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PREFAZIONE

Obiettivi del testo

Questo testo rappresenta un’introduzione alla chimica organica che richiede co-
noscenze di base di chimica generale. E frutto della nostra esperienza come docenti e
della nostra valutazione delle prospettive attuali e future della chimica organica.

Con questo testo ci proponiamo diversi obiettivi. Per prima cosa, la maggior parte
degli studenti che segue questo corso € orientata verso carriere scientifiche e solo una
minoranza intende proseguire gli studi per diventare un chimico professionista; molti
stanno studiando per intraprendere carriere in aree che richiedono una conoscenza di
base della chimica organica. Nel testo esamineremo, pertanto, la struttura, le proprieta
e le reazioni di molecole piuttosto semplici. Gli studenti possono poi sfruttare queste
conoscenze nel loro successivo lavoro e nella vita professionale.

In secondo luogo, un corso introduttivo deve descrivere lo scopo e gli argomenti
della chimica organica, nonché il suo enorme impatto sul nostro modo di vivere e
lavorare. Per tale motivo sono forniti numerosi esempi di farmaci, plastiche, saponi e
detergenti, fibre tessili naturali e sintetiche, raffinazione del petrolio, pesticidi, aromi
artificiali, ecologia chimica, ecc. in specifiche parti del testo.

In terzo luogo, un corso introduttivo deve convincere gli studenti che la chimica
organica ¢ molto piu di un elenco di nomi e reazioni. Ci sono alcuni argomenti o temi
che non solo rendono la disciplina piu facile da capire, ma forniscono anche un modo
per analizzare la nuova chimica. La relazione tra la struttura molecolare e la reattivi-
ta chimica € uno di tali argomenti. La teoria elettronica della chimica organica, che
include le strutture di Lewis, gli orbitali atomici, I'ibridazione degli orbitali atomici e
la teoria della risonanza sono presentate nel Capitolo 1. I1 Capitolo 2 spiega la correla-
zione tra la struttura molecolare e le proprieta chimiche, la nomenclatura, la basicita
e I'acidita. Variazioni dell’acidita e della basicita nei composti organici sono correlate
all’elettronegativita, all’effetto induttivo e alla risonanza. Questi stessi concetti sono ri-
presi in tutto il testo nelle discussioni sulla struttura molecolare e sulla reattivita chimi-
ca. La stereochimica ¢ il secondo argomento ricorrente in tutto il testo. Il significato e
I'importanza della disposizione degli atomi nello spazio sono introdotti nel Capitolo 3
con le conformazioni di alcani e cicloalcani, seguiti dall’isomeria cis/ trans nei Capitoli
3 (cicloalcani) e 4 (alcheni). La simmetria e I’asimmetria delle molecole e il significato
dell’asimmetria nel mondo biologico sono trattati nel Capitolo 6. La comprensione del
meccanismo delle reazioni ¢ il terzo argomento principale. I meccanismi delle reazioni
sono presentati nel Capitolo 5; tali meccanismi non solo facilitano I'apprendimento,
ma aiutano a comprendere la logica molecolare che é alla base della chimica organica
e delle reazioni. In questo capitolo sono analizzati cinque schemi comuni che si riscon-
trano nei meccanismi di reazione trattati in questo capitolo e nei seguenti.

Destinatari

Questo testo offre un’introduzione alla chimica organica per studenti che intenda-
no proseguire la propria carriera nell’ambito di una disciplina scientifica che richiede
una conoscenza di base di chimica organica. Per questa ragione, abbiamo compiuto un
particolare sforzo per mostrare, attraverso questo testo, le interrelazioni tra la chimica
organica e le altre aree scientifiche, particolarmente quelle che hanno come oggetto
la biologia e la salute. Studiando da questo testo, gli studenti potranno rendersi conto
che la chimica organica € uno strumento indispensabile per molte altre discipline e
che i composti organici, sia naturali sia sintetici, sono dappertutto intorno a noi — nei
farmaci, nelle plastiche, nelle fibre, nei prodotti per I’agricoltura, nei rivestimenti, ne-
gli articoli per I'igiene personale e nei cosmetici, negli additivi alimentari, negli adesivi
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e negli elastomeri. Inoltre, gli studenti avranno modo di constatare che la chimica or-
ganica & un’area scientifica dinamica e in continua espansione, particolarmente stimo-
lante per coloro che sono preparati, grazie agli studi e alla curiosita personale, a porsi
domande e ad approfondire le proprie conoscenze.

