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Prefazione

Comprendere per imparare

Il miglior modo per affrontare lo studio della chimica organica consiste nello svilup-
pare la comprensione dei principi di base e poi nell’applicare tali principi a situazioni
nuove e pitt complesse.

Imparare la chimica organica € un po’come costruire un puzzle complesso, tessera
dopo tessera. Possiamo immaginare due possibili approcci, per arrivare alla soluzione
del puzzle. Il primo consiste nel memorizzare ogni nuovo tassello, decontestua-
lizzandolo e cercando poi a tentoni di collocarlo nel quadro complessivo. Questo,
purtroppo, ¢ I'approccio comunemente seguito dagli studenti dei corsi di chimica
organica. Per costruire il puzzle (e imparare la chimica organica), pero, ¢ sicuramente
pit efficace avere in mente il quadro complessivo che emerge nel corso della costru-
zione del puzzle e cercare di inserirvi i tasselli via via che si presentano. Questo testo
¢ progettato per assecondare questo secondo modo di apprendere: all'inizio dedica
ampio spazio ai principi di base e poi, nel presentare i gruppi funzionali, fa costante
riferimento alla comprensione del quadro complessivo (big picture). Per aiutare gli
studenti a perseguire questo tipo di comprensione, profonda e contestualizzata, que-
sta nuova edizione introduce due nuovi strumenti per apprendere cio che sta al cuore
di ogni corso di chimica organica, ovvero i meccanismi e le sintesi.

® Meccanismi Il testo offre un metodo innovativo per apprendere i meccanismi
di reazione in chimica organica. Agli studenti vengono presentati pochi elementi
meccanicistici e, soprattutto, quando ognuno di questi elementi va usato. I quattro
elementi fondamentali sono:

¢ Formazione di un nuovo legame tra un nucleofilo e un elettrofilo
¢ Rottura di un legame con formazione di molecole o ioni stabili
¢ Addizione di un protone

¢ Rimozione di un protone

I meccanismi di reazione presentati nei vari capitoli sono descritti passo passo, come
logica combinazione di questi semplici elementi meccanicistici. Questo approccio
facilita I'apprendimento e stimola gli studenti a cogliere somiglianze e differenze tra
reazioni correlate. Inoltre, li aiuta a prevedere i meccanismi delle reazioni con un pro-
cesso razionale di scelta fra pochi elementi di base.

xxvii



xxviii

Mappa delle
| reazioni _®

¢ Sintesi Il testo offre anche un altro strumento innovativo: la mappa delle reazioni
in chimica organica. Si tratta di una rappresentazione grafica delle reazioni orga-
niche presentate in ciascun capitolo con riferimento ai principali gruppi funzionali.
I gruppi funzionali corrispondono alle citta su una carta stradale, le reazioni corri-
spondono alle strade che collegano le citta fra loro. Per rappresentare percorsi noti
tra i gruppi funzionali sono utilizzate delle frecce, su cui sono indicati i reagenti
necessari. I problemi relativi alle sintesi multistadio risultano spesso molto ardui
per gli studenti di chimica organica, anche se la sintesi rappresenta il cuore della
disciplina. Le mappe proposte nel testo sono uno strumento potente, che aiuta gli
studenti a individuare le reazioni chiave utili per interconvertire i gruppi funzionali
nei problemi di sintesi multistadio. A partire dal Capitolo 6, in fondo a ogni capi-
tolo sono introdotti la costruzione e 'utilizzo delle mappe. Inoltre, I'’Appendice
10 raccoglie alcune mappe, riferite ai principali gruppi funzionali, che gli studenti
possono utilizzare come vademecum per la risoluzione dei problemi di sintesi
organica.

Le novita della settima edizione

Ogni novita ¢ stata inserita per migliorare il coinvolgimento e 'apprendimento dello
studente

Nuovo Panoramica del paragrafo: Ogni paragrafo comincia con un elenco dei con-
tenuti, che riassume i concetti principali, i suggerimenti e le reazioni chiave.

Nuovo Esempi con soluzioni passo-passo: Tutte le soluzioni degli esempi sono
state riscritte come elenco di passaggi in modo che lo studente impari a padroneg-
giare problemi complessi. Agli studenti vengono prima ricordati i concetti basilari, e
poi sono guidati con approccio sistematico alla soluzione corretta.

Nuovo Apprendimento collaborativo: Le attivita di apprendimento collaborativo
propongono esercizi da svolgere da soli per poi confrontarsi con altri studenti prima
di fornire la risposta definitiva. Questo ¢ un buon modo per motivare gli studenti e
promuovere ragionamenti complessi. A volte la discussione di gruppo va condivisa
con una discussione che coinvolge l'intera classe. Gli apprendimenti collaborativi
possono essere domande rapide o attivita pitt lunghe e complesse

4.37  Apprendimento collaborativo
HI e NaOCH, reagiscono come coppia acido-base.
(a) Scrivere I'equazione della reazione tra questi reagenti.
(b) Identificare quali legami covalenti si formano e quali si rompono nella reazione.
(0) Utilizzare le frecce curve per mostrare il movimento degli elettroni dai reagenti ai
prodotti.
(d) Disegnare lo stato di transizione per la reazione.

