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LE RISORSE DIGITALI

Allibro € associato un sito contenente numerosi contenuti digi-
tali per comprendere meglio quanto studiato, per approfondire
aspetti applicativi della disciplina e per mettersi alla prova con
esercizi che aiutano a prepararsi all’'esame.

I1 sito del libro ¢ raggiungibile digitando questo indirizzo:

universita.zanicheli.it/hart-fond

Per accedere alle risorse protette ¢ necessario registrarsi su

myzanichelli.it e inserire il codice di attivazione personale che

si trova sull’etichetta nella prima pagina del libro.

Dal sito del libro ¢ possibile:

o leggere gli approfondimenti Per saperne di piul e La storia
della scienza;

o guardare numerosi video;

« consultare le soluzioni degli esercizi proposti nel libro;

o trovareil link per accederei a centinaia di test interattivi di
autovalutazione;

 esplorare la tavola periodica interattiva;

o accedere direttamente alla versione Ebook.

All’interno dei capitoli, nel colonnino, ¢ indicato quali appro-
fondimenti e video sono disponibili per comprendere o appro-
fondire 'argomento trattato.

I video, in particolare, spiegano in modo semplice ma approfondito alcuni concetti complessi. Per esempio, alcuni
di essi spiegano le strutture delle molecole e la stereoisomeria. Altri invece permettono di approfondire le reazioni
chimiche mediante lo svolgimento di esperimenti di laboratorio; altri ancora illustrano I'impatto della disciplina
per la vita umana.

Video, test e approfondimenti sono consultabili direttamente anche sullo smartphone scaricando I'app
laZ Guarda!.

L'app laZ Guarda!

Con l'app laZ Guarda! si puo accedere ai contenuti digitali in modo
immediato usando un device portatile, come lo smartphone o il tablet.
Per visualizzare le risorse disponibili, ¢ sufficiente avviare l'app e

inquadrare con lo smartphone le icone presenti nella prima pagina

di ogni capitolo. CARBOSSILICI
Lapp laZ Guarda! si scarica da App Store (sistemi operativi Apple) E DERIVATI

e da Google Play (sistemi operativi Android). € Lanomenctatua degl acid

s

Scarica [aZ GUARDA!
e inquadra per vedere

le risorse digitali

Pl m AcipI

Le risorse digitali protette sono disponibili per chi acquista il libro e
nuovo. Laccesso all’Ebook e alle risorse digitali protette é personale,

non condivisibile e non cedibile, né autonomamente né con la cessione

del libro cartaceo.
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PRESENTAZIONE

Alla base di ogni forma di vita, la chimica organica permette di spiegare e mettere in

relazione i molteplici fenomeni che caratterizzano gli esseri viventi. Dalle reazioni che
avvengono all’interno delle cellule, responsabili del metabolismo e della trasmissione
dell’informazione genetica, fino alle applicazioni pill avanzate della biotecnologia e della
chimica farmaceutica, la chimica organica fornisce gli strumenti concettuali e pratici
per comprendere la materia vivente. Ogni proteina, lipide, zucchero o acido nucleico
che costituisce gli organismi biologici ¢, in fondo, il risultato dell’incredibile versatilita
del carbonio e della sua capacita di formare legami stabili e complessi.

Questo manuale nasce con I'obiettivo di accompagnare studenti e studentesse in un
percorso graduale e completo attraverso i principi della chimica del carbonio, oftren-
do una visione unitaria e integrata della disciplina. L'intento & quello di far emergere
come la chimica organica non sia un insieme di regole astratte, ma un linguaggio per
descrivere e interpretare il mondo biologico, le applicazioni farmacologiche e le impli-
cazioni per 'ambiente. Attraverso collegamenti costanti con la biologia molecolare, la
farmacologia, le scienze dei materiali e le pili recenti applicazioni industriali, il testo
mostra come le scoperte della ricerca contemporanea stiano cambiando profondamente
la nostra quotidianita, dalla medicina personalizzata alle tecnologie verdi.

