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Il principio guida seguito nella stesura di questo libro & presentare la chimica organica come
una scienza eccitante e d’importanza vitale. Per contrastare I’impressione che lo studio della
chimica organica consiste principalmente nel memorizzare una moltitudine di reazioni, ho
organizzato questo libro basandomi su caratteristiche condivise e concetti unificanti, enfatiz-
zando i principi che possono essere applicati piu e piu volte. Voglio studenti che applichino cio
che hanno compreso in nuovi scenari e che imparino a ragionare per arrivare alla soluzione.
Voglio anche che comprendano come la chimica organica sia una disciplina fantastica e parte
integrante della vita quotidiana.

Preparazione degli studenti per lo studio
in diverse discipline scientifiche

Questo libro organizza i gruppi funzionali sulle similitudini tra i meccanismi. Quando gli stu-
denti vedono la prima reazione (a parte quelle acido-base), gli viene detto che tutti i composti
organici possono essere divisi in famiglie e che tutti i membri di una famiglia reagiscono allo
stesso modo. Per rendere le cose pill semplici, ogni famiglia fa parte di uno dei quattro gruppi e
tutte le famiglie all’interno di uno stesso gruppo reagiscono in modo simile.

La “Classificazione della reattivita dei composti organici” ¢ un paragrafo basato su queste
premesse. Esso permette agli studenti di vedere cosa ¢ stato affrontato e cosa deve essere trattato
procedendo attraverso i quattro gruppi e, inoltre, incoraggia a ricordare la ragione fondamentale
alla base delle reazioni di tutti i composti organici: gli elettrofili reagiscono con i nucleofili.
Quando gli studenti finiscono di studiare un particolare gruppo, hanno la possibilita di riepilo-
gare e capire perché quelle famiglie fanno parte di quel gruppo. I gruppi sono affrontati in questo
ordine (il libro & scritto per essere modulare e potrebbero essere affrontati in qualsiasi ordine):

e Gruppo I: composti con doppi e tripli legami carbonio-carbonio. Questi composti sono
nucleofili e quindi reagiscono con elettrofili, subendo reazioni di sostituzione elettrofila.

* Gruppo II: composti con atomi o gruppi elettron-attrattori legati a carboni sp°.
Questi composti sono elettrofili e quindi reagiscono con nucleofili, subendo reazioni di
sostituzione nucleofila ed eliminazione.

e Gruppo III: composti carbonilici. Questi composti sono elettrofili e quindi reagiscono
con nucleofili, subendo reazioni di sostituzione nucleofila acilica, addizione nucleofila e
reazioni di addizione-eliminazione. A causa del carattere “acido” del carbonio «, un com-
posto carbonilico pud comportarsi da nucleofilo e quindi reagire con elettrofili.

e Gruppo IV: composti aromatici. Alcuni composti aromatici sono nucleofili e quindi
reagiscono con elettrofili, subendo reazioni di sostituzione elettrofila aromatica. Altri
composti aromatici sono elettrofili e quindi reagiscono con nucleofili subendo reazioni di
sostituzione nucleofila aromatica.

L’organizzazione scoraggia la memorizzazione e permette un apprendimento delle reazioni
in base al tipo di reattivita. Solo dopo aver capito questi tipi di reattivita inizia la comprensione
della chimica organica. Gli studenti riescono cosi a sviluppare la capacita di predire: questa &
la cosa affascinante nello studio della scienza. Un corso che insegna ad analizzare, classificare,
spiegare e predire fornisce delle forti fondamenta per lo studio di qualsiasi disciplina scientifica.

Proseguendo lungo il libro, gli studenti incontrano circa 200 riquadri che collegano quello
che stanno studiando alla vita di tutti i giorni. Anche gli studenti che non si stanno preparando
per una carriera medica possono apprezzare un approfondimento sull’uso di medicinali speri-
mentali contro I’Ebola; come anche gli studenti che non si stanno preparando per una carriera
in ingegneria possono apprezzare un approfondimento sulle proprieta che deve possedere un
polimero utilizzato per rilevare le impronte dentali.

L'organizzazione collega reattivita e sintesi

Molti libri di testo di chimica organica discutono la sintesi di un gruppo funzionale e la reattivita
dello stesso gruppo in modo sequenziale, ma i tipi di reazioni trattati in genere hanno pochi punti




in comune. In questo testo, quando si affronta la reattivita di un gruppo funzionale, si discute
della sintesi dei composti che si formano in seguito a quella reattivita. Nel Capitolo 6, per esem-
pio, gli studenti imparano le reazioni degli alcheni, ma non si parla della sintesi degli alcheni:
vengono invece affrontate le sintesi di alogenuri alchilici, alcoli, eteri, epossidi, alcani, ecc. — i
composti formati in seguito alle reazioni degli alcheni. Solo dopo aver affrontato le reazioni di
alogenuri alchilici e alcol — composti la cui reazione porta alla formazione di alcheni — viene
discussa la sintesi degli alcheni.

Questa strategia di collegare la reattivita di un gruppo funzionale con le sintesi dei composti
che derivano da tale reattivita evita allo studente di memorizzare liste di reazioni scollegate.
Come conseguenza si riesce anche ad affrontare pit argomenti in meno tempo, permettendo una
certa economia nella presentazione.

Anche se la memorizzazione dei diversi modi con cui un gruppo funzionale puo essere pre-
parato puo essere controproducente per apprezzare la chimica organica, ¢ utile avere un elenco
di queste reazioni quando si progetta una sintesi multistadio.

Per questo in Appendice III sono riportate le liste delle reazioni che permettono di ottenere i
diversi gruppi funzionali. Lo studio delle strategie sintetiche porta ad apprezzare I’importanza
delle reazioni che modificano lo scheletro della molecola: 1’ Appendice IV riporta 1’elenco di
questo tipo di reazioni.

Un aiuto agli studenti per imparare e studiare la chimica
organica

Al succedersi delle generazioni di studenti, gli insegnati devono trovare nuove soluzioni per
supportare i diversi modi in cui essi acquisiscono conoscenze, pratica e completa padronanza
di un argomento. Per adeguarsi agli studenti odierni, che imparano principalmente guardando e
che preferiscono I’interattivita, ho rivisitato questa edizione per renderla compatibile con il loro
stile di apprendimento razionalizzando la narrativa e organizzando titoli e sottotitoli. Questo
dovrebbe permettergli di studiare piu efficacemente seguendo il testo.

Il libro ¢ scritto quasi come un manuale. Ogni paragrafo termina con una serie di problemi
che gli studenti devono superare per capire se sono pronti al paragrafo successivo o se devono
rivedere il materiale che pensavano di aver compreso. Questo permette di usare il libro efficace-
mente anche per un approccio di tipo “insegnamento capovolto” (flipped classroom).

Per quelli che insegnano la chimica organica dopo un semestre di chimica generale, il
Capitolo 5 e I’ Appendice II contengono materiale di termodinamica e cinetica, quindi questi
concetti possono essere introdotti nel corso di chimica organica.

La veste grafica migliorata, con note nuove e approfondite, provvede informazioni essenziali
agli studenti in modo che possano individuare le parti importanti del capitolo con il supporto
della veste grafica. Le note a margine riassumono il materiale essenziale lungo tutto il libro,
permettendo un ripasso con uno sguardo rapido.

I Tutorial seguono i capitoli importanti e aiutano gli studenti a padroneggiare alcune abilita
e conoscenze fondamentali:

e Acidi e basi

e Usare i modelli molecolari

 Interconvertire le rappresentazioni strutturali

* Disegnare le frecce curve

* Rappresentare le strutture limite di risonanza
 Disegnare le frecce curve in processi radicalici
 Sintesi e analisi retrosintetica

Cambiamenti e organizzazione

11 sistema di nomenclatura E,Z per gli stereoisomeri degli alcheni ¢ stato spostato nel Capitolo
4, ora ¢ introdotto subito dopo il sistema di nomenclatura cis e trans per la distinzione degli
stereoisomeri degli alcheni.

L’idrogenazione catalitica e le stabilita relative degli alcheni sono state spostate dal Capitolo
6 al Capitolo 5 (termodinamica), in modo che possano essere usate per illustrare come i valori
di AH° possano essere utilizzati per determinare le stabilita relative. Questo spostamento ha
un altro vantaggio: dato che I’idrogenazione catalitica ¢ 1’unica reazione degli alcheni che non
ha un meccanismo ben definito, tutte le reazioni nel Capitolo 6 ora seguono la regola generale
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delle reazioni di addizione elettrofila: il primo passaggio ¢ sempre 1’addizione dell’elettrofilo al
carbonio sp? che lega il numero maggiore di idrogeni.

Il Capitolo 8 comincia con la discussione della struttura del benzene, perché ¢ il compo-
sto ideale per spiegare la delocalizzazione elettronica. Questo capitolo introduce il concetto di
aromaticita, quindi ¢ compresa una breve introduzione alle reazioni di sostituzione aromatica.
Questo permette agli studenti di comprendere come 1’aromaticita permette al benzene di subire
sostituzioni elettrofile, invece delle addizioni elettrofile che hanno appena finito di studiare.

Di solito si introducono gli effetti elettronici affinché si comprendano i motivi dei diversi
orientamenti negli anelli benzenici con vari sostituenti. Dato che gran parte della chimica del
benzene viene trattata dopo la chimica del carbonile, gli effetti elettronici sono introdotti nel
Capitolo 8 (in questo modo gli studenti sono ben preparati per la parte della spettroscopia e
della chimica dei carbonili) per spiegare come la presenza dei sostituenti influenza il pK, di
fenoli, acidi benzoici e ioni anilinio. Gli effetti elettronici vengono poi ripresi nel Capitolo 18.