Novita di questa edizione

* Introduzione al capitolo che utilizza un approccio di indagine guidata per catturare
I’attenzione degli studenti, entusiasmandoli per il materiale che stanno per leggere.

* Piu Problemi pratici Abbiamo aggiunto piu di 130 problemi pratici utilizzati dai
docenti nei loro corsi.

¢ Altre connessioni nel mondo reale Al fine di mostrare le connessioni tra chimica
organica e altre discipline, abbiamo aggiunto oltre 40 riferimenti, sia nel testo che
a lato del testo, a prodotti o applicazioni del mondo reale.

¢ Abbiamo ridotto la lunghezza del testo. Il Capitolo 20, Spettroscopia, insieme al
Capitolo 21, La chimica organica del metabolismo, saranno disponibili come esten-
sioni on line nell’area riservata.

Caratteristiche speciali

“Meccanismo” Tali box sono stati aggiunti a ciascun meccanismo presente nel testo;
essi forniscono uno schema teorico e sono un nuovo modo per presentare i meccani-
smi delle reazioni, usando passaggi base e argomenti ricorrenti che sono comuni alla
maggior parte dei meccanismi delle reazioni. Questo approccio permette agli studenti
di comprendere che le reazioni hanno molti punti in comune e ne rende piu facile
I’apprendimento. Mettendo in risalto graficamente i vari meccanismi presenti nel te-
sto, viene sottolineata la loro importanza per 'apprendimento della chimica organica
e si facilita la loro individuazione.

“Attivita di apprendimento di gruppo” Sono presenti dopo i problemi di fine capitolo
e forniscono agli studenti I’opportunita di imparare la chimica organica collaborando.
Queste attivita incoraggiano gli studenti a lavorare in gruppo e facilitano 'apprendi-
mento piu attivo nei loro studi.

“Parole e concetti chiave” In questa nuova edizione del testo sono presenti nel “Riepi-
logo dei quesiti fondamentali”.

“Come fare” Istruzioni dettagliate per affrontare problemi e concetti che gli studenti
trovano spesso difficili.

“Connessioni chimiche” Includono applicazioni della chimica organica nel mondo
che ci circonda, in particolare nelle scienze biochimiche, sanitarie e biologiche. Gli
argomenti trattati in questi box rappresentano applicazioni reali della chimica orga-
nica ed evidenziano la connessione tra chimica organica e le future professioni degli
studenti.

Problemi “Mettendo insieme” In questo testo, i problemi conclusivi di ciascun capitolo
sono stati suddivisi per paragrafi, permettendo cosi agli studenti, in caso di difficolta,
di fare riferimento facilmente al paragrafo in questione. Al tal proposito, per aiutare
gli studenti, abbiamo aggiunto la sezione “Mettendo insieme” alla fine dei Capitoli 3,
6, 10, 13 e 16. Ciascuna sezione é strutturata come se fosse una prova scritta d’esame,
con domande di vario tipo (a risposta multipla, a risposta breve, problemi riguardanti i
meccanismi e la sintesi, nomenclatura dei composti, previsione dei prodotti di una re-
azione, ecc.) e di diversa difficolta (spesso € necessario conoscere i concetti contenuti
in due o piu capitoli precedenti).



Strategia per la risoluzione dei problemi Una delle maggiori difficolta che gli studenti
spesso incontrano, riguardo la risoluzione dei problemi, ¢ sapere da dove cominciare.
Per aiutare gli studenti a superare questa difficolta, abbiamo inserito una Strategia in
ogni Esempio riportato nel testo.

“Domande veloci” Le domande veloci sono un gruppo di affermazioni, vere o false,
riportate alla fine di ogni capitolo e progettate per la comprensione dei concetti base
contenuti nel capitolo. Queste affermazioni sono un modo per verificare se lo studente
ha acquisito le giuste conoscenze prima di risolvere i problemi conclusivi di ciascun
capitolo. Le risposte a queste domande veloci sono riportate a fine pagina, cosi che lo
studente puo velocemente controllare i progressi e, quando necessario, rivedere 1’ar-
gomento trattato nel corrispondente paragrafo.