Lesposizione dei contenuti segue un andamento graduale, senza dare nulla per scon-
tato. Le proprieta e la reattivita dei diversi gruppi funzionali e dei principali composti
organici - alcani, alcheni, alchini, alcoli, composti aromatici - vengono introdotte in
modo chiaro e sistematico, con un’attenzione particolare al modo in cui la struttura
delle molecole determina il loro comportamento chimico. Ampio spazio & dedicato alla
rappresentazione grafica: disegni, modelli tridimensionali e schemi di reazione permet-
tono di visualizzare con immediatezza i meccanismi attraverso cui gli atomi si riorga-
nizzano e danno origine a nuove sostanze. Numerosi Esercizi svolti, esempi applicativi
e domande di verifica guidano nella comprensione dei concetti e nella loro traduzione
in pratica. Le Note a margine invitano a soffermarsi su aspetti chiave o su errori comu-
ni da evitare, mentre i box di glossario richiamano definizioni essenziali per fissare il
lessico tecnico della disciplina. Questo approccio integrato favorisce un apprendimento
attivo, in cui la teoria e la pratica dialogano continuamente.

ESERCIZIO SVOLTO 2

Rappresentiamo i due enantiomeri del 3-metilesano.

lad ISposizione dei q uattro RISOLUZIONE Si possono rappresentare in vari modi. Ne riportiamo due. Per pri-

gru ppl legatl a un centro ma cosa scriviamo il carbonio 3 con i suoi quattro legami tetraedrici:
stereogenico si chiama |
. . . C., oppure
configurazione di quel centro. 7N
Poi leghiamo i quattro gruppi diversi in ordine casuale:
C.Ha i
CoH oppure CH,CH,— C—CHj

NOTA 11 modo migliore per convin-
cerci che, scambiando le posizioni di
due gruppi qualsiasi legatl a un centro Infine disegniamo I'immagine speculare, oppure scambiamo la posizione di due
stereogenico, si ottiene 'enantiomero, & gruppi qualsiasi:
quello di lavorare sui modelli moleco- CH, 5

. |
lari. HuwC. oppure CHz= C~~CH,CHj3
CH;CH,CH, CH,CHj

CH,CH, ‘CH,CH,CH, éHZCHZCH3

CH,CH,CH,

Xiv
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Particolare attenzione & riservata ai temi della Green Chemistry, con schede di approfondimento
che illustrano come la chimica organica possa contribuire in modo concreto a un futuro pit soste-
nibile. Vengono presentati esempi di processi a basso impatto ambientale, materiali biodegradabili,
solventi ecocompatibili e strategie per la riduzione dei rifiuti e delle emissioni. Altre schede, intito-
late Per saperne di pit1, ampliano l'orizzonte della trattazione, collegando gli argomenti del capitolo
alle scoperte piti recenti o a casi di studio tratti dal mondo reale, come lo sviluppo di nuovi farmaci,
i biopolimeri o le fonti rinnovabili di energia.

Per favorire il consolidamento dei contenuti, ogni capi-
GREEN CHEMISTRY Chmics verde e buprene tolo si chiude con una mappa concettuale che riassume

in modo visuale i punti principali e le relazioni tra i con-
cetti affrontati. Seguono un riepilogo delle reazioni e una
sintesi dei meccanismi di reazione che spiegano come e
perché le trasformazioni chimiche avvengono, due stru-
menti indispensabili per lo studio e il ripasso.

& Lavitamina E: tocoferoli
lazsiadap ‘ o PER SAPERNE DIPIU e tocotrienoli

MAPPA DEL CAPITOLO 2 Gli alcani e i cicloalcani

126

ESERCIZI

Nomenclatura e formule
dists deglialcani

63

Le proprieta degli alcani
e le interazioni intermolecolari

i,

Completano il volume una ricca sezione di esercizi — di difficolta cre- ‘
scente, pensati per 'autovalutazione - e un ampio corredo di risorse
digitali. Come spiegato nelle pagine XII e XIII, nel sito del libro
sono disponibili le soluzioni degli esercizi, molte schede di appro-
fondimento, diversi video che rendono pit facile capire, e molti test
interattivi per verificare in tempo reale la propria comprensione.
Tutti i materiali digitali sono accessibili anche da smartphone tra-
mite 'app laZ Guarda!

In sintesi, questo manuale non si limita a insegnare la chimica organica: invita a scoprirne la logi-
ca interna, la bellezza e le sue innumerevoli applicazioni. E un percorso che unisce rigore scientifico,
chiarezza didattica e attenzione ai grandi temi del presente — sostenibilita, salute, innovazione - con
l'obiettivo di formare una nuova generazione di professioniste e professionisti consapevoli delle poten-
zialita della chimica organica e del suo ruolo nel contribuire a costruire un mondo migliore.