Nuovo Cose da sapere: Ci sono transizioni importanti tra argomenti diversi nella
sequenza del libro che sono dei buoni“punti di sosta” per fermarsi, riflettere e consi-
derare i concetti e le idee importanti che saranno necessari per procedere oltre.”Cose
da sapere” enfatizza in modo appropriato i principi chiave dei capitoli, mantenendo
una presentazione chiara. Tramite la lettura e apprendimento di questi concetti, si &
meglio preparati ad affrontare gli argomenti critici che seguono. Cose da sapere rias-
sume gli studi e i principi fondamentali dalla meccanica quantistica e da altre fonti di
informazione essenziale che gli studenti devono utilizzare per comprendere i molti
aspetti delle strutture e proprieta molecolari, delle reazioni e dei meccanismi. Alcuni



XXIX

di questi principi fondamentali includono“la delocalizzazione della carica in un’a-
rea pitt ampia ¢ stabilizzante” e”la delocalizzazione della densita degli elettroni mt in
un’area pitt ampia e stabilizzante”.

>
Principio chiave

Ci sono due possibili disposizioni di quattro gruppi differenti attorno a un atomo tetraedrico
Le due diverse disposizioni sono ciascuna I'immagine ricorrere all’'uso molto meno efficace di una eccessiva
speculare dell’altra, una proprieta denominata come memorizzazione. Il principio chiave sopra riportato &
chiralita. basato sulla meccanica quantistica, e, a questo livello
Molto importante: L obiettivo dovrebbe essere quello della vostra formazione dovrebbe essere accettato e
di capire, non memorizzare, il materiale presentato usato come base per sviluppare la vostra comprensione
nel corso di chimica organica. La comprensione durante il corso. Questi principi verranno ripresi come
approfondita dei principi chiave presentati in questo annotazioni a margine in molti capitoli futuri come
testo permettera di sviluppare un approccio intuitivo un promemoria di quanto spesso si utilizzano questi
per la chimica organica che vi evitera la necessita di concetti per spiegare la chimica organica.

Nuowvo Carriere in chimica: Questi profili mostrano vari percorsi di carriera che gli
studenti possono intraprendere dopo aver studiato la chimica organica. Mostrando
una comunita chimica diversa, inclusiva ed equa, gli studenti sanno che hanno un
futuro in lavori collegati alla chimica.

Dana L. Broughton

Carriere in chimica

Dana L. Broughton, PhD, e
un avvocato specializzato in
brevetti presso la GlaxoSmi-
thKline (GSK).

Nuowvi Esercizi: Sono stati aggiunti circa 140 esercizi nuovi e oltre 250 sono stati
modificati per mantenere il contenuto del libro aggiornato

Altri elementi del libro

Il libro mantiene alcuni elementi distintivi, particolarmente utili come supporto allo
studio e alla comprensione.

Note a margine Una serie di note a margine enfatizzano i concetti fondamentali che
si ritrovano nel libro e guidano lo sviluppo di argomenti nei capitoli successivi. Il loro
obiettivo ¢ ripetere gli stessi principi fondamentali usati nel testo per spiegare colle-
gamenti tra strutture molecolari, proprieta e reattivita.

» Una delocalizzazione
pit ampia della carica
ha un effetto stabilizzante.
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Abilita essenziali Padroneggiare la chimica organica richiede lo sviluppo di alcune
abilita intellettuali. A tale scopo sono presenti 15 box” COME SI FA” che evidenziano
le abilita essenziali necessarie agli studenti di chimica organica, tra cui:

¢ Come si determina velocemente la carica formale

¢ Come riconoscere velocemente l'ibridazione e la geometria degli atomi

¢ Come riconoscere e disegnare enantiomeri e diastereoisomeri

*

Come effettuare un analisi retrosintetica di un’ammina ottenuta per amminazi-
one riduttiva

¢ Come riconoscere i composti aromatici: criteri e precisazioni

Esercitazioni di lettura e analisi: Negli Stati Uniti, molti test standardizzati (MCAT,
DAT, PCAT) prevedono la conoscenza della chimica organica. In Italia, d’altra parte,
gli studenti si trovano sempre pili spesso ad affrontare test del tipo a scelta multipla.
Le ESERCITAZIONI presenti in molti capitoli di questo volume propongono la let-
tura di un brano, cui seguono delle domande a scelta multipla. Queste attivita rap-
presentano un momento di arricchimento, in quanto presentano alcune applicazioni
della chimica organica e le sue implicazioni in biologia, oltre che uno strumento per
sviluppare le capacita di lettura e di analisi.