Attenzione all’apprendimento visivo Alcune ricerche nell’ambito della conoscenza e
della cognizione hanno dimostrato che la visualizzazione e ’organizzazione possono
aumentare considerevolmente I'apprendimento. Abbiamo inserito tali accorgimenti
per 'apprendimento usando i callout (piccole caselle di testo) e, in questa edizione, ne
abbiamo aumentato il numero, per evidenziare gli aspetti rilevanti di molte delle illu-
strazioni presenti nel testo. Cosi facendo, vengono evidenziate le informazioni impor-
tanti. Quando si deve ricordare un concetto o risolvere un problema, si puo richiamare
alla mente la corrispondente illustrazione presente del testo. I segnali visivi forniti dai
callout aiuteranno lo studente a ricordare, non solo il contenuto, ma anche il contesto
in cui I'illustrazione ¢ inserita.

Organizzazione del testo: una panoramica

I Capitoli 1-10 pongono le basi per lo studio della chimica organica, rivisitando, dap-
prima, i concetti fondamentali relativi ai legami chimici, la forma delle molecole e la
chimica acido-base. Sono, poi, esaminate le strutture e le reazioni tipiche di importanti
classi di composti organici: alcani, alcheni e alchini, alogenuri alchilici, alcoli ed eteri,
benzene e suoi derivati, ammine, aldeidi e chetoni e infine gli acidi carbossilici e i loro
devirati.

Il Capitolo 20, Spettroscopia (on line), introduce la spettroscopia IR e la spettroscopia
'"H-NMR e "C-NMR. La discussione di tali tecniche spettroscopiche non richiede, da
parte degli studenti, un bagaglio culturale maggiore di quello che essi acquisiscono in
un corso di chimica generale. Questo capitolo ¢ a sé stante ed ¢ possibile studiarlo in
qualunque fase del corso, secondo i criteri adottati dal docente.

I Capitoli 11-15 trattano ancora i composti organici, compresi aldeidi e chetoni, acidi
carbossilici e loro derivati. Il Capitolo 14 si chiude con un’introduzione alle reazioni
aldoliche e di Michael e alle condensazioni di Claisen, tre modi importanti per la for-
mazione di nuovi legami carbonio-carbonio. I Capitolo 15 fornisce una breve introdu-
zione alla chimica organica dei polimeri.

I Capitoli 16-19 presentano una breve introduzione alla chimica organica di carboidra-
ti, amminoacidi e proteine, lipidi e acidi nucleici. Il Capitolo 21, La chimica organica
del metabolismo (on line), mostra come la chimica sviluppata fino a questo punto pos-
sa essere applicata alla comprensione delle tre vie metaboliche principali — la glicolisi,
la f-ossidazione degli acidi grassi e il ciclo dell’acido citrico.

PREFAZIONE
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Alcoli, eteri
e tioli

Un anestesista somministra isoflurano a
un paziente prima dell’operazione.
La scoperta che in seguito all’inalazione

di eteri un paziente possa diventare
insensibile al dolore ha rivoluzionato la
pratica medica. Inserto: un modello di
isoflurano, CF;CHCIOCHF,, un etere
alogenato ampiamente usato come
anestetico per inalazione sia nella
medicina umana, sia in quella veterinaria.

Alan Levenson/Stone/Getty Images
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8.2 Quali sono le reazioni alcoli ciclici

caratteristiche degli alcoli? 8.2 Come prevedere i punti di
ebollizione relativi
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83 Cosa sono ali eteri? 8A La nitroglicerina: un esplosivo e
. osa sono gli ri?

di composti con peso un farmaco
8.4 Cosa sono gli epossidi? .
glep molecolare simile 8B  Controllo del tasso alcolico nel
8.5 Cosa sono i tioli? .. .
8.3 Come prevedere la posizione di sangue
8.6 Quali sono le reazioni equilibrio di una reazione acido- 8C Ossido di etilene: uno
caratteristiche dei tioli? base sterilizzante chimico