XV
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Il metano, il gas di palude,

e l'esperimento di Miller

Il metano é reperibile in natura ovunque si verifica, ad opera di
particolari batteri, la decomposizione di materiale organico in assenza
di ossigeno, e dunque nelle paludi, negli acquitrini o nei sedimenti
fangosi dei laghi. Da qui deriva il nome comune di gas di palude. In
Cina questo gas viene tuttora raccolto dal fango che sta sul fondo
degli acquitrini e impiegato per cucinare e per illuminare le case.
In modo analogo il metano si forma a opera dei batteri presenti
nell'apparato digerente dei ruminanti (per esempio, le mucche).

La quantita di metano prodotta dai batteri € notevole;
l'atmosfera terrestre ne contiene in media una parte per milione.
Poiché il nostro pianeta € relativamente piccolo e il metano
é leggero rispetto alla maggior parte degli altri componenti
dell'aria (O, N), questo gas in massima parte dovrebbe sfuggire
dall'atmosfera terrestre e si é calcolato che la concentrazione
all'equilibrio dovrebbe essere molto pit bassa di quella in realta
osservata. La concentrazione relativamente elevata di metano é
dovuta al fatto che questo gas viene prodotto in continuazione
dalla decomposizione batterica di sostanze vegetali e viene cosi
compensata la quantita che sfugge dall'atmosfera.

Nelle citta, la quantita di metano nell'atmosfera raggiunge
livelli molto piu elevati, fino a parecchie parti per milione.
Le concentrazioni pit alte si osservano al mattino e nel
tardo pomeriggio, e sono strettamente collegate al traffico
automobilistico. Fortunatamente il metano, che costituisce circa
il 50% di tutti gli idrocarburi che inquinano l'atmosfera urbana,
sembra non avere effetti dannosi diretti sulla salute umana.

Questo gas a volte si accumula nelle miniere di carbone dove,
mescolato con il 5-14% di aria, costituisce un pericolo, essendo la
miscela (grisou) altamente esplosiva. Inoltre i minatori possono
rimanere asfissiati a causa della mancanza di una quantita
sufficiente di ossigeno. Esiste oggi una varieta di dispositivi
di sicurezza in grado di rilevare la presenza di concentrazioni
pericolose di metano.

L'idrogeno é l'elemento pit comune del sistema solare
(costituisce circa I'87% della massa del Sole), ed é ragionevole
ritenere che, quando i pianeti si sono formati, gli altri elementi
dovessero essere presenti nei loro composti in forma ridotta
(invece che ossidata): il carbonio come metano, 'azoto come
ammoniaca e l'ossigeno come acqua. Infatti alcuni dei pianeti pit
lontani, come Saturno e Giove, hanno ancora atmosfere ricche di
metano e ammoniaca.

Un esperimento compiuto da Stanley L. Miller (1930-2007)
che lavorava nel laboratorio di Harold C. Urey (1893-1981) alla
Columbia University, confermerebbe l'ipotesi secondo cui la vita
avrebbe avuto origine in un'atmosfera riducente. Miller scopri
che, quando miscele di metano, ammoniaca, acqua e idrogeno
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venivano sottoposte a scariche elettriche (per simulare i lampi), si
formavano alcuni composti organici (amminoacidi, per esempio)
importanti in biologia e fondamentali per la vita (Figura). Risultati
analoghi sono stati ottenuti in seguito usando il calore o la luce
ultravioletta al posto delle scariche elettriche (sembra infatti
che l'atmosfera primordiale della Terra ricevesse una quantita
di radiazioni ultraviolette molto maggiore di quella che riceve
ora). Aggiungendo ossigeno a questa atmosfera primordiale
simulata, non si ottengono amminoacidi, a conferma del fatto che
l'atmosfera originale della Terra non conteneva ossigeno libero.