Una sequenza funzionale all’apprendimento/insegnamento: La chimica dei
composti carbonilici (Capitoli 13-16) viene anticipata rispetto alla maggior parte dei
testi di organica, cosicché i docenti hanno tempo per presentarla anche agli studenti
degli indirizzi biologici e sanitari. Il testo sottolinea la centralita della chimica del
gruppo carbonilico nei sistemi viventi e anticipa alcuni aspetti della chimica dei car-
boidrati, quando opportuno.

La sintesi organica: La chimica organica consente di preparare molecole utili in
svariati campi applicativi, tra cui quello farmacologico, come illustrano i Problemi piti
impegnativi proposti in fondo ai capitoli. Il testo mostra I'uso delle reazioni studiate
per sintetizzare molecole come il diazepam (valium), la fluoxetina (Prozac), la mepe-
ridina (Demerol), 'albuterolo (Ventolin), il tamoxifene e il sildefanil (Viagra). I Pro-
blemi sulle sintesi multistadio richiedono agli studenti di progettare dei percorsi per
convertire molecole relativamente semplici in molecole target pitt complesse. In que-
sto sono supportati dalle mappe, dall’analisi retrosintetica, descritta in vari capitoli
del testo, e da suggerimenti sull'impiego di certe reazioni, come per esempio quelle
che coinvolgono gli enolati, per la costruzione di molecole complesse.

Le connessioni con la biologia: Lapplicazione della chimica organica ad alcune im-
portanti molecole biologiche ¢ integrata nei vari capitoli con 'obiettivo di creare un
ponte con i corsi di biochimica. In particolare, le schede”Connessioni con la chimica
biologica”illustrano alcuni aspetti della chimica organica che sono fondamentali per
comprendere la chimica dei sistemi viventi. La chimica degli amminoacidi, per esem-
pio, viene richiamata sin dal Paragrafo 3.8, cosi come I'importanza della geometria
degli acheni per quanto riguarda sia la fluidita delle membrane sia la nutrizione; i
legami a idrogeno coinvolti nelle interazioni farmaco-recettore sono discussi nel Pa-
ragrafo 10.2. Riteniamo sia utile anticipare questi argomenti, piuttosto che affrontarli
soltanto nei capitoli finali del volume.

L'impatto della chimica: Le schede”Connessioni chimiche” presentano alcune ap-
plicazioni che sono conseguenze dalla teoria appena studiata, come le proprieta delle
penicilline e delle cefalosporine (Paragrafo 15.8), gli antiossidanti e altri integratori
alimentari (Paragrafo 8.7) o la scienza dei materiali applicata alla tela dei ragni (Para-
grafo 25.6).
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In questo capitolo cominciamo a esaminare i composti del carbonio ana-
lizzando le proprieta fisiche e chimiche degli alcani, i composti organici
pitt semplici dell’ampia famiglia degli idrocarburi. Per definizione un
idrocarburo ¢ un composto costituito soltanto da carbonio e idrogeno.
La Figura 2.1 mostra le quattro classi di idrocarburi suddivise in base al
tipo di legami tra gli atomi di carbonio che caratterizza ciascuna di esse.

Gli alcani sono idrocarburi saturi, che contengono solo legami
semplici tra gli atomi di carbonio. Saturo, in questo contesto, significa che
ciascun atomo di carbonio dell’idrocarburo ¢ legato al massimo numero
possibile di atomi di idrogeno. Gli alcani privi di anelli sono comune-
mente chiamati idrocarburi alifatici, in quanto le loro proprieta fisiche
assomigliano in genere a quelle delle molecole con una lunga catena di
atomi di carbonio che si trovano nei grassi animali e vegetali (dal greco
aleiphar, grasso, olio).

Un idrocarburo che contenga uno o pitt doppi o tripli legami car-
bonio-carbonio oppure anelli benzenici viene classificato come idro-
carburo insaturo. In questo capitolo studieremo gli alcani (idrocarburi
saturi).
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Idrocarburi |
Saturi | Insaturi |
. Alcani Alcheni Alchini Areni
Classi (Capitolo 2) (Capitoli 5-6) (Capitolo 7) (Capitoli 18-19)

. v v v

Legami Solo legami Uno o piu Uno o pia Uno o pit
carbonio-carbonio singoli doppi legami tripli legami anelli
carbonio-carbonio  carbonio-carbonio  carbonio-carbonio benzenici
I
H - " H_ _C ~ o1
. [ N / i |
Esempi H—C—C—H C=C\ H—C=C—H Co
[ - 0> $/ ~u
H
FIGURA 2.1 le quattro classi Etano Etene Etino Benzene
di idrocarburi. (Etilene) (Acetilene)

Struttura degli alcani

»> PANORAMICA DEL PARAGRAFO Un idrocarburo & un composto costituito solo
da atomi di carbonio e idrogeno.

e Gli idrocarburi saturi (alcani e cicloalcani) contengono solo legami singoli

C—C. Gli alcani hanno formula generale C H,, .

