sp® isolato. L'estremita piccola dell’orbitale ibrido non é utilizzata per
formare legame, poiché la sovrapposizione della parte piu cospicua con un altro
orbitale permette una sovrapposizione pit completa e porta ad un legame piu forte.

Quattro orbitali ibridi sp? circondano il nucleo del carbonio. Per la repulsione
tra elettroni di orbitali diversi, questi orbitali sp® si trovano il pilt lontano pos-
sibile 'uno dall’altro, pur originandosi tutti dallo stesso nucleo di carbonio, e
quindi i quattro orbitali sono diretti verso i vertici di un tetraedro regolare
(Figura 2.8). Questa geometria porta ad angoli di legame ideali di 109,5°. Un
atomo di carbonio sp® & spesso indicato come atomo di carbonio tetraedrico
per la geometria dei suoi legami.

Quando I'atomo di carbonio sp? forma legami, esso sovrappone ciascuno dei suoi
quattro orbitali sp® (ciascuno con un elettrone) con orbitali che appartengono a
quattro altri atomi (ciascun orbitale contiene a sua volta un elettrone). Nel metano
(Figure 2.9 e 2.10), ciascun orbitale sp? del carbonio si sovrappone ad un orbitale 1s
di un atomo di idrogeno. Ogni orbitale molecolare sp®-s cosi risultante, & simmetrico
attorno all’asse che passa per i nuclei del carbonio e dell'idrogeno. I legami covalenti
tra C e H nel metano sono legami sigma, come i legami covalenti H—H.

L’etano (CH,;CH,;) contiene due atomi di carbonio sp® essi formano un legame
sigma C—C mediante sovrapposizione di un orbitale sp® appartenente a ciascun
atomo di carbonio (legame sigma sp®- sp®). I rimanenti tre orbitali sp® di ciascun
atomo di carbonio si sovrappongono ciascuno con un orbitale 1s di un atomo di

HJ
H
C —_— c
H
: &/ H
iy H
&
un ¢” in ciascun orbitale due e in ogni
atomico o ibrido orbitale molecolare

FIGURA 2.9 Formarzione di legami sigma C—H nel metano, CH,. (I lobi minori degli orbi-
tali sp® non sono indicati).
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CH H—C—H C.,
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H
formula di formula di formula modello
struttura condensata struttura completa dimensionale molecolare

FIGURA 2.10 Diverse rappresentazioni del metano.

§,
. i H ) H)
7 F
C '8 —_— C G
e s
L H H H_/ H
I-ij.
etano

FIGURA 2.11 Formazione del legame sigma sp’-sp’ nell'etano, CH,CH.,.

H g
¥ H H %
CH3CH; H—C—C—H \C/C\
& H
|
H H H
formula di formula di formula modello
struttura eondensata  struttura completa dimensionale molecolare

FIGURA 2.12 Diverse rappresentazioni dell’etano.

idrogeno per formare un legame sigma C—H. Ogni atomo di carbonio nell’etano
é tetraedrico (Figure 2.11 e 2.12).

StEma sp-sp

P legame si
| |

.\

legame sigma sp'-s

In ogni molecola, ogni atomo di carbonio legato ad altri quattro atomi si trova
nello stato ibrido sp?, e i quattro legami corrispondenti a quell’atomo di carbonio
sono legami sigma. Quando il carbonio & legato ad altri quattro atomi, I'ibridazione
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sp® permette la massima sovrapposizione e pone i quattro atomi legati alla
massima distanza l'uno dall’altro. Se possibile, gli angoli di legame sp® sono di
109,5°% vari fattori, tra cui la repulsione dipolo-dipolo o la geometria di un
composto ciclico, possono provocare deviazioni da questo angolo di legame ideale.

Esempi di strutture con carbonio sp’ {ciascun C ha quattro legami sigma):

H H
Voo
H H H H Heog gt
| | H- / \ __H
H—C—H H—C—C—H H—C—0—H C Cl
H” X / ~H
H H H H y—C C\\H
H H
PROBLEMA CAMPIONE
Scrivere la formula di struttura completa (con tutti gli atomi e tutti i legami) del

gono nella formazione dei

propano (CH,CH,CH,). Che tipi di orbitali si sovrapy

mi?

Soluzione:

— ctascun legame C—H é sp’-s

H H H, -
.{._,
H—C—C—C—H

H \H \H

PROBLEMA PER LO STUDIO

2.1  Scrivete la formula di struttura completa dei due seguenti composti. Che tipi
di orbitali si sovrappongono per formare ciascun legame?

(a) (CH,),CH  (b) O

B. Ibridazione sp*

Quando il carbonio & legato ad un altro atomo con un doppio legame, 'atomo
di carbonio stesso & nello stato ibrido sp?.

Esempti di composti con atomi di carbonio ibridati sp®:

H. H H
o=l Sc—o
H H H
etilene formaldeide

Per formare orbitali leganti sp? il carbonio ibrida il suo orbitale 2s con due
dei suoi tre orbitali 2p. Un orbitale p rimane non ibridate sullatomo di carbonio.
Poiché per formare orbitali sp* vengono utilizzati tre orbitali atomici, si originano
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tre orbitali ibridi sp®. La forma di un orbitale sp® & simile a quella di un orbitale
sp®: ogni orbitale sp? contiene un elettrone che puo essere usato per formare i legami.

] ][] [1]

2p 2p  2p 2p 2p 2p 2p
"' £ 41 o
- — — 1 [ [
KN 1]

2s 2s

tre sp*

I tre orbitali sp? che si originano da un nucleo di carbonio si digpongono il
pit lontano possibile 'uno dall’altro, per cui giacciono in un piano, formando tra
loro angoli idealmente uguali a 120°. Un atomo di carbonio sp? & detto trigo-
nale (triangolare). La Figura 2.13 mostra un atomo di carbonio con tre orbitali
sp®, ed il rimanente orbitale p, non ibridato, perpendicolare al piano sp?.

Nell'etilene (CH,=CH,), due atomi di carbonio sp? sono legati con un legame
sigma formato dalla sovrapposizione di un orbitale sp? di ciascun atomo di carbonio.
(Questo legame sigma costituisce uno dei legami del doppio legame). Ogni atomo di
carbonio possiede ancora due orbitali sp? utilizzati nei legami con Pidrogeno. (Ogni atomo
di carbonio ha inoltre un orhitale p, che non & mostrato nella seguente struttura.)

Struttura planare dell'etilene, con i legami sigma (gli orbitali p non sono indicati).

H. 121 /H
\C*/EA Jns

H” “H

Che cosa succede dell’'orbitale p che rimane su ciascun atomo di carbonio?
Ogni orbitale p ha due lobi, uno sopra il piano dei legami sigma e l'altro (di
uguale ampiezza ma di fase opposta) sotto tale piano. Ogni orbitale p contiene
un elettrone. Se questi elettroni p si appaiano in un orbitale molecolare di legame,
I'energia del sistema si abbassa. Gli orbitali p, nella molecola di etilene, sono
paralleli tra loro, e quindi le loro estremita non possono sovrapporsi. Al contrario,
essi si sovrappongono lateralmente (Figura 2.14). 11 risultato di questa
sovrapposizione laterale ¢ il legame m, orbitale molecolare di legame che collega
1 due atomi di carbonio e si trova sopra e sotto il piano dei legami sigma. Il
legame 7 & il secondo legame del doppio legame.

)

, S
sp° C\\\\\\‘

% orbitale p

car‘borgio trigonale: FIG 2.13 orbitale p ad angolo retto
tre orbitali sp? in un piano rispetto al piano
con angoli di 120° tra loro

FIGURA 2.13 Carbonio nello stato ibrido sp”.
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Il legame 7 & un orbitale molecolare con
due lobi, contenente una coppia di e e
avente un nodo in corrispondenza del
legame sigma.

% N = . .
4
He, "y T T— 1 C\mu\w-w H
H® H
\sz/‘
e del legame p-p (1) nell’etilene

FIGURA 2.14 Formazione de
CH,=CH, (+ e — indi

1, non cariche elettriche).

Qualsiasi atomo di carbonio legato a tre atomi si trova nello stato ibrido sp®.
Nei composti stabili, I'orbitale p dell’atomo di carbonio sp® deve sovrapporsi
all’orbitale p di un atomo adiacente; quest’ultimo pud essere un altro atomo di
carbonio, o un atomo di un diverso elemento.

C. Caratteristiche del legame «

Ciascun orbitale p di un legame © ha due lobi e presenta un nodo in corri-
spondenza del nucleo. Non deve sorprendere che anche l'orbitale  abbia due lo-
bi e un nodo. L'orbitale  non é cilindricamente simmetrico, come un orbitale sig-
ma. Come ogni altro orbitale molecolare, un orbitale © pud contenere al mas-
simo due elettroni appaiati.

Un orbitale 2p del carbonio ha un’energia leggermente maggiore di quella
di un orbitale sp®. Per questo, un orbitale r, formato da due orbitali 2p, ha un’e-
nergia leggermente maggiore ed & leggermente meno stabile di un legame sigma
sp*-sp?. L'energia di dissociazione del legame sigma calcolata per il doppio lega-
me carbonio-carbonio dell’etilene & di 95 kcal/mole, mentre quella calcolata per
il legame n & di 68 kcal/mole.

Gli elettroni m sono pit esposti e pitt vulnerabili da parte dei fenomeni
esterni, rispetto agli elettroni dei legami sigma. Il legame si polarizza piu facil-
mente; si pud dire che gli eletroni © sono pit mobili. Gli elettroni  sono piu fa-
cilmente promossi ad un orbitale di energia piu alta (di antilegame). Infine, gli
elettroni m sono piu facilmente attaccati da altri atomi o molecole. Che significato
ha questa vulnerabilita per la chimica dei composti aventi doppi legami? Un dop-
pio legame, in una molecola, & sede di reattivita chimica.

Dal punto di vista geometrico, il doppio legame dell’etilene conferisce rigidita
a parte della molecola, cioé ai due atomi di C legati con doppio legame ed agli atomi
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assenza di sovrapposizione
H

+ (
y /
+§ % y 1= g 2
“( ——emg [{ +~ 68 kcal/mole
— H

H e H

\ \

~J H

FIGURA 2.15 La parte di mol

viene fornita sufficiente ener

ola coinvolta nel legame n si mantiene planare finché non

a per rompere tale legame.

ad essi direttamente legati. Come & indicato nella Figura 2.15, il doppio legame
deve rompersi perché vi sia rotazione attorno all’asse congiungente i due atomi di
carbonio. Nel corso di una reazione chimica, le molecole possono avere sufficiente
energia (circa 68 kcal/mole) perché tale legame si rompa. In un composto conservato
a temperatura ambiente, la rottura del legame 1 non si verifica, perché le molecole,
a tale temperatura, dispongono al massimo di circa 20 keal/mole. Sullimportanza
della rigidita dei doppi legami si ritornera nel Capitolo 4.

In una formula di struttura, il doppio legame @ indicato da due linee iden-
tiche, anche se tale legame ¢ la risultante di un legame sigma relativamente piu
forte e di un legame © relativamente piu reattivo.

PROBLEMA CAMPIONE

r Che tipo di SOVIapposizione

(sp-s, per esempio) si ha i

CH,CH = CH,? Quali sono, approssimativamente, oli angoli di |

quattro angoli di 109°

H J,“

[

|

I 3 2

| H \NH —%—% H ¢

i e /H (C.] H
w

|

:

[

sp—s

& 5

H c=c( -3 H - Tg_2C)
n) \H H N/ H
sp’—sp* [
sp*—s e p—p set angoli di 120°

PROBLEMI PER LO STUDIO

2.2 Sqrivgte la formula di struttura completa di ciascuno dei seguenti composti
e indicate i tipi di orbitali usati per formare ciascun legame.
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(a) CH,=C(CH,), (b) CH,=CHCH—CH, (c)@

2.3 Disegnate la struttura del composto (b) del problema 2.2, indicando i lega-
mi 1 con la corretta geometria rispetto ai legami sigma. (Rappresentate i
legami sigma con linee.)

D. Orbitali di legame e di antilegame dell’etilene

Nell'etilene, il legame sigma tra i due atomi di carbonio deriva dalla so-
vrapposizione di due orbitali sp®. L’interazione di due orbitali atomici sp? deve
dar origine a due orbitali molecolari. Il secondo orbitale molecolare, che si
origina per l'interferenza dei due orbitali sp?, & orbitale di antilegame ¢*. Tale
orbitale di antilegame & simile all’orbitale ¢* dell'idrogeno: esso ha un nodo
tra i nuclei dei due atomi di carbonio ed ha energia elevata. I due elettroni del
legame sigma C—C nell’etilene occupano generalmente I'orbitale o, di minore
energia.

Nel legame n che lega i due atomi di carbonio dell’etilene, ciascun atomo
di carbonio contribuisce con un orbitale p, per un totale di due orbitali atomici
p; devono originarsi quindi due orbitali molecolari. Uno di questi & I'orbitale
che proviene dalla sovrapposizione di due orbitali p in fase. Il secondo orbitale
é l'orbitale di antilegame n* che proviene dall'interferenza tra due orbitali p di
fase opposta. Questi due orbitali, di legame e di antilegame, sono spesso
indicati, rispettivamente, 1, e m,*. Alcune molecole contengono vari orbitali n
che vengono numerati in ordine di energia crescente, in modo da differenziarli.
(Abitualmente non si usa, invece, numerare i diversi orbitali o, poiché gli
orbitali 6* sono di minore importanza per il chimico organico.)

Nella Figura 2.16 sono rappresentati gli orbitali n; e n,* dell’etilene. Tra
i nuclei dei due atomi di carbonio, oltre al nodo in corrispondenza del legame
o, si ha un nodo relativo all’'orbitale n,*. Tra i nuclei, in questo orbitale, vi &
un minimo di densita elettronica n; infatti, 'orbitale n,* ha un livello energetico
piu elevato dell’orbitale n,. Quando l'etilene & nello stato fondamentale, gli
elettroni del doppio legame si trovano nell’orbitale di bassa energia ;.

Il seguente diagramma confronta l'energia degli orbitali o, o*, 7, e 7 ,* e
indica che l'orbitale 6* ha un’energia piu elevata dell’orbitale n,*. La quantita
di energia necessaria per promuovere un elettrone dall’orbitale ¢ all'orbitale ¢*
& quindi maggiore di quella necessaria per promuovere un elettrone =«
all’orbitale n*.

Stato fondamenlale di C=C nell'etilene:

o
*
. 1
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nodo tra i nuclei
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FIGURA 2.16 Orhitali di legame 1w, e di antilegame 7,* dell’etilene,

Perché per promuovere un elettrone ¢ & richiesta piu energia di quella
necessaria per promuovere un elettrone n? Gli elettroni di legame sigma si
trovano vicino al nucleo e, in generale, proprio sull'asse che congiunge i nuclei.
La promozione di uno di questi elettroni provoca una severa repulsione tra i
nuclei. Al contrario, gli elettroni di legame 7 sono piti lontani dal nucleo. La pro-
mozione di uno di questi elettroni non provoca un’analoga repulsione nucleare.
Inoltre, quando & promosso un elettrone T, i nuclei restano schermati per la pre-
senza degli elettroni o,

Poiché per promuovere un elettrone sigma & necessaria una notevole quan-
tita di energia, le transizioni elettroniche del tipo 6 — o sono rare e relati-
vamente poco importanti per il chimico organico. Sono invece pit importanti le
transizioni © — 7*, che richiedono minore energia. Una transizione n — 7* &
responsabile della visione (Capitolo 21) e cosi pure dell’assorbimento di energia
necessaria per la fotosintesi.

Due stati eccitati possibili per C=C nell’etilene:

o* _l_ '
Mt my* L
o — o* maggiore AE o 1 o 1 } T, = T,*, minore AE
1—
o 1 o T
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E. Ibridazione sp

Quando un atomo di carbonio & legato solo ad altri due atomi, come nel-
lacetilene (CH=CH), esso ha un’ibridazione di tipo sp. Un orbitale 2s si mescola
con un solo orbitale 2p, per formare due orbitali ibridi sp. In questo caso, due
orbitali 2p, ciascuno con un elettrone, restano non ibridati.

L (][] 7] [2] [1]

2p 2p  2p 2p 2p 2p ) 2p 2p

E @ due sp
2s 2s

I due orbitali sp giacciono il piti lontano possibile uno dall’altro, cioé lungo
una retta, avendo tra di essi un angolo di 180°. Gli orbitali p sono perpendicolari
uno all’altro ed alla linea degli orbitali sp (Figura 2.17).

Nell’acetilene HC=CH, i due atomi di carbonio sono legati da un legame
sigma sp-sp. Ciascun atomo di carbonio & pure legato ad un atomo di idrogeno da
un legame sigma sp-s. I due orbitali p di un atomo di carbonio si sovrappongono
ai due orbitali p dell’altro atomo di carbonio, per formare due legami n. Un lega-
me 7 & sopra e sotto la linea del legame sigma, I'altro legame n & davanti e dietro
il legame sigma, come indicato in Figura 2.18.

orbitali p perpendicolari

sebibale st —~ tra di loro e agli orbitali
( e 5]

. u:’/‘hn‘uh' sp : .‘/ (/ sp lineari
\ / } P
\ 4 I il
>

sp < sp.

= ‘j ,// : —
ha” :
™

i due orbitali sp sono lineari i due orbitali p

FIGURA 2.17 Tbridazione sp del carbonio.

+ i + +
180° & 4 /
TN

H—C—C—H H H H—— = y—— H
legami sigma orbitali p due legami 1t

FIGURA 2.18 Legami nell’acetilene HC=CH.

Non deve sorprendere che le reazioni chimiche di un composto contenente
un triplo legame siano simili a quelle di un composto contenente un doppio lega-
me. Invece di un solo legame w1, ve ne sono due.
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in legame o, due levami

H—C=C—H CH,—C=C—H H—C=N

PROBLEMA PER LO STUDIO

2.4  Che tipo di sovrapposizione & presente in ciascun legame carbonio-carbonio
di CH;C=CH? Quali sono gli angoli di legame approssimati?

F. Effetti dell'ibridazione sulle lunghezze di legame

Un orbitale 2s ha energia leggermente inferiore a quella di un orbitale 2p.
In generale, gli elettroni 2s sono pitt vicini al nucleo di quanto lo siano gli elet-
troni 2p. Di conseguenza, un orbitale ibrido con elevata proporzione di carattere
s ha minor energia ed ¢ piu vicino al nucleo di un orbitale ibrido con minore
carattere s.

Un orbitale ibrido sp & per meta s e per meta p, cioé ha 50% di carattere s
e 50% di carattere p. All'altro estremo si trova l'orbitale sp®, che ha solo un quar-
to, cioe 25%, di carattere s.

ibridazione percentuale
del carbonio di carattere s

CH=CH sp 50

CHZ — CH2 sp2 33 %
CH, CH, sp? 25

Poiché Torbitale sp ha un rilevante carattere s, esso & piit vicino al suo nu-
cleo e forma legami piu corti e piu forti dell’orbitale sp®. L'orbitale sp? & intermedio
tra gli orbitali sp ed sp® per carattere s e per lunghezza ed energia dei legami che
esso forma.

La Tabella 2.1 mostra le diverse lunghezze di legame tra i tre tipi di legami
C—C e C—H. Si noti che, dei legami C—H, il piu corto & il legame sp-s
nell’acetilene, e il piti lungo & il legame sp®-s nell’etano. I legami C—C presentano
variazioni ancor pilt ampie, poiché queste distanze dipendono sia dal numero di
legami che interessano 'atomo di carbonio, sia dalla loro ibridazione.

TABELLA 2.1 Effetto dell’ibridazione sulla lunghezza dei legami.
i ¢ lung mi j !
: I|i H H
H—C—C—H \c:c< H—C=C—H

b %
percentuale di carattere s: 25 33 % 50
lunghezza di legame C—C: 154 A 1.34 A 1.20 A
lunghezza di legame C—H: 1.09 A 1.08 A 1.06 A
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PROBLEMA PER LO STUDIO

2.5 Per ognuna delle seguenti strutture, elencate i legami numerati, in ordine
di lunghezza di legame crescente (legame pill corto per primo):

J L w
() CH,ZCH,CHZCH, (b) H—(lz—CHzc':(:Hl (c)@

G. Riassunto degli orbitali ibridi del carbonio

1. Quando un atomo di carbonio & legato ad altri quattro atomi, i legami di tale
atomo sono formati da quattro orbitali equivalenti sp?. L’atomo di carbonio
ibridato sp® & tetraedrico.

H H

sp? H
i
\ spj)i//

tetraedrico

2. Quando il carbonio si lega ad altri tre atomi, i legami dell’atomo di carbonio
sono formati da tre orbitali equivalenti sp®: vi & un orbitale p residuo. Gli
orbitali sp? formano tre legami sigma; l'orbitale p si sovrappone a un orbitale
p di un altro atomo per formare un legame n. L’'atomo di carbenio ibridato
sp ? & trigonale.

ageTn

H H

LR _ - -
/C=C\ Esempi: CH,CH=CH,, H,C=0,
spzz/

Irigonaie

3. Quando il carbonio si lega ad altri due atomi, i legami di questo atomo di
carbonio sono formati da due orbitali equivalenti sp: si hanno due orbitali
p residui. Gli orbitali sp formano due legami sigma equivalenti lineari. I
due orbitali p si sovrappongono a due orbitali p di un altro atomo per
formare due legami n.

HfCéC'ﬁH Esempi: CH3CECH, HC=N

A

atomi di C sp




64  Capitolo 2 Orbitali e loro ruolo nel legame covalente
SEZIONE 2.5
Gruppi funzionali

o I legami carbonio-carbonio sp-sp? ed i legami carbonio-idrogeno sp®-s sono
1 pit comuni nei composti organici: a tali legami non compete generalmente un
rgolo principale nelle reazioni organiche. E la presenza di legami n o di atomi
diversi dal carbonio che conferisce reattivita ad una struttura organica. Un sito
dotato di reattivita chimica in una molecola costituisce un gruppo funzionale.
Un legame m 0 un atomo elettronegativo (o elettropositivo) in una molecola
organica possono favorire una reazione chimica: entrambi sono considerati gruppi
funzionali o parti di gruppi funzionali.

Aleuni gruppi funzionali

Bb cH, G0 1, cHCHAH)  cHcndB
PROBLEMA PER LO STUDIO
2.6 Segnate i gruppi funzionali presenti nelle seguenti strutture:
O
i
(a) CH,=CHCH,CH (b) <}NHZ (c)
OH

Una serie di composti in cui si trova lo stesso gruppo funzionale, presenta
analpghe reazioni chimiche. Per esempio, ciascun composto della seguente serie
contiene un gruppo ossidrilico (—OH). Tutti questi composti appartengono alla
classe degli aleoli e presentano reazioni simili.

Alcuni alcoli:

CH,CH0H (CH,),c0H <:>—0H

E conveniente usare formule generali per rappresentare serie di composti
aventi gli stessi gruppi funzionali. Usando R— per rappresentare un gruppo
alchilico contenente solo atomi di carbonio sp’ ed idrogeno, possiamo rappre-
sentare un alcol come ROH. La Tabella 2.2 mostra alcuni gruppi funzionali ed
alcune t?lassi di composti con formule generalizzate. Le pitt comuni classi di
composti organici sono elencate nell’interno di copertina.

R— significa un gruppo alchilico, quale CH;—, CH,CH,—, <:>—
ROH significa un alcol, quale CH,0H, CH,CH,OH, Q OH
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TABELLA 2.2 Alcuni gruppi funzionali e corrispondenti classi di composti
Gruppo funzionale Classe di composti

Struttura Nome Formula generale Nome
Cc=C doppio legame R,C=CR, alchene
C=cC triplo legame RC=CR" alchino
--NH, gruppo amminico RNH, ammina
—0H gruppo ossidrilico ROH alcol
—OR gruppo alcossilico R'ORe etere

“R’ rappresenta un gruppo alchilico uguale o diverso da R.

PROBLEMA CAMPIONE

I seguenti composti sono ammine. Dare la formula generale di un’'ammina (pri-
maria).

CH,NH, CH,CH,NH, (CH,),CHCH,NH,

Soluzione: RNH..

PROBLEMA PER LO STUDIO

2.7 I seguenti composti sono acidi carbossilici. Scrivete la formula generale di
un acido carbossilico.

CH,CO,H  CH,CH,CH,CO,H  { S—EOuH

SEZIONE 2.6
Orbitali ibridi dell’azoto e dell’ossigeno
A. Ammine

Molti importanti gruppi funzionali presenti nei composti organici contengono
azoto o ossigeno. Elettronicamente, I’azoto & simile al carbonio e gli orbitali
atomici dell’azoto si ibridano in modo molto simile a quelli del carbonio.

2p Z2p  2p

E —’

quattro orbitali sp* di N

2s

Come indicano i diagrammi orbitalici, I'azoto pud ibridare i suoi quattro
orbitali atomici del secondo livello, a quattro orbitali di legame equivalenti, sp®.
Vi & pero un’importante differenza tra azoto e carbonio: mentre il carbonio ha
quattro elettroni da distribuire in quattro orbitali sp®, 'azoto ha cinque elettroni
da distribuire in quattro orbitali sp®. Uno degli orbitali sp?® dell’azoto viene riem-
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_ —_orbitali sp” occupati._

_— r's S
-
14 11 1
3 N il N, N
H \ “H ‘H “CHy
CH3 CHJ
H H CHj
ammoniaca ammine
FIGURA 2.19 Struttura dell’ammoniaca e di due ammine.

pito con una coppia di elettroni, e 'azoto pud formare composti con tre soli legami
covalenti con altri atomi.

Una molecola di ammoniaca contiene un atomo di azoto sp® legato a tre
atomi d'idrogeno. La molecola di un’ammina ha una struttura simile: un atomo
di azoto sp” & legato ad uno o pit atomi di carbonio. Nel’ammoniaca e in un’am-
mina, I'azoto ha un orbitale occupato da una coppia di elettroni non condivisi.

La Figura 2.19 indica la geometria e gli orbitali occupati dell’ammoniaca e
di due ammine: la somiglianza delle strutture & evidente.

La presenza di una coppia di elettroni non condivisi in un orbitale occupato
dell’atomo di azoto dell’'ammoniaca e delle ammine, fa si che questi composti si
comportino da basi. Quando un’ammina @ trattata con un acido, questi elettroni
non condivisi sono utilizzati per formare un legame sigma con Iacido. Il prodotto
é un sale dell’ammina.

H
g - | .
CHaflTI—CH_‘ + H*Cl CHA*ITIJ'—CH3 Cl
CH, CH,
un'ammina un sale di ammina

Come il carbonio, I'azoto & presente nei composti organici anche negli stati
ibridi sp® ed sp. Pure in questi casi, la principale differenza tra azoto e carbonio &
la presenza di una coppia di elettroni non condivisi in uno degli orbitali dell’azoto.

CHJCH:N'\‘ CH,CH,C=N:
CH,

PROBLEMA PER LO STUDIO

2.8  Scrivete la formula di struttura completa di ciascuno dei seguenti composti e
indicate il tipo di orbitali che si sovrappone nella formazione di ogni legame:

rﬁm
(a) (CH),NCH,NH,  (b) H,NCNHCH,CN (¢) ( NH
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B. Acqua, alcoli, eteri

Come il carbonio e I'azoto, anche l'ossigeno forma legami con orbitali ibridi
sp. Poiché l'ossigeno ha sei elettroni di valenza, esso forma due legami covalenti
ed ha due orbitali occupati.