Dai tempi dell'esperimento di Miller le idee sulla chimica
dell'origine della vita si sono fatte pit precise, grazie a una grande
quantita di dati sperimentali e anche grazie all'esplorazione dello
spazio. Oggi sappiamo che l'atmosfera primordiale della Terra era
costituita prevalentemente da gas emessi dalle sostanze fuse di
origine interna, anziché da acquisizioni esterne dal sistema solare.
Inoltre sembra probabile che le principali fonti di carbonio in
quell'atmosfera fossero CO, e CO e non il metano, come supposto
da Miller, e che l'azoto fosse presente soprattutto come N, e non
come ammoniaca. Ripetendo esperimenti del tipo di quello di
Miller, modificati in accordo con questi nuovi orientamenti circa la
composizione dell'atmosfera primordiale, si € osservata ancora la
produzione di biomolecole.

L'esperimento di Miller forni il modello per una grande mole
di lavoro nel campo della scienza che oggi si chiama evoluzione
chimica o chimica prebiotica. Queste ricerche si occupano dello
studio degli eventi chimici che probabilmente si verificarono sulla
Terra, e in altre parti dell'Universo, e che portarono alla comparsa
della prima cellula vivente.

Figura
La strumentazione utilizzata da Miller e Urey per studiare l'origine
della vita.

Circolazione ————
dei gas T Scariche

elettriche

Sistema di
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Se & presente un eccesso di alogeno, la reazione puo proseguire per dare prodotti
polialogenati. Dal metano e da un eccesso di cloro si possono ottenere molecole
contenenti due, tre o quattro atomi di cloro.

CcH,cl —% . cH,cl, —% . cHcl, — . cal,
diclorometano triclorometano tetraclorometano
(cloruro (cloroformio) (tetracloruro (2.13)
di metilene) p.e.61,7°C di carbonio)
p-e.40°C p.e.76,5°C

Controllando le condizioni di reazione e il rapporto tra il cloro e il metano &
possibile favorire la formazione di uno solo di questi prodotti.

PROBLEMA 19 Scrivete i nomi e le strutture di tutti i prodotti che ¢ possibile ot-
tenere dalla bromurazione del metano.

Nel caso di alcani a catena piu lunga si possono ottenere miscele di prodotti fin
dal primo passaggio. Per esempio, dal propano:

luce o

CH,CH,CH; + Cl,
calore

CH;CH,CH,Cl + CH3CHCH; + HCI

Cl (2.14)
2-cloropropano
(cloruro di isopropile)

1-cloropropano
(cloruro di n-propile)

propano

Quando si alogenano alcani superiori, la miscela di prodotti diventa pitt com-
plessa e risulta difficile separare e ottenere allo stato puro i singoli isomeri. In
questo caso 'alogenazione & poco utile come metodo di sintesi degli alogenuri
alchilici. Invece nel caso dei cicloalcani non sostituiti, dove tutti gli idrogeni
sono equivalenti, si puo ottenere un solo prodotto organico puro:

luce
O v

ciclopentano

H Br

+ HBr (2.15)

bromociclopentano
(bromuro di ciclopentile)

PROBLEMA 20 Scrivete le strutture di tutti i prodotti di monoclorurazione del
pentano. Notate la complessita della miscela di prodotti, in confronto con quella
ottenuta dalla corrispondente reazione sul ciclopentano (eq. 2.14).

PROBLEMA 21 Quanti composti organici si possono ottenere dalla monocloru-
razione dell’ottano? E del cicloottano?

PROBLEMA 22 Pensate che la clorurazione del 2,2-dimetilpropano possa essere
utile come metodo di sintesi?

€5) Il meccanismo radicalico
a catena dell’alogenazione
Ci si puo chiedere quale sia il meccanismo con cui avviene I’alogenazione. Perché

sono necessari la luce o il calore? Le equazioni 2.10 e 2.11 rappresentano la rea-
zione complessiva di alogenazione, in quanto riportano le strutture dei reagenti

13 Il meccanismo radicalico a catena dell'alogenazione

NOTA Si noti che, come nell’equazio-
ne 2.13, a volte per comodita si scrive
la formula di uno dei reagenti (in que-
sto caso Cl,) sopra la freccia. Inoltre, a
volte, si trascurano i prodotti inorgani-
ci la cui formazione é ovvia (in questo
caso HCI).

NOTA Spesso si scrivono equazioni
non bilanciate, specialmente quando
da un solo reagente organico si puo
formare piti di un prodotto. Al secon-
do membro dell’equazione sono invece
riportate le strutture di tutti i prodotti
organici importanti, come nell’equa-
zione 2.14.
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Un meccanismo di reazione

6 una descrizione, passaggio
per passaggio, dei processi di
rottura e di formazione dei
legami che avvengono quando i
reagenti reagiscono tra loro per
dare i prodotti.