Il metano (CH,) e 'etano (C,H,) sono i primi due membri della famiglia degli alcani.
Nella Figura 2.2 sono riportate le strutture di Lewis e i modelli molecolari (rappresen-
tazioni nello spazio) di queste molecole. La forma del metano ¢ tetraedrica e tutti gli
angoli di legame H—C—H sono di 109.5°. Anche nell’etano ogni atomo di carbonio &
tetraedrico e tutti gli angoli di legame sono approssimativamente di 109.5°.

Nonostante le forme tridimensionali degli alcani superiori siano pitt complesse di
quelle del metano e dell’etano, ogni atomo di carbonio € sempre tetraedrico e tutti gli
angoli di legame sono approssimativamente di 109.5°.

Gli omologhi successivi (aggiungendo progressivamente un atomo di carbonio)
della famiglia degli alcani sono il propano, il butano e il pentano. Nelle rappresen-
tazioni che seguono questi idrocarburi sono rappresentati utilizzando sia le formule

FIGURA 2.2 Metano »
ed efano. Strutture di Lewis e
modelli a sfere e bastoncini. Metano

Etano



di struttura condensate, che mostrano tutti gli atomi di carbonio e di idrogeno pre-
senti nella molecola, sia le strutture a scheletro. In una struttura a scheletro cia-
scun vertice e ciascuna estremita di una linea rappresentano un atomo di carbonio.
Nonostante in tali strutture non compaiano gli atomi di idrogeno, € sottinteso che
siano presenti in numero sufficiente a fornire quattro legami per ciascun atomo di
carbonio.

Modello a sfere

e bastoncini &
9 M
Struttura a scheletro PN P\
Formula di struttura CH3CH2CH3 CH3CH2CH2CH3
Propano Butano

Le formule di struttura degli alcani possono essere scritte in un’ulteriore forma
abbreviata. Per esempio, la formula di struttura del pentano contiene tre gruppi CH,
(metilene) allinterno della catena. Questi possono essere raggruppati e la formula
di struttura puo essere scritta come CH,(CH,),CH,. I nomi e le formule di struttura
dei primi 20 alcani sono riportati nella Tabella 2.1. Si noti che i nomi di tutti questi
alcani terminano con il suffisso -ano.

1 UERA . Nomi, formule molecolari e formule di struttura condensate
dei primi 20 alcani non ramificati

Formula Formula
Formula di struttura Formula di struttura
Nome molecolare condensata Nome molecolare condensata
Metano CH, CH, Undecano C, H,, CH,(CH,),CH,
Etano C,H, | CH,CH, Dodecano C,Hy CH,(CH,),,CH,
Propano C,Hg CH,CH,CH, Tridecano C5Hy CH,(CH,),,CH,
Butano C,H,, |CH,(CH,),CH, | Tetradecano CH,, CH,(CH,),,CH,
Pentano C,H,, |CH,(CH,),CH; | Pentadecano CsH,, CH,(CH,),;CH,
Esano CH,, |CH,(CH,),CH, | Esadecano CHy, CH,(CH,),,CH,
Eptano CH,, |CH,(CH,),CH, | Eptadecano C,;Hyq CH,(CH,),;CH,
Ottano CH,; | CH,(CH,),CH, | Ottadecano CHyg CH,(CH,),,CH,
Nonano C,H,, |CH,(CH,),CH; | Nonadecano C,oHy, CH,(CH,),,CH,
Decano C,,H,, | CH4(CH,),CH; | Eicosano C,oHy, CH,(CH,),(CH,

Gli alcani hanno la formula molecolare generale C,H,, ,,. Quindi, a partire dal nu-
mero degli atomi di carbonio di un alcano, é facile determinare il numero di atomi di
idrogeno nella molecola e la formula molecolare. Per esempio, il decano, con 10 atomi
di carbonio, deve avere (2 X 10) + 2 = 22 atomi di idrogeno e formula molecolare
CioHy,

2.1 Struttura degli alcani

Struttura a scheletro

75

Un modo abbreviato di
disegnare le formule di
struttura, in cui i vertici
e le estremita delle linee
rappresentano atomi di
carbonio.

CH3;CH,CH,CH,CHj
Pentano
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Isomeri costituzionali
(o di struttura)

Composti con la stessa
formula molecolare, ma con
differente connettivita degli
atomi.

Isomeria costituzionale (o di struttura)
negli alcani

»> PANORAMICA DEL PARAGRAFO Gli isomeri costituzionali hanno la stessa for-
mula molecolare ma diversa connettivita degli atomi. Gli isomeri costituzionali di-
versi presentano proprietd fisiche e chimiche differenti.

Composti aventi la stessa formula molecolare, ma diversa formula di struttura, sono
chiamati isomeri costituzionali (o di struttura). Per composti con“diversa formula
di struttura”si intendono quei composti che differiscono per il tipo di legami presenti
(singolo, doppio o triplo) e/o per il modo in cui gli atomi sono collegati.