8.4 Come completare una reazione
di disidratazione

PENSATE AL LIQUIDO ANTIGELO (glicole propilenico) che viene spruzzato sulle ali degli aerei
in presenza di temperature inferiori agli 0 °C, al gas narcotico (etere dietilico) che ha rivolu-
zionato il campo della chirurgia generale nel XIX secolo e all’odore di uova marce (etantiolo)
addizionato alle bombole di gas di petrolio liquefatto (GPL) per segnalare la presenza del gas.
Questi tre esempi rappresentano gli alcoli, gli eteri e i tioli, tre classi di composti che studiere-
mo in questo capitolo.

gli eteri (R—O—R) contengono un atomo di

ossigeno legato a due atomi di carbonio facenti i tioli sono
parte di una catena idrocarburica o di un anello strutturalmente
OH simili agli alcoli,
gli alcoli contengono | ma contengono
il gruppo funzionale  CH, CH,CH;OH ~CHy;CH,OCH,CH, ~ CHyCH,SH U0 8ruppo —SH

idri 1 posto del

ossidrile (—OH) ) . . Lo i alp
Glicole propilenico  Etere dietilico Etantiolo gruppo —OH
(un alcol) (un etere) (un tiolo)

Gli alcoli sono particolarmente importanti in laboratorio e nelle trasformazioni biochimiche dei
composti organici. Essi possono essere convertiti in altri tipi di composti come alcheni, aloge-
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8.

nuri alchilici, aldeidi, chetoni, acidi carbossilici ed esteri. Gli alcoli, non solo possono essere
trasformati in questi composti, ma possono essere anche preparati da essi. Abbiamo gia visto
come gli alcoli possano essere preparati dagli alcheni (Paragrafo 5.3B) e dagli alogenoalcani
(Paragrafo 7.4). Gli alcoli giocano un ruolo centrale nell’interconversione dei gruppi funzionali
organici e, quindi, nella nostra capacita di sintetizzare composti in grado di preservare e mi-
gliorare la nostra vita.

8.1 Cosa sono gli alcoli?

A. Struttura

Il gruppo funzionale di un alcol ¢ il gruppo —OH (gruppo ossidrilico) legato a un atomo
di carbonio ibridato sp® (Paragrafo 1.7A). Anche I'atomo di ossigeno dell’alcol & ibridato
sp’. Due orbitali ibridi sp® dell’ossigeno formano legami sigma con atomi di carbonio e
idrogeno. Gli altri due orbitali ibridi sp® dell’ossigeno sono occupati ciascuno da una coppia
di elettroni non condivisi. La Figura 8.1 mostra la struttura di Lewis e un modello a sfere e
bastoncini del metanolo, CH;OH, I’alcol piu semplice.

B. Nomenclatura

Deriviamo i nomi IUPAC degli alcoli nella stessa maniera di quelli degli alcani, con I'ec-
cezione che il suffisso del nome dell’alcano di riferimento viene cambiato da -0 a -olo. 11
suffisso -olo ci dice che il composto ¢ un alcol.

1. Scegli come alcano di riferimento la catena piu lunga di atomi di carbonio contenente
il gruppo —OH e numera la catena a partire dall’estremita piu vicina al gruppo —OH. La
localizzazione del gruppo —OH ha la precedenza sui gruppi alchilici e sugli atomi di aloge-
no nel numerare la catena base.

2. Cambia il suffisso dell’alcano di riferimento da -o a -olo (Paragrafo 3.5) e usa un numero
per mostrare la posizione del gruppo —OH. Per gli alcoli ciclici, la numerazione comincia
dal carbonio legato al gruppo —OH.

3. Assegna il nome e numera i sostituenti, quindi elencali in ordine alfabetico.

I nomi comuni degli alcoli si ottengono indicando il gruppo alchilico legato al gruppo
—OH fatto precedere dalla parola alcol. Di seguito sono riportati i nomi IUPAC e, in paren-
tesi, i nomi d’uso di otto alcoli a basso peso molecolare:

OH
OH
/\/

1-Propanolo
(alcol propilico)

~"Son

Etanolo
(alcol etilico)

\)Oi )vOH %OH

2-Metil-2-propanolo
(alcol terzbutilico)

/\/\OH

1-Butanolo
(alcol butilico)

{ on

Cicloesanolo
(alcol cicloesilico)

2-Propanolo
(alcol isopropilico)

2-Butanolo
(alcol secbutilico)

2-Metil-1-propanolo
(alcol isobutilico)

Classifichiamo un alcol come primario (1°), secondario (2°) o terziario (3°) a seconda
che il gruppo —OH sia su un carbonio primario, secondario o terziario (Paragrafo 1.7A).