Una reazione a catena
radicalica comprende uno
stadio di inizio, stadi di
propagazione della catena e
stadi di terminazione della
catena.

NOTA si ricordi che, una freccia con
una sola aletta (ad amo M) indica il
movimento di un solo elettrone; men-
tre una freccia completa ( /™) si rife-
risce al movimento di una coppia di
elettroni.
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e dei prodotti, e le condizioni di reazione o i catalizzatori sopra la freccia. Esse
pero non ci dicono con precisione in che modo i prodotti si formano a partire
dai reagenti.

Il meccanismo di reazione ¢ una descrizione, passaggio per passaggio, dei
processi di rottura e di formazione dei legami che avvengono quando i reagenti
si trasformano nei prodotti. Nel caso dell’alogenazione molte evidenze speri-
mentali indicano che la reazione decorre in vari passaggi e non in un passaggio
solo. Essa procede tramite una catena radicalica di reazioni.

Lo stadio di inizio della catena consiste nella rottura della molecola di aloge-
no in due atomi.

luce

inizio :Cl : Cl: — ::Cl- +:Cl-
.o \/’“ .o .o

o calore

(2.16)

molecola di cloro atomi di cloro

Il legame Cl—ClI ¢ piu debole sia del legame C—H sia del legame C—C (si con-
frontino le energie di legame riportate nell’Appendice in fondo al volume) ed
¢ quello che si rompe pit facilmente quando si somministra energia termica.
Quando la fonte di energia ¢ la luce, ¢ il cloro molecolare (Cl,) che assorbe le
radiazioni visibili, non l'alcano, ed & sempre il legame Cl—Cl quello che si rom-
pe per primo. Gli stadi di propagazione della catena sono:

RUH A Eli—— R- + H—CI (217)
propagazione (Iﬂﬁil(hltl;
MNP\ .
R-+ Cl—Cl — R—CI + '911 (2.18)
cloruro
alchilico

Gli atomi di cloro sono molto reattivi, perché hanno il guscio di valenza incom-
pleto (sette elettroni anziché gli otto richiesti). Essi possono ricombinarsi per
formare di nuovo molecole di cloro (inverso dell’equazione 2.16) o, se collidono
con una molecola di alcano, possono estrarre un atomo di idrogeno per formare
acido cloridrico e un radicale alchilico, R-. Abbiamo visto (Capitolo 1, paragra-
fo 5) che un radicale ¢ un frammento con un numero dispari di elettroni non
condivisi. Dai modelli molecolari a spazio pieno della Figura 1 appare evidente
che gli alcani sembrano avere un rivestimento di atomi di idrogeno che copre
il loro scheletro carbonioso. Per questa ragione & estremamente probabile che
un atomo di alogeno, quando collide con una molecola di alcano, colpisca un
atomo di idrogeno situato all’estremita di un legame C—H.

Come 'atomo di cloro, anche il radicale alchilico che si forma nel primo
stadio della catena (eq. 2.17) & molto reattivo (infatti il radicale alchilico, cosi
come il radicale dell’alogeno, ha un ottetto incompleto). Per collisione con una
molecola di cloro (Cl,), pu6 formare una molecola di cloruro alchilico e un ato-
mo di cloro (eq. 2.18). Latomo di cloro, cosi formatosi, puo a sua volta reagire
per ripetere la sequenza. Da notare che, sommando le equazioni 2.17 e 2.18, si
ottiene I'equazione complessiva di clorurazione (eq. 2.10). In entrambi gli stadi
di propagazione della catena si consuma un radicale (o un atomo), ma si forma
anche un altro radicale (o atomo), in grado di propagare la catena. E in questi
due stadi che si consuma la massima parte dei reagenti e si forma la massima
parte dei prodotti.



GREEN CHEMISTRY

MTBE: l'etere per la benzina

senza piombo

Il motore a scoppio é stato inventato nel 1876 dall'ingegnere te-
desco Nikolaus August Otto, ma applicato ai veicoli soltanto un
decennio dopo, alimentato a benzina. In questi motori la combu-
stione della miscela carburante-aria € innescata da una scintilla,
cio€ in condizioni di funzionamento corretto 'accensione della mi-
scela avviene dopo l'innesco, in particolare nel momento di massi-
ma compressione dei gas. Quando perd i gas si trovano a pressione
elevata puod verificarsi una combustione anomala, cioé la miscela
si puod auto-accendere per effetto dell'alta pressione: questa auto-
ignizione é detta detonazione.