I due capitoli sulle reazioni di eliminazione e sostituzione della precedente edizione sono
stati combinati in un solo capitolo (Capitolo 9). Le recenti evidenze che gli alogenuri alchilici
secondari non subiscono reazioni di solvolisi Sy1 hanno permesso di semplificare molto il
materiale, che ora si adatta bene a essere discusso in un solo capitolo.

Ho constatato che affrontare la chimica dei carbonili prima dei composti aromatici (una
variazione introdotta nella precedente edizione) ha portato a buoni risultati con i miei studenti. I
composti carbonilici sono probabilmente i composti organici pitt importanti e spostarli permette
di dargli ’importanza che meritano. Inoltre questo ordine permette di affrontare i composti
eterociclici aromatici subito dopo la chimica del benzene.

Il primo capitolo sulla chimica del carbonile si concentra su come si rompe 1’intermedio
tetraedrico. Se gli studenti capiscono questo, la chimica del carbonile diventa chiara. Il mate-
riale sui lipidi presente alla fine del capitolo nella precedente edizione sviava dall’argomento
principale del capitolo. Il materiale sui lipidi ¢ stato quindi rimosso e posto in un nuovo capi-
tolo: La chimica organica dei lipidi. Anche la discussione sui terpeni (spostata dal capitolo del
metabolismo), insieme a del nuovo materiale, sono stati inclusi in questo capitolo.

Modularita e materiale online

I1 libro ¢ modulare, quindi 1 quattro gruppi (gruppo I: Capitoli 6, 7 e 8; gruppo II: Capitoli 9
e 10; gruppo III: Capitoli 15, 16 e 17; gruppo IV: Capitoli 18 e 19) possono essere trattati in
qualsiasi ordine.

I capitoli di spettroscopia (Capitoli 13 ¢ 14) sono disponibili online: segui le istruzioni ripor-
tate a inizio libro o visita il sito www.edises.it per maggiori informazioni. Questi capitoli sono
scritti in modo da poter essere trattati in qualsiasi momento del corso e contengono in tutto circa
170 problemi. Per coloro che preferiscono insegnare spettroscopia prima dell’introduzione ai
gruppi funzionali — o in un corso di laboratorio separato — all’inizio del Capitolo 13 ¢ presente
una tabella dei gruppi funzionali. Anche il capitolo che tratta i polimeri sintetici (Capitolo 27)
¢ disponibile online.

Una costante enfasi alla sintesi organica

Gli studenti sono introdotti presto alla chimica sintetica e all’analisi retrosintetica (rispettiva-
mente dai Capitoli 6 e 7); in questo modo possono cominciare a progettare sintesi multistadio
gia all’inizio del corso. Sono presenti sette sezioni speciali dedicate alle strategie sintetiche,
adeguatamente introdotte e ognuna con un argomento centrale. E presente anche un Tutorial
sulla sintesi e 1’analisi retrosintetica che comprende alcuni esempi di complesse sintesi multi-
stadio riprese dalla letteratura scientifica.

Esempio 2
Come sintetizzeresti il 2-bromopentano utilizzando 1’etino come composto di partenza?

?

t |
etino Br

2-bromopentano

Il 2-bromopentano pud essere ottenuto dal 2-pentene, che pud essere preparato a partire
dall’ 1-pentino. L 1-pentino puo essere preparato dall’etino e un alogenuro alchilico con tre
atomi di carbonio.



http://www.edises.it/

Problemi, problemi risolti e strategie per la risoluzione
dei problemi

11 libro contiene piu di 2000 problemi, molti con piu di una richiesta. Questa edizione contiene
molti nuovi problemi, sia all’interno sia alla fine dei capitoli. Sono inclusi nuovi problemi
risolti, nuove strategie per la risoluzione dei problemi e nuovi problemi che incorporano infor-
mazioni da pil capitoli. Ho un elenco delle domande che gli studenti mi rivolgono durante le
ore di ricevimento e molti problemi nuovi sono il risultato di queste domande.

I problemi all’interno dei capitoli sono principalmente di esercitazione. Sono presenti alla
fine di ogni paragrafo e permettono agli studenti di esercitarsi sul materiale spiegato prima di
passare al paragrafo successivo. Ai problemi contrassegnati con il diamante sono date delle
brevi risposte alla fine del libro, in modo che gli studenti abbiano un riscontro immediato della
loro padronanza in un’abilita o concetto.

Alcuni problemi selezionati sono risolti e spiegati in dettaglio per far comprendere le tec-
niche di risoluzione per quel tipo di problema e anche le “Strategie per la risoluzione dei pro-
blemi” aiutano a comprendere meglio come affrontare i vari tipi di problemi. Questi problemi
selezionati sono indicati dalla scritta IMPARA LA STRATEGIA a margine. Tali strategie sono
seguite da uno o pil problemi che permettono di mettere alla prova cio che si ¢ appena impa-
rato; questi problemi sono indicati dalla scritta USA LA STRATEGIA a margine.

Materiale di supporto per i docenti

I docenti che utilizzano il testo a scopo didattico possono scaricare dal sito www.edises.it, pre-
via registrazione all’ Area Docenti, le immagini del libro in formato PowerPoint.

Modelli molecolari

11 kit di MODELLI MOLECOLARI allegato al volume ¢ costituito da oltre 200 pezzi compren-
denti orbitali, legami (disponibili in due lunghezze) e vari atomi, differentemente colorati in
modo da rappresentare i diversi elementi e che permettono la disposizione dei legami secondo
le pitt comuni geometrie spaziali. La ricchezza del kit permette di assemblare la maggior parte
delle molecole organiche oggetto di studio, anche di elevata complessita.

Studenti interessati alle scienze biologiche

Ho sempre sostenuto che gli studenti che affrontano la chimica organica debbano essere intro-
dotti alla chimica bioorganica — la chimica organica che avviene all’interno dell’organismo. Gli
studenti che seguono il corso di chimica organica apprezzano a pieno i meccanismi organici e
la sintesi. Poi pero, al corso di biochimica, non sentono mai parlare di condensazioni di Claisen,
di reazioni Sy?2, delle reazioni di sostituzione nucleofila acilica, ecc., nonostante siano reazioni
estremamente importanti nelle cellule. Perché ¢ necessario che gli studenti seguano il corso di
chimica organica se poi non gli viene insegnato come si applica la chimica organica che hanno
studiato al mondo biologico?

I sette capitoli (dal 20 al 26) che trattano principalmente della chimica organica degli orga-
nismi viventi enfatizzano i collegamenti tra le reazioni che si utilizzano in laboratorio e quelle
che avvengono nelle nostre cellule.

Ogni reazione organica che avviene nella cellula é esplicitamente
confrontata alla reazione organica a cui lo studente ¢ gia familiare.

Per esempio il primo passaggio nella glicolisi ¢ una reazione Sy?2, il secondo passaggio ¢
identico alla trasposizione enediolica che gli studenti imparano quando studiano la chimica dei
carboidrati, il terzo passaggio ¢ un’altra reazione Sy2, il quarto passaggio una reazione aldolica
inversa e cosi via. Il primo passaggio nel ciclo dell’acido citrico ¢ un’addizione aldolica seguita
da una reazione di sostituzione nucleofila acilica, il secondo passaggio ¢ una deidratazione E2
seguita dall’addizione coniugata di acqua, il terzo passaggio ¢ 1’ossidazione di un alcol secon-
dario seguita da decarbossilazione di uno ione 3-ossocarbossilato e cosi via.

Gli studenti imparano i gruppi uscenti alogenuro e solfuro; aggiungere i gruppi fosfato
richiede poco tempo in piu e introduce informazioni utili se studieranno biochimica.

Nel corso di chimica organica viene insegnata la tautomeria e I’idrolisi delle immine; nel
corso di biochimica viene insegnato che il DNA ha la base azotata timina invece dell’uracile,
presente nel RNA. Ma a quanti di questi studenti viene detto che la differenza tra le basi di DNA
e RNA ¢ la tautomerizzazione e I’idrolisi dell’immina?
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I colleghi mi chiedono come trovare il tempo per introdurre il “collegamento bioorganico”
nei loro corsi di chimica organica. Ho constatato che legare assieme reattivita e sintesi libera
molto tempo (questa ¢ I’organizzazione che ho adottato da diversi anni, cercando il modo di
incorporare alcuni argomenti di bioorganica nel mio corso). E se non avete abbastanza tempo,
ho organizzato il libro in modo che alcuni capitoli “tradizionali” (Capitoli 12, 18, 19 e 28) pos-
sano essere omessi, in modo che gli studenti siano preparati alla biochimica senza sacrificare la
coerenza del corso di chimica organica.

Un grande risalto alla bioorganica

La chimica bioorganica viene citata lungo il testo per mostrare agli studenti che la chimica
organica e la biochimica non sono entita distinte, ma sono piuttosto strettamente collegate, in un
continuo di conoscenza. Quando gli studenti imparano, per esempio, come la delocalizzazione
elettronica, la propensione all’uscita dei gruppi, I’elettrofilicita e la nucleofilicita influenzano
le reazioni dei composti organici semplici, possono apprezzare a pieno come gli stessi fattori
influenzano le reazioni dei composti organici nelle cellule.