Nel caso delle formule molecolari CH,, C,H e C,H,, ¢ possibile connettere gli
atomi in un solo modo, ma per la formula molecolare C,H , ne esistono due. In uno
di essi, il butano, i quattro atomi di carbonio formano una catena lineare; nell’altro, il
2-metilpropano, tre atomi di carbonio formano lo scheletro lineare e il quarto atomo
funge da ramificazione della catena.

~ A

? CH;4

CH3CH,CH,CHj CH;CHCH;
Butano 2-Metilpropano i
(p.e. —0.5°C) (p.e. —11.6°C)

Il butano e il 2-metilpropano sono isomeri costituzionali o di struttura, sono cioe
composti differenti con proprieta fisiche e chimiche diverse. Per esempio, i loro punti
di ebollizione differiscono di circa 11°C.

Per determinare se due o pitt formule di struttura rappresentino isomeri struttu-
rali (cioe composti diversi con la stessa formula molecolare), si scrivono le formule
molecolari possibili per ognuna e si confrontano. Tutti i composti che risultano avere
la stessa formula molecolare, ma differente formula di struttura (diversa connettivita
atomica), sono isomeri di struttura.

Esempio 2.1 Isomeri costituzionali

Le formule condensate di ciascuna coppia di composti rappresentano lo stesso
composto o si tratta di isomeri di struttura?

(a) CH4CH,CH,CH,CH,CH; e CH3CH,CH, (entrambi hanno formula
molecolare CgH,,)
CH,CH,CH;
CH; CHg (leq,
(b) CH;CHCH,CH e CH3CH,CHCHCHj, (entrambi hanno formula
C|]H3 éH% molecolare C;H;¢)
Soluzione

PASSAGGIO 1 Scrivere la formula molecolare di ciascun composto e confrontarle.

PASSAGGIO 2 Se le formule molecolari sono uguali, disegnare tutte le formule di
struttura possibili.

PASSAGGIO 3 Quando si confrontano due strutture, se si trovano differenze nella
connettivita degli atomi, siamo in presenza di isomeri costituzionali.



(@) Le molecole vengono disegnate di seguito sia come formule di struttura
condensate, sia come strutture a scheletro. Entrambe hanno una catena
lineare di sei atomi di carbonio. Le due formule sono identiche e
individuano lo stesso composto.

o

5 6 2 3

1 2 3 4 1
CH,CH,CH,CH,CH,CH; ¢  CH,CH,CH,

5 6

1
CH,CH,CH,

(b) Entrambe le formule hanno una catena di cinque atomi di carbonio con due
sostituenti metilici (—CH,). Nonostante le ramificazioni siano identiche,
esse sono collocate in posizioni differenti della catena di cinque atomi di
carbonio. Queste formule individuano degli isomeri di struttura.

e A
2 g 2
CH3CHCH2(|]H NN e CHSCHQCH(leCHg
1 3 ) . 5 1 3 1

5CHg CH,

Problema 2.1

Le strutture a scheletro di ciascuna coppia di composti rappresentano lo stesso
composto o isomeri di struttura?

Esempio 2.2 Strutture a scheletro

Scrivere le strutture a scheletro per i cinque isomeri di struttura con formula
molecolare C.H .

Soluzione

Nel risolvere problemi di questo tipo, ¢ bene individuare una strategia e metterla
in atto. Una delle possibili strategie € riportata di seguito.

PASSAGGIO 1 Disegnare una struttura a scheletro per l'isomero costituzionale con
tutti gli atomi di carbonio in una catena lineare.

PASSAGGIO 2 Disegnare le strutture a scheletro per tutti gli isomeri costituzionali
con un atomo di carbonio come ramificazione.

PASSAGGIO 3 Disegnare le strutture a scheletro per tutti gli isomeri costituzionali
con due atomi di carbonio come ramificazioni.

CONTINUARE Ripetere fino a quando non sono possibili ulteriori ramificazioni.

4
3 1

2 4 6 2 1 2 1
NSNS 1 3 5 1 /\(\v e

Sei carboni nella Cinque carboni in una catena Quattro carboni in una catena
catena lineare e un carbonio come ramificazione e due carboni come ramificazioni

Non esistono isomeri di struttura con solo tre atomi di carbonio nella catena pit
lunga.