Nei primi motori a scoppio la combustione incontrollata ge-
nerava il cosiddetto «battito in testa» un malfunzionamento che
provocava problemi al motore e un suo indesiderato surriscalda-
mento. Agli inizi del Novecento, per6, non si era ancora capito quale
fosse la vera causa della detonazione, tanto che lo si attribuiva a
un problema di natura meccanica.

Thomas Midgley, un ingegnere statunitense, fu il primo a capire
agli inizi degli anni Venti che la causa della combustione anomala
era legata alle caratteristiche della benzina. Ci si rese conto che
la benzina era una miscela complessa la cui composizione dove-
va essere studiata in stretta relazione con il funzionamento del
motore. Si iniziarono cosi ad aggiungere additivi per migliorare il
potere antidetonante del carburante.

Come abbiamo visto (scheda «IL petrolio, la benzina e il numero
di ottani», pag. 103), il potere antidetonante di una benzina é mi-
surato dal numero di ottani: maggiore é questo numero, maggiore
€ la resistenza alla detonazione. In questa scala € attribuito valore
zero a una molecola di riferimento con pessimo potere antideto-
nante (n-pentano) e valore 100 a un composto con ottimo potere
antidetonante (isoottano).

Dopo aver testato migliaia di sostanze, nel 1921 Midgley trovo
un additivo che permetteva di raggiungere le prestazioni deside-
rate a concentrazioni molto basse: si trattava del piombo tetrae-
tile Pb(CH,—CHs),. Dopo la sua scoperta, la produzione industriale
aumento esponenzialmente fino ad arrivare, alla fine degli anni
Settanta del secolo scorso, a 400000 tonnellate/anno soltanto
negli Stati Uniti.

Gia pochi anni dopo il suo utilizzo, ci si accorse che il piombo te-
traetile causava seri problemi sanitari a causa della sua tossicita.
Che il piombo fosse un metallo nocivo era noto gia dall'antichita,
soprattutto nelle sue forme di intossicazione acuta, il cosiddetto sa-
turnismo. Il piombo, infatti, & un metallo pesante che si accumula sia
nei tessuti minerali (ossa) sia nei tessuti molli (reni, fegato, cervello),
causando diverse patologie. Nonostante la sua tossicita, il piombo
tetraetile continud a essere utilizzato fino agli anni Ottanta del seco-
lo scorso provocando seri danni all'ambiente e alla salute pubblica.

In seguito, il piombo tetraetile venne progressivamente elimi-
nato dalle benzine e contemporaneamente furono introdotte le
marmitte catalitiche. Oltre al suo effetto nocivo, infatti, il piombo
impediva l'utilizzo dei filtri per l'abbattimento degli inquinanti per-
ché ne andava a compromettere la funzione catalitica. Per riuscire
a mettere sul mercato la benzina senza piombo l'eliminazione del
piombo tetraetile venne compensata con l'aggiunta di altri compo-
nenti antidetonanti. Vennero introdotti alcuni composti ossigenati
(etanolo, metanolo, isobutanolo, eteri) e alcuni idrocarburi ramifi-
cati e aromatici (etilbenzene, toluene).

Tra i composti ossigenati pitl importanti, il terz-butil metil etere
(MTBE, Figura) é l'etere che ha dato una svolta allo sviluppo del-
la benzina «verde» senza piombo. Le sue proprieta antidetonanti
sono dovute al fatto che il legame tra l'ossigeno e il gruppo terz-
butilico si rompe per scissione omolitica generando dei radicali che
bloccano l'auto-accensione della miscela benzina-aria.

Come antidetonante I'MTBE presenta diversi vantaggi:

1. ha una tossicita molto bassa rispetto ad altri composti
ottanizzanti come il piombo tetraetile e il benzene;

€ compatibile con tutti i materiali utilizzati nel motore;

si riesce a produrre facilmente a e basso costo;

non ha problemi di miscibilita con l'acqua;

riduce le emissioni di inquinanti organici presenti nei gas di
scarico.

u R WwN

Per queste caratteristiche questo etere é considerato uno dei ca-
postipiti dei composti chimici che, sostituendo componenti inqui-
nanti e nocivi, permettono di «pulire» i carburanti e di ottenere
clean fuels. Tuttora 'MTBE e l'ETBE (terz-butil etil etere) sono i
principali componenti ottanizzanti della benzina verde, con un con-
tenuto compreso tra il 7% e il 15%.