2p 2p  2p
E —
quattro orbitali sp* di O

2s |

Numerose classi di composti organici contengono atomi di ossigeno sp®. Con-
sideriamo, per ora, gli alcoli e gli eteri: ROH e ROR'. Negli alcoli e negli eteri, il
legame che coinvolge 'ossigeno & del tutto analogo al legame dell’ossigeno nel-
Tacqua: l'ossigeno & ibridato sp® ed ha due paia di elettroni di valenza non con-
divisi, come indicato in Figura 2.20.

orbitali occupeati

0 N\, O

N 4 ;
j 1 ) 1 1
H/ - CH/ !
CHj 3 i
H H CH3 i
FIGURA 2.20 Legami nelle molecole di acqua, dell’alcol CH,0H, e dell’etere CH,;OCH.,.

C. Composti carbonilici

Il gruppo carbonilico (C= O) contiene un atomo di carbonio sp* legato ad
un atomo di ossigeno mediante un doppio legame. E logico pensare che 'ossigeno
carbonilico sia in uno stato ibrido sp?, analogamente all'atomo di carbonio, ma
non si conosce con sicurezza l'ibridazione di un ossigeno carbonilico, poiché non
vi & angolo di legame da misurare. - |

La geometria di un gruppo carbonilico & determinata dal carbonio sp®. Il gruppo
carbonilico & planare intorno al carbonio trigonale sp?. 1l legame carbonio-ossigeno
contiene una coppia di elettroni m esposti. Inoltre l'ossigeno ha due paia di elettroni
non condivisi. La Figura 2.21 mostra la geometria di un gruppo carbonilico.

Gruppo carbonilico:

QO __oen c”) (ﬁf

C C Cé+

7N P 7N
trigonale e planare copple di e”non condivisi polare
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_~ € non condivisi

..mh‘f,-,uw',',,,c a ”J’U”“ﬂﬂ'f"

: —0
O. " C 4

struttura planare dei
legami sigma

(angoli di cirea 120°) :
il legame n

FIGURA 2.21 Legami nel gruppo carbonilico.

Il gruppo C=0 & piu polare del gruppo C—O presente negli alcoli e negli
eteri. Probabilmente, 'aumentata polarita & dovuta al fatto che gli elettroni =,
mobili, sono piti facilmente attratti verso l'ossigeno elettronegativo di quanto lo
siano gli elettroni sigma del gruppo C—O.

I1 gruppo carbonilico puo far parte di gruppi funzionali diversi; i vari gruppi
funzionali e le corrispondenti classi di composti sono caratterizzati dagli atomi
legati al carbonio carbonilico. Se uno degli atomi legati al carbonio carbonilico &
un idrogeno, si ha un’aldeide. Se due gruppi alchilici o analoghi sono legati al
carbonio carbonilico, si ha un chetone. -

Abbiamo gia incontrato gli acidi carbossilici, in cui un gruppo OH & legato
al carbonile (Capitolo 1). La Tabella 2.3 elenca alcune classi di composti con-
tenenti gruppi carbonilici.

PROBLEMA CAMPIONE

0]

—
£ N

@ <{ »—CO,H (b) CH,CH,CH
(@ { )»-CCH, (d) HCHO

Classificare ciascun composto come aldeide, chetone, acido carbessilico:
Soluzione:

(a) acido carbossilico;
(b) aldeide;
(c) chetone;
(d) aldeide.

PROBLEMA PER LO STUDIO

2.9  Scrivete formule di struttura condensate di composti a quattro atomi di car-
bonio che rappresentino: (a) un’aldeide; (b) un chetone; (¢) un acido carbos-
silico; (d) un acido carbossilico che sia anche un chetone.
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TABELLA 2.3 Alcune classi di composti contenenti gruppi carbonilici.

Formula generale Nome della classe
0
R([|3H o RCHO aldeide
0]
R(HZR’ chetone
O
RgOH, RCOOH, o RCO,H acido carbossilico
0
R‘C‘OR', RCOOR’, 0 RCO,R’ estere
0]
RENR’2 ammide
0
RgOgR' anidride

SEZIONE 2.7
Doppi legami coniugati

Una molecola organica pud contenere pit di un gruppo funzionale. Nei
composti polifunzionali, ciascun gruppo puo essere indipendente dagli altri, ma
non & sempre cosi. Consideriamo qualche composto con pitt di un doppio legame
carbonio-carbonio.

Vi sono due modi principali in cui 1 doppi legami possono essere reciproca-
mente disposti. Doppi legami provenienti da atomi adiacenti sono chiamati dop-
pi legami coniugati.

Doppi legami coniugati:

CH,—CH — CH—CH, @
Ny % //_(,_‘

2
atomi di carbonio adiacenti
Doppi legami provenienti da atomi non adiacenti sono chiamati doppi legami
isolati 0 non coniugati.

Doppi legami isolati:

CH,—CH fCHZ—(f]H:CHZ /@
e y .

/ —
= /

atomi di carbonio non adiacentl

PROBLEMI PER LO STUDIO

2.10 Ecco la struttura della vitamina A;: quanti doppi legami coniugati contiene?
Ha doppi legami isolati?
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completa sovrapposizione
+ + H \ H
+
H H H— —H
H - - H H H
orbitali p visti di lato nuvola aromatica n

(tutti in fase)
FIGURA 2.23 I legami nel benzene, C.H,.

che, nell'anello, i legami sono tutti uguali. Invece di un’alternanza di legami doppi
e semplici, si ha una completa delocalizzazione dei sei elettroni p, in modo da
formare una nuvola elettronica sopra e sotto il piano dell’anello. Tale nuvola &
chiamata nuvola aromatica m del benzene. La Figura 2.23 rappresenta
'orbitale molecolare di legame a piu bassa energia del benzene, comunemente
usato per rappresentare la nuvola aromatica m. (I sei orbitali © del benzene sono
in Figura 11.6). Useremo spesso un esagono con il cerchio inscritto per
rappresentare il benzene e la nuvola aromatica .

Il benzene & un componente della vasta classe dei composti aromatici,
composti che contengono nuvole aromatiche n. Storicamente, il termine “aro-
matico” deriva dal fatto che molti di questi composti hanno caratteristici odori.
Discuteremo in dettaglio i composti aromatici nei Capitoli 11, 12 e 18,

SEZIONE 2.9

Risonanza

Il metano (CH,) e l'etilene (CH,= CH,) sono esempi di composti organici le
cui strutture possono essere ragionevolmente descritte usando un’unica formula
a legami di valenza (cioé con una linea per ciascuna coppia di elettroni di legame).
In ogni caso, la linea che congiunge due simboli atomici rappresenta un legame
covalente tra i due atomi.

Il benzene & un esempio di composto organico che non pud essere accu-
ratamente rappresentato da un’unica formula a legami di valenza. La delo-
calizzazione degli elettroni n da origine ad un sistema in cui gli elettroni © hanno
a che fare con piu di due atomi. (Il cerchio inscritto nell'esagono per rappresentare
la nuvola aromatica n & un simbolismo relativamente recente). Per descrivere la
distribuzione degli elettroni © nel benzene con formule classiche a legami di
valenza, devono essere usate due formule.

_——— Nél'una ne laltra
i * strultura esiste realmente:
la struttura reale

o e intermedia tra queste due
strutture di risonanza per il benzene strutture di risonanza
(formule di Kekulé)

Queste due formule a legami di valenza sono chiamate strutture di Kekulé
in onore di F.A. Kekulé, che le propose nel 1872. La proposta originale di Kekulé,
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brillante anche se non corretta, proponeva che le due strutture del benzene si
trasformassero una nell’altra con una tale rapidita da rendere impossibile la loro
esistenza indipendente. Le due strutture di Kekulé sono tra di loro in risonanza
e per questo vengono chiamate simboli di risonanza o strutture di risonanza.
Noi sappiamo che il benzene non passa da una struttura all’altra: la reale strut-
tura del benzene & intermedia tra le due strutture di risonanza. Il benzene & un
ibrido di risonanza delle due strutture di risonanza.

Ogniqualvolta possiamo descrivere una struttura molecolare con due o pit
formule a legami di valenza che differiscono solo nella posizione degli elettroni
(generalmente elettroni ), nessuna di queste formule & in completo accordo con
le proprieta chimiche e fisiche del composto. Se per un composto possono essere
scritte diverse strutture di risonanza, si puo ritenere che vi sia delocalizzazione
della densita elettronica. Queste regole sono valide per tutte le strutture aroma-
tiche, come pure per alcune altre strutture che incontreremo piu avanti.

La reale struttura del naftalene e intermedia tra le seguenti strutture di risonanza:
/
Ty
La reale struttura della piridina é intermedia tra le seguenti strutture di risonanza:
= -
| —— |
3 e
N N

E importante notare che i simboli di risonanza non sono vere strutture: la
vera struttura & la risultante di tutti i simboli di risonanza. Alcuni chimici hanno
proposto, come analogia, che un rinoceronte (animale reale) potrebbe essere de-
scritto come ibrido di risonanza di un unicorno (immaginario) e di un drago (im-
maginario). Un rinoceronte non passa di continuo da un unicorno a un drago, ma
¢ semplicemente dotato delle caratteristiche ritenute proprie di entrambi.

Per indicare che due o piti formule rappresentano strutture di risonanza (im-
maginarie) e non reali strutture in equilibrio, usiamo una freccia a due punte.
Diversamente, indichiamo un equilibrio con due frecce.

Risonanza: rinoceronte: unicorno «———» drago
(reale) (immaginari)
(reale) (tmmaginari)
Equilibrio:  2H,0 H,0" + OH"
(reale) (reale)  (reale)

I composti aromatici non sono i soli composti per i quali singole formule a
legami di valenza sono inadeguate. Il nitrogruppo (—-NQ,) & un gruppo di atomi
che puo essere descritto nel modo migliore usando strutture di risonanza. Una
singola formula a legami di valenza del nitrogruppo mostra due tipi di legami
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N—O, mentre & noto che i due legami N—O sono identici. Se sono necessarie due
formule a legami di valenza per descriverlo, la reale struttura del gruppo NO, &
in qualche modo intermedia tra le due. Due strutture di risonanza del nitro-
metano, CH;NO,, sono indicate qui sotto. Per mostrare che i legami azoto-ossigeno
nel gruppo NO, sono uguali, si pud rappresentare il nitrogruppo con linee trat-
teggiate che indicano parziali doppi legami.

0: 0. ol
+// + / : +/’
CHSQLN\ — CH;,*N\ 0 CHS*N%

Lo ione carbonato (CO,*) non si pud rappresentare con una singola struttura
a legami di valenza. Ciascun legame C—O nello ione carbonato ha la stessa lun-
ghezza. Dobbiamo usare tre strutture di risonanza per descrivere la reale struttura.

‘O~ 10 10

A. Spostamento di elettroni

Nello scrivere le strutture di risonanza, dobbiamo ricordare che, in una mole-
cola (o ione), solo gli elettroni sono delocalizzati, non i nuclei. Gli elettroni delocaliz-
zati sono, nella grande maggioranza dei casi, elettroni © o elettroni di coppie non
condivise.

In una serie di formule di risonanza indichiamo spesso, mediante piccole
frecce curve, lo spostamento di elettroni . Tali frecce hanno il pregio di aiutarci
a progredire in modo sistematico da un simbolo di risonanza all’altro. Gli
spostamenti elettronici sono del tutto artificiali, poiché in realta gli elettroni &t
non si spostano; essi sono delocalizzati. Comunque, tali frecce possono rappre-
sentare solo le seguenti delocalizzazioni:

da un legame 1 ad una posizione di legame adiacente: :/)—{\— — —X=
da un legame n ad un atomo adiacente: =X— o —X—
da un atomo ad una posizione di legame adiacente: —X— o —X—=

Controllate I'applicazione di queste regole nelle seguenti serie di strutture
di risonanza.

R—0O

CH,ZCH™ éH,
0.

H,C—CH=CH,

. . .

.O.'— -'O
o ¢ /" +
CH,— QO CH;,*N\\ ma non CH,— N\
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CCH) Q' (‘)
i MO, —— L —— . C.
ol o 05 o 3070

Usando frecce relative a spostamenti elettronici, dobbiamo porre particolare
attenzione al numero di elettroni che un atomo pud accettare. Un atomo di un
elemento del secondo periodo pud accomodare al massimo otto elettroni di va-
lenza. Per tener conto di questi elettroni, & consigliabile mettere in evidenza nelle
strutture di risonanza anche gli elettroni non condivisi.

0.
*/ NS /
CH,—N —¥— CH,—N
Sees AN FAY
(0. 0

impossibile: N non puo sistemare 10 e
Vi proponiamo di leggere le serie di formule di risonanza da sinistra a de-
stra. Ad esempio, cominciando a osservare la struttura di risonanza del nitro-
metano posta a sinistra, si vede che le frecce curve indicano lo “spostamento”
degli elettroni in modo da portare alla formula di risonanza posta a destra.

Le frecce di “spostamento” elettronico indicano come si passa dalla struttura di

. . i1
risonanza a siisitra « -"l{(."-t'c{ ‘?Jll.w‘:’ a aestira.

/-

+// +
CH,—N CH,—N
\O-. AN

Alcuni insegnanti preferiscono che le frecce curve compaiano su tutte le
strutture di risonanza, in modo che ogni serie possa essere letta in entrambe le
direzioni, cioé da sinistra a destra, o da destra a sinistra.

T

= : S5 i
| Le frecce di "spostamento [

elettronico indicano come si puo procedere nelle due

Q/O

CH,—N
3 \\9

So_.
CH— N\q
9;
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X
N—O, ment )
Q g
formule § . struttura e le frecce curve, una per volta. Per passare alla
b é’ a, spostate ogni doppio legame all’adiacente posizione di lega-
i benzene. (L'ordine di spostamento potrebbe essere diverso da
) dai numeri).
\
TN
~ °N

(b) Scrivete la prima struttura. Disegnate le frecce nell'ordine indicato. Disegnate
la seconda struttura.

1,0: ToIh
<\| [% ~ |
CH,C~0: «—— CH,C=0:

PROBLEMA PER LO STUDIO

2.14 Lo ione nitrato, NO,, contiene tre legami N—O equivalenti: scrivete possi-
bili strutture di risonanza.

B. Maggiori e minori contributi di strutture di risonanza

Negli esempi scelti finora, i legami erano uguali in ciascuna formula di
risonanza. Quando vi sono uguali legami, le strutture di risonanza hanno uguale
energia e sono equivalenti tra di loro. Equivalenti strutture di risonanza contribui-
scono ugualmente alla struttura reale.

Vi sono altri casi in cui le strutture di risonanza di un composto o di uno ione
non contribuiscono in ugual modo alla struttura reale. Si consideri il seguente
esempio:

:OD HoHe _
(”P!'if.L’F‘(l HH‘HF”'E’ H | energia maggiore
; / + L
maggiore conlributo (& — /C\ minore contributo
H H H H
formaldeide

Questa coppia di strutture di risonanza mostra che lo spostamento di elet-
troni pud portare ad un atomo con ottetto incompleto (I'atomo di carbonio nella
seconda struttura). Qui, I'atomo di ossigeno, piu elettronegativo, diventa ricco di
elettroni, e 'atomo di carbonio, meno elettronegativo, diventa povero di elettroni.
In conclusione, la seconda struttura di risonanza presenta separazione di carica.

In generale, strutture di risonanza in cui tutti gli elementi del secondo pe-
riodo hanno ottetti di elettroni di valenza, contribuiscono di piu alla struttura
reale rispetto a strutture di risonanza con atomi a ottetto incompleto. Cosi pure,
strutture di risonanza con minor separazione di carica contribuiscono di piu alla
struttura reale. Riguardo 'esempio della formaldeide, la struttura a sinistra ¢
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una struttura di risonanza pia importante, che contribuisce di pin alla struttura
reale: la struttura a destra & una struttura di risonanza meno importante, che da
un contributo minore. (Per concludere il precedente paradosso, il rinoceronte &
una specie di drago con un pizzico di unicorno.)

.'0'. 0 .-
La formaldeide ¢ molto Il |,
pilt simile a H—C—H chea H—C—H

C. Regole per scrivere le strutture di risonanza

Nei prossimi capitoli incontreremo spesso strutture di risonanza: riassu-
miamo le regole su tali strutture:

1. La risonanza riguarda solamente elettroni T o appartenenti a coppie non
condivise. Essa non riguarda né gli elettroni sigma neé i nuclei. Gli
elettroni si delocalizzano su atomi o legami adiacenti.

2. Strutture di risonanza in cui un atomo porta piu elettroni di quanti
gli spettano (otto per gli elementi del secondo periodo) non
contribuiscono alla struttura reale.

3. Le strutture di risonanza pili importanti mostrano ogni atomo con un
ottetto completo e 1a minima separazione di carica.

o G
+ // 2+ /
CH JN\ > CH;N
0 g
pitt importante perche meno itmportante perché N
ogni atomo ha un ottetto ha solo sei elettroni e vi & maggiore

separazione di carica

PROBLEMA CAMPIONE

Quale delle seguenti strutture di risonanza contribuisce di pin alla struttura reale?

((‘3: 101 08
| .. |
CH,C—OCH;

| | m
CH,C-OCH, —— CH,C—=0CH,

Soluzione: La prima struttura contribuisce di piu perché C e O hanno un ottetto
e né C né O hanno carica formale. La seconda e la terza struttura contribuiscono
di meno perché presentano separazione di carica. Inoltre, nella seconda, C ha un
ottetto incompleto.




78  Capitolo 2 Orbitali e loro ruolo nel legame covalente

PROBLEMA PER LO STUDIO

2.15 Quale delle seguenti strutture di risonanza contribuisce di piu alla struttu-
ra reale? Spiegate la vostra scelta.

01 :63- 0

| I
CH,C<CHCH, «—— CH,C—CH=CH, «—— CH,C—CH—CH,

D. Stabilizzazione per risonanza

Se una struttura & un ibrido di due o piu strutture di risonanza, l'energia
della struttura reale é minore di quella di qualsiasi struttura di risonanza. La
struttura reale & definita stabilizzata per risonanza. Nella maggior parte dei
casi, la differenza di energia ¢ modesta, ma per sistemi aromatici quali il benzene
e il naftalene, la differenza di energia & notevole. (Le ragioni della grande stabilita
dei composti aromatici sono discusse nel Capitolo 11.)

0%
La struttura ipotetica | ha energia pit elevata di I

-0 "o =07 So-

La struttura ipotetica @ ha energia notevolmente piu alta di @

La stabilizzazione per risonanza ¢ tanto maggiore quanto piu equivalenti
0 quasi equivalenti in energia sono le varie strutture di risonanza. Una strut-
tura di risonanza ad alto contenuto energetico contribuisce poco ed aggiunge poca
stabilizzazione.

‘o e
H—C—H  guadagna poca stabilizzazione da H—C—H.

Il motivo per cui le ipotetiche strutture di risonanza e la struttura reale di
un composto hanno diversa energia, non & completamente chiaro. I chimici I'at-
tribuiscono in parte al fatto che un elettrone delocalizzato & attratto verso piu di
un nucleo. In generale, un sistema con delocalizzazione di elettroni o di carica
elettronica ha minore energia e maggiore stabilita di un sistema con elettroni o
carica elettronica localizzata.

Un esempio importante di struttura stabilizzata per risonanza & costituito
dall’anione carbossilato: la delocalizzazione della carica negativa e responsabile
della dissociazione dell’acido, cioé della stessa acidita.

Ii D bl
CH,CO™H + H,0 —— CH3CT§=‘ CH,C=0:| + H,0"

I due atomi di O condividono la carica
negativa dello ione carbossilato, ¢ st
possono scrivere due formule di
risenanza equivalenti
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PROBLEMA CAMPIONE
Quale dei seguenti composti ¢ stabilizzato per risonanza? Si noti che lo zolfo pud

avere piu di otto elettroni perché i suoi elettroni di valenza sono nel terzo livello
energetico.

H CH, 0
(a) CH,CH,CH, (b) C—C (¢) CH,0S O
H H 0

Soluzione: (a) non é stabilizzato per risonanza, perché non contiene elettroni n.
(b) non é stabilizzato per risonanza perché i suoi elettroni © non
possono delocalizzarsi.
(c) & stahilizzato per risonanza:

Ji ‘o 401
CH;05-0:" «—— CH,08=0. «——— CH,08=0.

kY //‘

0¢ 03 0;

PROBLEMA PER LO STUDIO

2.16 (1) Scrivete strutture di risonanza dei seguenti ioni. (2) Indicate quale strut-
tura contribuisce di piu all'ibrido, o se le strutture hanno energia simile. [Per
(b}, (e), (f), considerate le formule di Kekulé.]

(a) CH,CH—CHCHCH, (b) @—éHl

-'(‘?'-
(¢c) CH,CCH, (d) :CH,C=N:

’ :
Sommario

Un legame covalente & il risultato della sovrapposizione di due orbitali
atomici per formare un orbitale molecolare legante, di minore energia, in cui
due elettroni sono appaiati.
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Nella formazione di legami, i quattro orbitali atomici del C si presentano
ibridati:

ibridazione sp® quattro legami semplici equivalenti (tetraedrici).

ibridazione sp* tre legami semplici equivalenti (¢rigonali) pitt un orbitale

p non ibridato.

ibridazione sp: due legami semplici equivalenti (lineari) piu due orbitali p

non ibridati.

La sovrapposizione di un orbitale ibrido con un orbitale di un altro atomo
(sovrapposizione alle estremita) porta ad un legame sigma. La sovrapposizione
di un orbitale p con un orbitale p parallelo di un altro atomo (sovrapposizione
laterale) porta ad un legame 7.

geTn g e aque
/ /
H H H | H [
H é é H Netc” H-C=0—H
] SN
H H H > H
spP, witti o sp? sp

Ogni orbitale molecolare legante ha, associato ad esso, un orbitale mole-
colare antilegante. Gli orbitali molecolari antileganti hanno energia piu elevata
sia degli orbitali leganti, sia degli orbitali atomici da cui essi derivano. Le mole-
cole, nello stato fondamentale, hanno gli elettroni in orbitali di minima energia,
generalmente gli orbitali di legame.

Un gruppo funzionale & un sito di reattivita chimica in una molecola: esso
trae origine da un legame w o da differenze di elettronegativita tra atomi legati.
Un doppio e un triplo legame sono gruppi funzionali. I seguenti composti offrono
altri esempi di gruppi funzionali:

.

RNH, ROH ROR’
ammina aleool etere
RCH RCR’ RCOH

aldeide chetone actdo carbossilico

Legami & che si dipartono da atomi di carbonio adiacenti sono chiamati
doppi legami coniugati. Nel benzene e in altri composti aromatici, la completa
delocalizzazione di elettroni n conduce alla nuvola aromatica .

CH,=CH—CH=CH,
parziale caratiere elettroni m

di doppio legame completamente delocalizzati
nel sistema coniugato (cosiddeita nuvola aromeatica)

I simboli o formule di risonanza indicano la delocalizzazione degli elettroni 7.

cO:
B—O ate

:?17
CH,C=0.
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Se i simboli di risonanza non sono equivalenti tra di loro, quello a minore
contenuto energetico contribuisce maggiormente all’ibrido.

Cﬁ: H ot

i
CH, C—CH, CH,—C—CH,

ha energia minore:
da maggiore contributo

La delocalizzazione di elettroni © in una molecola, o di carica elettronica in
uno ione, provoca un modesto aumento di stabilita del sistema. Per i composti
aromatici, 'aumento di stabilita & particolarmente importante.

Problemi
2.17 Le seguenti strutture rappresentano un unico composto o composti diversi?
Spiegare.
Br I‘?»r H
H—(ll—Br H*(‘}*H Br—(|]-*Br
H Br H
2.18 Disegnare una struttura che mostri la sovrapposizione di orbitali p per formare
legame m per ognuno dei seguenti composti. Usate linee per gli orbitali sigma.
(a) (CH;),C=C(CH,), (b) CH,C=CCH,
2.19 Indicare Iibridazione di ciascun carbonio nelle seguenti strutture:
i
(a) CH,0CH,CH, (b) HC=CCCH, (c) A
o O 0
2.20 Dite se le paia di atomi di carbonio che sono indicate nelle seguenti strutture

giacciono in uno stesso piano tra di loro e rispetto agli atomi di carbonio legati
con doppio legame.

[ R N
H3C\C C/CH3 ) H3C\C C/CHZCH3 " CH,
- = c
“ H C/ \H ( H C/ \H
- R Re
2.21 Che angoli di legame sigma sono previsti nelle seguenti strutture?
(a) (c) L (d) I|{ (
‘\m L}(vi\ ) ‘\VLH)
< :)—CECfH CH,~C=CH-—+C-+H
i 3 O]
H
2.22 Disegnate la struttura di ciascuna delle seguenti molecole o ioni. Usate linee

per rappresentare 1 legami sigma e fusi per gli orbitali p. Mostrate la parziale
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sovrapposizione di orbitali p con linee tratteggiate. Ad esempio, per l'etilene,
CH,=CH,:

09

YV
H"O C*""H
(a) H,0* (b) HCN (c) OH- (d) NH,NH,

(e) (CH,,N* (H -OCH, (g) CH,—CHC=CH

Il seguente diagramma di orbitale molecolare riguarda il doppio legame carbo-
nio-carbonio nel cicloesene.

Q -
*
s
E
T
cicloesene g —

(a) Quali orbitali contengono gli elettroni del doppio legame quando il cicloesene
& nello stato fondamentale?

(b) L’assorbimento di luce ultravioletta da parte di un doppio legame promuove
un elettrone ad un orbitale di pit alta energia. Quale transizione elettronica
richiede la minore energia quando il cicloesene passa ad uno stato eccitato?

Per ognuna delle seguenti strutture o paia di strutture indicate se & piu corto
il legame indicato con 1 o con 2.

H

i @ \:\T @
(a) C1—CH,;, QC] (b) /C:CH*CEC—'H

H

0 g
D b=
(c) CH.5 CH, (d) CH;,—0CH,, CH,CCH,

La piperazina & un farmaco usato nella terapia di affezioni da vermi intestinali.
La piridina & un composto usato in laboratorio come reagente e come solvente.

/N =
(a) HN NH (b) @
S =N

piperazina piridina

(1) Disegnate la formula di struttura dei due composti, mostrando ogni atomo
e usando una linea per ogni legame covalente.

(2) Indicate con punti le paia di elettroni non condivisi.

(3) Qual & l'ibridazione di ogni atomo dei cicli?

H

2.29

2.30

2.31
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Segnate e date il nome a ciascun gruppo funzionale presente nelle seguenti
strutture:

T I
(a) (CH3)2C:CHCH2CH2CHCH2CH (b) HOCH,CCH,0H
citronellale diidrossiacetone

principale costituente dell'olio
di citronella; usato in profumi e
come repellente delle zanzare

si forma nel metabolismo
dei carboidratfi;
trova uso in conceria

CH, OH o CH, opm

H,C
(© " (d) : (CH:0H
Q) ;
HO

estradiolo cortisone

(steroide cortico-surrenale
usato contro l'artrite)

(ormone femminile)

INlustrate ciascuno dei seguenti tipi di composti mediante una struttura a tre
atomi di carbonio: (a) alchene; (b) alchino; (¢) etere; (d) alcol; (e) ammina; (f)
chetone; (g) aldeide; (h) acido carbossilico; (i) estere.

Trascrivete ogni struttura in modo da dare evidenza al gruppo carbonilico:

CHO
|
(a) CH,CH,CH,CO,H (b) (¢) CH,CO,CH,CH,CH(CH,),
OCH,
acido butanoico OH acetato di 3-metilbutile
vanillina
uno dei componenti del burro "olio di banana”
rancido fragranza della
vaniglia

Scrivete una formula di struttura condensata per ognuno dei seguenti composti.
(Sono possibili varie risposte.)