(Continua)

Amy Rhoden Smith

2.1 Stuttura degli alcani 77
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Amy Rhoden Smith, PhD, lavora
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delle biotecnologie e nelle startup,
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i pazienti. La dottoressa Smith ha
conseguito la laurea in chimica
presso il College of Charleston

e ha poi conseguito il dottorato

in chimica organica presso ['U-
niversita del Texas ad Austin. La
dottoressa Smith e sempre stata
interessata ad applicare le sue
conoscenze chimiche per com-
prendere problemi biologici, ini-
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parte della Moderna Therapeutics.
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Therapeutics, dove ha guidato un
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su progetti di ricerca, si e trasfe-
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La dottoressa Smith dice che
la chimica organica le ha dato la
possibilita di capire come le mole-
cole interagiscono tra loro, che si
applica non solo alle piccole mole-
cole, ma anche a macromolecole
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fino ad arrivare alle cellule. Oltre
a questo, le ha anche insegnato il
valore del problem-solving e le ha
generato la passione per la com-
prensione di problemi complessi,
che la accompagna ogni giorno.
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Atomi Isomeri
di carbonio | di struttura
1 0
5 3
10 75
15 4347
25 36797588

Problema 2.2

Disegnare le strutture a scheletro dei tre isomeri di struttura con formula
molecolare C;H .

La capacita degli atomi di carbonio di formare legami forti e stabili con altri atomi di
carbonio determina I'esistenza di un sorprendente numero di isomeri di struttura. Come
si puo osservare nella tabella a fianco, vi sono 3 isomeri strutturali con formula molecolare

C,H,,, 75 isomeri strutturali con formula C, H,, e quasi 37 milioni con formula C,H,.

Nomenclatura degli alcani e sistema IUPAC

»> PANORAMICA DEL PARAGRAFO Gli alcani sono denominati in base a
un insieme sistematico di regole sviluppate dall’International Union of Pure and Ap-
plied Chemistry (IUPAC). Per dare il nome ad un alcano:

e Siidentifica la catena principale, cioé la catena di atomi di carbonio pit lunga.
Vengono identificati e denominati i sostituenti alchilici denominandoli secondo
la loro lunghezza e terminando con il suffisso -ile.

¢ La catena principale viene numerata in modo da dare il numero pit basso al
primo sostituente incontrato. Ogni sostituente viene numerato sulla base della
sua posizione sulla catena principale.

¢ |l nome viene generato elencando i sostituenti, ciascuno con il suo numero, in ordine
alfabetico, seguito dal nome della catena principale che termina con il suffisso -ano.

e Se ci sono piU sostituenti uguali, si usa il prefisso di-, tri-, tetra-, penta-, e cosi
via. Questi prefissi non vengono considerati quando si mettono in ordine alfa-
betico i sostituenti nel nome.

¢ Se una molecola ha pit di una catena principale di uguale lunghezza, si sce-
glie la catena con il maggior numero di sostituenti.

Viene ancora utilizzata una vecchia nomenclatura d’uso per denominare molti al-
cani comuni, ma solo la nomenclatura IUPAC pud dare un nome a ogni molecola.
Il nome IUPAC di un composto & composto da tre parti:

Una radice che indica il numero di atomi di carbonio nella catena principale.
Un infisso che indica la natura dei legami carbonio<arbonio nella catena principale.
Un suffisso che indica la classe cui appartiene del composto.

La classe di appartenenza di una molecola & determinata dai gruppi funzionali
presenti, come ad esempio alcol, aldeide, chetone o acido carbossilico.

Un atomo di carbonio & classificato come primario (1°), secondario (2°), terziario
(3°) o quaternario (4°), a seconda del numero di atomi di carbonio cui & legato.

A. Sistema IUPAC

Idealmente ogni composto organico dovrebbe avere un nome dal quale sia possibile rica-
vare la corrispondente formula di struttura. Per questo motivo, i chimici hanno adottato
una serie di regole stabilite dalla IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

Il nome [UPAC di un alcano formato da una catena lineare di atomi di carbonio
si compone di due parti: (1) una radice, che indica il numero di atomi di carbonio
nella catena, e (2) il suffisso -ano, che identifica il composto come idrocarburo saturo.
In Tabella 2.2 sono riportate le radici usate per attribuire il nome IUPAC ai composti
costituiti da 1 a 20 atomi di carbonio.

Le prime quattro radici elencate nella Tabella 2.2 sono state scelte dalla IUPAC perché
facevano gia parte del linguaggio della chimica organica. Infatti, esse erano gia ben cono-
sciute addirittura prima che si accennasse al concetto di struttura per i composti organici.
Per esempio, la radice but- compare nel nome acido butirrico, un composto a quattro atomi
di carbonio formato per ossidazione del burro all’aria (dal latino butyrum, burro). Le radici
che indicano strutture a cinque o pit1 atomi di carbonio derivano dal greco o dal latino.