Nei Capitoli 1-19, il materiale di bioorganica ¢ limitato ai “riquadri di approfondimento” e
alle sezioni conclusive dei capitoli. Il materiale ¢ quindi a disposizione degli studenti curiosi
e non ¢ necessario che il docente introduca gli argomenti di bioorganica nelle lezioni. Per
citare alcuni esempi, dopo I’introduzione ai legami idrogeno nel Capitolo 3, vengono discussi
i legami idrogeno nelle proteine e nel DNA. Dopo I’introduzione della catalisi nel Capitolo
5, viene discussa la catalisi enzimatica. Dopo la presentazione della stereochimica delle rea-
zioni organiche nel Capitolo 6, viene discussa la stereochimica delle reazioni catalizzate da
enzimi. Dopo la discussione degli ioni solfonio nel Capitolo 10, viene esaminata una metila-
zione biologica che usa proprio uno ione solfonio, e viene spiegata la ragione per cui i chimici
e le cellule utilizzano agenti metilanti differenti. Dopo aver presentato i metodi di attivazione
degli acidi carbossilici utilizzati dai chimici (tramite la formazione di un alogenuro acilico o
di un’anidride), nel Capitolo 15 viene spiegato come avviene la stessa attivazione nelle cellule
(introducendo gruppi uscenti fosfoanidridici, pirofosfati o tiolici). Dopo la discussione delle
reazioni di condensazioni nel Capitolo 17, vengono mostrati i meccanismi di alcune reazioni di
condensazioni biologiche.

Inoltre sette capitoli del libro (dal 20 al 26) si concentrano sulla chimica organica dei sistemi
viventi. Questi capitoli si distinguono in quanto contengono pill chimica di quella che si trova in
genere in un libro di biochimica. I Capitolo 22 (La catalisi in chimica organica e nelle reazioni
enzimatiche), per esempio, spiega i vari metodi di catalisi impiegati in chimica organica per
poi mostrare come gli stessi sistemi di catalisi si trovano nelle reazioni catalizzate da enzimi.
11 tutto ¢ presentato in modo che permetta agli studenti di comprendere I’estrema velocita delle
reazioni enzimatiche. Il Capitolo 23 (La chimica dei coenzimi, composti derivati dalle vita-
mine) enfatizza il ruolo della vitamina B, nella delocalizzazione elettronica, della vitamina K
come base forte, della vitamina B, come iniziatore radicalico, della biotina come composto in
grado di trasferire un gruppo attraverso una reazione di sostituzione nucleofila acilica e descrive
come le diverse reazioni catalizzate dalla vitamina B4 abbiano meccanismi simili — aventi come
primo passaggio comune la formazione dell’immina. I Capitolo 24 (La chimica delle vie meta-
boliche) spiega la funzione chimica dell’ATP e mostra come le reazioni che si incontrano nel
metabolismo siano esempi aggiuntivi di reazioni che hanno gia imparato. Nel Capitolo 26 (La
chimica degli acidi nucleici) gli studenti imparano che il gruppo OH in 2’ del ribosio nelle
molecole di RNA catalizza la sua idrolisi e questo ¢ il motivo per cui il DNA, che deve rimanere
intatto per la sua importanza, non presenta tale gruppo. Gli studenti vedono anche che la sintesi
delle proteine nelle cellule ¢ semplicemente un esempio di una reazione di sostituzione nucleo-
fila acilica. Questi capitoli non si sovrappongono, quindi, a quello che verra affrontato nel corso
di biochimica; rappresentano un collegamento tra le due discipline, permettendo agli studenti
di comprendere che la chimica organica che hanno imparato si ritrova nel mondo biologico.



APPROCCIO A DIVERSE DISCIPLINE SCIENTIFICHE

IN CHIMICA ORGANICA

Gli studenti comprendono meglio I’'impor-
tanza di cio che studiano vedendo le connes-
sioni tra le reazioni organiche che si utilizzano
in laboratorio e quelle che avvengono nelle
cellule. Le modifiche in questa edizione forni-
scono agli studenti questo necessario “collega-
mento bioorganico”, mantenendo la coerenza
di un corso di chimica organica tradizionale.
Per esempio, agli studenti si insegnano i
gruppi uscenti alogenuro e solfuro: I’aggiunta
dei fosfati come gruppi uscenti richiede poco
tempo in piu e introduce delle informazioni
importanti, soprattutto se gli studenti sono
interessati alle scienze biologiche. Nel corso
di chimica organica viene insegnata la tauto-

Il NADP* formato in questa reazione deve essere ridotto di nuovo a NADPH con il NADH.
Ogni NADH formato in una cellula puo portare alla formazione di 2.5 ATP (Paragrafo 24.10).
Pertanto la riduzione del diidrofolato si realizza a spese della produzione di ATP. Questo signi-
fica che la sintesi della timina ¢ costosa dal punto di vista energetico, quindi deve esserci una
buona ragione per cui il DNA contiene la timina invece dell’uracile.

La presenza della timina invece dell’uracile previene mutazioni potenzialmente letali. La
citosina puo tautomerizzare per formare un’immina (Paragrafo 17.2), che puo essere idroliz-
zata a uracile (Paragrafo 16.8). La reazione complessiva ¢ chiamata deamminazione perché
rimuove un gruppo amminico.

‘< . . Y
(deamminazione)
\ J

(iNHZ NH (0]
ﬁ/ tautomerizzazione HN Hz(; HN
LJd =  AJ T AT
(6] N O~ °N 0" °N
H H H
citosina uracile

tautomero amminico tautomero imminico

meria e I’idrolisi delle immine; nel corso di biochimica viene insegnato che il DNA ha la base
azotata timina invece dell’uracile, presente nel RNA. Ma a quanti di questi studenti viene detto
che la differenza tra le basi di DNA e RNA ¢ la tautomerizzazione e ’idrolisi dell’immina?

Piu approfondimenti di ogni altro testo di organica

Approfondimenti NUOVI e aggiornati collegano quello di cui si discute nel testo con aspetti
medici, ambientali, biologici, farmaceutici, nutrizionali, chimici, industriali, storici e di impatto
generale. Essi permettono agli studenti di collegare cio che studiano alla vita di tutti i giorni e

alle possibili future carriere.

L'utilizzo dell’ingegneria genetica per il trattamento del virus Ebola

Le piante sono state a lungo fonte di farmaci: morfina, efedrina, e codeina sono solo alcuni esempi (Pa-
ragrafo 10.9). Ora gli scienziati stanno cercando di ottenere farmaci da piante attraverso il biopharming.
Il biopharming usa le tecniche dell’ingegneria genetica per produrre farmaci nelle coltivazioni come mais,
riso, pomodori e tabacco. Per ora, il solo farmaco ottenuto con il biopharming e approvato dalla FDA & quel-
lo prodotto nelle carote ed & usato per il trattamento della malattia di Gaucher.

Un farmaco sperimentale che & stato usato per il trattamento di un piccolo numero di pazienti con
Ebola, il virus che si stava diffondendo in tutta I'Africa Occidentale, & stato ottenuto da piante di tabacco
geneticamente modificate. Le piante di tabacco sono state infettate con tre virus geneticamente modificati
per piante che sono innocui agli umani e animali ma hanno strutture simili al virus Ebola. In seguito all’in-
fezione, le piante hanno prodotto anticorpi ai virus. Gli anticorpi sono stati isolati dalle piante, purificati e
quindi usati per trattare i pazienti con Ebola.

Il farmaco sperimentale é stato testato su 18 scimmie che erano state sottoposte a una dose letale di
Ebola. Tutte le 18 scimmie sono sopravvissute, mentre le tre scimmie nel gruppo di controllo sono morte.
Di solito, i farmaci passano attraverso rigorosi test sugli esseri umani sani prima di essere somministrati a
pazienti malati (vedi pagina 290). Nel caso dell’Ebola, la FDA ha fatto un’eccezione poiché temeva che il
farmaco potesse essere I'unica speranza per questi pazienti. Cinque delle sette persone trattate con il far-

piante di tabacco

maco sono sopravvissute. Attualmente occorrono circa 50 chilogrammi di foglie di tabacco e circa dai 4 ai 6 mesi per produrre abbastanza

farmaco per il trattamento di un paziente.

ascita del movimento ambientalista

Gli alogenuri alchilici sono stati utilizzati come insetticidi a partire dal 1939, quando si
scopri che il DDT (sintetizzato per la prima volta nel 1874) ha un’alta tossicita per gli
insetti e una tossicita relativamente bassa per i mammiferi. || DDT & stato ampiamente
utilizzato nella seconda guerra mondiale per controllare il tifo e la malaria sia nella popo-
lazione militare sia in quella civile. Furono salvate milioni di vite, ma nessuno si accorse,
in quel momento, che era un composto molto stabile e resistente alla biodegradazione.
Inoltre, DDT e DDE, un composto formato come risultato dell’eliminazione di HCI dal
DDT, non sono solubili in acqua. Pertanto, si accumulano nel tessuto adiposo di uccelli
e pesci entrando cosi nella catena alimentare. La maggior parte degli anziani ha una
piccola concentrazione di DDT o DDE all’interno dei loro corpi.

Nel 1962, la biologa marina Rachel Carson pubblicd un lavoro (Silent spring) dove
fece rimarcare gli impatti ambientali dell’'uso diffuso di DDT. L'ampia diffusione del libro
portd, per la prima volta, il problema dell’inquinamento ambientale all’attenzione del
pubblico. Di conseguenza, la sua pubblicazione fu un evento importante nella nascita
del movimento ambientalista. A causa dell’interesse sollevato, il DDT fu vietato negli
Stati Uniti nel 1972. Nel 2004, la Convenzione di Stoccolma ha vietato I'uso in tutto
il mondo del DDT, tranne che per il controllo della malaria nei paesi dove la malattia
costituisce un grave problema.

Nel Paragrafo 12.12, vedremo gli effetti ambientali causati dagli alogenuri alchilici
sintetici noti come clorofluorocarburi (CFC).
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PREFAZIONE

APPROCCIO GUIDATO ALLA
RISOLUZIONE DEI PROBLEMI

Tutorial

Questi tutorial guidano gli studenti attraverso gli argomenti
di chimica organica che risultano in genere piu difficili. Essi
includono spiegazioni concise, risoluzione di problemi opportuni
e risposte per autocorrezioni. I tutorial, adeguatamente collocati
lungo il testo, sono: acidi e basi, usare i modelli molecolari, inter-
convertire le rappresentazioni strutturali, disegnare le frecce curve,
rappresentare le strutture limite di risonanza, disegnare le frecce

curve in processi radicalici e sintesi e analisi retrosintetica.