Tuttavia, anche se 'MTBE ha permesso di sostituire il piom-
bo tetraetile, negli ultimi anni si sta monitorando il suo effetto
sull'ambiente. Infatti, a causa della sua elevata solubilita in ac-
qua, l'etere riesce a raggiungere le falde acquifere profonde e vi
resta per lungo tempo a causa della sua scarsa degradabilita. Per
guesto, sono state emanate delle direttive nazionali (Decreto le-
gislativo 152/2006) in cui si stabilisce un limite di 10 ng/L come
concentrazione soglia di rischio dell'MTBE nelle acque sotterranee.

i

H,C—C—O—CH, 'gura ,
| La struttura del terz-butil
CH; metil etere (MTBE).
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MAPPA DEL CAPITOLO 8 Gli eteri e gli epossidi

basso punto

nome I[UPAC

formula

generale del tipo: di ebollizione
gruppi rispetto

R—0O—R’
: agli alcoli

R + etere
: corrispondenti

comein perché

R puo
essere
un gruppo

non si formano
legami

etil metil

etere
CH3CH,—0—CHs

idrogeno
intermolecolari
tra eteri

alchilico
o arilico

con la:regola

se ciclici sono sono usati come

il gruppo alcossido
piu piccolo
é denominato

come sostituente
della catena
di carbonio
pit lunga

epossidi solventi
(oossirapi) o
: perché sono utili nella
: preparazione di
composti reagenti
inerti di Grignard
S : . . : che sono
il temine sesonograndi  reagiscono :
pit semplice é anelli sono con composti
: : : organometallici
CH,—CH, macrociclici :
detti determinando
eteri l'apertura
corona dell'anello

che formano

esempio complessi
P con ioni positivi

RIEPILOGO DELLE REAZIONI

1. | composti organometallici
a. Preparazione dei reagenti (o reattivi) di Grignard

(par. 4)
R—X + Mg etere o THF R_ng
X=Cl,Br,I

b. Preparazione dei composti di organolitio (par. 4)
R—X +2Li — R—Li + LiX
X=Cl,Br, I

c. Idrolisi dei reagenti organometallici ad alcani (par. 4)
R—MgX + H,0 — R—H + Mg(OH)X
R—Li + H,0 — R—H + LiOH

2. Gli eteri
a. Preparazione per disidratazione degli alcoli (par. 5)

2R—OH 2%+ R—O0—R + H,0

b. Preparazione da alcheni e alcoli (par. 5)

N~ ROH |
/C_C\ H* (catalizzatore) H_ﬁ:_?_OR

c. Preparazioni da alcoli e alogenuri alchilici (par. 5)
2ROH + 2Na—— 2RO~Na* + H,
oppure ROH + NaH — RO~Nat*+ H,
RO~Nat++ R'—X — RO—R’ + Na+X-~

(esiti migliori quando R’ & primario)
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d. Scissione con acidi alogenidrici (par. 6)
R—O—R + HX — R—X + R—OH

e. Scissione con tribromuro di boro (par. 6)
R—O—R - RBr + ROH

3. Gli epossidi

a. Preparazione dagli alcheni (par. 7)
0
AN s NSNS
/C—C\ + RCOzH /C/—C\ + RCO,H

b. Reazione con acqua e con alcoli (par. 8)

HO (|)H
H—OH_ __c_c—
0 H [
N4
R, e
B _Cc—C—

H—OR | |

c. Reazione con reagenti organometallici (par. 8)

0wy B O
\C/—\C/ oRUL, _—_c—  EO,
/ AN [

M = MgXo Li
R OH

|
— —(lj—(|:— +M—OH



ESERCIZI

Eteri ed epossidi: struttura,
nomenclatura e proprieta

1.

10.

Gli eteri presentano un angolo di legame di:

[A] 180° circa 109°
circa 120° [D] circa 90°

Individuate la frase corretta relativa agli eteri.
[A] Danno legame idrogeno tra loro.

Hanno bassi punti di ebollizione.