I UERWAYAS Radici usate nel sistema IUPAC per definire catene non ramificate che
contengono da 1 a 20 atomi di carbonio

Numero di Numero di
Radice atomi di carbonio Radice atomi di carbonio
met- 1 undec- 11
et- 2 dodec- 12
prop- 3 tridec- 13
but- 4 tetradec- 14
pent- 5 pentadec- 15
es- 6 esadec- 16
ept- 7 eptadec- 17
ott- 8 ottadec- 18
non- 9 nonadec- 19
dec- 10 eicos- 20

Il nome IUPAC di un alcano a catena ramificata ¢ formato dal nome della catena
pitt lunga di atomi di carbonio individuabile nel composto e dai nomi dei sostituenti,
che indicano i gruppi legati alla catena principale.

sostituente
/ metilico \

CH,
1 2 3 4 | 5 6 7 8
CH;CH,CHyCHCH,CHoCHoCH,y > NN
1 3

4-Metilottano

Un gruppo sostituente derivato da un alcano per rimozione di un atomo di idrogeno
¢ chiamato gruppo alchilico ed ¢ comunemente indicato con il simbolo R—. Il nome
dei gruppi alchilici si ottiene togliendo il suffisso -ano dal nome dell’alcano da cui de-
riva e sostituendolo con il suffisso -ile. Per esempio, il sostituente derivato dal me-
tano, il gruppo alchilico CH;—, ¢ chiamato metile; quello derivato dall’etano, il gruppo
CH,CH,—, & chiamato etile; e cosi via.

Le regole del sistema IUPAC per attribuire i nomi agli alcani sono le seguenti.

1. Per un alcano con una catena di atomi di carbonio non ramificata, attribuire il
nome anteponendo al suffisso -ano la radice che indica il numero di atomi di car-
bonio presenti nella catena.

2. Per gli alcani ramificati, prendere come catena principale (o catena radice) la ca-
tena piti lunga di atomi di carbonio presente nel composto.

3. Assegnare a ogni sostituente della catena principale un nome e un numero. Il nu-
mero indica I"atomo di carbonio della catena principale al quale il sostituente e
legato. Utilizzare un trattino per collegare il numero al nome.

CIl,
| - 2
CH,CHCH, s

2-Metilpropano

4. Se c’e un sostituente, numerare la catena principale a partire dall’estremita che
consente di attribuire al sostituente il numero piti basso.

CHy
1 2 2 1
CH;3;CH,CHo,CHCHj 5 3 1 1 3 5

2-Metilpentano (non 4-Metilpentano)

2.1 Struttura degli alcani

Gruppo alchilico

79

Gruppo derivato dalla
rimozione di un idrogeno da
un alcano; il simbolo € R—.
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Se lo stesso sostituente compare pitt di una volta in un composto, numerare la
catena principale a partire dall’estremita piti vicina a un sostituente. Il numero di
volte che il gruppo sostituente si ripete ¢ indicato da un prefisso numerale (di-,
tri-, tetra-, penta-, esa- ecc.). Separare i numeri che indicano le posizioni dei sosti-
tuenti mediante una virgola.

2,4-Dimetilesano (non 3,5-Dimetilesano)

Se ci sono due o pil sostituenti diversi tra loro, elencarli in ordine alfabetico e
numerare la catena principale a partire dall’estremita pit1 vicina a un sostituente.
Se sono presenti sostituenti diversi in posizioni equivalenti rispetto alle estremita
della catena principale, il numero pitt basso va attribuito al sostituente che viene
prima in ordine alfabetico.

2 4 6 6 4 2

3-Etil-5-metileptano (non 3-Metil-5-etileptano)

[ prefissi di-, tri-, tetra- ecc. non vengono considerati ai fini dell’ordine alfabetico. I
nomi dei sostituenti sono posti in ordine alfabetico e poi vengono inseriti i prefissi
moltiplicativi. Nell’'esempio che segue bisogna porre in ordine alfabetico etile e
metile, non etile e dimetile.

4-Etil-2,2-dimetilesano
(non 2,2-Dimetil-4-ctilesano)

Quando ci sono due o piti catene di uguale lunghezza, scegliere come catena prin-
cipale quella con il maggior numero di sostituenti.

3-Etil-2-metilesano (non 3-Isopropilesano)

I nomi dei sostituenti vengono attribuiti nello stesso modo. Il nome di quelli a

catena non ramificata si ottiene eliminando il suffisso -ano dell’alcano corrispondente
e sostituendolo con -ile. Percio i sostituenti alchilici non ramificati vengono chiamati
metile, etile, propile, butile, pentile, e cosi via. Ai sostituenti a catena ramificata vengono
attribuiti i nomi seguendo le regole 2 e 3. I nomi IUPAC e le formule di struttura
per i gruppi alchilici, ramificati e non, contenenti da uno a cinque atomi di carbonio
sono riportati nella Tabella 2.3. In parentesi vengono riportati anche i nomi comuni di
questi sostituenti. L'uso di questi nomi ¢ cosi profondamente radicato nella chimica
organica che il sistema di nomenclatura ufficiale [IUPAC accetta per i sostituenti alchi-
lici riportati in Tabella 2.3 sia il nome formale IUPAC (per esempio, 1-metiletile) sia il
nome comune (per lo stesso esempio, isopropile).
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1| UERSE Nomi dei gruppi alchilici contenenti da 1 a 5 atomi di carbonio.
| nomi comuni e le loro abbreviazioni sono indicati tra parentesi