DISEGNARE LE FRECCE CURVE

Questo tutorial & un approfondimento di quanto imparato sulle frecce curve alle pagine 199-
201. Affrontare questa parte richiederd poco tempo ma sari tempo ben speso in quanto le frecce
nente utilizzate in questo libro ed & necessario usarle agevolmente. (Alcuni
senti in questo Tutorial non sono stati affrontati, quindi non preoccuparti del
perché avvengono le reazioni)

1 chimici usano le frecce curve per mostre come si spostano gli eletironi quando, in una
trasformazione, legami covalenti sono rotti e/o nuovi legami covalenti sono formati.
movimento simultaneo di due elettroni (ciod una
a della freccia) verso un elettrofilo (Ia punta dell
posizionata in corrispondenza degli elettroni nel reagentes la coda

di elet-
ia)

= La coda della fr
parte sempre da una coppia di elettroni non condivisa o da un legame.

= Lapunta della freccia indica dove gli elettroni si trovano nei prodotti; la freccia punta sempre
verso un atomo un legame.

in cui & rappresentato lo stadio di una reazione, si rompe il legame
o del cicloesano ed entrambi gli elettroni di legame vanno al bromo.

Nell'esempio ch
tra il bromo e il
Quindi la freccia parte dagli elettroni condivisi tra carbonio e bromo nel reagente ¢
punta verso il bromo, cioé verso il sito di destinazione della coppia di elettroni.
) — () v e

Nota che nel prodotto il carbonio dell*anello del cicloesano & carico positivamente, poiché
ha perso la coppia di elettroni condivisa con il bromo. Di contro, il bromo & carico negati-
vamente in quanto ha guadagnato la coppia di elettroni che nel reagente condivideva con il
carbonio. Nell*esempio ono due elettroni e questo & rappresentato dalla presenza
della punta intera della frecc

Nota che la freccia parte s
non parte da una cari

pre da un legame o da una coppia non condivisa. La freccia

weH, ¢+ CHCHOH,
h — Bl

Nellesempio successivo si forma un legame tra I'ossigeno dell"acqua e un carbonio dell"altro
reagente. La freccia parte da una delle coppie non condivise sull ossigeno e punta verso I'a-
tomo (il carbonio) con il quale gl elettroni saranno poi condivisi nel prodotto. L ossigeno, nel
prodotto, & carico in quanto una di non legame nel
reagente & ora condivisa con il carbonio. 11 carbonio, originariamente carico positivamente,
nel prodotto non & pii carico perché ha guadagnato una coppia di elettroni in condivisione.

cndien, + ng — ccucn,
— ‘on
i

PROBLEMA 1 Mostra, attraverso 1'uso delle frecce curve, il movimento degli elettroni nei
seguenti stadi di reazioni (le soluzioni a tutti i problemi del Tutorial sono riportate dopo il
Problema 10),

oy ai
a cu,culc‘—{si: — cn,cng? + Br
CH, CHy

b [\}g{u — D B
. C)—jin . Q + g

TUTORIAL

Classificazione della reattivita dei composti organici

Questa classificazione enfatizza il principio centrale di reattivita e permette una presenta-
zione veloce che pero scoraggia la memorizzazione. Gli studenti imparano cosi che:

* i composti organici possono essere classificati in famiglie e che ogni membro di una fami-

glia reagisce allo stesso modo.

* le famiglie possono essere poste in uno dei quattro gruppi e tutte le famiglie all’interno di
uno stesso gruppo reagiscono in modo simile.

La tabella della Classificazione della reattivita dei composti organici si arricchisce a mano a
mano che gli studenti procedono nello studio dei quattro gruppi.

Gruppo I:

Gruppo II:

Gruppo III:

Gruppo IV:

reazioni di

addizione elettrofila

reazioni di
sostituzione

nucleofila e reazioni

di eliminazione

reazioni di
sostituzione
nucleofila
acilica, reazioni
di addizione
nucleofilica

e reazioni di
addizione-
eliminazione
nucleofila

reazioni di
sostituzione
elettrofila (e
nucleofila)
aromatica

225
Gruppo I Gruppo II Gruppo III Gruppo IV
R—CH=CH—R ‘"i: atomo piti | O
alcheni alogenuri alchilici elettronegativo
| del €
~ benzene
R—C=C—R R—OH
alchini alcoli R I ) ‘ N
L _C_ _“z=coH) |
R—(CH=CH—CH=CH—R R—OR R—N—R R 7" . >
dieni eteri 1‘1 HO ) . N
o idrossidi (Questi sono elettrofili. | | piridina
(Questi sono nucleofili. . .
Q A di ammonio Subiscono reazioni
Subiscono reazioni di addizione R R quaternario di sostituzione nucleofila (/ \S Z-N,005)
elettrofila. | epossidi acilica, reazioni di addizione 7= N @3
nucleofila o reazioni irrol. f‘ .
0 R di addizione-eliminazione p.";o 0, furano,
I | nucleofila. tiofene
R—O—S—R R—S$—R
(”) +|‘ La rimozione di un atomo
o sall di idrogeno ([ TR
esteri di solfonio ey i, Questi sono nucleofili.
solfonici f?‘rma un nucleofilo, Sl e et
EO: zl“:;t:iiﬁi"e di sostituzione elettrofila
(Questi sono elettrofili. - . \aromatica.
Subiscono reazioni ‘Benzeni e piridine alogeno
di sostituzione nucleofila enzenjielpiricinelalogeno
e/o di eliminazione. sostituiti sono elettrofili.
- Subiscono reazioni
di sostituzione nucleofila
aromatica.




Enfasi sulle strategie
necessarie per la
risoluzione dei problemi

I passaggi che spiegano le impor-
tanti strategie per la risoluzione
dei problemi sono segnalati dalla
scritta IMPARA LA STRATEGIA
a lato. I problemi che richiedono
I’impiego della strategia appena
acquisita sono segnalati dalla
scritta USA LA STRATEGIA a
lato. Queste scritte, presenti lungo
tutto il testo, permettono agli stu-
denti di trovare facilmente i temi
importanti ed esercitarsi su di essi.

Strategie sintetiche

Questo paragrafo ricorrente aiuta
gli studenti a imparare come
progettare una sintesi multista-
dio e facilita lo sviluppo delle
complesse abilita  necessarie
per la risoluzione dei problemi.
Molti problemi includono la
sintesi di composti noti come
la Novocaina®, il Valium® e il
Ketoprofene®.

IMPARA LA STRATEGIA

USA LA STRATEGIA

STRATEGIA

SINTETICA V

Prefazione XXVii

STRATEGIA PER LA RISOLUZIONE DEI PROBLEMI
Usare la hasicita per prevedere I'esito delle reazioni si sostituzione nucleofila acilica

Qual ¢ il prodotto della reazione del cloruro di acetile con CH;0™? Il pK,, di HCI1 & -7; il pK, di CH;0H
e 15.5.

Per identificare il prodotto della reazione, dobbiamo paragonare le basicita dei due gruppi dell’inter-
medio tetraedrico cosi da determinare quale dei due verra eliminato. Poiché HCI & un acido piu forte
del CH;OH, CI” & una base pit debole di CH;0™. Quindi, CI viene eliminato dall’intermedio tetraedri-
co e 1’acetato di metile sara il prodotto della reazione.

i 7 i
C + CHO — CH;—C—Cl —
cHy >al ’ T CHy” “OCH,
OCH,

+ CI”

cloruro di acetile acetato di metile

PROBLEMA 7 ¢

a. Qual ¢ il prodotto della reazione del cloruro di acetile con HO ? Il pK, di HCl ¢ —7; il pK, di H,O &
15.7.

b. Qual ¢ il prodotto della reazione dell’acetammide con HO™? Il pK, di NH; € 36; il pK, di H,O ¢ 15.7.

PROBLEMA 8 ¢

Qual ¢ il prodotto di una reazione di sostituzione acilica — un nuovo derivato di un acido carbossilico,
una miscela di due derivati, o non c¢’¢ reazione — se il nuovo gruppo dell’intermedio tetraedrico ¢ il
seguente?

a. Una base pili forte rispetto al sostituente che ¢ legato al gruppo acilico.

b. Una base piu debole rispetto al sostituente legato al gruppo acilico.

¢. Basicita simile al sostituente legato al gruppo acilico.

17.20 FORMAZIONE DI NUOVI LEGAMI
. CARBONIO-CARBONIO

Quando si progetta la sintesi di un composto che richiede la formazione di nuovi legami carbo-
nio-carbonio, dobbiamo:

= localizzare il nuovo legame che deve essere formato e disconnettere i due atomi (Paragrafo
16.14).

= determinare quale dei due atomi che formano il nuovo legame dovrebbe essere il nucleofilo
e quale 1’elettrofilo.

= scegliere un composto contenente il gruppo elettrofilo e nucleofilo desiderato.

Esempio 1
Per esempio, nella sintesi del seguente S-dichetone, il nuovo legame ¢ quello che porta alla
formazione del secondo ciclo a cinque termini:

>N
(nuovo legame)
0] (0] /

In questo caso ¢ facile scegliere tra le due possibilita perché sappiamo che un carbonio carbo-
nilico ¢ un elettrofilo.

":elettrofiléts

(nucleofilo )

(o]

HyC

Z N
(nucleofilo )
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PREFAZIONE

Per lo studente

Benvenuto nell’affascinante mondo della chimica organica. Stai per intraprendere un viag-
gio eccitante. Questo libro ¢ stato scritto con studenti come te in mente, quelli che incontrano la
chimica organica per la prima volta. Lo scopo principale di questo libro ¢ rendere il tuo viaggio
attraverso la chimica organica stimolante e divertente, aiutandoti a capire i principi per poterli
applicare a mano a mano che procedi con le pagine. Questi principi ti saranno ricordati frequen-
temente nelle sezioni che si riferiscono a parti che hai gia affrontato.