(a) un chetone, C,H;0O
(¢) un alchene, C;H,,

(b) un alcol ciclico, C;H,,0
(d) un’aldeide, C;HzO

Indicate in quali dei seguenti composti sono presenti elettroni © delocalizzati o
localizzati.

O

O
Na I [
(a) " (b) CH=CCH (¢) CH,=CHCH,CH
N .

Indicate possibili strutture per un composto a cinque atomi di carbonio con (a)
due doppi legami coniugati; (b) due doppi legami isolati. (Pud essere possibile
pit di una risposta.)
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2.32

2.33

2.35

Capitolo 2 Orbitali e loro ruolo nel legame covalente

Nella seguente struttura del cicloesanone, (a) ponete un doppio legame C—C in
coniugazione con il gruppo carbonilico, e (b) indicate l'ibridazione di ciascun
atomo di carbonio nella struttura risultante.

{ o

cicloesanone

Quali delle seguenti coppie di formule rappresentano strutture di risonanza di
una molecola o di uno ione?

cl) c|)* "OH OH
| I
(a) (CH,),CHCO ", (CH,),CHC=0  (b) CH,CCH,. CH,CCH,

0] OH

"
\ \

| 2
(¢) CH,CCH,, CH,C—CH, (@) Q—o, <}0'

(e) CH,=C=0, CH=C—OH

Quali strutture di risonanza contribuiscono in modo importante alle strutture
seguenti?

] i
(a) HCO™ (b)y HOCO~ (c) <;>fCH3

(d) CH,CHCH—CH, (e) CH,—CHCH=CHCH,
I
(f) CH3C6H2' (2) :NECQHCEN:
0
I

CH,
oo O T
OCH,

Quale delle seguenti strutture di risonanza contribuisce di pit alla struttura
reale? Perche?

(0: .4 @ I :0:
0 .. | |
(a) CH,CH,C—NH, CH,CH,C—NH, CH,CH,C=NH,
Qoz’ Q(): HoH.
. [ g
(b) CH,C—Cl: CH,C—Cl: CH,C=C(l

q I A N

Scrivete le altre pit importanti strutture di Kekulé per i seguenti composti
aromatici.
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“ ]
SN W
N7 =

Quale ione di ciascuna delle seguenti coppie ritenete pit stabilizzato? Spiegate
mediante strutture.

(a) @&{cm o @CHZ(']HZ

(b) CH,CH,CHCH, o CH,—CHCHCH,
(¢) :CH,CH, o :CH,NO,

Problemi di riepilogo

2.38

2.39

2.40

2.41

2.42

L’allene ha la seguente struttura: CH,=C=CH,. (a) Quale ibridazione ha
ciascun atomo di carbonio? (b} Che angolo di legame vi & tra i due legami n?
(c) Sono coniugati i due legami n? (d) Pud la densita elettronica delocalizzarsi
nei due legami n?

L’angolo di legame O—C—O0 in CO, & di 180°. Scrivete la struttura di Lewis e
disegnate una rappresentazione orbitalica. Che ibridazione ha 'atomo di carbonio?

Che distribuzione elettronica si ha negli orbitali di legame e di antilegame di
H,* e Hy?

11 metilene tripletto & una specie molto instabile di formula :CH,- Ponendo I'angolo
di legame H—C—H uguale a 180°, disegnate una rappresentazione orbitalica, con
linee per i legami sigma. Indicate libridazione dell’atomo di carbonio.

La sostanza A, in soluzione, non ha le proprieta basiche di un’ammina, ma &
praticamente neutra. Questo comportamento suggerisce che la sostanza possa
esistere nella forma B, oltre che nella forma A. (a) Considerate se A e B
rappresentano due strutture di risonanza. (b) Se ritenete che esse siano
interconvertibili attraverso spostamento di elettroni, mettete in evidenza tale
spostamento mediante frecce curve.

‘ .
| | H

07 07 o 0”07 0”
A B

Le guanidine e le ammidine sono sostanze basiche. Scrivete strutture di
risonanza per i loro acidi coniugati, cioé i rispettivi cationi.

:IﬂIH +1\‘IH2
(a) CH,NH—C—NH, + H* =—— CH,NH—C—NH,

una guanidina

:I‘~|JH “NH,
. I
(b) CH,— C—NH, + H' CH,—C—NH,

un'ammidina




Isomeria di struttura

nomenclatura, alcani

Nel capitolo 2 abbiamo discusso la natura dei legami di vari composti con-
tenenti carbonio e idrogeno. Un composto costituito unicamente di questi due ele-
menti & chiamato idrocarburo. Metano (CH,), etilene (CH,=CH,), e benzene
(C¢Hy) sono esempi di idrocarburi.

Gli idrocarburi contenenti esclusivamente atomi di carbonio sp® (cioé atomi
di C con soli legami semplici) sono detti alcani (cicloalcani se gli atomi di carbo-
nio sono legati tra di loro in modo da formare anelli). Tipici alcani sono: metano,
etano (CH,—CH,), propano (CH,—CH,—CH,), butano (CH,—CH,—CH,—CHj,).
Questi alcani sono gas presenti nei depositi di petrolio e sono usati come combu-
stibili. La benzina & principalmente una miscela di alcani. Alcuni di questi aspetti
della chimica degli idrocarburi sono discussi alla fine del capitolo.

Gli alcani e i cicloalecani sono idrocarburi saturi (saturi di idrogeno). Una
delle loro caratteristiche & di non reagire con lidrogeno. Gli idrocarburi conte-
nenti legami & sono detti insaturi; in adatte condizioni sperimentali, reagiscono
con l'idrogeno per dare idrocarburi saturi.

87




88 Capitolo 3 Isomeria di struttura, nomenclatura, alcant

Idrocarburi saturi:
CH, + H, ——— nessuna reazione

metano

un alcano

() =

cicloesano

nessuna reazione

un cicloalcano
Idrocarburi insaturi:
catalizzatore
CH,—CH, + H, ———— CH,CH;
etilene etano

catalizzatore

CH,C=CH + 2H, —— CH,CH,CH,

propino propano
catalizzatore
S e e
+3 HZ calore, pressione
benzene cicloesano

In questo capitolo incontriamo gli alcani e i cicloalcani, idrocarburi saturi.
Gli idrocarburi saturi mancano di un vero gruppo funzionale, per cui la loro chi-
mica non é tipica della maggior parte dei composti organici. Essi forniscono lo
gcheletro di atomi di carbonio dei composti organici che contengono gruppi
funzionali, e costituiscono un mezzo per presentare le variazioni nelle strutture
dei composti organici e la nomenclatura dei composti organici stessi.

SEZIONE 3.1
Isomeri di struttura

Variazioni nella struttura dei composti organici derivano dal numero e dal
tipo di atomi presenti nelle molecole. Variazioni di struttura si hanno anche per
lordine nel quale gli atomi sono legati uno all’altro in una molecola. Per esempio,
possiamo scrivere due formule di struttura diverse per la formula molecolare
C,HO. Le due formule di struttura rappresentano due composti diversi: l'etere
dimetilico (p.eb. —23,6°C) & un gas, che & stato usato come refrigerante e come
propellente negli aerosol; I'etanolo (p.eb. 78,5°) & un liquido, usato come solvente
e nelle bevande alcoliche.

CH,0CH, CH,CH,0H
etere dimetilico etanolo

gas a temperatura ambiente liquido a temperatura ambiente
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Due o piut composti diversi che hanno la stessa formula molecolare si dicono
isomeri. Se i composti con la stessa formula molecolare hanno gli atomi legati
in ordine diverso, essi hanno strutture diverse e sono detti isomeri di struttura.
(Incontreremo altri tipi di isomeria pit avanti.) L'etere dimetilico e 'etanolo sono
esempi di due isomeri di struttura.

Gli alcani contenenti uno, due o tre atomi di carbonio non hanno isomeri,
poiché vi & un solo modo in cui tali atomi possono essere disposti.

Nessun isomero: CH, CH,CH, CH,CH,CH,

metano etano propano

Per l'alcano a quattro atomi di carbonio (C,H,,) vi sono due possibilita di
sistemazione di tali atomi. Man mano che il numero degli atomi di carbonio
aumenta, aumenta il numero di isomeri possibili. La formula molecolare C;H,,
rappresenta tre isomeri di struttura; C¢H,, rappresenta cinque isomeri; C,oH,, ne
rappresenta settantacinque.

Isomert di struttura per CoH,,:
iy
CH,CH,CH,CH, CH,CHCH,
butano; p. eb. -0,5° metilpropano, p.eb. -12°

un aleano a catena continua  un alcano a catena ramificata

PROBLEMA CAMPIONE

Scrivere le formule dei tre isomeri di struttura CH,.
Soluzione: CH3
(a) CH,CH,CH,CH,CH;  (b) CH,CH,CHCH,  (0) CH,CCH,
CH, CH,
Qualeuno potrebbe proporre CH,CHCH,CH;, ma questa formula & identica a (b).
CH,

Diverse posizioni di un gruppo funzionale in una molecola conducono,
analogamente, ad isomeria di struttura. Gli alcoli 1-propanolo e 2-propanolo sono
isomeri di struttura: le loro proprieta differiscono sotto vari aspetti. Anche gli
alcheni 1-butene e 2-butene sono isomeri di struttura, diversi tra loro.

?H
CH,CH,CH,0H CH,CHCH,
1-propanoclo 2-propanolo
p.eb. 97° p.eb. 82°

CH,—CHCH,CH,  CH,CH—CHCH,

1-butene 2-butene
p.eb. —6,3° p.eb. 3,7°
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PROBLEMI PER LO STUDIO

3.1 Rappresentate un isomero di struttura dei seguenti composti. (Vi sono varie
possibilita in ogni caso.)

i OH
(@) CH3CH2(|3HCH (b) Q( (¢) CH,—CHCH,OH

CH, CH,

3.2  Per ciascuno dei seguenti composti, scrivete la formula di struttura di un iso-
mero che abbia un diverso gruppo funzionale. (Puo esservi pia di una rispo-
sta corretta.)

O
Il |
(a) CH,COH (b) Q—OCH3 (c) CH,CH,CCH,CH,
Esempio: Un isomero di CH,CH,CH,OH avente un diverso gruppo funzio-

nale & CH,;0CH,CH,, ma non (CH;),CHOH che ha lo stesso tipo di gruppo
funzionale.

A. Isomeri o no?

Le molecole possono muoversi nello spazio, torcersi e girarsi, in un moto
"serpeggiante’, come lo defini Kekulé, il chimico che propose una struttura per
il benzene. Una singola struttura pud essere scritta in molti modi, ma & l'ordine
nel quale gli atomi sono legati il fattore che determina se diverse formule
rappresentano isomeri o uno stesso composto. Per esempio, in tutte le formule
seguenti, gli atomi sono attaccati nello stesso ordine: esse rappresentano tutte lo
stesso composto e non rappresentano isomeri.

Diverse rappresentazioni dello stesso composto:

?H CHs(‘ZHZ CH,CH, (I)H
CH,CH,CHCH, CH,CHOH /CHOH CH,CHCH,CH,
CH,

PROBLEMA CAMPIONE

Quali coppie di formule rappresentano isomeri e quali rappresentano un unico com-
posto?
Cl Cl
/.-" \\:\\ !‘, N\
(a) CH,CHCHCIl, Cl,CHCHCH, (b) ¢ b Q
e N
() C1—<( J\ Cl
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OH
(d) (CH,);CCHCH, (CH,);CCH,CH,0H

Soluzione: (¢) e (d) rappresentano coppie di isomeri di struttura. In (a) e (b) le
strutture sono orientate in modo diverso, ma l'ordine di attacco degli atomi ¢ lo
stesso: percid le due formule rappresentanc un unico composto

B. Ciclo o insaturazione?

Dalla formula molecolare di un idrocarburo possiamo avere discrete
informazioni sulla sua struttura. Per esempio, tutti gli alcani aciclici (non ciclici)
hanno formula generale C,H,,.,, in cui n & il numero di atomi di carbonio nella
molecola. II propano (CH,CH,CH, o C;Hy) ha tre atomi di carbonio (n=3): il
numero di atomi di idrogeno nel propano & 2n+2, cioé otto. Usate la formula per
i seguenti alcani:

(‘ZHB (‘3H3
CH, CH,CHCH, CH,CH,CH,CHCH,

Nella formula molecolare, la presenza di un doppio legame o di un ciclo
riduce il numero di atomi di idrogeno, di due unita per ogni doppio legame o ciclo;
un composto di formula generale C,H,, contiene un equivalente di doppio legame,
cioé un doppio legame o un ciclo.

CH,CH,CH,CH, CH,CH,CH=CH, D
C,H,, C.H; C,Hg
CHz,:z CH,, C.H,,
alcano alchene cicloalcano

Un composto con formula generale C,H,,, pud contenere un triplo legame,
due cicli, due doppi legami, o un ciclo ed un doppio legame. La formula C,H,,,
rappresenta strutture con due equivalenti di doppio legame

Tre dei molti isomeri di struttura corrispondenti a C.H

CH,(CH,),C=CH Oj <}CH2CH3

un triplo legame due cicli un doppio legame e un ciclo

PROBLEMA PER LO STUDIO

3.3 Che cosa si pud dedurre riguardo le possibili strutture rappresentate dalle
seguenti formule molecolari?

(a) CHyy (b) C,Hy, (¢) C;Hy
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SEZIONE 3.2
Un cenno di storia della nomenclatura organica

A meta del diciannovesimo secolo, la struttura di molti composti organici era
ignota, ed il nome veniva dato ad un composto in modo da ricordare la sua origine
o qualche proprieta. Ad esempio, HCO,H & un acido carbossilico, che era stato ot-
tenuto per distillazione delle formiche rosse: gli fu dato il nome di acido formico,
dal nome latino formica. Ad altri composti, i chimici che li scoprirono, diedero no-
mi di amici o di parenti: ad esempio, 'acido barbiturico, ed i ben noti barbiturici
che ne derivano, devono il loro nome a quello di una donna, Barbara. Questi nomi
sono i nomi comuni, 0 nomi d'uso: sono come dei nomignoli, rispetto ai nomi
ufficiali, a volte usati poco frequentemente. Anche ai nostri giorni, vengono coniati
nomi d'uso per nuovi composti, specie per quelli cui spettano nomi formali “in-
gombranti”. Ecco tre esempi con nomi d'uso chiaramente descrittivi:

7 9 &

cubano prismanoc canestrene

Di fronte al drammatico problema rappresentato da uno sconfinato numero
di composti organici, dotati di nomi pii1 0 meno pittoreschi, verso la fine del
1800 i chimici decisero di creare una nomenclatura chimico-organica che corre-
lasse i nomi dei composti con la loro struttura. Si sviluppo cosi la cosiddetta
nomenclatura o sistema IUPAC in omaggio al lavoro svolto dall'Unione Inter-
nazionale di Chimica Pura e Applicata, organizzazione responsabile del continuo
sviluppo della nomenclatura chimica. Analoghi sistemi di nomenclatura sono allo
studio per adeguarli alle necessita degli indici computerizzabili.

Nella sezione seguente sono riportati alcuni esempi di nomenclatura secondo
il sistema IUPAC, eventualmente accompagnati da nomi d'uso. Nei capitoli suc-
cessivi, la discussione sulla nomenclatura verra approfondita adeguatamente. Un
glossario di nomenclatura organica, infine, & presente in Appendice.

SEZIONE 3.3
Nomenclatura organica

A. Alcani a catena continua

Alla base del sistema IUPAC vi & l'idea che la struttura di un composto
organico si usa per derivarne il nome, e che ad ogni nome corrisponde una sola
struttura,

Nel sistema IUPAC sono fondamentali i nomi degli alcani a catena continua.
Le strutture e i nomi dei primi dieci alcani a catena continua sono riportati in
Tabella 3.1. (La Tabella A1, in Appendice, riporta alcani con pit atomi di carbonio).
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TABELLA 3.1 I primi dieci alcani a catena continua

Numero di

atomi di carbonio Struttura Nome
1 CH, metano
2 CH,CH, etano
3 CH,CH,CH, propano
4 CH,(CH,),CH, butano
5 CH4(CH,),CH, pentano
6 CH,(CH,),CH, esano
7 CH,(CH,),CH, eptano
8 CH,(CH,),CH, ottano
9 CH,(CH,),CH, nonano
10 CH,(CH,),CH, decano

I composti della Tabella 3.1 sono disposti in modo tale che ognuno differisce
dai suoi vicini per un singolo gruppo metilenico (CH,). Una tale serie di composti
si chiama serie omologa, ed i composti sono omologhi tra di loro.

I nomi degli alcani terminano in -ano: questa terminazione, secondo
I'TUPAC, denota un idrocarburo saturo. Per i primi quattro alcani (dal metano
al butano) la prima parte del nome deriva da nomi tradizionali. Per gli alcani su-
periori, i nomi derivano dai numeri greci o latini; pentano, ad esempio, deriva dal
Greco penta, cinque.

Consideriamo brevemente I'origine dei nomi dei primi quattro alcani. Il nome
metano (CH,) deriva da alcol metilico (CH,OH). Metile, a sua volta & una com-
binazione delle parole greche methy (vino) e hyle (legno); ci ricorda che I'alcol me-
tilico si pud preparare riscaldando il legno in assenza di aria. Ancor oggi que-
st’alcol & indicato a volte come “spirito di legno'.

Il nome etano (CH;CH,) deriva dalla parola greca aithein, che significa
“prender fuoco”; I'etano & molto infiammabile. Il nome propano (CH,CH,CH,) &
stato preso dal nome comune dell'acido carbossilico a tre atomi di carbonio, 1'acido
propionico (CH;CH,COOH). Propionico, a sua volta, &€ una combinazione di parole
greche proto (primo) e pion (grasso). L’acido propionico & il primo acido car-
bossilico (cioé quello a pit basso peso molecolare) che presenta le proprieta degli
acidi grassi, gli acidi che si possono ottenere dai grassi. Butano (CH,CH,CH,CH,)
deriva da acido butirrico, I'acido che da odore di rancido al burro (latino, buty-
rum,).

B. Cicloalcani

Il nome dei cicloalcani si compone del prefisso eiclo- e di una terminazione
che indica il numero degli atomi di carbonio nell'anello.

o O O

ciclopentano cicloesano ciclo-ottano
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C. Catene laterali

Quando ad una catena di atomi di carbonio sono legati gruppi alchilici o
gruppi funzionali, la catena stessa & indicata come cafena principale: 1 gruppi
sono indicati mediante prefissi o suffissi al nome della catena principale.

ramificazigne
_—‘\CH 0 catena principale: pentano
3
| Il /
T
CH;CH(‘H(:'\CH3
("1“-“\;\_._7 gruppi funzionali

Una catena laterale o ramificazione, & un gruppo alchilico che si diparte
dalla catena principale. Un gruppo alchilico a catena continua prende il nome del
rispettivo aleano con la terminazione -ano cambiata in -ile (CH, = metano; CH;—
gruppo metile; CH;—CH, = etano; CH;CH,— gruppo etile). I nomi dei primi gruppi
alchilici a catena continua sono elencati in Tabella 3.2.

Come si indica la presenza di una catena laterale in un idrocarburo? Per
illustrare la modalita, consideriamo la catena dell'esano. Se al secondo atomo di
carbonio della catena dell'esano & legato un gruppo metilico, il nome del composto
& 2-metilesano; 2- per la posizione di attacco, metile per la ramificazione in questa
posizione, esano per la catena principale. Metilesano & un'unica parola.

metile in posizione 2
3

h ® & @ ® @
CH,CHCH,CH,CH,CH, CHBCHZCHECHzclHCH3
CH,

2-metilesano

2-metilesano

PROBLEMA CAMPIONE

corretto?

CH,CH,CH,CH,CH,CH;
CH,

il nome corretto & eptano.

TABELLA 3.2 I primi cinque gruppi alchilici a catena continua

Perché il seguente composto non pud essere chiamato 1-metilesano? Qual & il nome

Soluzione: La struttura contiene una catena continua di sette atomi di carbonio;

Struttura Nome
CH; metile
CH,CH,— etile
CH,CH,CH,— propile
CH,(CH,),CH,~ butile

CH,(CH,);CH,~ pentile
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Il metodo generale per dare il nome ad un idrocarburo ramificato e il se-

guente:

1. Si individua la catena continua pit lunga (catena principale), che puo
presentarsi lineare o ripiegata, e si da il nome a questa catena.

2. Si numerano gli atomi di carbonio della catena principale, cominciando
dall'estremita piu vicina alla ramificazione.

3. Si identifica la ramificazione e le si assegna nome e posizione.

4. Si uniscono posizione e nome della ramificazione al nome dell'idrocarburo
“genitore”.

PROBLEMI CAMPIONE

Dare il nome al seguente composto:
CH;CH,CHCH,;CH,CH,CH;
CH,CH,CH,

Soluzione: La catena lineare pitt lunga & di otto atomi di carbonio: 1idrocarburo
di riferimento & l'ottano.

numerazione: C—C—C—C—C—C—C
C—E—0 ", 8i numera dall'estremita pin
® @ © — vicina alla romificezione

gruppo alchilico: etile in 4
nome: 4-etilottano

Scrivete la struttura del 3-metilpentano.

Soluzione: catena principale C-C—C-C-C (pentano)

numerazione C—C-—C—C—C
o @ 6 @ @
CH,

alehile €~ C—C—C - C (3-metil)
si completa con atomi di idrogeno in modo che ogni carbonio abbia quattro legami:
GH,

CH,CH,CHCH,CH,

Date il nome alla seguente struttura. Perché in questo caso non & necessario un
numero?

(CH,),CHCH,CH,

Soluzione: Metilbutano. Un prefisso numerico non & necessario poiché esiste un
solo metilbutano:

CH, CH,

(1HV‘(“[](‘1{‘3CH_‘ si tratta della stessa struttura CH,CH,CHCH,
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Se il gruppo metilico fosse legato ad un atomo di carbonio terminale, non si trat-
terebbe pitu del metilbutano, ma del pentano:
CH,CH,CH,CH,
|
CH,

D. Catene laterali ramificate

Anche un gruppo alchilico pud essere ramificato, invece che lineare. I se-
guenti esempi illustrdno la presenza di catene laterali ramificate, rispettiva-
mente, in un anello cicloesanico e in una catena eptanica.

CH, CH,CHCH,

i \
QCHCHZCHj CH,CH,CH,CHCH,CH,CH,

Gruppi ramificati comuni hanno nomi specifici. Per esempio, i due gruppi
propilici sono chiamati gruppo normal-propilico e isopropilico.

g
CH,CH,CH,— CH,CH—
propile (n-propile) isopropile

Il prefisso n-(normale) si usa spesso per evidenziare che si tratta di catena
laterale non ramificata. (In assenza di prefisso, si intende che la catena & con-
tinua.) Il prefisso iso- (da isomerico) indica, in particolare, la presenza di un me-
tile come ramificazione all'estremita della catena laterale.

Una catena laterale di quattro carboni ha quattro possibili strutture. Butile
o n-butile & un gruppo a catena lineare. Isobutile ha una ramificazione metilica
all'estremita della catena. Questi due gruppi butilici hanno nomi corrispondenti
ai due gruppi propilici.

ramificazione metilica
[

\

N (|3H3
CH,CH,CH,CH,— CH,CHCH,—
butile (o n-butile) isobutile

Il gruppo butilico secondario (abbreviato sec-butile) ha due atomi di car-
bonio legati direttamente al carbonio con cui inizia la ramificazione. Il gruppo
butilico terziario (abbreviato terz-butile o #-butile) ha tre atomi di carbonio di-
rettamente legati al carbonio con cui inizia la ramificazione.

C secondario C terziario
CH, CH, /
\ | | /
CH,CH,CH—  CHj r(|3—
CH,

sec-butile

t-butile

Sezione 3.3 Nomenclatura organica 97

PROBLEMA CAMPIONE

Dare il nome ai seguenti composti:
CH, CH,CHCH,
.’.7 N \\.
(a) & CHCH,CH, (by CH,CH,CH,CHCH,CH,CH,
Soluzione: (a) sec-butilcicloesano; (b) 4-isopropileptanc.

PROBLEMA PER LO STUDIO

3.4 Scrivete le strutture di (a) n-propilcicloesano;  (b) isobutilcicloesano;
L (e) 4-t-butilottano.

E. Ramificazioni multiple
Se due o pitt ramificazioni sono legate alla catena principale, altrettanti pre-

fissi sono aggiunti al suo nome. I prefissi sono posti in ordine alfabetico, ciascuno
con il numero indicante la posizione di attacco.

CH, CH,
CHBCHZ(‘JHCHCHZCHICH:, CH3CHZC|ICHICHZCH3
(|3HZCH3 éHICHa
4-etil-3-metileptano 3-etil-3-metilesano

Se vi sono piu sostituenti uguali, essi si riuniscono in gruppi (due meti-
li=dimetil; tre etili=trietil); il prefisso indicante il numero di sostituenti uguali
(Tabella 3.3) & preceduto da numeri indicanti la posizione. Se & usato di-, sono
necessari due numeri; se si usa iri-, devono essere presenti tre numeri. Virgole
e linee vengono disposte come nei seguenti esempi:

CH,CH,
CH,
CHJC‘ZCHch2CH3
({ZH, CH,CH, CH,CH,
2.2-dimetilpentano 1,3,5-trietilcicloesano

TABELLA 3.3 Prefissi per l'indicazione di sostituenti multipli

Numero Prefisso

di-

tri-
tetra-
penta-
esa-

gy U WD
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PROBLEMA CAMPIONE

Dare il nome ai seguenti composti:

CH,CH,CH,
/—\ CH(CH,), —

@ X (b HyC—{__—CH,CH,CH,
/' CH(CH,),
CH(CH,),
©) CHJCH_ZCHEL‘?HCHCHZCHZCHZCH,
CH(CH,),

Soluzione: (a), 1,1-diisopropilcicloesano; (b) 4-metil-1 2-dipropilciclopentano; (c) 4,5-
diisopropilnonano. (Si numera 1'anello in modo che i prefissi numerici siane piu
bassi possibile. Dipropil e alfabetizzato come propil.)

F. Prefissi per altri sostituenti

Come le catene laterali alchiliche, alcuni gruppi funzionali sono indicati come
prefissi del nome principale. Alcuni di questi gruppi e i corrispondenti prefissi so-
no elencati in Tabella 3.4.

Le regole sull’'uso di questi prefissi sono identiche a quelle per i gruppi
alchilici, con la differenza che la catena principale & la piu lunga catena
continua contenente il gruppo funzionale. La posizione del gruppo funzionale &
specificata da un numero (il pitr basso possibile), e gruppi identici sono preceduti
da di-, tri-, ete.

1\1102 Br cl Cl
|
CH,CH,CHCH,CH,  CH,—C—C—CH,
Cl Cl

1-bromo-3-nitropentano 2,2.3,3-tetraclorobutano

PROBLEMA PER LO STUDIO

3.5 Scrivete le strutture di (a) 1,1,2-tricloroetano; (b) 1,2-dicloro-4-nitrocicloesano.

TABELLA 3.4 Alcuni sostituenti indicati come prefissi

Sostituente Prefisso

-NO, nitro-
-F fluoro-
-C1 cloro-
-Br bromo-
= iodo-
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G. Alcheni e alchini

Nella nomenclatura IUPAC, un’insaturazione tra due atomi di carbonio &
sempre indicata da un cambiamento di terminazione del nome di riferimento. Ab-
biamo visto sopra che un idrocarburo in cui sono assenti doppi o tripli legami ter-
mina in -ano. Se & presente un doppio legame, la terminazione -ano si cambia
in -ene; il nome generale per un idrocarburo con un doppio legame & alchene.
Un triplo legame & messo in evidenza dalla terminazione -ino; un idrocarburo
contenente questo gruppo & un alchino.