Nel sistema IUPAC, un composto con due gruppi ossidrilici € chiamato diolo, uno con
tre gruppi ossidrilici triolo e cosi via. Nei nomi IUPAC dei dioli, trioli e cosi via, il suffisso -o
dell’alcano corrispondente viene rimosso come, per esempio, nel 1,2-etandiolo. I composti

| 997

1 Cosa sono gli alcoli?

Alcol Composto contenente
un gruppo —OH (ossidrilico)
legato a un carbonio
ibridato sp®.

(a)

(b)

108.6°
108.9°

109.3°

FIGURA 8.1 Metanolo,
CH,OH. (a) Struttura di

Lewis e (b) modello a sfere e
bastoncini. Langolo H—C—0O
nel metanolo misura 108.6°,
molto simile all’angolo
tetraedrico di 109.5°.

Il glicole etilenico & una
molecola polare che si
scioglie rapidamente in
acqua, un solvente polare.

Charles D. Winters
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—{ ' Come assegnare il nome agli alcoli ciclici

|_—| (a) Per prima cosa, determina il nome base del cicloalcano e sostituisci il suffisso -o con -olo.

- OH
. il nome base di un
(=) anello a 5-carboni ¢ CH, poiché e un alcol,
“ciclopentano” " la—oin ciclopentano

€ sostituita da —olo

7,
“,

N

CH3CH,
Ciclopentanolo

(b) Attribuisci il nome e numera i sostituenti. La numerazione parte dal carbonio che porta legato il gruppo —OH e
procede nella direzione che porta alla somma piu bassa dei numeri dei sostituenti.

I'insieme della numerazione riportata in blu
(1+2+4="7) fornisce un totale minore
I_ J dell’insieme della numerazione
riportata in rosso (1 +3 +5=9)

la numerazione inizia
all’atomo di carbonio
che reca il gruppo —OH

un gruppo metilico

un gruppo etilico

(c) Elenca i sostituenti in ordine alfabetico, preceduti dal numero di posizione sull’anello. Si sottintende che la po-
sizione 1 sia attribuita al gruppo —OH.

OH
1
. =CH
CH5CHyY

4-Etil-2-metilciclopentanolo

(d) Non dimenticare di assegnare la stereochimica.

OH
(R)
3 ! CHg, Domanda: Questa molecola ¢ chirale o achirale?
2.(8) -axenoads surdewrwr ens efpe aqiqruoddersos 9
(5) 4) A uou e[0dd[oW B IRy e1sodsny
CH;CH,

(1R,25,48S)-4-Etil-2-metilciclopentanolo

ESEMPIO 8.1

Scrivi i nomi IUPAC dei seguenti alcoli:
OH

OH
(a) CHs(CHy)sCH,OH (b) M (c) 2 (d) (CH3CHyCHy), CHCH,OH

STRATEGIA

Per prima cosa, individua la catena piu lunga di carboni che contenga il gruppo —OH. Questo ti permettera di individuare il
nome base. Poi, identifica gli atomi o gruppi di atomi che non fanno parte della catena di carboni. Questi saranno i sostituenti.
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SOLUZIONE

(a) 1-Ottanolo (b) 4-Metil-2-pentanolo (c) trans-2-Metilcicloesanolo o (1R,2R)-2-metilcicloesanolo (d) 2-Propil-1-pentanolo

Vedi problemi 8.14, 8.15, 8.17

questo nome non specifica la configurazione e
non consente di sapere a quale enantiomero
di questo composto chirale sia riferito

PROBLEMA 8.1

Scrivi i nomi IUPAC dei seguenti alcoli:

OH

CH,
OH

(a) )\/\/\ (b) ></OH (c) (d)

OH

ESEMPIO 8.2

Classifica ciascuno dei seguenti alcoli come primario, secon- STRATEGIA

dario o terziario: Determina quanti carboni sono legati al carbonio che lega il

OH CHs gruppo —OH (1 carbonio = 1°, 2 carboni = 2°, 3 carboni = 3°)
(a) (b) CH3COH SOLUZIONE
(a) Secondario (2°) (b) Terziario (3°) (c) Primario (1°)
CHs