Dovresti cominciare familiarizzando con il libro. II materiale presente alla fine del testo
contiene informazioni che potrebbero esserti utili spesso durante lo studio. I paragrafi “Riepi-
logo” e “Riepilogo delle reazioni” alla fine dei capitoli forniscono una buona lista di cid che
dovresti sapere una volta giunto a quel punto. Il Glossario puo esserti di grande aiuto nello
studio, come anche le appendici, che contengono molte informazioni utili. I modelli molecolari
e le mappe di potenziale elettrostatico che troverai nel testo sono forniti con 1’intento di darti
un’idea della forma tridimensionale delle molecole e di come la carica ¢ distribuita nello spazio.
Pensa alle note di margine come un’opportunita dell’autore di fornire promemoria ed enfatizza-
re punti particolarmente importanti. Assicurati di leggerle.

Svolgi tutti i problemi presenti in ogni capitolo. Questi sono esercitazioni che troverai alla
fine di ogni paragrafo e che ti permettono di valutare se ti sei impadronito dei concetti affrontati
prima di passare ai successivi; alcuni dei problemi sono risolti per te nel testo. Le domande
marcate con un diamante hanno brevi risposte fornite alla fine del libro. Non trascurare le “Stra-
tegie per la risoluzione dei problemi”: esse forniscono suggerimenti pratici sul miglior modo
per affrontare tipologie ricorrenti di problemi.

Oltre ai problemi rel capitolo, cerca di svolgere piu problemi possibili che trovi alla fine
del capitolo. Piu problemi svolgi, pill avrai confidenza con 1’argomento che stai studiando e pit
sarai preparato per il materiale nei capitoli successivi, non lasciarti scoraggiare dai problemi.

L’avvertimento piu importante da ricordare (e da seguire) nella chimica organica &
NON RIMANERE INDIETRO! La chimica organica ¢ costituita da molte semplici tappe,
ognuna molto facile da raggiungere. Ma lo studio puo risultare pesante se non si sta al passo.

In questa materia ¢ fondamentale fare attenzione ai principi unificanti. Prima che molte
delle sue teorie e meccanismi fossero razionalizzati, la chimica organica era una disciplina che
poteva essere padroneggiata solo attraverso la memorizzazione. Fortunatamente, questo non ¢
pit vero. Troverai molti concetti che si apprendono per risolvere un problema e che sono poi
applicabili per predire cio che potrebbe accadere in altre situazioni. Cosi, mentre leggi il libro
e studi i tuoi appunti, prova sempre a capire perché si osserva un certo comportamento chimi-
co. Se le ragioni che sono alla base della reattivita vengono comprese, molte reazioni possono
essere predette. L’approccio con la convinzione che si devono memorizzare centinaia di rea-
zioni non correlate ¢ sbagliato. Ci sarebbe semplicemente troppo da memorizzare. Alla base
dell’apprendimento della materia ci sono soprattutto comprensione e ragionamento. Alcune
regole fondamentali dovranno essere memorizzate e sara necessario imparare i nomi comuni di
un certo numero di composti organici. Ma quest’ultima cosa non dovrebbe essere un problema.
Dopo tutto, i tuoi amici hanno nomi che sei stato in grado di imparare e memorizzare.

Gli studenti che affrontano la chimica organica per 1’accesso a corsi di medicina a volte si
chiedono perché viene dato tanto rilievo a questa materia. L importanza della chimica organica
non ¢ solo nei contenuti. La padronanza della chimica organica richiede una comprensione pro-
fonda di alcuni principi fondamentali e 1’ abilita di usare tali principi per analizzare, classificare
e fare previsioni. Lo studio della medicina richiede un approccio simile: un medico utilizza
alcuni principi fondamentali per analizzare, classificare ed effettuare diagnosi.

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

Paula Yurkanis Bruice
pybruice @chem.ucsb.edu
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Il sogno di Kekulé (vedi
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pagina 321)

Delocalizzazione elettronica

E suo effetto su stabilita, pK, e prodotti di una reazione

Aromaticita, effetti elettronici

E introduzione alle reazioni del benzene

La delocalizzazione elettronica gioca un ruolo fondamentale nella comprensione dei principi
della chimica organica ed e presente in molti argomenti trattati nei rimanenti capitoli di que-
sto libro. Questo capitolo inizia mostrando in che modo possano essere rappresentati gli spo-
stamenti elettronici. Vedremo, quindi, come la delocalizzazione elettronica possa influenzare
concetti gia noti, come il valore del pK,, la stabilita dei carbocationi e i prodotti ottenibili at-
traverso le reazioni di addizione elettrofila. Scopriremo, inoltre, cosa significa per un composto
essere aromatico e in che modo I’aromaticita determina che un composto contente doppi lega-
mi carbonio-carbonio e in grado di subire reazioni di sostituzione piuttosto che di addizione.

Gli elettroni che sono confinati in una determinata regione sono chiamati elettroni localiz-
zati. Gli elettroni sono localizzati sia quando appartengono a un singolo atomo sia quando sono
condivisi tra due atomi.

CH3TNH2 CH3TCH=‘\CH2

Ve . . AN / / . . Ay
(elettroni localizzati) (elettroni localizzati)

Molti composti organici hanno elettroni delocalizzati. Gli elettroni delocalizzati sono con-
divisi da tre o pit atomi. Abbiamo incontrato per la prima volta gli elettroni delocalizzati nel
Paragrafo 2.8, dove abbiamo visto che i due elettroni rappresentati dal legame 7r del gruppo



8.1 Gli elettroni delocalizzati spiegano la struttura del benzene 319

COO" sono condivisi da tre atomi — il carbonio ed entrambi gli atomi di ossigeno. Nella strut-
tura mostrata le linee tratteggiate indicano che i due elettroni 7= sono delocalizzati su tre atomi.

_— elettrom

// delocahzzatlj

In questo capitolo impareremo a riconoscere i composti che contengono elettroni delocaliz-
zati e a rappresentare correttamente la distribuzione elettronica in molecole con elettroni delo-
calizzati. Vedremo, inoltre, alcune delle caratteristiche peculiari dei composti che possiedono
elettroni delocalizzati. Saremo poi in grado di comprendere 1’ampia gamma di effetti che gli
elettroni delocalizzati sono in grado di produrre sulla reattivita e sulle proprieta di composti
organici. Iniziamo considerando il benzene, un composto la cui struttura si presta molto bene
per spiegare il concetto della delocalizzazione elettronica.

GLI ELETTRONI DELOCALIZZATI SPIEGANO
LA STRUTTURA DEL BENZENE

L’enigma della struttura del benzene

Non conoscendo il concetto di delocalizzazione elettronica, la struttura del benzene suscitava
non poche perplessita tra i primi chimici organici. Essi sapevano che il benzene avesse formula
molecolare C¢Hg, che godesse di una stabilita inusuale e che non subisse reazioni di addizione
tipiche degli alcheni (Paragrafo 6.0). Erano inoltre a conoscenza che, per sostituzione di uno
degli atomi di idrogeno del benzene con un atomo diverso, si potesse ottenere un unico pro-
dotto, il quale per successiva sostituzione portava all’ottenimento di tre prodotti diversi.

sostituzione di un idrogeno sostituzione di un idrogeno
C¢Hg on X CeH5X on X CeHyX, + CgHyuX, + CgHyX,
/‘\\ AN 5/\\ : e
(un composto monosostituito) (fcre composti disostituitD

Quale struttura potremmo proporre per il benzene alla luce delle conoscenze dei primi
chimici organici? Dalla formula molecolare (C¢Hg) possiamo ricavare che il benzene ha otto
idrogeni in meno rispetto a un alcano aciclico a sei atomi di carbonio (C,H,,+» = CgHys). 11
benzene, quindi, ha un grado di insaturazione pari a quattro (Paragrafo 5.1).

Poiché per sostituzione di uno dei sei atomi di idrogeno del benzene con un altro atomo si
ottiene soltanto un prodotto, possiamo affermare che tutti gli idrogeni devono essere identici.
Le due ipotetiche strutture aventi grado di insaturazione pari a quattro e sei atomi di idrogeno
identici sono illustrate di seguito:

H
C| %Iregame doppio piu cort9>

Per ogni coppia di

H\C/ Cc— idrogeni in meno rispetto
CH;C=C—C=CCH; I Ic:,,fﬂegame singolo piti lungo alla formula molecolare
/C - C,H,,. 5, un idrocarburo
H \C/ H puo avere un legame 7 o
| un anello.
H

Nessuna di queste strutture, tuttavia, & in accordo con 1’osservazione che si ottengono tre
prodotti quando un secondo atomo di idrogeno ¢ sostituito con un altro atomo. La struttura
aciclica porta solo alla formazione di due prodotti disostituiti.

sostituzione
CH,;C=C—C=CCH, didueatomidiH oy c=Cc—C=CCHBr e BrCH,C=C—C=CCH,Br
con due atomi |
di Br Br
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Invece, a partire dall’ipotetica struttura ciclica, in cui si alternano un legame singolo e un
legame doppio leggermente pili corto, si potrebbero ottenere quattro prodotti disostituiti —
un prodotto 1,3-disostituito, un prodotto 1,4-disostituito e due prodotti 1,2-disostituiti — dal
momento che i due sostituenti potrebbero trovarsi o su due carboni adiacenti legati da un legame
singolo oppure su due carboni adiacenti legati da un legame doppio.