CH,CH, CH,=CH, HC=CH
Nomi IUPAC: etano etene etino |
(un alcano) (un alchene) (un alehino) H
Nomi comuni: etilene acetilene ‘

Quando un idrocarburo contiene quattro o pit atomi di carbonio, un prefisso
numerico & necessario per indicare la posizione di un doppio o di un triplo legame.
La catena viene numerata in modo che il doppio o il triplo legame abbiano il |
numero pii basso possibile, anche se ad eventuali altri gruppi debbono conse-
guentemente andare numeri piu alti. Un doppio o un triplo legame si indicano
con un solo numero, intendendo che tale legame inizia in quella posizione ed é
diretto verso il carbonio cui va il numero successivo. Ad esempio, il prefisso nu-
merico 2 indica che il doppio o il triplo legame si trova tra gli atomi di carbonio
2 e 3 (non tra gli atomi 2 e 1).

il doppio legame
inizia al carbonio 1
{

CH,—CHCH,CH, CH,CH=CHCH,

1-butene 2-butene

il doppio legame inizia al carbonio 2
\

la ramificazione precede il nome
Ve
y

(
“CH,
CH,CHCH,CH,C=CH

5-metil-1-esino

In alcuni casi, il prefisso 1, spettante ad un doppio legame carbonio-carbonio
od a qualche altro gruppo funzionale principale, viene omesso: esso rimane pero
implicito, e la sua omissione non deve provocare dubbi:

T :
o carbonio 1

(He

1-clorocicloesene
invece di 1-cloro-1-cicloesene

Se una struttura contiene vari doppi o tripli legami, il nome risulta pia
complesso. Il seguente esempio illustra un diene, composto con due doppi legami,
e evidenzia i prefissi numerici. (But- diventa buta per favorire la pronuncia).
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CH,=CHCH=CH,

1,3-butadiene
e

\ K due doppi lesami

quattro C

La nomenclatura degli alcheni, come pure quella di altri composti, & discussa
in dettaglio in capitoli successivi e nell'Appendice.

PROBLEMA CAMPIONE

Assegnare 1] nome ai seguenti composti:
o r

(a) (CHy),CHCH,CH,CH = CH, (b) CH,=CHCH=CHCH=CH,
(c) CH=CC=CH
Soluzione: (a) 5-metil-1-esene (b} 1,3,5-esatriene  (¢) 1,3-butadiino. (In questo

caso 1 numeri si possono omettere, perché in un composto di quattro C i due tripli
legami non hanno posizioni alternative).

PROBLEMI PER LO STUDIO

3.6  Assegnate il nome ai seguenti composti:

(a) CH;CH=CH, (b) Q (c) Q (dy CH,CH-—=CHCI

3.7  Assegnate le strutture a: (a) ciclopentene; (b) 1,3-pentadiino; (¢) 1-metil-1-
ciclobutene.

H. Alcoli

Nel sistema IUPAC il nome di un aleol (ROH) si fa cambiando la termi-
nazione o dell'idrocarburo in olo. Prefissi numerici sono usati se necessario, ed
il gruppo ossidrilico (—OH) riceve il prefisso numerico pit basso possibile.

(‘)H
CH,CH,CH, CH,CH,CH, OH CH,CHCH,
propano 1-propanolo 2-propanolo
CH, CH, CH,

| | |
CH,CHCH,CH, HOCH,CHCH,CH, CH,CHEH,CH,OH

metilbutano 2-metil-1-butanolo 3-metil-1-butanolo

Sl

ciclopentano  ciclopentanolo
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I. Aldeidi e chetoni

Un'aldeide (RCHO) contiene un gruppo carbonilico legato ad un atomo
d'idrogeno; pertanto il gruppo aldeidico si trova all'inizio della catena di atomi
di carbonio. Il carbonio aldeidico & considerato carbonio 1, e, nella nomenclatura
delle aldeidi, non ¢'2 numero per indicare la sua posizione. La desinenza di un
aldeide & ale.

(1? (!? CH, O
—=CH H,CH,CH CH,CHCH,CH
CS R0 3 2
gruppo aldeidico propanale 3-metil-butanale

Un gruppo chetonico non pud trovarsi all'inizio di una catena di atomi di
carbonio; tranne che per il propanone e pochi altri chetoni semplici, un prefisso
numerico & necessario. La catena viene numerata in modo che al gruppo
carbonilico spetti il numero piu basso possibile. I nomi dei chetoni hanno come
desinenza -one.

I 1 1
e CH,CCH, CHJC(|3HCHZCH:CH3
CH,
propanone

gruppo chetonico 3-metil-2-esanone

(acetone)

J. Acidi carbossilici

Un gruppo carbossilico, come un gruppo aldeidico, sta all'inizio di una catena
di atomi di carbonio e contiene il primo atomo di carbonio (carbonio 1). Anche per
il gruppo carbossilico non & necessario un numero. La terminazione di un acido
carbossilico & -oico.

i i i I
—COH %HA%OH CHJCECHZCHZCHECOH
CH,

acido etanoico

P, . ssilic : i
gruppo carbossilico facidorarekico)

acido 5,5-dimetilesanoico

PROBLEMA PER LO STUDIO

3.8 Scrivete strutture e nomi di un’aldeide, un chetone ed un acido carbossilico
ciascuno a cinque atomi di carbonio in una catena continua.

K. Composti aromatici

Un anello benzenico costituisce il riferimento della nomenclatura, analo-
gamente ad una catena alcanica continua. Gruppi alchilici, alogeni, nitrogruppi
sono indicati come prefissi.
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O e On O

isopropilbenzene bromobenzene nitrobenzene

Quando un anello benzenico & attaccato ad una catena recante un gruppo
funzionale o ad una catena di sette o pit atomi di carbonio, il benzene & consi-
derato a sua volta un sostituente. Il nome del benzene come sostituente & fenile.

3

6
i
@ @CHZCHZOH @CH(CHZ)ECHJ

il gruppo fenile 2-fenil-1-etanolo 2-fenilottano
(C;H;-)

L. Conflitti di numerazione

Una struttura con pin tipi di sostituenti potrebbe essere numerata in modi
diversi. Ad esempio, il composto CICH,CH = CH, deve essere indicato come 1-clo-
ro-2-propene o come 3-cloro-1-propene? Tali situazioni sono regolate da un sistema
di priorita (Tabella 3.5); il sostituente a priorita pin alta riceve il numero pit
basso. (Una lista pii completa della priorita nella nomenclatura é riportata nella
Tabella A8 dell'appendice.)

La Tabella 3.5 ci dice che un doppio legame ha priorita maggiore di —CL I1
nome di CICH,CH=CH, & 3-cloro-1-propene. In una molecola in cui sono presenti
un doppio legame ed un triplo legame, il doppio legame ha priorita piu alta
(suffisso numerico pit basso).

TABELLA 3.5 Priorita nella nomenclatura di alcuni gruppi funzionali

Struttura parziale Nome
—CO,H acido -oico
0
[
—CH -ale
0
priorita ("3_ -one
crescente
—OH -olo
—NR, ammina
R #
L=C_ -ene
—C=C— -ino

R—, C,H,—, Cl—, Br—, —NO,, etc.

sono usati come prefissi.
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PROBLEMA PER LO STUDIO

3.9 Date il nome a ciascuno dei seguenti composti:

OH
|
(a) CH,CH,CH=CHCH,CH,CH,NO, (b) @CHCHZCHlBr

SEZIONE 3.4
Alcani

Nella maggior parte dei composti organici una parte della molecola & costi-
tuita prevalentemente di atomi di carbonio e idrogeno. Un grasso, ad esempio, &
un composto organico con gruppi esterei e lunghe catene idrocarburiche: queste
possono essere alchiliche o alcheniche (insature).

0

CHzog(CHZ)MCH%_,_ o
O \

CHO(IE(CHZ)MCHJ sl ]

lunghe catene idrocarburiche

| i
CH,0C(CH,),CH=CH(CH,),CH,

tipico grasso animale

I primi chimici non conoscevano la struttura molecolare di un grasso, ma
constatarono che molti composti contenenti lunghe catene idrocarburiche
hanno comportamento simile ai grassi. (Per esempio, molti di tali composti
sono insolubili nell’acqua ed hanno densita minore di questa.) Per tale so-
miglianza, i composti con catene idrocarburiche furono chiamati composti ali-
fatiei (dal greco aleiphatos, grasso). Il termine composti alifatici si usa ancora,
spesso in contrasto a quello dei composti aromatici, quali il benzene e i suoi
omologhi.

Alcuni composti alifatici:
i’
CH,CHCH,CH, CH,CH,CH,0H CH,CH,NHCH,CH,

Alcune proprieta fisiche e chimiche di un composto alifatico dipendono dalla
parte alchilica della molecola. Conseguentemente, molto di cié che diremo degli
alcani e dei cicloalcani vale anche per altri composti organici. Bisogna pero
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tener presente che i gruppi funzionali influenzano notevolmente le proprieta di
un composto. Per esempio, un gruppo ossidrilico in una molecola é responsabile
di legami di idrogeno e di notevoli cambiamenti di proprieta fisiche. Mentre
l'etano (CH,CH,) & un gas a temperatura ambiente, l'etanolo (CH,CH,OH) & un
liquido.

A. Proprieta fisiche degli alcani

Gli alcani sono composti non polari, in cui le forze attrattive intermolecolari
sono deboli. Gli alcani a catena lineare fino al butano sono gas a temperatura
ambiente, quelli tra C; e C,; sono liquidi (Tabella 3.6) e quelli a 18 o piu atomi
di carbonio sono solidi.

CH,I CH,CH,I CH,CH,CH,I
iodometano iodoetano 1-iodopropano
p.eb. 43° p.eb. 72° p.eb. 102°

Il punto di ebollizione di un composto dipende, in parte, dalla quantita di
energia richiesta dalle molecole del composto per passare dallo stato liquido allo
stato di gas. Il punto di ebollizione dei composti di una serie omologa, quali gli
alcani di Tabella 3.6, aumenta di circa 30° all'aumento di un gruppo metilenico
(CH,). L'aumento del punto di ebollizione & dovuto principalmente ad un aumento
delle attrazioni di van der Waals tra le molecole pitt lunghe. Altre serie omologhe
mostrano simili effetti.

TABELLA 3.6 Punti di ebollizione di alcuni alcani

Struttura Pieb,. ¢ Struttura P.eb. °C
CH, -162 CH,(CH,),CH, 69
CH,CH, -88.5 CH,(CH,).CH, 98
CH,CH,CH, —492 CH,(CH,),CH, 126
CH,(CH,),CH, 0 CH,(CH,),CH, 151
CH,(CH,),CH, 36 CH,(CH,),CH, 174

Come accennato nella Sezione 1.9A, se la parte idrocarburica di una molecola
& ramificata, il punto di ebollizione & minore di quello dell'isomero a catena
continua, perché le ramificazioni provocano interferenze all'attrazione di van
der Waals tra molecole allo stato liquido.

Gli alcani sono composti non polari e quindi sono solubili in solventi apolari
o leggermente polari, quali altri alcani, l'etere dietilico (CH,CH,O0CH,CHy,), il
benzene. La solubilita trae origine dalle interazioni di van der Waals tra solvente
e soluto. Gli alcani sono insolubili in acqua.

Tutti gli alcani hanno densita inferiore a quella dell'acqua: & ben noto che
la benzina e 1'olio per motori, costituiti principalmente di alcani, galleggiano.
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B. Proprieta chimiche degli alcani

Gli alcani e i cicloalcani, in confronto ai composti organici in cui vi sono
gruppi funzionali, sono chimicamente inerti. Mentre molti composti organici
reagiscono, per esempio, con acidi, basi, ossidanti e riducenti, gli alcani e i
cicloalcani, in generale, non reagiscono. Per la loro mancanza di reattivita, gli
aleani sono spesso indicati come paraffine (Latino, parum affinis).

Discuteremo due reazioni principali degli alcani. Una é la reazione con
alogeni, presentata in dettaglio nel Capitolo 6; I'altra & la combustione. Alla
combustione e all'uso degli alcani come fonte di energia & dedicata la parte
restante di questo Capitolo.

Alogenazione:

CH, + Cl, B.U_FN CH,CI + HCl + altri prodotti
metano clorometano
]|3r
luce
CH,CH,CH, + Br, ———» CH,CHCH; + HBr + altri prodotti
propano 2-bromopropano
Combustione:
scintilla
CH, + 20, —— CO, + 2H,0

biossido di carbonio

scintilla

CH,CH,CH, + 50, —— 30, +4H,0

C. Combustione

Combustione significa bruciare, e consiste in una rapida reazione di un
composto con l'ossigeno; & accompagnata da luce e calore, due forme di energia
che l'uomo ha utilizzato da quando ha scoperto che poteva scaldarsi al fuoco.
Anche se questo argomento viene presentato a proposito degli alcani, bisogna
notare che quasi tutti i composti organici possono bruciare.

La combustione di materiali organici, quale il legno, non ¢ una semplice
trasformazione in CO, e H,0. Piuttosto, la combustione & il risultato di un gran

TABELLA 3.7 Calori di combustione di alcuni idrocarburi

Nome -AH, keal [ mole Nome -AH, keal /mole
metano 213 ciclopropano 500
etano 373 ciclobutano 656
propano 531 ciclopentano 794
butano 688 cicloesano 944
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numero di complesse reazioni. Un tipo di reazioni, dette pirolisi, consiste nella
frammentazione, in assenza di ossigeno, di molecole complesse per dare molecole
pit semplici. La pirolisi di grandi molecole presenti nel legno, per esempio,
produce piccole molecole allo stato di gas, che reagiscono con l'ossigeno sulla
superficie del legno. Questa reazione con l'ossigeno genera la fiamma. Sulla
superficie del legno avviene una lenta ossidazione dei residui carboniosi. La
maggior parte del calore che si genera nella combustione di legna o di carbone
proviene proprio da questa ossidazione lenta, pit che dalla stessa flamma.

La conversione di un composto in CO, e H,O costituisce la combustione
completa. Se la quantita di ossigeno & insufficiente per la combustione completa,
si ha una combustione incompleta. La combustione incompleta porta a ossido
di carbonio o, a volte, a carbonio, sotto forma di nerofumo o fuliggine.

Combustione incompleta

2 CH,CH,CH, + 70, —— 6CO + 8H,0

ossido di
carbonio

CH,CH,CH, + 20, — > 38C + 4H0

carbone

D. Calore di combustione

1l calore di combustione (AH) & l'energia che si libera quando un
composto & ossidato completamente a CO, e H,O. Il AH puo essere misurato in
condizioni controllate di laboratorio. (Il AH & negativo quando vi & liberazione di
energia, poiché le molecole hanno perduto energia: Sezione 1.7.)

CH, +20, —— CO, +2H,0 + 213 kcal/mole

metano

9 CH,CH,CH,CH, + 130, ——  8C0, + 10H,0 + 688 keal/mole

butano

I calori di combustione (Tabella 3.7) dipendono sopratutto dal numero di
atomi di carbonio e di idrogeno presenti nella molecola. In una serie omologa,
l'energia che si libera aumenta di circa 157 keal/mole per ogni gruppo metilenico.
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SEZIONE 3.5
Le fonti di idrocarburi

A. Gas naturale e petrolio

Il gas naturale contiene, a seconda della provenienza, dal 60 al 90% di
metano. Altri componenti del gas naturale sono etano, propano, azoto e biossido
di carbonio. Nel Texas e in Oklahoma il gas naturale @ ricco di elio. I depositi di
gas naturale sono generalmente collegati con i depositi di petrolio.

I1 petrolio naturale, detto olio grezzo, & una miscela complessa di composti
alifatici e aromatici; contiene anche composti solforati e azotati (1-6%). In un
campione di petrolio sono stati individuati pit di 500 composti. La composizione
varia da deposito a deposito.

L'origine dei giacimenti petroliferi & tuttora incerta. Probabilmente & da
collegarsi alla degradazione anaerobica di microorganismi e di altro materiale
organico.

Per la sua complessita, 1'olio grezzo non & molto utile come tale. La raf-
finazione & il frazionamento del grezzo in componenti utilizzabili. Il primo
passaggio della raffinazione & una distillazione frazionata, detta distillazione
diretta, che fornisce le frazioni elencate in Tabella 3.8.

La distillazione diretta del petrolio fornisce troppo poca benzina per una
societa incline all'uso dell'automobile; tale benzina, inoltre, & di qualita scadente.
Per aumentare la quantita e la qualita della benzina, le frazioni alto bollenti
vengono sottoposte a processi detti cracking e reforming.

Nel cracking catalitico, il materiale alto bollente e riscaldato sotto
pressione in presenza di un catalizzatore (silicato d'alluminio finemente suddiviso,
lavato con acidi). In queste condizioni, le molecole grandi sono spezzate in
frammenti pit1 piccoli e gli alcani a catena piu lunga sono isomerizzati ad alcani
a catena ramificata.

Il cracking a vapore trasforma gli alcani in alcheni; il reforming
catalitico trasforma i composti alifatici in composti aromatici. Gli alcheni e gli
idrocarburi aromatici ottenuti con questi due processi sono usati per fabbricare
materie plastiche e altri composti organici di sintesi.

Nei motori di automobile, gli idrocarburi a catena continua bruciano in modo
irregolare e con detonazione, il rumore che si ha accelerando in salita. I migliori

TABELLA 3.8 Frazioni di distillazione diretta

Intervallo di Numero di

ebollizione, °C  atomi di C  Nome Uso

sotto 30 1-4 gas gas per riscaldamento

30-180 5-10 benzina combustibile per auto

180-230 11-12 cherosene  combustibile per aerei

230-305 13-17 gasolio combustibile diesel e per riscaldamento
305-405 18-25 olio pesante combustibile per riscaldamento

Residuo: (1) Oli volatili: oli lubrificanti, paraffina e vaselina. (2) Materiale non volatile:
asfalto e coke di petrolio.
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carburanti per auto contengono alcani ramificati e composti aromatici, chfa bru-
ciano meglio dei composti a catena continua. I processi di cracking forniscono
sia alcani ramificati sia idrocarburi aromatici. dy

L'iso-ottano e l'eptano hanno, rispettivamente, le migliori e le peggiori pro-
prieta anti-detonanti, e furono scelti come termini di confronto per la valutazione
dei combustibili.

CH, CH,

CH,CCH,CHCH, CH,(CH,);CH,
oH,

2,2,4-trimetilpentanc eptano
“iso-ottano”

Per valutare una benzina, la si confronta con miscele note di iso-ottano e di
eptano, e si ottiene il numero d’ottano. Un numero d'ottano 100 significa che
la benzina ha caratteristiche combustibili equivalenti a quelle dell'iso-ottano puro.
Un numero di ottano uguale a zero dice che la benzina corrisponde a eptano puro.
Una benzina a numero di ottano 75 & equivalente a una miscela di 75% di iso-
ottano e 25% di eptano. La benzina da distillazione diretta del petrolio ha numero
d'ottano 70. Alcuni composti hanno caratteristiche combustibili ancor migliori
dell'iso-ottano, per cui sono possibili numeri d'ottano maggiori di 100.

Per diminuire la detonazione ed aumentare il numero di ottano, si usano de-
gli additivi. Alcuni comuni additivi aventi numero d'ottano maggiore di 1OQ so-
no: benzene, etanolo, alcol ¢-butilico [(CH,);COH], etere t-butil metilico
[(CH,;),COCH,]. Tra i piu noti vi & il cosidetto “fluido Etile” l'additivo pr(.esente
nella benzina “super”. Tale additivo contiene approssimativamente: plome
tetraetile (65%) 1,2-dibromoetano (25%) e 1,2-dicloroetano (10%). La presenza d?
derivati alogenati & essenziale per la conversione del piombo in alogenuri di
piombo, volatili, che passano dai cilindri al tubo di scarico.

(CH,CH,),Pb BrCH,CH,Br CICH,CH,CI
piombo tetraetile 1,2-dibromoetano 1,2-dic]o_roetano
(etilen-dibromuro) (etilen-dicloruro)

Un motore a benzina scarica un'infinita di inquinanti: idrocarburi incom-
busti, ossido di carbonio e ossidi d'azoto. In molte auto vengono installati si-
stemi per la conversione catalitica di composti non ossidati o parzialme_nt.e 0s-
sidati, in modo che i gas di scarico siano pil ossidati e quindi meno nocivi. Uq
catalizzatore & a base di platino, e viene “avvelenato” (inattivato) dai derivati
del piombo.

B. Carbone

Il carbone si & formato per degradazione batterica di piante a varia pres-
sione, e si differenzia a seconda del contenuto in carbonio; l'antracite, o carbone
duro, ha il maggior contenuto di carbonio; seguono il carbone bituminoso (ten{?ro),
la lignite e infine la forba. 1l carbone pud contenere zolfo (2-6%); la combustione
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di alcuni tipi di carbone provoca inquinamento importante e la comparsa di “piog-
ge acide”.

Quando il carbone & riscaldato e distillato in assenza di aria (distillazione
distruttiva), si formano tre prodotti grezzi: il gas di carbone (costituito preva-
lentemente di CH, e H,); il catrame di carbone (distillato condensabile) e il coke
(residuo). Il gas e il coke sono usati come combustibili; il coke & usato anche nella
manifattura dell'acciaio. Il catrame & ricco di composti aromatici che si formano
nella distillazione distruttiva (pirolisi).

Il carbone ha rappresentato la fonte principale di composti organici sintetici
fino agli anni ’40, quando il petrolio divenne abbondante e poco costoso. Oggi la
maggior parte dei composti organici viene prodotta a partire dal petrolio (piu
del 90%, negli U.S.A.), perché i processi di raffinazione e di trasformazione che
partono dal petrolio sono meno costosi e meno inquinanti dei processi che partono
dal carbone. Sfortunatamente, le riserve mondiali di petrolio si vuotano rapida-
mente, il petrolio rincara, mentre le riserve mondiali di carbone sono assai estese.
Ecco perché si cercano attivamente tecniche che permettano di trasformare il car-
bone in combustibili e derivati, in modo economico e con minimo inquinamento,

La trasformazione del carbone in gas o liquidi combustibili, detti combustibili
sintetici, & nota come gasificazione o liquefazione del carbone; molti impianti
di gasificazione usano il processo tedesco Lurgi, o sue modifiche, in cui il
carbone reagisce con il vapor d'acqua ad alta temperatura. Il gas prodotto (gas
di sintesi) @ un combustibile di media qualita, che contiene CO e H,, ed & molto
tossico per la presenza di CO; percio viene trattato con dell'altro idrogeno, e
trasformato in metano.

Gasificazione del carbone:

2H,,
calore - i
C + H0O —— CO+H, =N, CH, +H0
[ —
carbone vapore “gas di sintesi” metano

La liquefazione trasforma il carbone in alcani liquidi: si attua mediante il
classico processo messo a punto in Germania durante la seconda guerra mondiale,
noto come sintesi di Fischer-Tropsch. Il Sud Africa usa questo metodo per
soddisfare il suo fabbisogno di benzina e di composti organici.

Liquefazione del carbone (Sintesi di Fischer-Tropsch)
H,,

lore S 5
C + H,0 =™, CO+H, ——->““ﬁ'l‘e alcani + H,0
calore

carbone  vapore

Poiché anche le riserve di carbone non sono infinite, si ricercano altre fonti
di idrocarburi: ricordiamo il petrolio da scisti bituminosi (U.S.A.) e da argille
bituminose (Alberta, Canada), e le fonti biologiche, rappresentate da scarti
dell'agricoltura e da piante del genere Euforbia; la linfa di queste succulente &
ricca di idrocarburi.
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Sommario

Composti con la stessa formula molecolare, ma con diverse strutture (I'ordine
in cui si susseguono gli atomi) sono tra di loro isomeri di struttura.

Il sistema di nomenclatura IUPAC ha come termini di riferimento gli al-
cani a catena continua. Se la catena idrocarburica forma un anello, il prefisso
ciclo si premette al nome dell'alcano. Ramificazioni e gruppi funzionali sono in-
dicati mediante prefissi o suffissi.

La catena principale ¢ la catena continua piti lunga, contenente even-
tualmente il gruppo funzionale. La catena viene numerata cominciando dal-
l'estremita piu vicina a ramificazioni o a gruppi funzionali. (Il gruppo funzionale
di piu alta priorita, come indicato in Tabella 3.5, riceve il numero piu basso.) La
posizione dei sostituenti nella catena viene specificata mediante questi numeri.

Cl
1,4-dicloro-4-metil-2-pentene: CHB(I‘JCH:CHCHZCI
CH,

@ (T

Le principali reazioni degli alcani sono 'alogenazione e la combustione.
Il calore di combustione di un alcano (o di un altro composto) & il calore pro-
dotto quando il composto brucia, e rappresenta la quantita di energia di cui dif-
feriscono i prodotti (CO,+H,0) (pil stabili, di minore energia), rispetto ai reagenti,
di piu alta energia.

11 petrolio & ancor oggi la fonte principale di benzina e di composti organici.
Per raffinazione, pirolisi, craking e reforming, d alcani, alcheni, e composti aro-
matici. In futuro, i processi di gasificazione e liquefazione del carbone po-
tranno avere sempre maggiore importanza per la produzione di idrocarburi.

Problemi

3.10 Quali dei seguenti composti sono insaturi? (I composti sono indicati con i nomi
usati nell'industria o in medicina).

HO
(f)H

(a) CHCH,NHCH, (b) CH,=CHCN

fenilefrina acrilonitrile
decongestionante nasale composto carcinogeno
usato per materie plastiche
(¢) (CH,),CHOH (d) HCO,H
alcol isopropilico acido formico

revulsivo usato in conceria

T S
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3.11 I seguenti composti sono usati come anestetici inalatori. Scrivete la formula di
un isomero di ciascuno.

@ /\ (b) CH,CH,0CH,CH,

ciclopropano dietil etere

cl
() CF,CHBr

1-bromo-1-cloro-2,2,2-trifluorcetano
(alotano)

3.12 Quali delle seguenti paia di composti rappresentano isomeri di struttura?

(Izl | (|:1 CH,
() CH,;CHCH,CH,CH;, CH,CH,CH,CHCH, (b) (CH,),CCL, CH,CH
CH,CI
- HO

J o
(c) CH3CH2(’3HCH3, CH3CH2(IJHCHZCH2 (d) QOH
‘(J:H2 CH,
CH,0H

3.13 Scrivete formule di struttura condensate per i seguenti composti:
(a) cinque isomeri di struttura per C;H,,
(b) tutti gli aleoli isomeri per C,H,,0
(c) tutte le ammine isomere per CH N
(d) tutti gli isomeri di struttura per C;HBrCl

D15 Qual é Ia f()r'm la m C 2)
; 14 u ()le olare e Ia ormula gener le . C 1 clascuno dEI
g a. (es HH n) d S

(a) CH,=~CHCH=CHCH,CH(CH,),  (b) Uj

Scrivete la formula di un isomero di struttura di ognuno dei seguenti composti:

O
‘ooRialle
0

3.16 Per ognuno dei seguenti composti, scrivete la formula di struttura di un isomero
che abbia un diverso gruppo funzionale (cfr. Problema 3.2),

i i
(a) @ (b) HOCH,CH  (¢) HCCH,CH,

3.1¢

[
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3.17

3.20

3.23
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L'attivita antimicrobica di una serie omologa di 4-n-alchilresorcinoli contro
I'Eberthella typhosa aumenta con l'allungarsi della catenalﬁno a sei atomi .d%
carbonio, e poi cala drammaticamente. Scrivete le formule di tre composti attivi
per illustrare il termine “serie omologa".

OH

OH
R

un 4-n-alchilresorcinolo

Scrivete le formule di struttura di una serie omologa di bromuri alchilici (mo-
nobromoalcani) da C,a C,.