" E>—CH2OH Vedi problema 8.13
C

PROBLEMA 8.2

Classifica ciascuno dei seguenti alcoli come primario, secondario o terziario:

(a) ></OH (b) D OH (o) CHy=CHCH;OH (q) OH (g

OH

contenenti due gruppi ossidrilici su carboni diversi sono spesso indicati come glicoli. Il Glicole Composto con due

glicole etilenico e il glicole propilenico sono preparati dall’etilene e dal propilene, rispetti- gruppi ossidrilici (—OH) su

. . . . . carboni diversi.
vamente, e da questi derivano i loro nomi comuni:

CHyCHy CH3CHCH,y (|]H2CHCH2
OH OH HO OH HO HO OH
1,2-Etandiolo 1,2-Propandiolo 1,2,3-Propantriolo
(glicole etilenico) (glicole propilenico) (glicerolo, glicerina)

Composti contenenti gruppi —OH e C= C sono spesso chiamati alcoli insaturi. Per
assegnare il nome a un alcol insaturo:

1. Numera I’alcano di riferimento in modo da dare al gruppo —OH il numero piu basso.

2. Indica la presenza del doppio legame cambiando l'infisso dell’alcano da -an a -en
(Paragrafo 3.5) e la presenza del gruppo alcolico cambiando la desinenza -o dell’alcano
di riferimento in -olo.

3. Utilizza dei numeri per indicare la posizione sia del doppio legame carbonio-carbonio
sia del gruppo ossidrilico. Ricorda che il gruppo ossidrilico ha precedenza nella numerazio-
ne della catena di riferimento.
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Nel 1847, Ascanio Sobrero (1812-1888) scopri che
I’1,2,3-propantriolo, piu comunemente chiamato gli-
cerina, reagisce con |'acido nitrico in presenza di aci-
do solforico per dare un liquido oleoso, di colore gial-
lo pallido, chiamato nitroglicerina:

CHQ - OH CH«Z_ ONOQ

L |
LSO, (|]H—ONOQ + 3H,0
CHQ_ONOQ

|
?H—OH + SHNO,
CHQ_OH

1,2,3-Propantriolo
(glicerolo, glicerina)

1,2,3-Propantriolo trinitrato
(nitroglicerina)

Sobrero scopri anche le proprieta esplosive di questo
composto: quando ne riscaldava una piccola quantita, es-
so esplodeva! Immediatamente, la nitroglicerina divenne
I'esplosivo universalmente usato nella costruzione di ca-
nali, gallerie, strade e miniere e, naturalmente, in guerra.
Un problema connesso all'uso della nitroglicerina
divenne subito evidente: era molto difficile maneggiarla
in sicurezza, infatti, avvenivano molto spesso esplosioni
accidentali. Il chimico svedese Alfred Nobel (1833-1896)
risolse il problema: infatti, scopri che una sostanza argil-
losa, chiamata polvere di diatomee, assorbe la nitrogli-
cerina in modo che non possa esplodere senza essere
prima fusa. A questa miscela di nitroglicerina, polvere di
diatomee e carbonato di sodio diede il nome di dinamite.
Sorprendentemente, rispetto a quanto si possa
pensare, la nitroglicerina € usata in medicina per trat-
tare I'angina pectoris, il cui sintomo € un acuto dolore
al petto causato da un ridotto afflusso di sangue alle

—e Connessioni chimiche 8A

LA NITROGLICERINA: UN ESPLOSIVO E UN FARMACO

La fortuna di Alfred
Nobel, 1833-1896,
costruita sulla
produzione della
dinamite, oggi finanzia
il Premio Nobel.

© Bettmann/Corbis

arterie coronariche. La nitroglicerina, che & disponibi-
le in forma liquida (diluita con alcol per renderla non
esplosiva), in pasticche o sotto forma di pasta, deter-
mina il rilasciamento della muscolatura liscia dei vasi
sanguigni, causando la dilatazione delle arterie coro-
nariche. Questa dilatazione, a sua volta, consente un
maggiore afflusso di sangue al cuore.