III Bir Bir Bir Blr
H_ /C\ H  sostituzione H._ /C\ H  H_ /C\ _H  Br_ /C\ ~H  H_ /C\ _Br
ﬁ C| di 2 atomi di H ﬁ C| ﬁ T ﬁ (|: ﬁ T
_—
¢ con due atomi C C
H™ \C/C\H di Br H™ \C/C\Br H™ \C/C\H H™ \C/C\H H™ \C/C\H
| | | | |
H H Br H H
prodotto prodotto prodotto prodotto
1,3-disostituito 1,4-disostituito 1,2-disostituito 1,2-disostituito

Il chimico tedesco Friedrich Kekulé, nel 1865, propose una nuova ipotesi per risolvere tale
dilemma. Egli propose che il benzene non fosse un solo composto, ma una miscela di due
composti in rapido equilibrio.

doppio legame corto)

rapido
equilibrio “Usingolo legame lungo)

Kekulé, Sabatier e la diffrazione ai raggi-X risolvono I’enigma

La proposta di Kekulé riusciva a spiegare la formazione di tre prodotti disostituiti. In accordo
con questa ipotesi, in realta, i prodotti di sostituzione sono quattro, ma i due prodotti 1,2-disosti-
tuiti si interconvertono cosi rapidamente da non poter essere distinti e separati I’uno dall’altro.

Br Br
Br
Br rapido
equilibrio

Fu possibile confermare che il benzene fosse costituito da un anello a sei termini soltanto nel

1901, quando Paul Sabatier dimostro che per idrogenazione catalitica (in condizioni drastiche)
del benzene si otteneva il cicloesano.

b H,, Ni
enzene
150-250 °C, 25 atm

cicloesano

11 dibattito sulla struttura del benzene continuo fino agli anni 30, quando le nuove tecniche
della diffrazione elettronica e dei raggi X (Paragrafo 14.24) portarono a un risultato sorpren-
dente: esse dimostrarono che il benzene ¢ una molecola planare e che i sei legami carbonio-car-
bonio hanno tutti la stessa lunghezza. La lunghezza di ogni legame carbonio-carbonio & 1.39 A,
che & minore di quella di un legame singolo carbonio-carbonio (1.54 A), ma maggiore rispetto
a un doppio legame carbonio-carbonio (1.33 A). In altre parole, il benzene non presenta una
alternanza di legami singoli e doppi.

Se i legami carbonio-carbonio sono tutti della stessa lunghezza, allora essi dovranno posse-
dere anche lo stesso numero di elettroni tra gli atomi di carbonio. Questo puo verificarsi, pero,
solo ammettendo che gli elettroni 7 del benzene siano delocalizzati su tutto 1’anello, piuttosto
che considerare ogni coppia di elettroni 77 localizzata tra due atomi di carbonio. Per compren-
dere meglio il concetto di elettroni delocalizzati, daremo ora uno sguardo piu approfondito ai
legami presenti nel benzene.
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Il sogno di Kekule

Friedrich August Kekulé von Stradonitz (1829-1896) nacque in Germania. Entrd
all’Universita di Giessen per studiare architettura ma, dopo aver seguito un corso di
chimica, cambio indirizzo e passo a tale disciplina. Fu professore di chimica all’Uni-
versita di Heidelberg, all’Universita di Ghent in Belgio e infine all’Universita di Bonn.
Nel 1890, inaspettatamente, fece una dichiarazione estemporanea durante la ceri-
monia di celebrazione del 25° anniversario del suo primo lavoro sulla struttura ciclica
del benzene. In questo discorso dichiard che era arrivato alla sua ipotesi strutturale
dopo essersi addormentato, dinanzi al fuoco, mentre lavorava a un libro di testo. Egli
sogno che catene di atomi di carbonio si avvolgevano e si ripiegavano tra loro in un
movimento simile a quello di un serpente, fino a quando d’improvviso la testa di un
serpente afferrd la propria coda formando un anello ruotante (vedi pagina 318).

Di recente, la veridicita di questa storia del serpente & stata oggetto di diverse
obiezioni che mettono in evidenza I'assenza di documenti scritti relativi al sogno,
da quando accadde, nel 1861, fino al momento della divulgazione nel 1890. Altri
contestano queste obiezioni sostenendo che i sogni non siano argomento da trattare
in una pubblicazione scientifica, tuttavia non € inusuale che gli scienziati abbiano
momenti di creativita, a livello del subconscio, anche quando non si stiano occupan-
do di scienza. D’altronde, Kekulé aveva detto “Lasciateci imparare a sognare e forse,
poi, saremo in grado di conoscere la verita. Ma consentiteci anche di non divulgare
i nostri sogni finché non siano stati esaminati da una mente pit sveglia”, mettendo in guardia contro la divulgazione dei
sogni. Nel 1895 I'imperatore Guglielmo Il di Germania gli assegnd un titolo nobiliare che gli consenti di aggiungere “von
Stradonitz” al suo nome. Alcuni degli studenti di Kekulé ricevettero tre dei primi cinque premi Nobel in Chimica: van't Hoff
nel 1901, Fischer nel 1902 e Baeyer nel 1905.

Friedrich August Kekulé von Stradonitz

PROBLEMA 1 ¢

a. [seguenti composti hanno la stessa formula molecolare del benzene. Quanti prodotti monobromurati
si potrebbero formare da ognuno di essi?
1. HC=CC=CCH,CH; 2. CH,=CHC=CCH==CH,

b. Quanti prodotti dibromurati si otterranno da ognuno dei precedenti composti? (Non si considerino
gli stereoisomeri).

c. Sesiincludono gli stereoisomeri, quanti prodotti dibromurati si otterranno da ognuno dei precedenti
composti?

PROBLEMA 2

Tra il 1865 e il 1890 furono proposte altre strutture per il benzene, come quelle mostrate di seguito.
Considerando le conoscenze sul benzene che i chimici potevano avere nel diciannovesimo secolo,
quale di queste due proposte di struttura per il benzene puo essere migliore, il benzene di Dewar o di

Ladenburg? Perché?
H H
H
!
H H
Qg |
H

benzene di Dewar benzene di Ladenburg

| LEGAMI NEL BENZENE

Ciascuno dei sei atomi di carbonio del benzene & ibridato sp>. Poiché un carbonio ibridato sp?
ha angoli di legame pari a 120°, identici per ampiezza agli angoli interni di un esagono regolare
planare, il benzene risulta essere una molecola planare (Figura 8.1a nella pagina seguente).
Questa geometria garantisce una situazione di parallelismo (Figura 8.1b) tra i sei orbitali non
ibridi p che sono sufficientemente vicini per sovrapporsi lateralmente (Figura 8.1c).

Ognuno dei sei elettroni 7r, quindi, non ¢ localizzato né su un singolo carbonio né in un
legame tra due carboni (come in un alchene). Invece, ciascun elettrone 7 ¢ condiviso tra i
sei atomi di carbonio. In altri termini, i sei elettroni 77 sono delocalizzati — essi si muovono
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Figura 8.1

H H
a H
H )

un orbitale sp?

S

un orbitale s

a. Nel benzene ciascun atomo di carbonio utilizza due orbitali sp? per legarsi ai due atomi di carbonio adiacenti; il suo
terzo orbitale sp? si sovrappone all’orbitale s di un idrogeno.

b. Ciascun carbonio ha un orbitale p ad angolo retto rispetto agli orbitali sp?. Gli orbitali p paralleli sono abbastanza vicini
tra loro da sovrapporsi lateralmente, ciascuno a entrambi gli orbitali dei carboni adiacenti.

c. La sovrapposizione tra orbitali p genera due nuvole di elettroni a forma di ciambella una sopra e una sotto il piano
dell’anello benzenico.

d. La mappa di potenziale elettrostatico del benzene mostra che tutti i legami carbonio-carbonio hanno la stessa densita

elettronica.

NOTA PER LO STUDENTE

¢ La delocalizzazione
elettronica é indicata
da una freccia a doppia
punta (<—>), mentre
I'equilibrio si indica con
due frecce sovrapposte
che puntano in direzione
opposta (—).

liberamente all’interno della nuvola a forma di ciambella, che giace sopra e sotto 1’anello pla-
nare degli atomi di carbonio (Figura 8.1c e d). Di conseguenza, il benzene puo essere rappresen-
tato da un esagono contenente una linea tratteggiata o un cerchio, che stanno a simboleggiare i

sei elettroni 7 delocalizzati.
1@

Questo tipo di rappresentazione evidenzia che nel benzene non esistono doppi legami. A questo
punto possiamo notare quanto sia vicina alla reale struttura del benzene la struttura proposta
da Kekulé per il benzene. La reale struttura del benzene ¢ una struttura di Kekulé con elettroni
delocalizzati.

STRUTTURE LIMITE DI RISONANZA E IBRIDO
DI RISONANZA

L’uso di linee tratteggiate (o di un cerchio) per indicare la presenza di elettroni delocalizzati in
una molecola ha lo svantaggio di non mostrare quale sia il numero degli elettroni 7 presenti.
Ad esempio, nella rappresentazione del benzene le linee tratteggiate all’interno dell’esagono
indicano che gli elettroni 7 sono equamente condivisi dai sei atomi di carbonio e che tutti i
legami carbonio-carbonio hanno la stessa lunghezza, ma non indicano quanti sono gli elet-
troni 7r nell’anello. Pertanto, i chimici preferiscono usare strutture approssimate con elettroni
“localizzati” (che, quindi, evidenziano il numero di elettroni 7r), nonostante la struttura reale,
chiamata ibrido di risonanza, abbia elettroni delocalizzati.

Tali strutture approssimate, con elettroni localizzati, sono chiamate strutture limite di riso-
nanza, strutture di risonanza o strutture contribuenti all’ibrido di risonanza. Si puo facil-
mente osservare che in ognuna delle due strutture limite di risonanza rappresentate sotto ci sono
sei elettroni 7 nell’anello del benzene.