Serivete una formula di struttura condensata (o poligonale) per ciascuno dei
seguenti composti:

(a) 2,2-dimetilottano; (b) 3,4-dietileptano;

(c) 4-etil-2,4-dimetilnonano; (d) 1,3-diisopropilcicloesano;

(e) sec-butilciclopentano; (f) t-butilbenzene;

(g) isobutilcicloeptano; (h) 1-metil-3-pentilcicloesano;

(i) 4-isopropileptano.

Scrivete il nome TUPAC dei seguenti composti:

(a) (CH,CH,),CHCH,CH,
CH,

(b) (CH,),CHCH(CH,;),

(d) (CHs)ch
CH,

(e) CH,CH,CH,C(CH,),CH,C(CH,);  (f) [(CH,),C],CHCH,

(¢) CH,CH, —CH,

Ognuno dei nomi seguenti & scorretto. Date nomi .pi.ﬁ appropriati: (a) 6-
metilottano; (b) ¢-butilmetano; (e) 3-metil-3-isopropil-4-metildecano.

Individuate i gruppi funzionali nelle seguenti strutture e assegnate i rispettivi nomi:

?H
(a) CH,CHCO,H

acido lattico o-irone

componente del latte inacidito essenza di violetta

0 0
(c) (j[ (d) HCCH,CH,CCH,
Br

Scrivete le strutture di tutti i mono-cloro derivati isome.ri di' ciascuno dei
seguenti alcani: (a) n-pentano; (b) ciclopentano; (e) 2,2-dimetilbutano;
(d) 2,2-dimetilpropano.
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3.24 Scrivete il nome IUPAC di ciascuno dei seguenti composti:
Cl Cl
(a) Cl —Cl (b) CH,CICHCI, (¢) CH,NO,
Cl Cl

Un isomero dell'insetticida  solvente smacchiante  combustibile per razzi
lindane

3.25 Scrivete le formule corrispondenti ai seguenti nomi:
(a) 1-bromo-1,2-difenilpropano; (b) esacloroetano; (c) 2-iodo-1-ottanolo;
(d) 1,1-dicloro-3-metilcicloesano.

3.26 Dare nomi IUPAC ai seguenti composti:

(@) (CH,),C=CHCH, (b) C,C—=CHCI

e
(c) @ (d) CH,=CHC—CHCH=CH,
3.27 Scrivete formule e nomi IUPAC di: (a) tutti i ciclopentanoni isomeri aventi un

metile su un atomo di carbonio dell'anello; (b) tutti i ciclopenteni isomeri aventi
un gruppo isopropilico.

3.28 Scrivete i nomi IUPAC dei seguenti composti:
i
(a) Cl,CHCO,H (b) CICH,CH

composto corrosivo
usato come astringente topico

forte irritante usato
per togliere la corteccia

del legno
1
(c) BrCH,CCH,
irritante usato come
gas bellico
3.29 Disegnate formule di struttura condensate dei seguenti composti, i cui nomi

TUPAC sono tra parentesi.

(a) eritrolo (1,2,3,4-butantetrolo), alcol naturale che si isola da alghe e licheni;
(b) etoesadiolo (2-etil-1,3-esandiolo), repellente degli insetti che puo irritare mu-
cose e occhi; (¢) etclorvinolo (1-cloro-3-etil-1-penten-4- in -3-olo), ipnotico di odore
pungente, che provoca assuefazione; (d) citrale (3,7-dimetil-2,6-octadienale), com-
ponente dell'essenza di erba limone usato come aroma di agrumi; (e) piperitone

(3-metil-6-isopropil-2-cicloesenone), componente di essenze naturali, quali eu-
calipto e menta piperita.

3.30 (a) Riferendovi alla Tabella 3.7, prevedete il calore di combustione del n-ottano.

(b) Da questo dato, potreste estrapolare il calore di combustione del
2-metileptano? Spiegate.
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3.31 Quale isomero delle seguenti coppie ritenete abbia punto di ebollizione pia alto?
(a) esano; 2,2-dimetilbutano; (b) 2-butene; metilpropene; (¢) 1l-pentanolo;
2,2-dimetil-1-propanolo. Perché?

Problemi di riepilogo

3.32 Un alcol privo di doppi legami carbonio-carbonio ha la formula C,H;O: quali
sono le possibili strutture?

3.33 Un composto a quattro atomi di carbonio contiene un gruppo aldeidico ed un
gruppo carbossilico. Quali sono le due possibili strutture? \

3.34 11 biacetile C,HO, & un chetone, usato per migliorare I'odore della margarina.
Individuate la sua struttura, che non contiene né cicli né doppi legami carbonio-

Stereochimica

3.35 L'ossirano, detto anche ossido di etilene, C,H,0, & usato come sterilizzante e
fumigante: & infiammabile e irritante. Quale puo essere la sua struttura che
non contiene legami multipli?

3.36 (a) Completate la seguente equazione (anche senza bilanciarla) mostrando i
possibili derivati di mono-clorurazione:

CHCHCH, £ 0l 0

(b) Indicate i possibili prodotti di bi-clorurazione.
(¢) Se la sostituzione di H con Cl nella reazione (a) avvenisse del tutto
casualmente, in quale rapporto si formerebbero gli isomeri?

3.37 11 cracking catalitico di un alcano a catena continua provoca rottura dell’alcano
in un alcano a catena piu corta e in un alchene. Scrivete un’equazione per
indicare la conversione di n-eptano in propene e un alcano.

3.38 Gli alcani di sei o pitt atomi di carbonio per riscaldamento in presenza di platino
e renio su alluminosilicati, possono subire ciclizzazione e deidrogenazione (per-

dita di H,) e dare idrocarburi aromatici. Quali idrocarburi aromatici possono for- —
marsi, in tali condizioni, da una miscela di n-esano, n-eptano, e n-ottano? Bi-

lanciate le relative equazioni.

La.Stere_ochimica e lo studio delle molecole nelle tre dimensioni, cioé di
come gli atomi di una molecola sono disposti nello spazio, uno rispetto all’altro.
Considereremo, in questo capitolo, tre aspetti della stereochimica:

1. Isomeria geometrica: isomeria provocata da rigidita nella molecola;
2. Transizioni conformazionali: cambiamenti di forma di una molecola;
3. Chiralita: in senso stretto, riguarda la disposizione tipo mano destra o
tipo mano sinistra di atomi rispetto ad un atomo di riferimento, e la possi-
‘ bilita che ne consegua isomeria.

E spesso difficile visualizzare una molecola tridimensionale da una rappre-
sentazione bidimensionale. Percid & molto importante, per comprendere la ste-
reochimica, far uso di appropriati modelli molecolari.
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SEZIONE 4.1
Isomeria geometrica negli alcheni

Nel Capitolo 3, abbiamo definito isomeri di struttura i composti aventi la
stessa formula molecolare, ma un diverso ordine nella collocazione dei loro atomi.
L’isomeria geometrica & un altro tipo di isomeria, risultante da rigidita nella
molecola: & limitata a due classi di composti: gli alcheni e i composti ciclici.

Le molecole non sono particelle immobili, statiche. Esse si muovono, vibra-
no, ruotano, si piegano. Gli atomi e 1 gruppi legati con legami sigma possono ruo-
tare, per cui la forma di una molecola & suscettibile di continuo cambiamento.
Al contrario, i gruppi legati con doppio legame non possono ruotare attorno ad
esso, a meno che il legame 7 venga rotto. La quantita di energia necessaria per
rompere un legame n (68 kcal/mole nell’etilene) non & disponibile per la moleco-
la a temperatura ambiente. A causa della rigidita di un legame m, i gruppi lega-
ti ad atomi di carbonio collegati dal doppio legame sono fissati nello spazio uno
rispetto all’altro.

Quando scriviamo la struttura di un alchene, gli atomi di carbonio sp? e gli
atomi legati ad essi si trovano sul piano del foglio; in questa rappresentazione,
possiamo visualizzare un lobo del legame = al di qua del foglio e I'altro lobo al di
1a del foglio, dietro il primo (Figura 4.1).

legame Tt
/

H | H H H H Cl
~ / N P “ 7 \
(E=—C C=cC C=C \
7 g A AN s X |
Cl Cl Cl [ 2| Cl H |
) LN /

\\ /"' “~__ da parti opposte

X /
dalla stessa parte

FIGURA 4.1 I gruppi legati agli atomi di carbonio sp? sono fissi uno rispetto all’altro.

Nella Figura 4.1 & riportata una struttura con due atomi di Cl (uno su ogni
carbonio sp?) dalla stessa parte rispetto al legame n, e due atomi di H dall’altra
parte. Poiché il doppio legame & rigido, questa molecola non & interconvertibile facil-
mente con il composto in cui gli atomi di Cl sono da parte opposta del legame n.

Due gruppi dalla stessa parte del legame m sono detti cis (Latino: da un
lato). Gruppi da parti opposte sono detti trans (Latino: al di 1a). L'indicazione cis
o trans entra a far parte del nome.

Cl Cl Cl H
\C C/ \C C/
TN vl
H H H Cl
cis-1,2-dicloroetene trans-1,2-dicloroetene
p.eb. 60° p.eb. 48°

Cis- e trans-dicloroetene hanno proprieta fisiche diverse (ad esempio, i punti
di ebollizione); essi sono composti diversi. Non si tratta di isomeri di posizione,
poiché l'ordine degli atomi e la posizione del doppio legame & la stessa nei due
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composti. Questa coppia di isomeri appartiene alla categoria generale degli ste-
reoisomeri, composti diversi aventi la stessa struttura, con una diversa dispo-
sizione degli atomi nello spazio. Essi appartengono alla categoria piu specifica
degli isomeri geometrici (deiti anche isomeri cis, trans), cioé stereoisomeri
diversi perché hanno gruppi da una stessa parte o da parti opposte rispetto a una
parte rigida della molecola.

L'esistenza dell'isomeria geometrica negli alcheni presuppone che ciascuno
dei due atomi di carbonio coinvolti nel legame © sia legato a due gruppi diversi
(ad esempio: H e Cl; CH; e Cl). Se uno dei carboni del doppio legame ha due grup-
pi uguali (ad esempio: 2H; 2CH;) I'isomeria geometrica non & presente. (Vi rac-
comandiamo di far uso dei modelli molecolari per controllare questo requisito
dellisomeria geometrica.)

Sono isomeri geometrici:

CH CH,CH
. S
C=C C==C
S S / .
H o H H CH,CH,
cis-2-pentene trans-2-pentene
Cl CH, Cl H
\C* C/ e 74
/N N
H H H CH,
cis-1-cloro-1-propene trans-1-cloro-1-propene
Non sono tsomeri geomeltrici:
H CH,CH
L o ) £ i~ s
v A
H CH, H CH,CH,
Cl\ /CH] H CH,
- N
/C—C N /C —C\
H CH, cl CH,

PROBLEMA CAMPIONE

Esaminate le tre seguenti coppie di strutture e dite se si tratta di: isomeri di
struttura; isomeri geometrici; uno stesso composto:
] H H CH,ClI
™, 7 Y -
(a) C=C =
S N o5 AN
H CH,Cl Cl H
CH,CH, CH,CH, CH, H
B P % s
(h) LC—=C, C=C
/ i / ™
H H H CH,CH,CH,
H H CH,=CH H
N P ) g >4
(c) C=C Cc=C
7 N / S
CH,=CH CH, H CH,




118  Capitolo 4 Stereochimica

Soluzione:

(a) stesso composto

(b) isomeri di struttura (diversa posizione del doppio legame; ogni isomero di strut-
tura ha, a sua volta, un isomero geometrico):
(c) tsomeri geometrict (il primo & ¢is, il secondo & trans.)

A. Sistema di nomenclatura (E), (Z)

Quando tre o quattro gruppi diversi tra di loro sono legati ai due atomi di
carbonio di un doppio legame, esiste una coppia di isomeri geometrici, ma non &
facile assegnare la designazione cis o trans all'uno o all’altro.

Br\ /F
A E
I CJ

cis o trans?

Per il tetra-alogeno-etene riportato come esempio, potremmo dire che Br e
Cl sono trans, o che I e Cl sono cis, uno rispetto all’altro. Non possiamo perd asse-
gnare direttamente alla molecola l'indicazione cis o frans. Per dirimere i casi
ambigui, si & messo a punto un sistema piu generale di nomenclatura degli iso-
meri, il sistema (E), (Z).

11 sistema (E), (Z) & basato sull’assegnazione di priorita agli atomi o gruppi
legati a ciascun carbonio del doppio legame (queste priorita non vanno confuse
con quelle riguardanti la nomenclatura). Se atomi o gruppi di piu alta priorita
sono da parti opposte rispetto al legame =, 'isomero & (E). Se i gruppi di priorita
piu alta sono dalla stessa parte, 'isomero & (Z). (Queste lettere corrispondono alle
parole tedesche entgegen, “dall’altra parte” e zusammen, “assieme”.)

Se due atomi legati a ciascun carbonio del doppio legame sono diversi, la
priorita si basa sui numeri atomici di tali atomi direttamente legati. A numero
atomico piw alto corrisponde pii alta priorita. Nel nostro esempio, I ha numero
atomico pit alto di Br; I ha priorita pit alta. Sull’altro carbonio del doppio lega-
me, Cl ha priorita piu alta di F.

F Cl Br I
numero atomico: 9 17 35 53

priorita crescente

Br F , . | B &
I ha maggiore priorita \C:C/ Cl ha /;/r{cﬁ;’:;:,ﬂll"i': e priorita \C:C/
di Br Y N A ; b .

(E)-1-bromo-2-cloro
-2-fluoro-1-iodoetene

(£)-1-bromo-2-cloro
-2-fluoro-1-iodoetene

|

B i s bl it s St et S et s b b s 6 s e e e G R ]
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PROBLEMA CAMPIONE

Indicare, per il seguente composto, il nome secondo il sistema (E), (7).

H CH-CH,CH
( (
i 4
H.( Cl
Soluzione: Il carbonio C(2) del doppio legame & legato a H e C, di cui C ha Ia prio-
ita piu alta. Il carbonio C(3) & legato a Cl e C: Cl ha la priorita pit alta. (Si guar-

da ai singoli atomi direttamente legati ai carboni del doppio legame: C, e non l'inte-
ro gruppo alchilico.) Gli atomi a priorita pin alta sono dalla stessa parte. Il com-

posto & (Z)-3-cloro-2-esene, '
PROBLEMI PER LO STUDIO | !
4.1 Indicate i seguenti composti secondo il sistema (E), (Z): i
F\ /CH2 CH, H,C CH, |
/ |
(@ C=C ® c=C |
/ N s N
H Cl Cl Cl

4.2 L’acido maleico, un acido insaturo bicarbossilico, tossico, ha la formula
(Z)-HO,CCH = CHCO,H. Il suo stereoisomero (E), acido fumarico, non &
tossico e costituisce un intermedio di alcune reazioni cellulari. Scrivete le due
strutture, evidenziando la stereochimica.

B. Regole di sequenza ([

La determinazione della priorita seguendo unicamente il numero atomico
non puo risolvere tutti i casi. Per esempio, come si puo chiamare questo compo-
sto secondo il sistema (&), (Z)?

H,C CH,CH,
N

| CH,

Per trattare questo caso ed altri analoghi, sono state formulate regole di
sequenza che determinano l'ordine di priorita. Queste regole sono alla base del
sistema di nomenclatura Cahn-Ingold-Prelog, cosi chiamato in onore dei chi-
mici che lo hanno elaborato.

Regole di sequenza:

1. Per atomi diversi, l'ordine di sequenza rispetta il numero atomico; 'atomo
a piu alto numero atomico ha la piu alta priorita.

F Cl Br I

priorita crescente
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Se sono presenti due isotopi dello stesso elemento, Iisotopo di massa pii ele-
vate ha priorita pin alta.

1 H oH f H oD
idrogeno deuterio

priorita crescente

Se due atomi sono identici, I'assegnazione di priorita deriva dai numeri
atomici degli atomi vicini ad essi. Se i due atomi hanno vicini atomi iden-
tici, la priorita si determina in base al primo punto di differenza lungo la
catena. L’atomo legato ad un atomo di piu alta priorita riceve la piu alta
priorita. (Non vale la somma dei numeri atomici, ma il singolo atomo di prio-
rita piu alta.)

tre H; priorita inferiore I|{
‘I\‘ CH,CH,—C—Cl Cldaa
. 5 £ J ;{wsm \;flf[‘uppn
a priorita
\C i CH, CH—‘CHECI% /CH:CH2 pitt alta
/N | _
E C=C 7 S
N NH H CH,CH,
|
H 3 N
\C/ H due He un C: H Cr: H
H‘/ \H :\\\7 il Cdda a questo CH,

4.

—— gruppo la priorita :
(E)-3-metil-2-pentene piu alta (Z)-5-butil-8-cloro-4-decene
Gli atomi legati con doppi o tripli legami vengono considerati, nella deter-
minazione della priorita, come atomi legati ad un numere equivalente di lega-
mi semplici. Ciascun atomo legato con un doppio legame viene duplicato o
triplicato se il legame & triplo; cid & chiarito nei seguenti esempi.

Strutiura Equivalente per la determinazione di priorita
i 7
|
R—C—R R— C| —R
0—cC
? 7
|
R—C—OH B— (E? —OH
0—C
N
| C
o
R—C=N R—C—N
|
N

S
|
R—CH=CR, R—CH—CR,
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Struttura Equivalente per la determinazione di prioriti
C (8
C
e C

Applicando la regola, otteniamo il seguente ordine di priorita:

R
—CH=CR, @ —CN  —CHOH —CH —C— —COH
aldeide chetone

priorita crescente

PROBLEMI CAMPIONE

Disporre i seguenti atomi o gruppi in ordine di crescente priorita (per primo quel-
lo a minore priorita):

-NH, -H —CH, -Cl

Soluzione: Gli atomi direttamente legati (N, H, C, C1) danno, con il loro numero
atomico crescente, I'ordine di priorita crescente: H, CH,, NH,, CL.

Disporre i seguenti gruppi in ordine di priorita crescente:
—-CO,H —C0O,CH, —CH,0H —OH —-H
Soluzione: Applicando le regole di sequenza:

~H —CH,0H —CO,H —CO,CH, —OH

Ha priorita pit alta il gruppoe n-butile o isobutile?

Soluzione: Il primo carbonio ¢ identico (legato a 2H e 10).

e

¢ P
— CH,CH,CH,CH;, — CH,CH(CH,),

Passando al secondo atomo di carbonio, troviamo che il gruppo isobutile ha priorita
piu alta.

! W’
1

— CH,CCH,CH, CH,CCH,
| |

H CH,

Il gruppo n-butile Il gruppo isobutile
ha 1C e 2H al ha 2C e 1H al
primo punto diverso primo punto diverso
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PROBLEMA PER LO STUDIO

4.3  Dite quale dei seguenti composti & (E) o (Z):
D H H,C CH,CH,
S v %Y P4
(a) C=C (h) c=c
SN o %
H D H CH,
O
[ I
al CH,CH, CH,C CCH,CI
(c) \C C/ (d) \C C/
[ & == =
rd R S b
H CH(CH,), CICH, Cl
SEZIONE 4.2
[someria geometrica nei composti ciclici

Come si & visto piu sopra, I'impedimento alla libera rotazione attorno ad un
doppio legame pud provocare isomeria geometrica. Consideriamo ora I'impedi-
mento alla libera rotazione nei composti ciclici.

Gli atomi legati in un ciclo di piccole dimensioni non sono liberi di ruotare
attorno ai legami sigma del ciclo. La rotazione attorno ai legami sigma del ciclo
richiederebbe che atomi o gruppi legati passassero per il centro del ciclo. Le repul-
sioni di van der Waals non permettono che cid succeda, a meno che il ciclo non
contenga otto o pitt atomi di carbonio, in relazione alla grandezza dei sostituenti.

Poiché, nei composti organici, i cicli pitt comuni sono di cinque o di sei mem-
bri, limiteremo la nostra discussione ai cicli di sei, 0 meno di sei atomi di carbonio.

CHJCHJ un gruppo legato

v al ciclo pud ruotare
attorno al legame

H

Supponiamo, per semplicitia, che gli atomi di carbonio di una struttura
ciclica, quale il cicloesano, formino un piano. (Anche se questo non & corretto,
come vedremo piu avanti, & spesso conveniente considerare che tali atomi giac-
ciano in un unico piano.) Immaginiamo allora che il piano dell’anello sia oriz-
zontale. Nella rappresentazione planare del ciclo, la parte che proietta verso di
noi ¢ disegnata in modo piti marcato.

lontano doll’osservatore

7 5
verso L oasservalore

Ciascun carbonio dell’anello cicloesanico & legato ai due atomi di carbonio
ad esso vicini nel ciclo, ed inoltre ad altri due atomi o gruppi. Per continuare
nella semplificazione, rappresentiamo i legami verso questi due atomi o gruppi
con una linea verticale: un gruppo legato alla parte superiore della linea verti-
cale viene a trovarsi sopra il piano del ciclo, ed un gruppo legato all’estremita
inferiore della verticale viene ad essere sotto il piano del ciclo.
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av
@
o

In questo simbolismo, gli atomi di idrogeno legati all’anello e i loro stessi le-
gami non sono sempre indicati, per cui le due seguenti strutture sono equivalenti:

H H
CH, H CH,

H H
OH H OH

Un altro modo di indicare i gruppi legati al ciclo consiste nell’'usare un segno
tratteggiato per un gruppo sotto il piano del ciclo, ed una linea continua o una
punta per un gruppo sopra il piano del ciclo.

/"'011 HO

sotto I piono

Le indicazioni “sopra il piano” e “sotto il piano” hanno significato per una
particolare rappresentazione della struttura. Se la molecola viene ruotata nello
spazio di 180°, I'indicazione deve essere invertita.

CH, H
capovolgimento
_—

H

H,C
OH H

E importante rendersi conto che, nelle varie formule riportate qui sopra,
un gruppo metilico e un gruppo ossidrilico sono da parti opposte del piano del
ciclo. Quando i due gruppi sono da parti opposte rispetto al ciclo, essi sono trans:
quando sono dalla stessa parte, essi sono cis. Vi & diretta analogia con Iindica-
zione cis e trans usata per gli alcheni. I composti ciclici cis e trans sono isomeri
geometrici, come lo sono cis- e frans-alcheni.

CH, H
H CH,
OH OH
trans-2-metil-1-cicloesanolo cis-2-metil-1-cicloesanolo
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PROBLEMA CAMPIONE

Quale dei seguenti composti & cis o trans?

HO _O-_ H i
@ L~ N by / 1/l
\_/ CO.H
H OH |
CO.H

Soluzione: (a) trans, perché i gruppi ossidrilici sono da parti opposte dell’anello;
(b) eis, perché i gruppi carbossilici sono dalla stessa parte.

PROBLEMA PER LO STUDIO
4.4  Scrivete le formule degli isomeri geometrici del 2-isopropil-5-metil-1-cicloe-
sanolo: uno di questi isomeri, il mentolo, & usato per aromatizzare sigarette
e pastiglie.

SEZIONE 4.3
Conformazione dei composti aciclici

Nei composti aciclici, i gruppi legati tra loro con legami sigma possono ruo-
tare attorno a questi legami. Conseguentemente, in una molecola a catena aper-
ta, gli atomi possono assumere innumerevoli posizioni nello spazio, uno rispetto
all’altro. L’etano & una piccola molecola, ma anch’esso pud assumere diverse
disposizioni nello spazio, dette conformazioni.

Per rappresentare le conformazioni, useremo tre tipi di formule: tridimen-
sionali, che possono essere chiamate, anche, dimensionali; a sfere e segmenti;
proiezioni di Newman. (Raccomandiamo I'uso di modelli molecolari per confron-
tare le diverse conformazioni.) Una formula dimensionale ed una formula a sfere
e segmenti costituiscono delle rappresentazioni tridimensionali di modelli moleco-
lari (Figura 4.2). La proiezione di Newman & la proiezione frontale di due soli atomi
di una molecola: il legame tra questi due atomi & nascosto; i tre legami che si dipar-
tono dal carbonio anteriore giungono al centro della proiezione, mentre i tre lega-
mi che si dipartono dal carbonio posteriore sono indicati parzialmente.

i H
H H H >3<H : 8
-‘I\WC_C‘H H | H
i " H [
H H H
formula formula a sfere proiezione di Newman
dimensionale e segmenti (frontale)

FIGURA 4.2 Rappresentazioni dell’etano: formula tridimensionale; formula a sfere e
segmenti; proiezione di Newman.
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H H

H H H H

/\ P

H P By H H~ \H

H H
legami dal legami dal protezione di Newman
carbonio anteriore  carbonio posteriore di CHCH,

Le proiezioni di Newman si possono utilizzare anche per molecole contenenti
piu di due atomi di carbonio. Poiché in queste proiezioni possono essere eclissa-
ti solo due atomi di carbonio, si disegneranno, eventualmente, diverse proiezioni
di Newman. Per esempio, il 3-cloro-1-propanolo pud essere rappresentato con due
proiezioni di Newman.

Prendiamo in considerazione i carboni 1 e 2:
OH ),
(3)

7 CH, CICH, i RO
noO o dl o wg
@ CH, .C—C-=H ® 7/ ol H < > H
| H* \I-\\ H | OH
G CH,CI H ~ OH H OH
3-cloro-1-propanolo dimensionale a sfere e segmenti Newman
Prendiamo in considerazione I carboni 2 e 3;
OH
| H
@®CH, - H Cl P H
. | QO 5 (3’*.\’1/ KJ
@ (|-‘Hz H C _C\: H H%\ (,:H?OH oy
scna  HY Otion H O (5 CH,0H
O]
dimensionale a sfere e segmenti Newman

Grazie alla rotazione intorno ai legami sigma, una molecola pud assumere
infinite conformazioni. Le diverse strutture che si formano per rotazione intorno
ai legami si chiamano conformeri (o isomeri conformazionali). Poiché i confor-
meri si interconvertono facilmente, non possono, in generale, essere isolati gli uni
dagli altri, a differenza degli isomeri di struttura.

Nelle formule dell’etano e del 3-cloro-1-propanolo, abbiamo mostrato i
conformeri sfalsati, in cui gli atomi di idrogeno, o i vari gruppi, sono il pit lon-
tano possibile uno dall’altro. Poiché il legame C—C pud subire rotazione, gli atomi
di idrogeno possono anche essere eclissati, cio¢ il piti vicino possibile, uno die-
tro l'altro nella proiezione di Newman. (Li indichiamo non del tutto eclissati,
per poterli ancora distinguere.)

——:’—--:( ) _7\\
H HH ;l’,:t)irfxfo))r
Y (D
~ .
H- "> H S
H H

H sfalsati H eclissati
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La rotazione attorno aj legami sigma & chiamata spesso libera rotazione,
anche se essa non & completamente libera, La conformazione eclissata dell’etano
e circa 3 keal/mole meno stabile (pit alta energia) di quella sfalsata, per la mino-
re repulsione degli elettroni che legano gli atomi di idrogeno. Ruotare da una
conformazione sfalsata ad una conformazione eclissata una grammomolecola di

delle molecole a temperatura ambiente, la rotazione puo aver luogo. Tuttavia,
anche se, a temperatura ambiente, le conformazioni dell'etano possono trasfor-
marsi 'una nell’altra, dobbiamo attenderci che un’elevata percentuale delle mole-
cole sia in conformazione sfalsata, per la sua minore energia. Un diagramma della
variazione di energia potenziale per la rotazione attorno al legame C—C
nell’etano @ riportato in Figura 4.3,

11 butano (CH,CH,CH,CH,) Puo esistere, come 'etano, in conformazioni eclis-
sate o sfalsate. Nel butano, due gruppi metilici relativamente ingombranti sono
attaccati ai due atomi dj carbonio centrali. Se esaminiamo il butano riferendoci
ai due carboni centrali, la presenza dei due gruppi metilici da origine a due tipi
di conformazioni sfalsate che differiscono per la posizione relativa dei metili stes-
si. La conformazione sfalsata nella quale i gruppi metilici sono alla massima
distanza si chiama conformazione o conformero anti (greco anti, “contro”). Le
conformazioni sfalsate in cuj gruppi metilici sono pitt vicini sono chiamate confor-
mazioni o conformeri gauche (francese gauche, “sinistra” 0 “storta”). Riportiamo
qui sotto le proiezioni di Newman per meta di una rotazione completa,

Rotazione parziale attorno at carboni 2 e 3 del butano (ruota il carbonio posteriore).