Quando Nobel si ammalo di cuore, il suo medico
gli consiglio di assumere nitroglicerina per alleviare i
dolori al petto. Egli rifiuto, affermando che non capiva
come un esplosivo potesse aiutarlo. Ci sono voluti piu
di 100 anni per dare una risposta. Ora sappiamo che &
I'ossido di azoto, NO, derivato dai gruppi nitrici della
nitroglicerina, che attenua il dolore.

Domanda
Classifica ciascun gruppo ossidrilico del glicerolo come
1°02°03°.

ESEMPIO 8.3

Scrivi il nome IUPAC dei seguenti alcoli:

CH,= CHCH,OH HO\></\
(a) 2 9 (b) o

OH

STRATEGIA

Per prima cosa, individua la catena piu lunga di atomi di car-
bonio. Questo ti permettera di individuare il nome base. Se
I"alcol e insaturo, il nome deve rispettare la formula generale
#-alchen-#-olo. Se vi sono due gruppi —OH, il composto &

PROBLEMA 8.3

denominato come ##-alcandiolo se & saturo o come #-al-
chen-#,#-diolo se e insaturo.

SOLUZIONE

(a) 2-Propen-1-olo. Il suo nome comune é alcol allilico.

(b) 2,2-Dimetil-1,4-butandiolo.

(c) 2-Cicloesenolo.

(d) cis-3-Esen-1-olo. Questo alcol insa-
turo a volte & chiamato alcol delle
foglie a causa della sua presenza nelle foglie di piante pro-
fumate, compresi alberi e cespugli.

in questo alcol ciclico si
assume che il gruppo
—OH sia al C-1

Vedi problemi 8.14, 8.15, 8.17

Scrivi il nome IUPAC dei seguenti alcoli:

(b) @»OH

(a) /\/\/OH

OH

o
an)

(c) (d)

OIlluu.

)
o
a

HO



C. Proprieta fisiche

La piu importante proprieta fisica degli alcoli € la polarita dei loro gruppi —OH. A cau-
sa della grande differenza di elettronegativita (Tabella 1.5) tra ’ossigeno e il carbonio
(3.5 - 2.5=1.0) e tral’ossigeno e I'idrogeno (3.5 - 2.1 = 1.4), entrambi i legami C—O e
O—H di un alcol sono covalenti polari e gli alcoli sono molecole polari, come illustrato
nella Figura 8.2 per il metanolo.

Y
(@ 1YY TN (b)
H H

Nella Tabella 8.1 sono elencati i punti di ebollizione (p.e.) e le solubilita in acqua di
cinque gruppi di alcoli e alcani con pesi molecolari simili. Nota che, tra i vari composti
messi a confronto in ciascun gruppo, gli alcoli hanno i punti di ebollizione pit alti e sono
1 piu solubili in acqua.

Gli alcoli hanno punto di ebollizione piu alto degli alcani di peso molecolare simile
perché sono molecole polari e perché possono associarsi allo stato liquido grazie a un tipo
di attrazione intermolecolare noto come legame idrogeno (Figura 8.3). La forza di un le-
game idrogeno tra molecole di alcoli varia da 8.4 a 21 kJ/mol (2 e 5 kcal/mol). Per fare un
confronto, la forza di un legame covalente O—H in una molecola di alcol ¢ circa 460 kJ/
mol (110 kcal/mol). Come si puo vedere dal confronto di questi valori, il legame idrogeno
O—H é notevolmente piu debole di un legame covalente O—H. Cio nonostante, esso ¢
sufficiente per indurre un considerevole effetto sulle proprieta fisiche degli alcoli.

A causa dei legami idrogeno tra molecole di alcol allo stato liquido, ¢ richiesta un’e-
nergia addizionale per separare ciascuna molecola di alcol da quella vicina e questo spiega
il punto di ebollizione piu alto degli alcoli rispetto agli alcani. La presenza di altri gruppi
ossidrilici in una molecola aumenta ulteriormente I'importanza dei legami idrogeno, come
si puo vedere dal confronto tra il punto di ebollizione dell’1-pentanolo (138°C) e 1,4-butan-
diolo (230°C), entrambi con pesi molecolari molto simili.