1 1

& - O

struttura limite di risonanza struttura limite di risonanza

ibrido di risonanza



8.4 Come disegnare le strutture limite di risonanza

Tra le strutture limite di risonanza si disegna una freccia a doppia punta. La freccia a doppia
punta non indica un equilibrio tra le strutture, invece, essa indica che la struttura reale ¢ interme-
dia tra le strutture contribuenti. Le strutture limite di risonanza sono una pura convenzione per
evidenziare gli elettroni 7 e non descrivono alcuna reale distribuzione elettronica.

Differenza tra strutture limite e ibrido di risonanza

La seguente analogia illustra la differenza tra le strutture limite di risonanza e 1’ibrido di riso-
nanza. Immaginiamo che stiamo provando a descrivere a un amico a chi assomiglia un rinoce-
ronte. Noi potremmo dirgli che un rinoceronte assomiglia a un incrocio tra un unicorno e un
drago. In maniera del tutto analoga alle strutture limite di risonanza, anche 1’unicorno e il drago
non sono animali reali. Inoltre, come le strutture contribuenti, essi non sono in equilibrio: un
rinoceronte non puo cambiare le sue sembianze assomigliando un istante all’unicorno e quello
successivo al drago. L'unicorno e il drago sono due diversi modi per indicare quale ¢ la reale
struttura del rinoceronte. Le strutture limite di risonanza, analogamente agli unicorni e ai dra-
ghi, sono immaginarie. Soltanto 1’ibrido di risonanza, come il rinoceronte, e reale.

unicorno drago
struttura limite di risonanza struttura limite di risonanza

rinoceronte
ibrido di risonanza

Un’efficiente delocalizzazione elettronica puo essere realizzata solo se tutti gli atomi che
condividono gli elettroni delocalizzati giacciono sullo stesso piano, in modo che i loro orbitali
p possano sovrapporsi in maniera ottimale. Ad esempio, il potenziale di mappa elettrostatica
del cicloottatetraene mostra che esso non sia planare, ma abbia una struttura a forma di vasca
— i suoi carboni sp? hanno angoli di legame di 120°, mentre un anello planare a otto termini
dovrebbe avere angoli di 135°. Poiché 1’anello non ¢ planare, un orbitale p pud sovrapporsi
all’orbitale p dell’atomo adiacente, ma non pud sovrapporsi con 1’altro orbitale p adiacente.
Quindi, gli otto elettroni 77 non sono delocalizzati sull’intero anello a otto termini ma localiz-
zati su quattro doppi legami. Pertanto, i legami carbonio-carbonio non sono tutti della stessa
lunghezza.

questi orbitali p si R
sovrappongono tra Ioro..j

...manonc'e
sovrapposizione [
tra questi orbitali

cicloottatetraene

COME DISEGNARE LE STRUTTURE LIMITE
DI RISONANZA

Abbiamo visto che un composto organico con elettroni delocalizzati generalmente viene rappre-
sentato utilizzando una struttura con elettroni localizzati in modo da poter conoscere il numero
di elettroni 7r presenti nella molecola. Ad esempio, il nitroetano viene in genere rappresentato
come se avesse un doppio legame azoto-ossigeno e un legame singolo azoto-ossigeno.

323
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Quando si ha la
sovrapposizione di un
orbitale p con orbitali
p appartenenti a piu
atomi adiacenti, allora
gli elettroni sono
delocalizzati.

IMPARA LA STRATEGIA

:0
+/
CH3CH2 _N\

:Q:

nitroetano

Inrealta, i due legami azoto-ossigeno hanno entrambi la stessa lunghezza. Rappresentando la
molecola attraverso le due strutture limite di risonanza ¢ possibile ottenere una descrizione piu
accurata della struttura molecolare. Entrambe le strutture limite di risonanza indicano un com-
posto con un legame doppio azoto-ossigeno e un legame singolo azoto-ossigeno; ma, poiché
il legame doppio in una struttura diventa un legame singolo nell’altra, le due strutture mettono
bene in evidenza che gli elettroni sono delocalizzati.

:0° Qisf
+/ +/ 4
CH;CH,—N — CH;CH, —N\ CH;CH, =N
>Q? \_Q: o
struttura limite di risonanza struttura limite di risonanza ibrido di risonanza

L’ibrido di risonanza, invece, mostra che 1 due elettroni 77 sono condivisi da tre atomi. L’ibrido
di risonanza mostra anche che i due legami azoto-ossigeno sono identici e che la carica negativa
¢ condivisa da entrambi gli atomi di ossigeno. Quindi, per capire le caratteristiche della mole-
cola reale, cioe dell’ibrido di risonanza, abbiamo bisogno di visualizzare entrambe le strutture
limite e farne, mentalmente, una media.

Si noti che
la delocalizzazione elettronica deriva dalla sovrapposizione
di un orbitale di tipo p con orbitali p di due atomi adiacenti.

Per esempio, nel nitroetano, 1’orbitale p dell’atomo di azoto si sovrappone a ciascun orbitale
p dei due atomi di ossigeno adiacenti; nello ione carbossilato a pagina 66, 1’orbitale p del car-
bonio si sovrappone agli orbitali p di ciascun atomo di ossigeno; infine nel benzene, 1’orbitale
p di ognuno dei sei atomi di carbonio si sovrappone agli orbitali p di ciascuno dei due atomi di
carbonio adiacenti.

Regole per disegnare le strutture limite di risonanza

Quando disegniamo le strutture limite di risonanza, occorre rappresentare una prima struttura
di Lewis per la molecola — essa rappresenta la prima struttura limite — e poi muoviamo gli elet-
troni, seguendo le regole elencate di seguito, per ottenere la successiva struttura limite.

= Si muovono solo gli elettroni. Gli atomi non si muovono mai.

= [ soli elettroni che si possono spostare sono gli elettroni 7 (elettroni nei legami ) e le
coppie solitarie di elettroni. (Mai muovere gli elettroni o).

= Il numero totale di elettroni nella molecola non cambia. Quindi, ognuna delle strutture
limite di risonanza di un composto deve avere la stessa carica netta. Se una delle strutture
ha carica netta pari a 0, tutte le altre devono avere carica netta 0. (Una carica netta 0 non
significa necessariamente che non ci sia carica su qualsiasi atomo: una molecola con una
carica positiva su un atomo e una negativa su un altro ha carica netta pari a 0).

Studiando e facendo pratica nel disegnare le strutture limite di risonanza ci accorgeremo che,
in tutti i casi, gli elettroni (7 o coppie solitarie) si muovono sempre verso un atomo ibridato sp’
o sp. (Ricordiamo che un carbonio & ibridato sp? sia quando & carico positivamente sia quando &
coinvolto in un doppio legame e che un carbonio sp ¢ quello generalmente coinvolto in un triplo
legame; Paragrafi 1.8, 1.9 e 1.10). Gli elettroni non possono essere spostati verso un carbonio
ibridato sp® in quanto esso non & in grado di accettare altri elettroni, in quanto ha I’ ottetto com-
pleto e non ha un legame 7 che puo essere rotto.

Esempio 1

Il carbocatione mostrato in alto nella pagina seguente ha elettroni delocalizzati. Nel rappresen-
tare le sue strutture limite di risonanza dobbiamo muovere gli elettroni  verso un carbonio sp*.
Le frecce curve mostrano come rappresentare la seconda struttura limite. Ricordiamo che la
coda della freccia curva mostra da dove gli elettroni partono e la testa mostra dove gli elettroni
arrivano. L’ibrido di risonanza mostra che gli elettroni 77 sono distribuiti su tre carboni e che la
carica positiva ¢ distribuita su due carboni.
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@ carbonio sp?

+ +
CH3CH=/C\H—CHCH3 «— CH;3CH—CH=CHCHj Per disegnare strutture
strutture limite di risonanza limite di risonanza, si
muovono solo elettroni
&+ &+ 77 0 coppie solitarie di
CH;CH==CH==CHCH; elettroni verso carboni
ibrido di risonanza sp? o sp.

Confrontiamo questo carbocatione con un composto simile in cui tutti gli elettroni sono localiz-
zati. Gli elettroni 77 del composto mostrato sotto non possono essere spostati perché il carbonio
verso cui dovrebbero muoversi & un carbonio sp? (i carboni ibridati sp* non possono accettare
altri elettroni).

(un carbonio sp3 non pud
\accettare elettroni

N
CH2=C)}$—CH2CHCH3

elettroni localizzati

Esempio 2

Nell’esempio successivo, gli elettroni  si muovono nuovamente verso un carbonio sp>.
L’ibrido di risonanza mostra che gli elettroni 7 sono distribuiti su cinque carboni, mentre la
carica positiva ¢ distribuita su tre carboni. L’ibrido di risonanza si ottiene dalla combinazione
delle tre strutture rappresentate sotto.

un carbonio sp?)

+ + +
CH3CH=CH—CH=KC—\H—CH2 — CH3CH®CH—CH=CH2 < CH;CH—CH=CH—CH=CH,
strutture limite di risonanza

5+ &t 5+
CH;CH==CH-=CH-=CH=CH,
ibrido di risonanza

Esempio 3

La struttura limite di risonanza, nel composto seguente, & ottenuta muovendo una coppia di
elettroni verso un carbonio sp?, il quale pud accettare i due elettroni rompendo un legame 7r.
Invece, nel composto a destra la coppia di elettroni non puo essere delocalizzata perché se lo
fosse essa dovrebbe muoversi verso un carbonio sp>.

O: :0: 0

e "
@ + o

R/ “NH, R™ SNH, R” CH,-LNH,

(un carbonio sp?) strutture limite di risonanza ‘

un carbonio sp3
non puo accettare
elettroni

.
i

Co s
R” “NH,

ibrido di risonanza

Esempio 4
La struttura limite di risonanza nel composto successivo ¢ ottenuta muovendo gli elettroni
verso un carbonio sp.