CH, ~ HCH
3 \\ 3 \\
H H V
_— H —_—
H H H H
CH, CH,
c. anti c. eclissata
(minima energia)
P’ “repulsione
————
CH, \ H,C CH,
H,C H Y
H
H H H H
H H
¢. gauche metili eclissati

(massima energia)

Quanto pitt grandi sono i gruppi legati a due atomi dj carbonio, tanto mag-
giore ¢ la differenza di energia tra le varie conformazioni della molecola. Ci vuole
piu energia per avvicinare due gruppi grossi che due gruppi piccoli. L'etano richie-
de 3 kcal/mole per la rotazione dalla conformazione stalsata a quella eclissata,
mentre il butano richiede 4,5 kcal/mole per ruotare dalla conformazione anti
alla conformazione in cui ; metili sono eclissati. Le relazioni energetiche di una
completa rotazione attorno al legame tra i carboni 2 e 3 del butano sono ripor-
tate in Figura 4.4,

—
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— H eclissati —.

N

N H sfalsati —

0 60 120 180 240 300 360
Gradi di rotazione attorno al legame C-C dell'etano

] IGUI{&\ 4.3 \:i‘ﬂ'iilzi()nl dL f,‘.ll{‘?""i‘l 1 ['“Ei ro Z.!/.i\')nl_’ attorno (.]JI ](.‘i ame .\‘i‘—"l‘r‘.;_.i CEll‘h('-‘Hi‘O.‘,'u}'-
< . £
b(ln;fl d(”l] etano.

eclissata eclissata

anti gauche gauche anti

0 360
Gradi di rotazione attorno al legame C(2)-C(3) del butano

FIGURA 4.4 Relazioni energetiche (keal/mole) delle diverse conformazioni del butano.

PROBLEMA PER LO STUDIO

—

4.5 Disegnate le proiezioni di Newman per le conformazioni anti e gauche di:
(a) 1-bromo-2-cloroetano: (b) acido 3-idrossi-propanoico, HOCH,CH,CO,H.

SEZIONE 4.4
Geometria dei composti ciclici

A. Tensione di anello

Nel lontano 1885, il chimico tedesco A. von Baeyer formulp una teoria secon-
do la quale i composti ciclici avrebbero formato anellj planari e tutti, tranne il
ciclopentano, sarebbero stati “in tensione”, per la differenza tra i loro angoli di
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legame e I'angolo tetraedrico di 109,5°. Egli, inoltre, riteneva il ciclopropano e il
ciclobutano piu reattivi degli alcani aciclici, a causa degli angoli di legame ecce-
zionalmente piccoli dei loro cicli; il ciclopentano doveva essere il sistema ciclico
pit stabile (perché i suoi angoli di legame sono i piu simili all’angolo tetraedri-
co) e la reattivita doveva nuovamente aumentare, nella serie, cominciando con il
cicloesano.

Angoli di legame secondo Baeyer:

/a LG

60° 90° 108° 120°

La teoria di Baeyer non era del tutto corretta. Il cicloesano ed i cicli piu
grandi non sono piu reattivi del ciclopentano. Oggi sappiamo che il cicloesano non
e un ciclo piano con angoli di legame di 120°, bensi un ciclo pieghettato, i cui
angoli di legame sono vicini a 109°, i normali angoli dei legami sp®,

_——angoli di legame di circa 109

Esiste la tensione d’anello, ma solo nei sistemi ciclici pit piccoli. Di tutti
i cicloalcani, il piu reattivo @ il ciclopropano. 11 suo calore di combustione & pit
alto di quello di qualsiasi altro alcano (Tabella 4.1),

Q +90; ——— 6C0; + 6 Hy0 + 944,5 keal/mol (157,4 kealimol per ogni CH,)

cicloesano

2 /N 490, — > 6C0,+ 6H,0 + 4998 kealimol (16,6 kealimol per ogni CH,)
ciclopropano

TABELLA 4.1 Energie di tensione dai calori di combustione (keal/mol)

—AH —AH per Energia di Energia di
CHy tensione per CH?  tensione totale®
ciclopropano 499 8 166,6 9,2 27,6
ciclobutano 655,9 164,0 6,6 26,4
ciclopentano 793,5 158,7 1,3 6,5
cicloesano 944 5 1574 0 0

“—AH/mol diviso per il numero dei gruppi CH..

b Differenza tra il valore —AH/CH, per un composto, e lo stesso valore per il ciclo-esano,
ritenendosi quest’ultimo non in tensione.

¢ Energia di tensione/CH, x numero dei gruppi CH,.
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Per trattamento con idrogeno a temperatura moderata, cicloaleani privi di
tensione quali il ciclopentano non reagiscono, mentre il ciclopropano subisce aper-

tura dell’anello.
Q + H, welmtre, pessuna reazione

ciclopentano

CH, )
/ \ + H1 cala l?,ﬂmm'r" C‘H CH1CH

H,C— CH, : =R

ciclopropano propano

Si ritiene che gli orbitali sp® degli atomi di carbonio nel ciclopropano non
possano sovrapporsi in modo completo; la geometria del ciclopropano richie-
derebbe, infatti, angoli di legame di 60° (Figura 4.5). legami sigma dell’anel-
lo ciclopropanico hanno energia piu alta dei legami sigma sp® ad angolo tetrae-
drico normale. I legami del ciclopropano vengono spezzati piu facilmente di
ogni altro legame sigma C—C, liberando, a parita di condizioni, maggiore ener-
gia.

Il ciclobutano & meno reattivo del ciclopropano, ma piu reattivo del ciclo-
pentano. In buon accordo con la teoria di Baeyer, il ciclopentano & stabile, e
molto meno reattivo degli idrocarburi con cicli a tre e a quattro atomi di car-
bonio.

La teoria di Baeyer non regge a proposito del cicloesano e dei cicli piu
grandi. Il cicloesano e i cicli grandi esistono in conformazioni “pieghettate o incre-
spate” piuttosto che come cicli piani, e non sono particolarmente reattivi. I cicli
grandi non si trovano facilmente, a differenza dei cicli penta- ed esa-atomici, nei
composti naturali; Baeyer pensava che questa rarita fosse dovuta alla tensione
anulare. Dobbiamo invece renderci conto che la difficoltd di formazione di cicli
grandi non é dovuta a energie di legame particolarmente elevate, ma alla scar-
sa probabilita che le estremita di molecole lunghe si incontrino tra di loro in modo
da reagire e formare un anello.

angolo di legame di circa 109 angolo internucleare di 60°
come nel cicloesano come nel ciclopropano
e negli aciclici

\ %
massima / 5
! P

sovrapposizione <—

\ scarsa sovrapposizione,
per la differenza tra normali
angoli degli orbitali sp?
e 1 60° richiesti dagli
angoli di legame

FIGURA 4.5 Tra gli atomi di carbonio del ciclopropano non ci pud essere massima sovrap-
posizione di orbitali.
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PROBLEMA CAMPIONE

Vi aspettate che I'anello benzenico sia piano o “increspato?”

Soluzione: I’an
(non sp?). T legs

llo benzenico & piano perché gli atomi di carbonio sono ibridati s;
sp* si dispongono normalmente in un piano, con angoli di 120

tra di essi: cio porta ad un esagono regolare piano

PROBLEMA PER LO STUDIO

4.6  Considerando la grandezza dei cicli, quale dei seguenti composti pud pre-
sentare notevole tensione?

(@) (b) (c)

CH(CH,),

decalina adamantano tuione

composto naturale

B. Deviazione dalla planarita e repulsione tra atomi di idrogeno

Se I'anello del cicloesano fosse piano, tutti gli atomi di idrogeno legati ai car-
boni del ciclo sarebbero eclissati. La deviazione dalla planarita, o increspatura,
fa si che gli idrogeni siano tutti sfalsati. L’energia del conformero “increspato” del
cicloesano & minore dell’energia del cicloesano planare, per i pitt favorevoli ango-
li di legame sp® e la minore repulsione tra atomi di idrogeno.

— sfalsati

eclissati - o H H

piano "increspato”

Come sono gli altri composti ciclici? Se il ciclopentano fosse piano, avrebbe
angoli di legame quasi ottimali (108°): invece anche il ciclopentano si discosta
un po’ dalla planarita in modo che gli atomi di idrogeno legati ai carboni dell’anel-
lo siano sfalsati. Per il ciclobutano, gli angoli di legame piani sarebbero di 90°;
anch’esso devia dalla planarita, malgrado che cid comporti una maggiore tensio-
ne negli angoli di legame. Il ciclopropano deve essere planare; geometricamente,
tre punti (o tre atomi di carbonio) definiscono un piano. Gli atomi di idrogeno nel
ciclopropano sono necessariamente eclissati.
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forma a busta forma a farfalla
del ciclopentano del ciclobutano

SEZIONE 4.5
I conformeri del cicloesano

L’anello cicloesanico, da solo o in sistemi a cicli condensati (sistemi ciclici
che condividono atomi di carbonio), & il piti importante di tutti i sistemi ciclici.
In questa sezione, studieremo le conformazioni del cicloesano e di suoi derivati.
Nel Capitolo 23 discuteremo le conformazioni dei sistemi condensati.

Un anello cicloesanico pud assumere svariate forme e le singole molecole
del cicloesano possono flettersi da una forma all’altra. (I modelli molecolari sono
particolarmente adatti a mostrare le relazioni tra le diverse conformazioni.)
Abbiamo finora riportato solo la forma a sedia del cicloesano. Questa forma
e alcune altre che la molecola del cicloesano pud assumere, sono riportate di
seguito:

[T ===\
sedia semi-sedia barea sfalsata barca

Nessuna delle altre conformazioni possibili & altrettanto favorita di quella
a sedia; 'eclisse degli atomi di idrogeno, come si ha nella forma a barca, aumen-
ta I'energia della molecola. La Figura 4.6 mostra modelli e proiezioni di Newman
delle forme a sedia e a barca; I'esame di tali rappresentazioni permette di rico-
noscere idrogeni sfalsati ed idrogeni eclissati.

I requisiti energetici per l'interconversione delle diverse conformazioni del
cicloesano sono indicati in Figura 4.7. La forma a sedia ha la minima energia,
mentre la semi-sedia (che ha una struttura quasi piana) ha la massima energia.
Dobbiamo attenderci che, in ogni istante, la maggior parte delle molecole del
cicloesano sia nella forma a sedia. E stato, infatti, calcolato che circa il 99,9%
delle molecole di cicloesano sia nella forma a sedia ad ogni tempo.

A. Sostituenti equatoriali e assiali

Gli atomi di carbonio della forma a sedia del cicloesano definiscono grosso-
lanamente un piano; possiamo immaginare di tracciare un asse perpendicolare a
tale piano. Tali operazioni sono rappresentate in Figura 4.8.
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H sfalsati

H H

protezione di Newman di una
conformazione a sedia
(senza gli H di C-1e C-4)

HH

proiezione di Newman di una
conformazione a barca
(senza gli Hdi C-1e C-4)

modello di una conformazione a barca

FIGURA 4.6 Modelli molecolari e proiezioni di Newman delle forme a sedia e a barca
del cicloesano.

semi-sedia semi-sedia

barca barca
sfalsata sfalsata
) barca '\

10.8
keal/mole

_'_ keal/mole
5.5

keal/mole

sedia sedia

FIGURA 4.7 Energie potenziali relative delle conformazioni del cicloesano.
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N
H H
H i H
H
‘ H
H H
H |
H H
piano
asse
H equatoriali (nel piano medio) H assiali (paralleli all'asse)

FIGURA 4.8 Tdrogeni equatoriali ed assiali del cicloesano.

Ogni carbonio del cicloesano & legato a due atomi di idrogeno. Il legame con
uno di questi idrogeni giace sul piano medio dell’anello; questo atomo di idroge-
no e definito idrogeno equatoriale. Il legame con l'altro atomo di idrogeno &
parallelo all’asse: questo & 'idrogeno assiale. Ognuno dei sei atomi di carbonio
del cicloesano ha un atomo di idrogeno equatoriale ed un atomo di idrogeno assia-
le. (Riesaminare la Figura 4.8.) Nel passaggio tra i vari conformeri, gli atomi
assiali diventano equatoriali mentre gli atomi equatoriali diventano assiali.

assiale ——
H

equatoriale

questa parte questa parte
st alza si abbassa

Un gruppo metilico & pitt voluminoso di un atomo di idrogeno. Nel metilci-
cloesano, se il metile & assiale, vi & una notevole repulsione tra metile e idroge-
ni assiali situati dalla stessa parte rispetto al ciclo. Le interazioni tra gruppi
assiali sono definite interazioni 1,3-diassiali. Se il metile & in posizione equa-
toriale, le repulsioni sono minimizzate. Pertanto, 'energia del conformero con
un metile equatoriale & minore. A temperatura ambiente, circa il 95% delle mole-
cole del metilcicloesano si trova nella conformazione nella quale il gruppo meti-
lico & equatoriale.

repulsioni
1.3-diassiali =

— minori repulsioni

Quando il metile & in posizione assiale, la conformazione dell’anello & simi-
le a quella del butano con gruppi metilici gauche.
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7 RS 7 .
flf‘!:s,;w:u;;‘uu he nel metileicioesano assiale:

H J CHa 7 ;
& H
4 1 4
C H - --mw_.J:

Quando il metile & in posizione equatoriale, la conformazione dell’anello & si-
mile a quella del butano con gruppi metilici anti.

S8
o)
2~
oz

jms)
o i
ot

butano gauche

z Pos = . . 7 7 ; 7
Relazione anti nel metilcicloesano ¢ qucttoriale:

anti

H,C H H (¢ H |
y 4 1
t CH, 5 . CH, i
H H H o

butano anti

Il butano gauche & 0,9 keal/mol meno stabile del butano anti. Il metilcicloe-
sano con un gruppo metilico assiale & 1,8 keal/mol meno stabile della conforma-
zione con un gruppo metilico equatoriale. La differenza di energia & doppia rispet-
to al butano (2 x 0,9 kcal/mol) perché il gruppo metilico assiale dell’anello inte-
ragisce con due atomi di idrogeno assiali (uno al carbonio 3 e uno al carbonio 5).

Quanto piti un gruppo @ ingombrante, tanto maggiore & la differenza di ener-
gia tra conformeri assiali ed equatoriali. In altre parole, un anello cicloesanico con
un sostituente ingombrante avra tale gruppo, assai probabilmente, in posizione
equatoriale. Per un gruppo ingombrante come il ¢-butile, la differenza di energia
tra i due conformeri & piuttosto elevata. Il ¢-butilcicloesano pud considerarsi “con-
gelato” nella conformazione in cui il gruppo #-butilico & equatoriale. Anche se 'anel-
lo non & veramente rigido, la differenza di energia (5,6 kecal/mole) tra le conforma-
zioni con il gruppo ¢-butile in posizione equatoriale’e in posizione assiale fa si che
solo 1 su 10.000 molecole abbia il ¢-butile in posizione assiale, ad ogni tempo.

. 7
assiaie

C(CHa)- equatoriale

I‘:\J
C(CH,),

»

B. Cicloesani bisostituiti

Due gruppi in un anello cicloesanico possono essere cis o trans. Ne risultano iso-
mert cis e trans, isomeri geometrici non trasformabili uno nell’altro a temperatura

Sezione 4.5 I conformeri del cicloesano 135

ambiente. Ciascun isomero pud assumere, perd, una grande varieta di conformazio-
ni. Consideriamo, ad esempio, alcune forme a sedia del cis-1,2-dimetilcicloesano.

H :
CH, H
H H CH,
CH,
CH, CH,

mellis giu nettll giu meltlt su

Poiché si tratta dellisomero cis, entrambi i gruppi metilici devono essere
dalla stessa parte dell’anello, indipendentemente dalla conformazione. In qual-
siasi conformazione a sedia noi disegnamo, un metile & assiale e T'altro & equato-
riale. Per qualsiasi cicloesano cis-1,2-disostituito, un sostituente deve essere assia-
le e 'altro equatoriale. (Riesaminate la figura 4.8 o usate modelli molecolari per
controllare questa affermazione.)

Quando il ¢is-1,2-dimetilcicloesano passa da una all’altra conformazione a
sedia, i due gruppi metilici si scambiano il loro ruolo equatoriale-assiale. Le ener-
gie dei conformeri sono uguali, poiché le strutture e i tipi di legame sono identi-
ci. In conclusione, tale composto esiste, fondamentalmente, come miscela 50:50
di questi due conformeri a sedia.

Conformeri del cis-1,2-dimetilcicloesano

H
CHy %
—
H H
H,C
CH, < CH,
assiale, equatoriale (ae) equatoriale, assiale _{e,a)

Nel trans-1,2-dimetilcicloesano, i gruppi metilici sono da parti opposte
dell’anello. Nella forma a sedia dellisomero frans, un gruppo deve essere legato
“verso l'alto”, ed un gruppo deve essere legato “verso il basso”.

fu’rﬂ;),‘-.?\"aL-H“# e adel trans-1,2-deh tereloesano

( CH3 «— git

CH3 <« St
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Indipendentemente dalla rappresentazione che se ne fa, due gruppi trans
adiacenti tra di loro sono entrambi assiali (a, a) o entrambi equatoriali (e, e).
Per due gruppi trans in posizione 1,2 nella forma a sedia del cicloesano, non ¢i
pud essere alcuna alternativa ad una conformazione a, @ o e, e.

Conformeri del trans-1,2-dimetilcicloesano

CH,
|
H
" H
H CH,
- HC |

a, a e, e, favorito

Un singolo gruppo metilico in un anello cicloesanico assume preferenzialmente
la posizione equatoriale. Due gruppi metilici in un anello cicloesanico assumono
preferenzialmente posizioni equatoriali, se cid & possibile. Nel trans-1,2-dimetilci-
cloesano, il conformero e, e & il preferito, ed ha minore energia rispetto alla confor-
mazione a, a. Il conformero trans e, ¢ ha minore energia (di 1,87 kcal/mole) anche
di entrambi i conformeri del composto cis, che devono essere a, e o ¢, a.

Riassumendo:
Per gli 1,2-dimetilcicloesani:
v ZE TR
cls! ae &—— @ga equienergetici
TN
trans: a0 ——— ee piu stabile

Mentre nel caso del cicloesano 1,2-disostituito, 'isomero trans & piu stabile
del cis, poiché nel ¢trans entrambi i sostituenti possono essere equatoriali, quan-
do/due sostituenti sono in posizione 1,3 I'isomero cis & piu stabile dell’isomero
trans. Infatti entrambi i sostituenti féllisomero cis-1,3 possono essere equato-
riali. Nell'isomero trans-1,3, un gruppo deve essere assiale.

cis-1,3-dimetilcicloesano:

\ CH,
| H =
H H.C CH,
H ; H
| H H H

a, a ee
favorito

trans-1,3-dimetilcicloesano:

CHN 2

H H -
H i CH,
CH, H :
£
ea s a.e
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PROBLEMA CAMPIONE
Descrivere le relazioni equatoriali-assiali per il cis- ed il trans-1,4-dimetilcicloesa-
0. In entrambi i casi, quale conformero ha minore energia?
Soluzione: cis-1,4: a, e; e, a
trans-1,4: a,a; ee

I conformeri cis hanno uguale energia. Il conformero {rans-e,e ha minore energia
del conformero trans-a,a (e pure dei due conformeri cis).

PROBLEMA PER LO STUDIO

4.7  Assegnate ad ognuno dei seguenti composti le indicazioni cis; trans; a,a; e,e; a,e.

H al
(a) Cl H
Cl Cl
H H
H
(©) m d) Br
Cl
Cl HL-
H H
SEZIONE 4.6
Chiralita

A. Chiralita di oggetti e di molecole

Considerate la vostra mano sinistra. Nessun piano di simmetria puo essere
fatto passare attraverso essa, ed essa non pud essere sovrapposta alla sua imma-
gine speculare. Se tenete la mano sinistra davanti a uno specchio, I'immagine
rappresenta una manc destra. Se ponete le vostre mani palmo contro palmo, vede-
te subito che esse sono immagini speculari. Se provate a sovrapporre le mani
(come in Figura 4.9), vi accorgete che cio & impossibile. Questa caratteristica natu-
ra destrorsa o sinistrorsa & presente anche nei guanti, nelle scarpe. (Basta pro-
vare a mettersi un guanto sinistro sulla mano destra!)

Qualsiasi oggetto che non puo essere sovrapposto alla sua immagine specu-
lare & detto chirale (dal greco cheir, mano). Una mano, un guanto, una scarpa,
sono oggetti chirali, e la loro chiralita deriva dalla mancanza di elementi di sim-
metria. D’altra parte, una tazza ed un cubo sono oggetti achirali (non chirali);
essi sono sovrapponibili alla loro immagine speculare. La Figura 4.10 mostra un
bicchiere sovrapponibile alla sua immagine speculare.

Gli stessi principi di destrorsita e di sinistrorsitd sono validi anche per le
molecole. Una molecola avente un piano di simmetria é achirale e puo essere
sovrapposta alla sua immagine speculare. Una molecola priva di un piano di sim-
metria, di solito é chirale; non é sovrapponibile alla sua immagine speculare. Le
Figure 4.11 e 4.12 mostrano, rispettivamente, una molecola achirale ed una mole-
cola chirale, e le loro immagini speculari.
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specchio \
>

W

 nl YT A A y = . - . i s 5 |
FIGURA 4‘.9 Un oggetto chirale non & sovrapponibile e non puo coincidere completamente
con la sua immagine speculare.

specchio

FIGURA 4.10 Un oggetto achirale & sovrapponibile alla sua immagine speculare.

Una molecola achirale e un’altra molecola che costituisce la sua immagine
sovrapponibile sono lo stesso composto: non sono isomeri. Una molecola chirale,
invece, non & sovrapponibile alla sua immagine speculare: questa molecola e la
sua immagine speculare rappresentano una coppia di stereoisomeri, chiamati
enantiomeri. Una coppia di enantiomeri & costituita da due molecole di cui
una é immagine speculare dell'altra, non sovrapponibili.
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specchio \

i
H
H
H H

la sua immagine speculare é lo stesso composto

FIGURA 4.11 Una maolecola con un atomo di carbonio avente due sostituenti identici (H,
in questo caso) ha un piano di simmetria; & achirale e sovrapponibile alla sua immagine
speculare. (Provate con modelli).

specchio

7 carbonio chirale

la molecola e 'imma, ine non sono souvr GPD()?HU.’,EI
sono enantiomert

FIGURA 4.12 Una molecola con quattro gruppi diversi legati ad un singolo atomo di
carbonio & chirale, e non & sovrapponibile alla sua immagine speculare. (Verificate con
modelli molecolari).

B. Atomi di carbonio chirali

La caratteristica strutturale che pilt comunemente (non unicamente) confe-
risce chiralita alle molecole & la presenza di un atomo di carbonio sp® legato a
quattro gruppi diversi. Quando una molecola contiene un carbonio legato a quat-
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tro atomi o gruppi diversi, essa e chirale ed esiste come coppia di enantiomeri
(Figura 4.12).

Un atomo di carbonio con quattro gruppi diversi & comunemente chiamato
atomo di carbonio asimmetrico o chirale, anche se, tecnicamente, la molecola,
e non l'atomo stesso, & chirale. Imparando a riconoscere gli atomi di carbonio chi-
rali, ci rendiamo conto dei motivi per cui le molecole possono esistere in diverse
forme stereoisomere. Per identificare un carbonio chirale, dobbiamo assicurarei che
1 quattro atomi o gruppi legati al carbonio sp” siano diversi. In vari casi, il proble-
ma ¢ subito risolto: se ad un atomo di carbonio sono legati due o pitt atomi di H
(—CH,—; —CH,), tale atomo di carbonio non & chirale; tuttavia, per decidere se i
gruppi legati ad un atomo di carbonio sono uguali o diversi, dobbiamo considerare
ogni gruppo nella sua interezza, e non solo gli atomi direttamente legati a tale atomo.

CH,CH,
CH,,CH,CH,CH,—C—CH,CH,CH,

(|JH3 8

atomio dienrbonia ehirals

PROBLEMA CAMPIONE

r—Un asterisco pub essere utile per identificare gli atomi di carbonio chirali: ponete
un asterisco al posto dovuto, nei seguenti composti:

Cl 0
CH,CCH,CH—=CHCH, CH,CHCOCH,
Br CH,CH,
Soluzione:
Cl 0
CH;CCH,CH—CHCH, CH _1(*71-] COCH,
Br CH,CH,

PROBLEMA PER LO STUDIO

4.8 Segnate con un asterisco eventuali atomi di carbonio chirali nelle seguenti
formule:

CH,

CH, F
l | | :
CH,CH 'H,CH { )
(a) CH,CHBr  (b) CH,CH,CHBr (c) Q}CHZCHJQ

E relativamente facile disegnare le strutture della coppia di enantiomeri cor-
rispondenti ad una molecola con un singolo carbonio chirale. Scambiando di posto
tra loro due gruppi qualsiasi legati al carbonio chirale, si passa da un enantiome-
ro all’altro. I seguenti esempi indicano due modi di trasformare la formula di un
composto (A) in quella del suo enantiomero (B). (Verificate mediante modelli mole-
colari che le due formule scritte per B rappresentano una stessa molecola.)
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scambio

‘ '(;HJ CH, CH, e CH;
H'-*(g—-Cl Cl--g-'H H-—Q—-Cl*'- H-—(;---'CHz()HJ
(EHZCH3 éHZCHJ éHECHJ' (:31
A B A B
enantiomeri enantiomeri

PROBLEMA PER LO STUDIO

4.9  Scrivete formule tridimensionali o “a palle e stecchi” per entrambi gli enan-
tiomeri di ciascuno dei seguenti composti.

_ Br OH
A\
@ () CHCH,  (b) CH,CH,CHCH,

C. Proiezioni di Fischer

Alla fine del 1800, il chimico tedesco E. Fischer ided formule che mostrava-
no la disposizione nello spazio di gruppi legati ad atomi di carbonio chirali: que-
ste formule sono indicate oggi come proiezioni di Fischer. Poiché Fischer ided
queste proiezioni per rappresentare le molecole degli zuccheri, le illustreremo
prendendo come esempi i due composti pitt semplici cui corrisponde la definizio-
ne di zuccheri (Capitolo 22): 2,3-di-idrossi-propanale (aldeide glicerica) e 2,3,4-tri-
idrossibutanale (eritrosio). La gliceraldeide ha un atomo di carbonio chirale (car-
bonio 2), e leritrosio ha due atomi di carbonio chirali (carbonio 2 e 3). Come si
deduce dalle seguenti rappresentazioni dei due composti, le proiezioni di Fischer
sono un modo semplificato di rappresentare una struttura, rispetto ai modi gia
visti, le formule “a palle e stecchi” e tridimensionali.