A causa dell’aumento delle forze di dispersione (Paragrafo 3.8B) tra molecole piu
grandi, i punti di ebollizione di tutti i tipi di composti, inclusi gli alcoli, aumentano all’au-

TABELLA 8.1 Puntidiebollizione e solubilita in acqua di cinque gruppi di
alcani e alcoli con pesi molecolari simili

Peso Punto di Solubilita
Formula di struttura Nome molecolare ebollizione (°C) in acqua
CH,OH Metanolo 32 65 Infinita
CH,CH, Etano 40 -89 Insolubile
CH,CH,OH Etanolo 46 78 Infinita
CH,CH,CHjy Propano 44 -42 Insolubile
CH,CH,CH,OH 1-Propanolo 60 97 Infinita
CH,CH,CH,CHj, Butano 58 0 Insolubile
CH,;CH,CH,CH,OH 1-Butanolo 74 17 8 g/100 g
CH,CH,CH,CH,CH, Pentano 72 36 Insolubile
CH,CH,CH,CH,CH,OH 1-Pentanolo 88 138 2.3g/100g
HOCH,CH,CH,CH,OH 1,4-Butandiolo 90 230 Infinita

CH,CH,CH,CH,CH,CH,4 Esano 86 69 Insolubile

8.

1

Cosa sono gli alcoli? 231

FIGURA 8.2 Polarita del legame C—O—H nel metanolo. (a) Vi sono
parziali cariche positive sul carbonio e sull’idrogeno e una parziale carica
negativa sull’ossigeno. (b) Una mappa della densita elettronica mostra
la parziale carica negativa (in rosso) attorno all’'ossigeno e una parziale
carica positiva (in blu) attorno all'idrogeno del gruppo —OH.

Legame idrogeno La forza
attrattiva tra la parziale
carica positiva di un
idrogeno e la parziale carica
negativa di un vicino atomo
di ossigeno, azoto o fluoro.
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FIGURA 8.3

L'associazione delle molecole di
etanolo allo stato liquido. Ogni
O—H puo partecipare ad un
massimo di tre legami idrogeno
(uno mediante I'idrogeno e due
mediante I'ossigeno).

l__l (a) Cerca diindividuare quelle caratteristiche che fanno aumentare il punto di ebollizione di un composto, quali una
maggiore polarita, la capacita di formare legami idrogeno con altre molecole (valido per composti contenenti

N legami N—H o O—H), una maggiore superficie molecolare.
©0 (b) Il punto di ebollizione solitamente segue questo andamento:
Punto di ebollizione Esempi
piu alto
A composti polari che sono OH

— | Come prevedere i punti di ebollizione relativi di composti con peso
molecolare simile

Punto di ebollizione composti non polari /l\/ p.e.=28°C

piu basso

questa molecola € mostrata partecipare a tre
legami idrogeno (mostrati come ssin): due
mediante I’ossigeno ed uno mediante I'idrogeno

sia donatori sia accettori

p.e.=98°C
di legami idrogeno

s

composti polari che non
possono stringere legami idrogeno (@)
o che possono essere solo donatori
o accettori di legami idrogeno,
ma non entrambi

p.e.=80°C

mentare del peso molecolare. (Confronta, per esempio, i punti di ebollizione di etanolo,
1-propanolo, 1-butanolo e 1-pentanolo).

Gli alcoli sono molto piti solubili in acqua rispetto agli alcani, agli alcheni e agli alchini
di pari peso molecolare. ’aumento della loro solubilita ¢ dovuto ai legami idrogeno tra
le molecole di alcol e di acqua. Metanolo, etanolo e 1-propanolo sono solubili in acqua in
tutte le proporzioni. All’aumentare del peso molecolare, le proprieta fisiche degli alcoli di-
ventano piu simili a quelle degli idrocarburi di simile peso molecolare. Gli alcoli a piu alto
peso molecolare sono molto meno solubili in acqua a causa dell’aumento di dimensione
della parte idrocarburica della molecola.

8.2 AQuali sono le reazioni caratteristiche degli alcoli?

In questo paragrafo studieremo I'acidita e la basicita degli alcoli, la loro disidratazione ad
alcheni, la loro trasformazione in alogenuri alchilici e la loro ossidazione ad aldeidi, cheto-
ni o acidi carbossilici.
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