+ oo
CHZQWCE[\N: «— CH,—CH=C=N:

®

st 5
CH,==CH=C=N
ibrido di risonanza
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PROBLEMA 3

a. Quale dei seguenti composti ha elettroni delocalizzati?
b. Rappresenta le strutture limite di risonanza dei composti che hanno elettroni delocalizzati.

[\ o
1. CH,=CHCH,CH=CH, 4.5y 6. O

+ H 0
2. CH;CH=CHCH=CHCH,

3. CH;CH,NHCH,CH=CH, 5. <:%NH2 7. QCHzﬁHz

La delocalizzazione elettronica influenza la forma tridimensionale delle proteine

Una proteina € costituita da una serie di amminoacidi legati insieme attraverso legami peptidici. Ogni tre legami di una ca-
tena proteica c’é un legame peptidico, come indicato dalle frecce rosse.

(A0 N N T (R O AN (N N |
CH N C CH N C CH C
AN /\/ b N SN O N 2SN
CH C CH N C CH N CH
/ I/l | I/I II\
R H (0] R H

un segmento di una proteina

Per ogni legame peptidico si pud scrivere una struttura limite di risonanza spostando la coppia solitaria dell’azoto verso il
carbonio sp®. La seconda struttura di risonanza mostra che un legame peptidico ha un parziale carattere di doppio legame.

G 1 T T
C» CH C CH
/NS —> SNt S
\C|H ’ ITI N \C|H \I|\I N
R /| H R H
legame peptidico)

A causa del parziale carattere di doppio legame del
legame peptidico, gli atomi di carbonio e di azoto e
due degli atomi legati a ciascuno di essi sono in un
piano, come rappresentato dai riquadri blu e verdi.
Nonostante il legame peptidico abbia una rigidita
conformazionale, in una catena proteica i legami
singoli possono ruotare liberamente. Per questa ra-
gione la catena di una proteina si puo ripiegare in
una miriade di forme altamente complicate e in-
tricate. (Due tipiche rappresentazioni di proteine
sono qui mostrate; vedi Figura 21.10 a pagina 1021).

PREDIRE LA STABILITA DELLE STRUTTURE
LIMITE DI RISONANZA

Le strutture limite di risonanza non contribuiscono necessariamente nello stesso modo all’i-
brido di risonanza. La misura con cui ogni struttura contribuisce all’ibrido dipende dalla sua
stabilita relativa. Poiché le strutture di risonanza non sono reali, le stabilita relative non possono
essere misurate. Le stabilita delle strutture limite di risonanza devono essere stimate sulla base
di caratteristiche molecolari osservate in molecole reali.

Quanto pii grande e la stabilita stimata per una struttura limite
di risonanza, tanto piun essa contribuisce all’ibrido di risonanza.

Quanto piit la struttura limite di risonanza contribuisce all’ibrido
di risonanza, tanto pin essa assomiglia alla molecola reale.

Gli esempi che seguono aiutano a chiarire meglio questi concetti.



8.5 Predire la stabilita delle strutture limite di risonanza

Esempio 1
Le due strutture limite di risonanza per un acido carbossilico sono mostrate in Figura 8.2. La
struttura B ha due caratteristiche che la rendono meno stabile della struttura A:

= Uno dei due ossigeni ha una carica positiva — una situazione poco stabile per un atomo
elettronegativo.

= La struttura presenta cariche separate.

Una molecola, nella quale la carica positiva e la carica negativa possono essere neutralizzate
attraverso un movimento di elettroni, ¢ una molecola con separazione di carica. Le strutture
limite di risonanza a separazione di carica sono relativamente instabili (energia relativa alta)
in quanto, per tenere le cariche opposte separate, & necessaria energia. La struttura A risulta,
quindi, piu stabile della struttura B, allora possiamo dire che la struttura A contribuisce mag-
giormente all’ibrido di risonanza, ovvero I’ibrido di risonanza assomiglia pit ad A che a B.

(C”): :'?:_ " ———cariche
— te
Con & Zsepara
R/ \QH R/ \E)H

A B
un acido carbossilico

Esempio 2

Le due strutture limite di risonanza per uno ione carbossilato sono mostrate in Figura 8.3.
Possiamo prevedere che le strutture C e D possiedano la stessa stabilita e, quindi, ci aspettiamo
che esse contribuiscano in eguale misura all’ibrido di risonanza.

Oz O:
4 C
R/ \O R/ \O;
C D

uno ione carbossilato

Esempio 3
Quando gli elettroni possono essere spostati in pitt di una direzione, essi preferiscono spostarsi
verso 1’atomo piu elettronegativo, in modo da ottenere la struttura contribuente piu stabile. Ad
esempio, la struttura F in Figura 8.4 deriva dal movimento degli elettroni 7 verso 1’elemento
pit elettronegativo ovvero 1’ossigeno. Possiamo prevedere che la struttura F sia meno stabile
della struttura E:

= F ha separazione di carica e

= uno dei suoi atomi di carbonio non ha 1’ottetto completo.

Oj 07 (un ottetto incompleto>
I | /
C — C J
H™ \’EH\=CH2 H~ SCH—CH,
E F

Esempio 4

Possiamo allontanare gli elettroni da un atomo piu elettronegativo soltanto nel caso in cui
questo costituisce 1’unico modo per scrivere delle strutture limite di risonanza. In altre parole,
allontanare degli elettroni da un elemento piu elettronegativo ¢ comunque pitl vantaggioso che
non muoverli affatto, in quanto la delocalizzazione elettronica rende in ogni caso la molecola
piu stabile (come vedremo nel Paragrafo 8.6). Nell’esempio seguente, 1’unica struttura limite
che possiamo ottenere a partire da G deriva dallo spostamento degli elettroni dall’ossigeno.
Possiamo prevedere che la struttura H sia meno stabile della struttura G.

¥ Vo . +
CH,=CH—OCH;3; <— CH,—CH=O0CH;
G H
Figura 8.5
Si puo prevedere che H sia relativamente instabile poiché possiede separazione di carica e il suo atomo
piu elettronegativo porta una carica positiva. Quindi, la struttura dell’ibrido di risonanza é piu simile a G,
mentre H fornisce solo un piccolo contributo.
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Figura 8.2
La struttura limite B
risulta meno stabile della
struttura A, poiché B ha
cariche separate e uno
dei due ossigeni ha carica
positiva.

Figura 8.3
Le due strutture
limite C e D sono
egualmente stabili.
Quindi, contribuiscono
equamente all’ibrido di
risonanza.

Figura 8.4
F si ottiene muovendo
gli elettroni verso
I'ossigeno, I'atomo
piu elettronegativo
della molecola. Si puo
prevedere che F sia meno
stabile di E poiché F ha
separazione di carica e
un atomo con l'ottetto
incompleto. Quindi, E é la
struttura piu contribuente
all’ibrido.
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Figura 8.6
Librido di risonanza
assomiglia maggiormente
alla struttura J; cio
significa che nell’ibrido
di risonanza la maggiore
concentrazione di carica
negativa é sull’atomo di
ossigeno piuttosto che
sull’atomo di carbonio.

IMPARA LA STRATEGIA

USA LA STRATEGIA

Esempio 5

Vediamo ora quale delle seguenti strutture di risonanza mostrate in Figura 8.6 ha una maggiore
stabilita. La struttura I presenta una carica negativa sul carbonio, mentre la struttura J presenta
una carica negativa sull’ossigeno. L’ ossigeno ¢ un elemento pil elettronegativo del carbonio e,
pertanto, pud sopportare meglio la carica negativa. In base a queste considerazioni possiamo
affermare che la struttura J ¢ piu stabile della struttura I.

(|C|)> :C?
“—>
R™ CC_HCH3 R” SCHCH;

Caratteristiche che determinano una diminuzione della stabilita

Possiamo elencare le caratteristiche che determinano una riduzione della stabilita delle strutture
limite di risonanza:

1. un atomo con I’ ottetto incompleto

2. una carica negativa non localizzata sull’atomo piu elettronegativo

3. una carica positiva localizzata su un atomo elettronegativo

4. separazione di carica
Quando paragoniamo le stabilita relative di strutture limite di risonanza, la presenza di un atomo

con I’ottetto incompleto (caratteristica 1 nella precedente lista) generalmente abbassa la stabi-
lita della struttura piu di quanto facciano le altre caratteristiche.

STRATEGIA PER LA RISOLUZIONE DEI PROBLEMI

Determinazione delle stabilita relative

Qual ¢ il carbocatione piu stabile?
CHj;
+ | +
CH;CH=CH—CH, o CH3C=CH—CH,
Inizia a rappresentare le strutture limite di risonanza per ogni carbocatione.

CH, CH,
| +

CH,CH=CH—CH, «<— CH,CH—CH—CH, CH,;C=CH—CH, <— CHyC —CH—CH,

Ora considera le due strutture limite di risonanza per ciascun carbocatione, valutando le differenze
relative e come queste possano influenzare le stabilita relative dei due ibridi di risonanza.

Ciascun carbocatione ha due strutture limite. La carica positiva del carbocatione a sinistra ¢ distribuita
su un carbonio primario e su uno secondario. La carica positiva del carbocatione a destra ¢ distribuita
su un carbonio primario e un carbonio terziario. Poiché un carbonio terziario ¢ piu stabile di un carbo-
nio secondario (Paragrafo 6.2), il carbocatione a destra risulta piu stabile.

PROBLEMA 4 ¢
Quale specie in ogni coppia ¢ piu stabile?

T i T
+ +
a. CH;CH,CCH, o CH;CH,CH=CHCH, ¢. CH;CHCH=CH, o CH,C=CHCH,

(”) (”) +NH, +OH

| I
0 C d C 0 C_

b. C .
CH; “CH=CH, CH; “CH=CHCH, CcHf ONH, CHi NH,
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