Gliceraldeide:

7 0
| |
®CH oo CH
H=—C—=OH H——OH
CH,0H CH,OH

proiezione di Fischer

C|) 0
| |
CH CH
H-—(F--OH H«)—OH
H=C-=OH H—OH
|
CH,OH CH,0H

proiezione di Fischer
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Nel disegnare una proiezione di Fischer, consideriamo la molecola completa-
mente stesa nel piano della carta, con tutti i gruppi eclissati, indipendentemente da
qualsiasi conformazione privilegiata. La scelta della conformazione nella proiezione
di Fischer e evidente nelle precedenti formule delleritrosio. Per convenzione, il grup-
po carbonilico (o il gruppo di piti alta priorita secondo le regole della nomenclatura)
si pone il pit1 in alto possibile: Tatomo di carbonio che viene a trovarsi pii alto é il
carbonio 1. Ogni intersezione di linee orizzontali e verticali rappresenta un centro
chirale. Ogni linea orizzontale rappresenta un legame verso losservatore, mentre ogni
linea verticale rappresenta un legame che si allontana dall’osservatore.

si allontana dall’osservatore

\
LS CHO,_ — verso l'osservatore

H OH

CH,0OH CH,0H
Gli atomi di C 2, 3, 4 L'enantiomero presenta
sono chirali tutti i gruppi legati a

carboni chirali trasposti

Possiamo ruotare di 180°, nel piano, una proiezione di Fischer; non possia-
mo, invece, ruotarla di un angolo diverso, né rovesciarla, perché queste ultime
operazioni portano ad una struttura diversa.

CHO CH,0H
rotazione di 180°
H—FOH : : HO +H
CH,OH CHO

struttura identica

CHO H
rotazl i 90°
H+0H % HOCH2+CH0
CH,O0H \ OH

STRUTTURA DIVERSA
(controllare con i modelli
molecolari: non & pin
la stessa struttura)

Sezione 4.6 Chiralita 143

Le proiezioni di Fischer sono molto utili per rappresentare composti chirali.
Dobbiamo usarle con attenzione, poiché incaute manipolazioni, come la rotazione
qui sopra indicata, possono portare ad errori. Nell'affrontare problemi stereochi-
mici & prudente correlarle alle corrispondenti formule tridimensionali o, ancor
meglio, ai modelli. Nei prossimi capitoli faremo largo uso di formule tridimensio-
nali; le proiezioni di Fischer saranno riprese per i carboidrati, al Capitolo 22.

PROBLEMI PER LO STUDIO

4.10 Le seguenti proiezioni di Fischer rappresentano due amminoacidi che si for-
mano nellidrolisi (scissione mediante acqua) delle proteine. Trasformate le
proiezioni in formule tridimensionali.

CO,H CO,H

(a) H2N+H (b) H2N+H
CH(CH,), CH,CO.H
valina acido aspartico

4.11 Trasformate le seguenti formule tridimensionali di due amminoacidi in proie-
zioni di Fischer.

I‘\IHz C‘HZSH
(a) L (by .C
CHy | “Co,H H “Co,H
H H,N
alanina cisteina

SEZIONE 4.7
Rotazione della luce polarizzata nel piano

Tranne che per la chiralita, due enantiomeri hanno struttura uguale: & logico
attendersi che, per la maggior parte, le loro proprieta fisiche e chimiche siano ugua-
li. Se prendiamo in considerazione una coppia di enantiomeri, troviamo che ciascun
enantiomero puro ha, ad esempio, lo stesso punto di fusione e lo stesso punto di ebol-
lizione. Due soli tipi di proprieta sono diversi in una coppia di enantiomeri:

1. interazioni con altre molecole chirali;
2. interazioni con la luce polarizzata.

La luce ordinaria viaggia in onde, e le onde sono ad angoli retti rispetto alla
direzione di propagazione. La luce polarizzata nel piano ¢ luce le cui vibra-
zioni d'onda sono state filtrate, eccetto quelle che vibrano in un piano. La pola-
rizzazione in un piano si realizza facendo passare luce ordinaria attraverso un
cristallo di calcite (CaCO;) o una lente polarizzante. (Lo stesso principio & usato
nelle lenti Polaroid degli occhiali da sole.) La Figura 4.13 riporta uno schema
semplificato della polarizzazione della luce in un piano.

Se la luce polarizzata nel piano viene fatta passare attraverso una soluzio-
ne contenente un singolo enantiomero, il piano di polarizzazione della luce viene
ruotato verso destra o verso sinistra (Figura 4.14). La rotazione del piano di pola-
rizzazione della luce é indicata come rotazione ottica. Un composto che ruota
il piano di polarizzazione della luce polarizzata & detto otticamente attivo; gli
enantiomeri sono spesso chiamati isomeri ottici.
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FIGURA 4.14 1l piano di polarizzazione della luce polarizzata & ruotato da un singolo

enantiomero.

Il polarimetro ¢ uno strumento adatto a polarizzare la luce e ad indicare
'angolo di rotazione del piano di polarizzazione della luce da parte di un com-
posto otticamente attivo. L'entita della rotazione dipende da: (1) struttura della
molecola; (2) temperatura; (3) lunghezza d’onda; (4) numero di molecole nella
traiettoria,della luce; e (5), in alcuni casi, dal solvente.

La rotazione specifica & I'angolo di rotazione da parte di g 1,00 di cam-
pione in ml 1,00 di soluzione, in un tubo con una traiettoria di dm 1,00, alla tem-
peratura, lunghezza d’onda e solvente specificati. La lunghezza d’onda comune-
mente usata ¢ nm 589,3 (linea D del sodio; 1 nm = 10~° m). La rotazione speci-

fica per un composto (ad esempio, a 20°) puo essere calcolata dalla rotazione
osservata, con la seguente formula:

(o) = &
dove [al}) = rotazione specifica della linea D del sodio a 20°
o= rotazione osservata a 20°
{= lunghezza della cella in dm (1,0 dm = 10 em)

¢= concentrazione della soluzione del campione in g/ml

Il fenomeno della rotazione del piano di polarizzazione della luce da parte
di alcuni composti, fu scoperto nel 1815 dal fisico francese J.B. Biot. Ma fu L.
Pasteur che, nel 1848, fece la straordinaria scoperta che vi sono due tipi di cri-
stalli di tartrato sodico ammonico, un tipo immagine speculare dell’altro. (La
struttura dell’acido tartarico & discussa nella Sezione 4.9C.)
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Pasteur pazientemente separo i cristalli sinistrorsi dai cristalli destrorsi, con
un paio di pinzette. Immaginate la sua emozione quando trovo che: (1) una solu-
zione della miscela originale di cristalli non ruotava il piano della luce polariz-
zata; (2) una soluzione di cristalli sinistrorsi ruotava il piano della luce polariz-
zata; (3) una soluzione di cristalli destrorsi ruotava il piano della luce polarizza-
ta, esattamente dello stesso numero di gradi, ma nella direzione opposta. L’espe-
rimento di Pasteur e successivi esperimenti di innumerevoli studiosi ¢i permet-
tono le seguenti conclusioni:

1. Ciascun enantiomero puro di una coppia ruota il piano di vibrazione della
luce polarizzata dello stesso numero di gradi, ma in direzione opposta (uno
a sinistra, 'altro a destra).

2.  Una miscela di parti uguali degli enantiomeri di una coppia non ruota il
piano di polarizzazione della luce.

A. Terminologia dell’attivita ottica

L’enantiomero di una qualsiasi coppia, che ruoti la luce polarizzata verso
destra & detto destrorotatorio (latino dexter, destro). La sua immagine specu-
lare, che ruota il piano della luce polarizzata verso sinistra, & detta levorotato-
rio (latino laevus, sinistro). La direzione di rotazione & specificata, nel nome, dalle
indicazioni (+) per destrorotatorio e (=) per levorotatorio. (Nella vecchia lettera-
tura chimica, si incontrano talvolta d per destrorotatorio, [ per levorotatorio.)

0] 0] O 0O
HeC—=OH o H+OH HO=C—=H o HO+H
éHZOH CH,0OH éHon CH,0H
(+)-gliceraldeide (—)-gliceraldeide
[ol¥ = +8,7° []® = -8,7°

La miscela di parti uguali degli enantiomeri di una qualsiasi coppia & chia-
mata miscela racemica, o0 modificazione racemica. Una miscela racemica pud
essere indicata dal prefisso (£). (La vecchia letteratura usava per un racemo I'indi-
cazione d/). La gliceraldeide racema pud quindi essere chiamata (+)-gliceraldei-
de. (Il termine racemico viene dal latino racemus, grappolo. L'insolita derivazio-
ne e dovuta al fatto che I'acido tartarico, isolato come prodotto secondario della
vinificazione, era stato chiamato, dapprima, acido racemico.)

(+)-gliceraldeide (50%) + (—)-gliceraldeide (50%) = (£)-gliceraldeide
[a]® = +8.7° [a] ¥ = -8.7° [@]®=0

miscela racemica

Una miscela racemica non ruota la luce polarizzata poiché la rotazione pro-
vocata da un enantiomero & annullata dall'identica e opposta rotazione dell’altro.
Le soluzioni di una miscela racemica, analogamente alla soluzione di un compo-
sto achirale, sono dette otticamente inattive, anche se la causa dell’inattivita
ottica & diversa.
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SEZIONE 4.8
Assegnazione della Configurazione: il Sistema (R) (S)

L'ordine in cui quattro gruppi sono disposti attorno ad un atomo di carbonio
chirale, & chiamato configurazione assoluta. (Non si confonda configurazione con
conformazione, che ¢é la forma che si genera per rotazione attorno-ai legami?y Una
coppia di enantiomeri, ad esempio (+)-gliceraldeide e (—)-gliceraldeide, hanno oppo-
sta configurazione. Ma quale formula rappresenta l'enantiomero destrogiro, e quale
l'enantiomero levogiro? Fino al 1951, i chimici non lo sapevano. Sapevano invece
che la (+)-gliceraldeide e P'acido (~)-glicerico (2,3-diidrossipropanoico) hanno la stes-
sa configurazione al carbonio 2, anche se ruotano in direzione opposta il piano della
luce polarizzata. Non si sapeva quindi se, nelle strutture rappresentative dei due
composti, il gruppo —OH dovesse essere scritto a destra o a sinistra.

R s C Sy Y

0 S
I // I ) hanno la configu-
COH 7// CH Lo razione indicata o
: 7 = o quella opposta?
CH,OH CH,O0H

acido (-)-glicerico aldeide (+)-glicerica

Per semplificare I'uso delle formule, alla fine del 19° secolo si ammise, come
ipotesi, che la (+)-gliceraldeide avesse la configurazione assoluta scritta qui sopra,
con OH legato a destra del carbonio 2 e la si scelse come composto di riferimento
configurazionale (configurazioné relativa). Nel 1951, studi condotti mediante la dif.
frazione dei raggi X da J.M: Bijvoet all'Universita di Utrecht in Olanda, dimo-
strarono che tale ipotesi era corretta. La (+)-gliceraldeide ha proprio la configura-
zione assoluta che i chimici avevano-usato per 60 anni. Se l'ipotesi fosse stata erra-
ta, nella letteratura chimica precedente al 1951, gli articoli indicherebbero confi-

gurazioni opposte a quelle assegnate in pubblicazioni piu recenti. L’aver colto nel _

segno con l'ipotesi originale ha impedito che vi fosse una grossa confusione!

La direzione in cui viene ruotato il piano della luce polarizzata, da un par-
ticolare enantiomero, & una proprieta fisica. La configurazione assoluta di un par-
ticolare enantiomero & una caratteristica della sua struttura molecolare. Non esi-
ste una relazione semplice tra configurazione assoluta di un particolare enantio-
mero e direzione in cui esso ruota il piano di polarizzazione della luce. Come
abbiamo gia detto, 'enantiomero acido glicerico che ha la stessa configurazione
assoluta della (+)-gliceraldeide & levogiro, non destrogiro.

La direzione in cui un composto ruota il piano della luce polarizzata puo
essere indicata con (+) o (). K necessario, pero, disporre di un sistema adatto
ad indicare la configurazione assoluta, cioe il reale ordine dei gruppi attorno al
centro chirale. E questo il sistema (R) (8) dovuto a Cahn, Ingold e Prelog. (R)
viene dal latino rectus, “destro”, mentre (S) viene dal latino sinister, “sinistro.”
Qualsiasi atomo di carbonio chirale ha la configurazione (R) o la configurazione
(S); percio un enantiomero & (R) e I'altro & (S). Un miscuglio racemico pud esse-
re indicato con (R, S), il che significa una miscela dei due.

Nel sistema (R) (S) i gruppi vengono indicati secondo le regole di priorita
che si usano per gli stereoisomeri (E) (Z), anche se l'ordine di priorita & usato in

il
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modo leggermente diverso. Per assegnare la configurazione (R) o (S) ad un atomo

di carbonio chirale & ¢onveniente: ’
1.  Disporre i quattro gruppi (o atomi) legati al carbonio chirale in ordine di
priorita secondo le regole di sequenza di Cahn-Ingold-Prelog (Sezione 4.1
BT ) V . i W, .
2.  Presentare la molecola in modo che il gruppo di minima priorita stia
posteriormente. . . .
3.  Identificare il gruppo di massima priorité e disegnare una freccia curva
verso il gruppo di priorita immediatamente inferiore. o
4,  Se la freccia @ in senso orario, la configurazione & (R). Se la freccia & in

senso antiorario, la configurazione & (S).

Mlustriamo questo procedimento assegnando la configurazione (R) e (S) agli

enantiomeri dell’l1-bromo-1-cloroetano.

H H H H

\ 2 z
Br\é/CI i g % o BreG—cl Cl—C—Br

| J -
CH, CH, CH, CH,

enantiomeri dell’l-bromo-1-cloroetano

In questo caso, l'ordine di priorita dei quattro atomi secondo il numero ato-
mico é: Br (piu alto), Cl, C, H (piu basso).

Disegnamo le proiezioni, disponendo 'atomo di minima pﬂoﬂté (H) 31.11 retro.
(Questo atomo, nelle proiezioni, resta nascosto dall’atomo di carbomo:) .
Disegnamo una freccia dall’atomo di priorita piu alta (Br) a quello di prio-
ritd seguente (Cl). _
Assegnamo la configurazione (R) e (S). (Le indicazioni (R) o (S) diventano
prefissi integranti del nome.

Br Br Br Br
!

| |

S o] C
PR ™

He ~a H,eT ¢ cH, o YcH,

senso antiorario
(8)-1-bromo-1-cloroetano

senso orario
(R)-1-bromo-1-cloroetano

Un riferimento concreto tra proiezione e modello pud trovarsi nel volante di

un’automobile. Se la freccia curva (come il volante) gira a destra, la configura-
zione & (R); se gira a sinistra & (S).

gira a destra

B‘r (R)

c
me? g




145 Capi
apitolo 4 Stereocfu’mica

Si pud usare
Una sola sfarg
per CH,

() Semso orari; ()

modeljo

medesimg modello

( nasco&to dQ C)
]I XIJ”A 4..'8 )G,(li’lf { B * =
I H]d?,]"]]( C d
y i C )ﬂ“()u Z
& aZlone ( / ( )
e Il ¢ [5 ' con 1 nd]dti T
10leco I

modellp mq]

retta per asge olecolare ¢ facjle g;

de in mang ;] iii;;lad@nﬁgurazjme &) ;Sf(g' Y eS una strutt

restant; tpe PPO di minimg Priorita S :
gTuppl Sian s Orlta, e g1 dIS . mOdGHO, S1 pre 2

0 (S) neJ modo in dicato_O( gll fronte all'osgery, Pone il modey), In modg chenj

t i :
gura 4.15,) atore. Si decide se la strutturs & (R)

1 costruisce ]

I 'ROBLEM] CAMPIONE

J)U Seo ) YO8 S I e ) o}
€ nom
HE dl seo
| Ente ¢ mpo Lo Pec !H j
b andon ;'I )
conf Ll?‘k/. n H )

H
HO | c¢p ’
7N 3 =
L 0 HQOm (-"-i(‘H
C H_w(‘H,, (”H_T("H‘
Sniuziune:

L. ordine gj 1,
1+ ordine d; Priorita: O

"0le; massimz: 1 \
Prozezione con g i} j’oll‘j)‘{ ‘ma), CH,CH;, CH, H (minimag)
: gt a);
HO .
-CH, HO !
~ (9] \(‘/( Hx
CH,cy
2 3 (“[I(VH

3.
) 4. nome: (§).9

senso antiorarip: (),

]
-DUtanoglg.

j‘)i“(’ Nare i ur = {—)-
lare I( St
rutt € i
& d Jll)' {—)-2

Soluzione: Dutanglg.

1 S scri ) MNposto S g
. Criv Jli C )
10 I }
e P a ¢ comn L € C
V S€nza t(?.(l Contc 1
y 1 1 2 1 ) def]: Co I“‘ urazig e (!( C

OH
(‘Hi"H("chHi

ura in Posizione ¢op.

Sezione 4.8 Assegnazione della Configurazione: il Sistema (R) (S) 149

2. 51 assegnano le priorita ai gruppi legati al carbonio chirale;: OH (massima),
CH,CH,, CH,, H (minima).

3. 5i disegna la proiezione in modo che il gruppo a minima priorita (H) sia nasco-
sto..S1 dispongono gli altri gruppi in modo di passare da OH & CH,CH, in senso
orario, corrispondentemente alla configurazione (R).

OH Senso orario OH

(A 0 (!
CH,  CH,CH, cH? “CH,CH,

4. 5i ridisegna la struttura con la rappresentazione a sfere e segmenti o con una
formula dimensionale. (I modelli danno considerevole aiuto.)

OH i

H,C._ | __CH,CH, o CH,—C—CH,CH,

H
H
51 noti che, per risolvere questo problema, il segno della rotazione, presente nel nome,
non & stato usato. (Il segno () indica la direzione di rotazione della luce polarizzata,
proprieta fisica dell'(R)-2-butanolo; non & usato per rappresentare la configurazione).

PROBLEMI PER LO STUDIO

4.12. Assegnate a ciascuna delle seguenti molecole la configurazione (R) o (S):

CHO H

Br
H OH =
@) \é/ (b) HJC+D (¢) CH,CH,~C—=CH,
l H :
CH,OH NH,
CO,H
d) H2N+H
CH,OH

4.13. Disegnate le formule di: (a) (R)-3-bromoeptano, (b) (S)-2-pentanolo, in
modo da evidenziare la configurazione assoluta al carbonio chirale.

SEZIONE 4.9
Composti con piu atomi di carbonio chirali

La nostra discussione ha preso in considerazione, finora, prevalentemente
composti con un solo centro chirale: tuttavia, i composti possono avere pitt centri
chirali. Consideriamo un composto con due carboni chirali diversi. Ciascuno dei
due centri chirali pud essere (R) o (S): conseguentemente, ci sono quattro modi
diversi in cui queste configurazioni possono presentarsi nella molecola. Una mole-
cola con due centri chirali diversi puo pertanto avere quattro diversi stereoisomeri.

centro centro configurazione totale
chirale 1 chirale 2 della molecola
(R) (R) (1R,2R)
(R) (S) (1R,2S)
(S) (R) (1S,2R)

(S) (8 (18,28)
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PROBLEMA CAMPIONE
P Per il carbonio 3:
Quanti stereoisomeri possono esistere per un com posto con tre centri chirali diversi? CHO CHO
Soluzione: otto: (1R,2R,3R); (1R,2R.,3S); (1R,2S,3R): (1R,25,3S); (1S.2R,3R);
(1S,2R,3S); (1S,2S,3R); (18,25,39). CHOH i dispne in moso e+ FHOH
’ 7 % 2 . ’ = sia nascosto da C3 é
H=C—=0H e
HO” CH,OH
CH,0OH b

Il numero massimo di isomeri ottici per un composto & 27, in cui n & il nume- i
ro di centri chirali. Se ci sono due centri chirali, possono esserci fino a quattro ik d; ‘;’jf,;o‘rgﬁéoﬁl a2

stereoisomeri (2*= 4); se ci sono tre centri, possono esserci fino a otto stereoiso- _ carbonio 3 & (3R)
meri (2%= 8).

Lo stereoisomero & quindi, secondo il sistema IUPAC, il (2R, 3R)-2,3,4-trii-
drossibutanale. Si noti che i numeri e le lettere tra parentesi si riferiscono alla
PROBLEMA PER LO STUDIO conﬁgurazwne dei due.dlv.erm centrl' chirali pres_entl nella molecola. Diversa & la
re— notazione (R) (S), che indica una miscela racemica.
4.14 Qual & il massimo numero di stereoisomeri per ciascuno dei seguenti com-

posti? (a) 1,2-dibromo-1-fenilpropanc; (b) 1,2-dibromo-2-metil-1-fenilpropano; B. Diastereomeri
(e) 2,3,4,5-tetraidrossipentanale.

Quando una molecola ha pit di un centro chirale, non tutti gli isomeri ottici
sono enantiomeri. Per definizione, gli enantiomeri (immagini speculari) esistono in

coppie.
A. Sistema (R) (S) per composti con due_atomi di carbonio chirali ‘
I quatiro stereoisomeri del 2,3 4-trivdrossibutanale:
Per assegnare la configurazione (R) o (S) a due atomi di carbonio chirali pre- CHO CHO CHO CHO
senti in una molecola, consideriamo ciascun centro chirale separatamente. Pren- '
diamo come esempio lo zucchero eritrosio. (Per convenienza, non usiamo abitual- H=C—=0H  HO=C=H H"'(‘j"'OH HO=C—H
mente 1 segni tratteggiati in una formula che riporta pil centri chirali). H=C—=0H HO-(‘]—-H HO=C==H He=(C—==0H
CH,0H (‘EHIOH (‘JHZOH (|3H20H
~ ‘ (2R,3R) (28,35) (2R,3S) (28,3R)
? enantiomeri enantiomeri
CH
| AP - Si noti che gli stereoisomeri (2R, 3R) e (28, 3S) sono enantiomeri. Gli stereoi-
He=C==0OH i carboni 2 e 3 sono chirali , . 3 5 5 .
L SO someri (2R, 3S) e (28, 3R) sono pure enantiomeri. Invece, gli stereoisomeri (25, 3S)
H=—C=0OH e (2R, 3S) non sono enantiomeri. (Quale altra coppia non enantiomerica si puo
(‘IH\;(TH indicare?) Le coppie di stereoisomeri non enantiomeri sono chiamate diastereomeri

o diastereoisomeri. Cosi, gli stereoisomeri (28, 35) e (2R, 3S) sono diastereomeri.

, _ (Secondo questa definizione, anche gli isomeri geometrici sono diastereoisomeri.)
Per il carbonio 2:

CHO £y o . CHO CHO CHO
: N A AR ! 5 F !
HeC=eQY — oot - HO=C—=H H=C—=0H
: HO CHOH | |
CHOH | HO=(C—H HO=C—=H
4. CH,OH
CH,OH CH,OH CH,O0H

una coppia di diastereomeri

si va da OH (massima priorita ; 7 p 5
- L ) (stereoisomeri che non sono enantiomeri)

a CHO in senso orario:
il carbonio 2 & (2R)

Gli enantiomeri hanno proprieta fisiche e chimiche identiche, con l'eccezio-
ne delle interazioni con altre molecole chirali e con la luce polarizzata. I diaste-
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reomeri, invece, hanno proprieta fisiche e chimiche diverse; essi hanno diversi

punti di fusione, diverse solubilita, e a volte si comportano in modo diverso nelle
reazioni chimiche.

PROBLEMA CAMPIONE

Identificate le seguenti paia di molecole come: isomeri di struttura: enantiomeri:
diastereameri.
CO,H CO.H CH, CH, CH H
(a) H,N=—C—=H H=C==NH, (b) C—C o=
(‘H()H (“”H ” H “ ':H‘
CHO CHO CHO CHO
? I y
H s OH H. - OH H=—C—OH HO=C—H
(cy H. L __OH HO. A ] (d) H=—C—==0OH HO=(C—==H
" He=C=0OH HO=C—=H
CH,0OH CH,OH
CH,0OH CH,OH
Soluzione: (a) e (d) sono enantiomeri. (h) e (¢) sono diasterecomeri

C. Composti Meso

Un composto con n atomi di carbonio chirali pud avere al massimo 2" ste-
reoisomeri. In alcuni casi, il numero degli stereoisomeri & inferiore a 2.
Consideriamo un paio di strutture (A) e (B) con due atomi di carbonio chirali. A
prima vista, potremmo pensare che si tratti di enantiomeri.

CO,H CO,H

\ |
H=C=0OH HO=C—H

|
H=C—=O0H HO=(C—H

|
CO,H CO,H
A B

Se prendiamo B e lo ruotiamo di 180° nel piano della carta, vediamo che B
& identico ad A! A e B sono immagini speculari 'uno dell’altro, e sono sovrappo-
nibili; pertanto A e B rappresentano lo stesso composto.

CO,H CO,H

HO-—(‘J—-H e H-—é—-OH
HO-—(‘Z—-H H--(|I-OH

CO,H (|302H

B B ¢é sovrapponibile ad A
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piani di simmetria
H
HO ;

%, §7 COzH

S
C
1
I
o

HO

N

CO9H
H
acido meso-tartarico
[a] =0

FIGURA 4.16 Un piano di simmetria interno & un piano ipotetico che divide un oggetto
in due meta, I'una immagine speculare dell'altra. Un oggetto avente un piano di simme-
tria interno & achirale (sovrapponibile alla sua immagine.)

Perché una molecola con due centri chirali e la sua immagine speculare sono so-
vrapponibili? Ci6 & dovuto alla presenza, almeno in una conformazione, di un piano
di simmetria interno. Meta della molecola & immagine speculare dell’altra meta. Per
cio che concerne la chiralita, le due meta della molecola si annullano reciprocamente.
La molecola nel suo insieme & achirale e non provoca rotazione del piano di po-
larizzazione della luce. La Figura 4.16 illustra il concetto di piano di simmetria interno.

Lo stereoisomero che contiene atomi di carbonio chirali ma ha un piano
interno di simmetria, & chiamato forma meso. Il composto che abbiamo ora
discusso & 'acido meso-tartarico.

Abbiamo detto che un composto con due carboni chirali pud avere fino a
quattro stereoisomeri. Abbiamo considerato due strutture possibili per I'acido tar-
tarico, constatando che esse corrispondono ad un unico isomero, 'acido meso-
tartarico. Come sono gli altri due stereoisomeri? Hanno anch’essi un piano di sim-
metria interno? No, non I'hanno; le meta “superiori” non sono immagini specu-
lari delle meta “inferiori”. Ruotando di 180° una struttura, non si passa all’altra,
ne alla forma meso. I due stereoisomeri dell’acido tartarico riportati di seguito
sono dunque enantiomeri. Sono entrambi otticamente attivi, e ruotano in dire-
zioni opposte, dello stesso numero di gradi, il piano di polarizzazione della luce.

(IIOZH' C’OzH
; i
H-_?—-OH - HO-—(|‘-H NON ¢ un piano
HO=(C—-=H HeC-=0H di simmetria
| |
CO,H CO,H

acido (2R,3R)-(+)-tartarico acido (28,38)-(-)-tartarico

In conclusione, la presenza di un piano di simmetria interno nell’acido meso-
tartarico, fa si che esistano solo tre stereoisomeri acidi tartarici, invece dei quat-

tro previsti dalla regola 2". Questi tre stereoisomeri sono: un paio di enantiome-
ri e il diastereomero meso.
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Ecco alcune forme meso di altri composti:

CH,OH
CHO
Cl I H=C—=OH
H=C—=OH |
o HO»=C—=H--- = ‘ ————-- plano di simmelria
H,C=C—=H 4 MO
| H=C—~=OH |
Cl \ H=(C—=0H
CHO |
CH,OH

PROBLEMA PER LO STUDIO

4.15 Disegnate gli stereoisomeri 2,3-diclorobutani, evidenziando gli enantiomeri.

D. Composti ciclici chirali

Vari cicloalcani sostituiti sono chirali. Consideriamo il cis- e il trans-dime-
tilciclopropano. Entrambi contengono due atomi di carbonio chirali.