Formula di Formula di

Nome struttura condensata Nome struttura condensata

Metil (Me) —CH, 1,1-Dimetiletil (|3H%
(terz-butil, -Bu) —CCH;,
Etil (Et) —CH,CH, (le5
Propil (Pr) —CH,CH,CH; Pentil —CH,CH,CH,CH,CH,
1-Metiletil —(fHCHg 3-Metilbutil
(isopropil, iPr) CH, (isopentil)
Butil (Bu) —CH,CH,CH,CH, | 2-Metilbutil
2-Metilpropil —CH,CHCH;
(isobutil, iBu) (le
3 2,2-Dimetilpropil

1-Metilpropil —ClHCH2CH3 (neopentil)
(sec-butyl, s-Bu) CH,

Esempio 2.3 Nomenclatura IUPAC |

Scrivere i nomi [UPAC e i nomi comuni dei seguenti alcani.

(a) \‘/\ (b) )\/(F

Soluzione

PASSAGGIO 1 Se non ci sono ramificazioni, aggiungere il suffisso -ano alla radice
che definisce la lunghezza della catena: questo ¢ il nome dell'alcano.

PASSAGGIO 2 Se ci sono ramificazioni, la catena di carbonio continua pitt lunga
diventa la catena principale e riceve il nome di radice. Se ci sono catene principali
con la stessa lunghezza, si sceglie la catena principale con il maggior numero di
sostituenti.

PASSAGGIO 3 Identificare e denominare ogni sostituente. Numerare la posizione
del sostituente in base al numero dell'atomo di carbonio della catena principale
cui e legato. Utilizzare un trattino per collegare il numero e il nome.

PASSAGGIO 4 Se c'e un solo sostituente, numerare la catena principale partendo
dall’estremita pit vicina al sostituente.

PASSAGGIO 5 Se ci sono pitl sostituenti identici, numerare la catena principale a
partire dall'estremita che da il numero piti basso al sostituente che si incontra per
primo. Se si devono elencare pitt numeri, separare i numeri di posizione con una
virgola.

PASSAGGIO 6 Se ci sono sostituenti diversi, elencarli in ordine alfabetico e nume-
rare la catena in modo da attribuire il numero piti basso al sostituente incontrato
per primo.

PASSAGGIO 7 [ prefissi di-, tri-, tetra- e cosi via non sono inclusi nel determinare
l'ordine alfabetico.

(Continua)
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Per (a) la catena pill lunga ¢ costituita da quattro carboni (un butano) con un
gruppo metile sul carbonio 2. Per (b) la catena pit lunga ¢ di sette atomi (un
eptano), con due sostituenti, uno sul carbonio 2 e uno sul carbonio 4.

2-Metilbutano

2-Metil-4-(1-metiletil)eptano
o 4-Isopropil-2-metileptano

Problema 2.3

Scrivere i nomi IUPAC dei seguenti alcani.

(a) (b)

B. Nomi comuni

In un sistema alternativo, noto come nomenclatura comune o d’uso, il numero totale
di atomi di carbonio in un alcano, qualunque sia la loro connettivita, ne determina il
nome. I primi tre alcani sono il metano, Ietano e il propano. Tutti gli alcani con for-
mula molecolare C .H,, sono chiamati butano, tutti quelli con formula C,H,, sono
chiamati pentano, tutti quelli con formula C,H,, esano, e cosi via. Il fatto che la ca-
tena di un alcano non sia ramificata viene indicato tramite il prefisso n- (normale):
per esempio, I'n-pentano corrisponde a CH,CH,CH,CH,CH,. Per gli alcani a catena
ramificata oltre il propano, il prefisso iso- indica che un lato di una catena, per il resto
lineare, termina con il gruppo (CH,),CH—; il prefisso neo-, invece, € usato per indi-
care che un’estremita di una catena termina con il gruppo —C(CH,),. Qui di seguito
riportiamo alcuni esempi di nomi comuni.

CH, CH, CH,

I I I
CH,CH,CH,CH;  CH,;CHCH;  CH,CH,CH,CH,CH;  CH;CH,CHCH; CH3C|}CH3

CHg4

Butano Isobutano Pentano Isopentano Neopentano

Il sistema dei nomi comuni non permette di indicare in maniera soddisfacente altri
tipi di ramificazioni, pertanto per gli alcani pitt complessi € necessario usare il sistema
della nomenclatura IUPAC, pit1 versatile.

C. Sistema IUPAC, un sistema generale di nomenclatura

Descriviamo ora I'approccio con il quale il sistema di nomenclatura IUPAC affronta
il problema della nomenclatura dei composti organici in genere. Il nome assegnato
ad ogni composto caratterizzato da una catena di atomi di carbonio ¢ formato da tre
parti: una radice, un infisso (un elemento diversificante inserito all'interno di una
parola) e un suffisso. Ogni parte fornisce informazioni specifiche circa la struttura del
composto.
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