H A CH,
SR 2
T | \\
// HC H
C1 ¢ legato a quattro C2 é legato a quattro
gruppi diversi gruppi diversi
—H, =CH,, —CH, —, —CH—
CH,

L’isomero trans non ha piano di simmetria interno: esiste quindi come cop-
pia di enantiomeri (1R, 2R) e (1S e 2S). L'isomero cis, invece, ha un piano di sim-
metria interno: esso costituisce una forma meso.

I tre sterevisomert di 1,2-dimelilciclopropano

g
E piano di
H A CH, H,C AnH HAH  simmetria
H,C H H CH, H,C | CH,
trans: (1R,2R) trans: (18,28) cis: meso

enantiomeri

Nei cicloalcani sostituiti diversi dai ciclopropani, troviamo una maggiore
complessita. Ad esempio, i dimetilcicloesani includono isomeri cis e trans dei com-
posti con 1 due sostituenti in posizione 1,2-; 1,3-; 1,4-.

Diversamente dai derivati del ciclopropano planare, i cicloesani sostituiti
possono esistere in molteplici conformazioni, soprattutto a sedia.

Per esaminare la chiralita dei derivati cicloesanici possiamo utilizzare le
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semplici formule poligonali; se vogliamo fare un’attenta analisi conformazionale,
dobbiamo usare, invece, 1 modelli.

Né il cis- né il trans-1,4-dimetilcicloesano é chirale. Essi non hanno carbo-
ni chirali, bensi possiedono un piano di simmetria interno. Nessuno dei due dia-
stereomeri esiste come coppia di enantiomeri.

I due stereoisomert di 1,4-dimetilcicloesano

piani di simmetria

A
" |
|

.

H,C CH, H,C H
H H H CH,
cis: nessun C chirale trans: nessun C chirale

Il cis- e il trans- 1,3-dimetilcicloesano hanno due atomi di carbonio chirali
ciascuno. Sia nella formula poligonale usata qui sotto, sia nella formula a sedia,
per lo stereoisomero cis notiamo un piano di simmetria: & una forma meso. Liso-
mero trans, invece, non ha piano di simmetria: esiste come coppia di enantiomeri.

I tre stereoisomeri di 1,3-dimetilcicloesano

prano di —
d N
summetria

H CH, H,C
H H
CH, H H
CH; CH, CH,
cis: meso trans: (1R,3R) trans: (18,3S)
enantiomeri

PROBLEMA CAMPIONE

Rappresentate I'equilibrio sedia-sedia del cis-1,3-dimetilcicloesano e identificate in
entrambe le conformazioni il piano di simmetria interno.

Soluzione:

piani di simmetria
i
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PROBLEMA PER LO STUDIO
4.16 Rappresentate l'equilibrio sedia-sedia dei due enantiomeri del trans-1,3-dime-
tilcicloesano e controllate la loro relazione di specularita. (Vi consigliamo di
L fare un modello per ciascun enantiomero.)

Anche il cis- e il trans-1,2-dimetilcicloesano contengono due carboni chirali
ciascuno. Il trans- esiste come coppia di enantiomeri; il cis- & una forma meso.

I tre stereoisomeri di 1,2-dimetilcicloesano

— H CH H,C
piano di - = 4 :
simmetria
"CH, H H
CH, CH, CH,
cis: meso trans: (1R2R) trans: (15,2S)
enantiomeri

PROBLEMI PER LO STUDIO

4.17 11 cis-1,2-dimetilcicloesano, in realta, consiste di una coppia di conformazio-
ni a sedia, immagini speculari non sovrapponibili e interconvertibili attra-
verso una conformazione meso.

(a) Controllare con modelli che le due conformazioni 7e,2a e la, Ze sono
enantiomeriche.

(b) Quale conformazione deve assumere la molecola per avere un piano
interno di simmetria?

4.18 Scrivete le formule degli sterecisomeri dei seguenti composti e indicate se si

tratta di coppie di enantiomeri o di forme meso.

Br

@ w{
N “Co,H
H

OH

prolina
un amminoacido

SEZIONE 4.10

Risoluzione di una miscela racemica

Nella maggior parte delle reazioni che si fanno in laboratorio, si usano
composti achirali o racemi e si ottengono prodotti achirali o racemi. Per questo
motivo, anche nella presente trattazione, si trascura spesso l'indicazione della chi-
ralita o della mancanza di chiralita dei reagenti e dei prodotti. D’altra parte,
incontreremo varie reazioni in cui la stereochimica ha grande importanza.
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Al contrario delle reazioni di laboratorio, molte reazioni biologiche utilizza-
no composti chirali o achirali e producono composti chirali. Queste sintesi biolo-
giche avvengono per la presenza di catalizzatori biologici, gli enzimi, di struttu-
ra chirale. Ricordando che i due enantiomeri di ogni coppia hanno proprieta chi-
miche uguali, fatta eccezione l'interazione con altre sostanze chirali (Sezione 4.7),
possiamo comprendere perché I'azione catalitica degli enzimi, sostanze chirali, sia
molto selettiva. Ad esempio, se un organismo ingerisce alanina racema (R, S),
solo I'(S)-alanina viene incorporata nella struttura proteica. L'(R)-alanina, inuti-
lizzata per la sintesi proteica, viene ossidata da parte di appropriati enzimi a che-
toacido ed entra in altri schemi metabolici.

CO,H CO,H
H,N—C—=H H=—(C—NH,
CH, CH,
(S)-alanina (R)-alanina

Vari enzimi possono essere isolati dagli organismi viventi e mantenere le
loro specifiche attivita. Questi enzimi possono essere utilizzati per reazioni che
portano da materiali achirali, a prodotti chirali.

CH, (.jH y
(|:—O riduzione enzimatica HO-—(;:-H
CH,CH, CH,CH,
2-butanone (R)-2-butanolo
achirale (2] = —13

La separazione fisica di una miscela racemica nei due enantiomeri si pud
effettuare in laboratorio con mezzi particolari; si ha cosi la risoluzione del
racemo. Un famoso esempio di risoluzione, la separazione degli enantiomeri del
tartrato sodico-ammonico, compiuta da L. Pasteur direttamente sui diversi cri-
stalli dei singoli enantiomeri, costituisce un evento eccezionale poiché, in gene-
rale, i due enantiomeri non cristallizzano separatamente. Poiché due enantiomeri
hanno identiche proprieta fisiche e chimiche, non possiamo separarli con comu-
ni metodi fisici e chimici, ma dobbiamo utilizzare reagenti o catalizzatori chirali
(i composti chirali, in un modo o nell’altro, derivano da organismi viventi).

La risoluzione di una miscela racemica o, almeno, l'isolamento di un enan-
tiomero puro, put effettuarsi trattando la miscela con un microorganismo che uti-
lizza uno solo dei due enantiomeri. Per esempio, incubando (R,S)-nicotina con il
batterio Pseudomonas putida, che ossida la (S)-nicotina ma non I'enantiomero (R),
s1 pud ottenere (R)-nicotina pura.

H P. putid H‘a [\
= metaboliii?au['g’}?nicotma = >
) I
= N

N CH, N CH,
(R,S)-nicotina (R)~(+)-nicotina (78%)

racema
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Il metodo pil1 generale per risolvere una coppia di enantiomeri ¢ di farli rea-
gire con un reagente chirale per dare una coppia di prodotti diastereomeri. I
diastereomeri sono composti diversi, con diverse proprieta fisiche, e possono esse-
re separati con normali metodi fisici (ad esempio, per cristallizzazione frazionata).

Il metodo generale per risolvere in laboratorio un acido (R,S)-RCO,H, misce-
la racemica dei due acidi enantiomeri (R)-RCO,H ed (S)-RCO,H, sfrutta la rea-
zione di salificazione tra acidi carbossilici ed ammine (Sezione 1.10).

O 0]
s, & "% ll.. .
RCO=H + R'NH, —— RCO:" R'NH,

acido carbossilico ammina sale

La reazione di un acido carbossilico (R,S) con un’ammina enantiomerica-
mente pura, da una coppia di sali diastereomeri: il sale del’ammina con l'acido
(R) ed il sale dell’ammina con I'acido (S).

(R)»RCO,H (K)-RCO, (S)-R'NH /"
e + (S)-R'NH, €
(S)-R'NH "
acido ammina Il sale (R, S) ed il sale (S, S) non sono enantiomeri,
(miscela racemica) (singolo enantiomero) ma diastereomeri e si possono separare.

I due sali che possono formarsi in questa reazione, il sale (R,S) ed il sale
(S,S), non costituiscono una coppia di enantiomeri. Ciascuno di essi ha un corri-
spondente enantiomero, il sale (S,R) ed il sale (R,R); nessuno di questi pud for-
marsi nella reazione, poiché si & usata esclusivamente ammina (S) come reagente.

Un’accurata cristallizzazione frazionata permette la separazione dei sali dia-
stereomeri. Ciascun sale, trattato con una base forte per liberare 'ammina, da
una soluzione del sale dell’acido e 'ammina stessa; 'ammina pud essere estrat-
ta con un adatto solvente, (quale l'etere dietilico in cui 'ammina & solubile, e il
sale dell’acido & insolubile). La successiva acidificazione della soluzione acquosa
da l'acido carbossilico come singolo enantiomero.

(R)}-RCO,™ (S)-RNH,’ (R)-RCO,” + (S)}-RNH,

singolo sale
: HCl
diastereomero (£)-RCO,H
singolo acido enantiomero
Questo tipo di risoluzione di un acido racemo sfrutta la formazione di due
sali da parte di un singolo enantiomero di un’ammina chirale. Si usano comune-

mente a questo scopo I'anfetammina, commercialmente disponibile nelle due
forme enantiomericamente pure, ¢ la stricnina, alcaloide naturale (Capitolo 17).

CH,

P, |
Q CH,CHNH,

anfetammina
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PROBLEMA PER LO STUDIO

4.19 (a) Scrivete le proiezioni di Fischer degli enantiomeri dell’anfetammina e
assegnate la configurazione (R) o (S).
(b) Scrivete I'equazione della reazione dell’(S)-anfetammina con acido (R,S)-
lattico.

(I)H
CH,CHCO,H

acido 2-idrossi-propanoico
(acido lattico)

Sommario

Stereoisomeria ¢ I'isomeria risultante da diversa collocazione spaziale di atomi
nelle molecole. L'isomeria geometrica & un tipo di stereoisomeria: si manifesta
quando certi gruppi possono essere da una stessa parte (cis) o da parti opposte (trans)
rispetto a un legame 7 0 ad un ciclo. In alcuni casi, gli isomeri geometrici insaturi
vengono differenziati secondo il sistema (E) (da parti opposte), (Z) (insieme).

La possibilita di rotazione di gruppi attorno ai legami semplici porta a diver-
se conformazioni, quali le conformazioni eclissata, gauche, sfalsata e anti.
Predominano i conformeri a pit bassa energia. A temperatura ambiente, i confor-
meri si trasformano reciprocamente, e pertanto, in generale, non sono isomeri iso-
labili. Un composto ciclico assume conformazioni “increspate” per diminuire la
tensione dovuta ad angoli di legame sfavorevoli e, in particolare, per minimizza-
re la repulsione dei sostituenti. Nel caso del cicloesano, & favorito il conformero
a sedia, con sostituenti equatorlall piuttosto che assiali.

Una molecola chirale non @ sovrapponibile alla sua immagine speculare.

,Le due molecole che costituiscono immagini speculari non sovrapponibili, si

chiamano enantiomeri e rappresentano un tipo di stereoisomeri. Ogni membro
di -una coppia*di“€nantiomeri ruota il piano di polarizzazione della luce di un
uguale numero di gradi, ma in direzioni opposte. Una miscela equ1molecolare di
enantiomeri, detta miscela racemica, & otticamente inattiva:-

La chlrahta ¢ generalmente dovuta alla presenza di un carbonio con quattro
atomi o gruppi diversi legati ad esso. La disposizione di questi gruppi rispetto al car-
bonio chirale costituisce la configurazione assoluta e puo essere indicata con (R)
0 (S). Le molecole chirali sono spesso rappresentate con le proiezioni di Fischer.

Se in una molecola vi & piut di un carbonio chirale, fion si ha una singola cop-
pia di enantiomeri, ma piu sterecisomeri, Gli stereoisomeri che non sono tra di loro

enantiomeri, sono diastereomeri. Una molecola con pit di un centro chirale ed

un piano interno di simmetria in almeno una conformazione, & sovrapponibile alla
sua immagine speculare: essa ¢ otticamente inattiva ed & chiamata forma meso.

I diversi tipi di isomeri possono essere cosi riassunti:

A. Isomeri strutturali, diversi per l'ordine in cui gli atomi sono uniti:

(CH,),CHCH, e CH,CH,CH,CH,
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B. Stereoisomeri, diversi per la disposizione degli atomi nello spazio.

1. Enantiomeri: immagini speculari non sovrapponibili

CO.H CO,H
H-—(:]--OH HO=C—H

] |
HO=—C—H H=—C—~OH

CO,H CO,H

(2R,3R) (28,39)

2. Diastereomeri: stereoisomeri non enantiomeri.

(‘r',’t :'[r’f;'._! di ;7.‘,".“)-;;:;. -J"-f; ‘j;:r'

CO,H CO,H

H=C—=OH H-(‘T--OH
i
HO=C—=H H=C—=0H

| |
CO,H CO,H

(2R,3R) (2R, 38)
meso
H,C CH,’ H,C H
\ - X,
C=C C=C
N S N
H H H CH,
cis, o (Z) trans, o (E)

Due enantiomeri hanno uguali proprieta fisiche e chimiche, tranne l'intera-
zione con la luce polarizzata e con altri composti chirali. La risoluzione di-due
enantiomeri pud compiersi mediante: (1) reazione con in reagente chirale per
dare due diastereomeri: (2) separazione dei diastereomeri, che no7 hanno le stes-
se proprieta: (3) liberazione ‘dei singoli enantiomeri.

Problemi

4.20 Lacido cinnamico C;H,CH=CHCO,H (C4H, = fenile) esiste come coppia di ste-
reoisomeri cis-frans (il cis & uno stimolatore di crescita per le piante). Scrivete
le formule con le rispettive configurazioni.

4.21 Scrivete formule di struttura di alcheni di formula molecolare C;H,, che pre-
sentano isomeria geometrica e indicate le strutture cis e trans.

4.22 Assegnate la configurazione (E) o (Z) ai seguenti alcheni.
H,C Br H.C CO,H
N b4 AN ST

G =i
@  c=C ®) o=

Ci GH, H CH,

4.23

4.24

4.25

4.26

4.27
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H CHO Cl H
@  c=C @ c=c
i AN / R
H,C CO,H Br CH,
H N(CH,), H,C CO,H
/- L
(e) C=C_ (f) c=¢C
H,C  CH, C.H. H

(a) Un attraente sessuale femminile di un insetto di un legno & stato identifica-
to come (Z)-1,6-eneicosadien-11-one. (L'isomero (E) non ha analoga proprieta.)
Scrivete la formula dei due composti, indicando la configurazione. (Tenete
conto che eneicosano & l'alcano a catena continua di 21 atomi di carbonio.)

(b) II principale feromone sessuale della femmina Utetheisa ornatrix @
(3Z,67,9Z)-eneicosatriene. Scrivete la corrispondente struttura.

(e) 1l principale feromone sessuale della Pamyelois transitella & ( 117, 137)-esa-
decadienale. Questo composto & poco comune per la presenza del sistema
dienico coniugato (Z,Z). Scrivete la struttura del composto. (L’esadecano &
lalcano a catena continua di 16 atomi di carbonio).

Disegnate le formule e indicate gli eventuali isomeri geometrici dei seguenti
composti:

V2N
(a) CH,— ﬂCH-‘ (b CH,—~())—CH,

N

CH,OH

(c) \)j) OH

Disegnate le proiezioni di Newman della conformazione anti e di due confor
mazioni eclizsate dell'l,2-diiodoetano. Quale delle due conformazioni eclissate
ha maggiore energia?

Disegnate le proiezioni di Newman di un possibile conformero anti corrispon-
dente ad ognuna delle seguenti formule. Utilizzate i carboni segnati, come cen-
tro della proiezione.

(a) HO,CCHCH,CH)CO,H  (b) HO,CCHCH,)CH,CO,H
CH, CH,

(c) Hozca‘(r"H CH,CH,CO,H
| |
'CH,

In quale dei seguenti composti vi sono cicli in tensione?

NCH,

i
Q ‘/_ :l \“\-“r
./7§\\ I /) — —L_‘ be \

) {( )—CHCO—# 24
e/ i
CH,0OH
o-pinene scopolamina

(nella trementina)

(anestetico pre-operatorio)
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4.28

4.29

4.30

4.31

4.33

4.34
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Dite se le posizioni indicate sono assiali o equatoriali:

H

H
~C(CH ),

CH,

(a) Perché un derivato cis-1,3-disostituito del cicloesano & piti stabile del cor-
rispondente sterecisomero trans?

(b) Ritenete che un derivato cis-1,2-disostituito del cicloesano sia piu stabile
del corrispondente stereoisomero trans?

Disegnate una conformazione a sedia del seguente composto, con tutti gli atomi
di idrogeno legati ai carboni dell’anello in posizione assiale. Questo composto &
il glucosio. Suggerite una spiegazione del fatto che il glucosio & piit comune in
natura rispetto a qualsiasi altro dei suoi sterecisomeri.

HOCH,
—0
HO OH
/.
OH OH

Disegnate la conformazione preferita di: (a) 1-metil-1-propilcicloesano; (b) cis-
1-metil-2-propilcicloesano; (e) trans-1-metil-3-propilcicloesano.

Asteriscate gli eventuali carboni chirali:

CH,

g
(a) (CH,),CHCHBrCH,  (b) CH,CH,CH,CHOH
(¢) H,NCH,CO,H (d) HZN(‘IHCOZH

CH,

4.35

4.36

4.38

4.39

4.40

4.41
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CH, E
I 0:;_\ it
O (f) /P
(e)
(|3HC()2H
CH(CH,), NH,
carvone acido ibotenico
olio di menta presente nei funghi velenosi

Amanita

Rappresentate la configurazione dell'enantiomero di ciascuno dei seguenti composti:
CHO
H=C—=0H CO,H
) GOl D) H,Ne—C—=H

| :
H-C|?--OH CH,- <O> OH

CH,OH

Scrivete strutture e configurazioni di tutti gli stereoisomeri dei monoalcoli satu-
ri a cinque atomi di carbonio che ammettono stereoisomeri, e indicate ogni
paio di enantiomeri.

Un acido carbossilico di formula C,H,BrO, & otticamente attivo. Qual & la sua
struttura?

Il trialeol 1,2,3-decantriolo contiene due atomi di carbonio chirali. Utilizzando i
due centri chirali come parte centrale delle proiezioni di Newman, disegnate
proiezioni di Newman per tutti gli stereoisomeri del triolo.

Trasformate le seguenti formule tridimensionali nelle corrispondenti proiezioni
di Fischer. (L'esercizio & facile se si usano modelli molecolari.)

CO,H (|JOZH
(a) H,N=—C—=H b L
< H'd “OH
CH,CH(CH,), CH,
CH, H,C H
| TN, s.a0H
(c) /CQBr (d) L=C
CH,CH, “CH H' 4 CH
| NH, |
0 0
e Lo~
H'd CO,H

Br

Trasformate le seguenti proiezioni di Fischer in formule tridimensionali (non
necessariamente nei conformeri di minima energia):

CO,H CHO CH,O0H

(a) H2N+H b H—O0H (o c—o
CH,O0H HO—H H——OH
CH,OH CH,OH

Per ciascuna proiezione di Fischer del Problema 4.40, disegnate la proiezione di
Fischer dell’enantiomero.
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’ i ; . ; N 4.45 Utilizzando modelli molecolari, rappresentate con formule tridimensionali o a
4.42 ch;;aili }iigﬁ seguenti formule rappresenta un composto chirale? Asteriscate i car- sford e EapRIantT, | Bt MomiTosk:
) OH (a) acido (R)-2-bromopropanoico; I‘\IH‘2 0
(b) (2R, 38)-3-ammino-2-iodo-3-fenilpropanoato d’etile, C;H.CHCHICOCH,CH,
(@) (b) 4.46 Indicate il massimo numero di stereoisomeri possibile per: (a) acido 3-idrossi-
2-metilbutanoico; (b) 2,4-dimetil-1-pentanolo. Scrivete formule e nomi comple-
OH ti di ciascuno.
4.47 (a) Quali delle seguenti proiezioni di Fischer rappresentano enantiomeri?
(b) Quali sono diastereomeri?
0 (e¢) Qual & una forma meso?
(c) (d) H H
CO,H CO,H CO,H
HO OH H——OH H OH HO H
4.43 Quali delle seguenti coppie di formule rappresentano coppie di enantiomeri? HO-—H H=-0H i OH
CH,OH CH,OH HO H H OH H——OH
H 1 0 g u H_O OH CO,H CO,H CO,H
I 11 I11
) OH H OH H
HO OH HO H 7 _
4.48 Scrivete le proiezioni di Fischer di tutte le configurazioni possibili del 2,3,4-pen-
tantriolo. Indicate le coppie di enantiomeri. Vi sono forme meso?
4.49 Scrivete formule tridimensionali o a sfere e segmenti per (a) le paia di enan-
tiomeri, (b) una forma meso, e (e) eventuali coppie di diastereomeri di
HO,CCHBrCH,CHBrCO,H.
4.50 Assegnate la configurazione (R) o (S) ad ognuna delle seguenti strutture:
CO,H CO,H I? NH, 0
(¢) H,N—H H,N——H @ (b) () —CH,=C=~CO,H (¢) O |
: C1'4d “CH, = : | CuH
CH,CH(CH,), (CH,),CHCH, CHO H CH,C CHO
(|702H CH, Iﬁ o . t{H_‘OH j()zl-i
L & @\ SO @ (£) HO—H
(d) C|) TN Y N
| H OH
CH, CO,H F CO,CH,
4.44 Quale delle seguenti formule rappresenta un composto meso? CH,OH
4.51
CH,OH CHO CO,H Quale delle seguenti formule rappresenta una forma meso?
\
He=C—==OH HeC—==0H H-—(‘T-OH
OH
(a) HO-—(\Z-—-H (b) HO—-—(IT—-H (c) HO-—(‘F-H “
He—C—-=0OH HO=C—=H HO»C==H (a) H o (b)
|
H-—(“,-—OH H-—(|‘-OH He—C—=0OH
‘ 1
CH,OH CH,OH CO,H : OH H OH
: : mio-inositolo
sorbitolo galattosio acide galattarico

. . fattore di crescita animale
dolcificante artificiale uno zucchero
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4.52 (a) Disegnate le formule di tutti gli isomeri geometrici dell’acido 1,2,3,4-ciclo-
butantetracarbossilico. (b) Quali di questi isomeri geometrici non contiene car-
boni chirali? (¢) Quali sono forme meso? (d) Quali possono esistere come enan-
tiomeri?

HO,C CO,H

HO,C CO,H

acido 1,2,3,4-ciclobutantetracarbossilico

Problemi di riepilogo

4.53 Le alghe rosse del genere Laurencia raccolte vicino allo Sri Lanka contengono come
principale metabolita srilankenino. Serivete la sua forma a sedia piit stabile.

CH,CH, C& /('J‘H3 o
el Seml
By ™ ""CIH H H C=CH
srilankenino
4.54 (a) Disegnate la struttura del conformero piu stabile del cloruro di mentile:

CH,
= Cl
CH(CH,),

(b) Disegnate la struttura del conformero a sedia in cui Cl & anti ad un H su
uno dei carboni adiacenti. E possibile che una percentuale notevole delle
molecole di cloruro di mentile assuma questa conformazione? Spiegate.

4.55 Gli inositoli, presenti in tutte le cellule, sono 1,2,3,4,5,6-esaidrossi-cicloesani.

(a) Lo scillo-inositolo & il pilt stabile. Disegnate la sua struttura in conforma-
zione a sedia.
(b) Disegnate le formule poligonali dell'unica coppia di inositoli enantiomeri.

4.56 Disegnate le proiezioni di Newman per le conformazioni pit stabile e meno sta-
bile di: (a) (18, 2R)-1,2-dibromo-1,2-difeniletano (b) meso-2,3-diclorobutano.

4.57 Disegnate le proiezioni di Newman per tutti gli stereoisomeri dell’l-bromo -
1,2-difenilpropano, in cui H sul carbonio 2 e Br sono anti.

4.58 Assegnate le configurazioni (R) e (S) agli stereoisomeri dell’1-bromo-1,2-difenil-
propano. Specificate le coppie di enantiomeri e i diastereomeri.

4.59 Scrivete le formule di tutti gli stereoisomeri del 2,4-esadiene e assegnate i nomi
utilizzando il sistema (EXZ).
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4.60 L’(S)-2-iodobutano ha un [a]3* di + 15,9°. (a) Che rotazione si osserva a 24°
per una miscela equimolecolare di (R)- ed (S)-2-iodobutano? (b) Che rotazio-
ne si osserva (a 24°; tubo contenente la soluzione lungo 1 dm), per la soluzione
(1 g/ml) di una miscela costituita da 25% (R)- e 75% (S)-2-iodobutano?

4.61 Calcolate la rotazione specifica di ciascuna delle due seguenti soluzioni, a 20°,
linea D del sodio:

(a) g 1,00 di campione & diluito a ml 5. Un’aliquota di 3 ml della soluzione si
pone in un tubo lungo cm 1. La rotazione osservata & +0,45°.

(b) g 0,20 di campione & diluito a ml 2 e posto in un tubo lungo ¢m 10. La rota-
zione osservata & —3,2°.

4.62 Ognuno dei seguenti composti viene sciolto in un solvente otticamente inerte.
Quale provoca rotazione del piano di polarizzazione della Iuce?

NH, I\‘IHZ
(a) (2S, 3R)-butandiammina, CH,CH—CHCH,
(b) (28, 38)-butandiammina;
(¢) una miscela equimolecolare di (a) e (b)
(d) una miscela equimolecolare di (b) e di (2R, 3R)-butandiammina;
(e) il costituente principale dell'olio di balsamo (pag. 824).

4.63 Calcolate la rotazione specifica di: (a) una miscela equimolecolare di acido (=)-
tartarico e di acido meso-tartarico;  (b) una miscela equimolecolare di acido
(—)-tartarico e di acido (+)-tartarico. ([ali{ per l'acido (+)-tartarico & +12,0°.)

4.64 Una miscela racemica di ¢rans-1,2-cicloesandiammina costituisce un prodotto
secondario della produzione del nylon. Rappresentate la serie di reazioni che
pud portare alla risoluzione del racemo, utilizzando l'acido (+)- tartarico (pag.
153), prodotto secondario della produzione del vino.

4.65 Un feromone sessuale maschile di un insetto divoratore di fagioli secchi & un
estere poli-insaturo, che non contiene atomi di carbonio chirali per la presenza
di quattro atomi o gruppi diversi. Ciononostante, & otticamente attivo. Costruite
un modello e verificate la geometria della molecola.
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(—)-(E)-2,4,5-tetradecantrienoato di metile

4.66 Quale di questi composti ha un enantiomero? [Usate modelli molecolari per (b} e (¢)].
CH,
Q OH
() (b) <>® (© <:)< (d)
H OH
) H
(CH,),COH uno speroeptadiene

o-terpineolo
 componente di molte essenze

4.67 (a) Disegnate una coppia di spirali enantiomere. (b) Potrebbe una vite esse-
re achirale? Spiegate.