Sono molto reattivi.

[D] Hanno idrogeni acidi.

Qual é la frase corretta relativa agli eteri a basso peso
molecolare?

[A] Sono solubili in acqua.

Sono solubili in alcol.

Danno legami idrogeno con alcoli e acqua.

[D] Tutte le affermazioni precedenti sono corrette.

Qual e l'affermazione sbagliata relativa agli eteri?
[A] Gli eteri non reagiscono con acidi e basi.

Se sono presenti perossidi, questi possono essere
distrutti per ossidazione con solfato ferroso.

Solubilizzano tantissimi composti organici.
[D] A contatto con I’aria possono formare perossidi.

Qual é il numero corretto di eteri isomeri aventi formula
CgH4,0?
[A] Tre
Quattro

Cinque
[D] Sei

Indicate la frase sbagliata riferita agli epossidi.

[A] Sono molto stabili.

Si possono ottenere dagli alcheni con i peracidi.
Industrialmente si ottengono dall’etilene.

[D] Dall’apertura dell’anello si possono formare i glicoli.

Quanti eteri chirali esistono con formula CgH,,0?

[A] Due Quattro
Tre [D] Cinque

Perché si dice che gli eteri non hanno «idrogeni acidi»?

Spiegate perché gli eteri non possono formare legami
idrogeno tra loro ma lo possono fare con acqua o alcoli.

Disponete in ordine di temperatura di ebollizione
crescente i seguenti eteri spiegando il criterio seguito:
a. etere etilico

b. etere propilico

€. etere isopropilico

d. etere butilico

\/ METTITI ALLA PROVA
b CON GLI ESERCIZI

INTERATTIVI

11. Scrivete le formule di struttura dei seguenti composti:

Y
N

13.

14.

15.

a. dimetil etere

etil isopropil etere
2-metossiesano

allil propil etere

p-clorofenil metil etere
trans-2-etossiciclopentanolo
etilen glicole dietil etere
1-metossipropene

ossido di propilene

T Fmmpan g

p-etossianisolo

. Assegnate il nome ai seguenti composti:

a. CH,CH,CH,OCH(CHy), b. CH,OCH,CH,CH,

o

CH,CH—CH, d.
\0/

e. CH,CH,CH(OCH,CH,)CH,CH,

f. g O\

o~ CH,

La capsaicina, alcaloide responsabile del sapore piccante
del peperoncino habanero, trova impiego anche negli
spray repellenti per allontanare dai giardini piccoli
mammiferi nocivi.

O

H,CO N -
H
HO

capsaicina

Un intermedio ragionevole per la sintesi della capsaicina
potrebbe essere il fenolo mostrato di seguito.
Qual é il nome IUPAC di questo fenolo?

H3CO:©/CH3
HO

Gli eteri e gli alcoli possono essere tra loro isomeri.
Scrivete le strutture e denominate tutti i possibili
isomeri che hanno formula molecolare C,H,40.

Scrivete le formule di struttura dei seguenti
composti aventi all'incirca lo stesso peso molecolare:
1,2-dimetossietano, etil propil etere, esano e
1-pentanolo.
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Preparazione e reazioni dei reagenti
di Grignard

16. Indicate la frase sbagliata riferita alla preparazione dei
reattivi di Grignard.
[A] Bisogna operare in ambiente senza idrogeni acidi.
Si deve utilizzare un alogenuro alchilico o arilico.
E necessario operare in etere per stabilizzare il reattivo.
[D] I trucioli di magnesio vanno sciolti in una base.

17. | reattivi di Grignard, per formare gli alcoli possono
reagire con:

[A] aldeidi [D] epossidi
chetoni [E] acidi carbossilici
eteri alogenuri alchilici

18. Per ottenere 1-fenilpropanolo attraverso la sintesi di
Grignard occorre utilizzare:
[A] benzaldeide + bromuro di etilmagnesio
propanale + bromuro di fenilmagnesio
propanolo + bromuro di fenilmagnesio
[D] propanale + bromuro di benzilmagnesio

19. Per reazione del butanone con bromuro di
isobutilmagnesio e successiva idrolisi, si ottiene:
[A] 2,4-dimetil-4-esanolo 3,5-dimetil-3-esanolo
3,4-dimetil-3-esanolo [D] 5-metil-3-eptanolo

20. Che cosa sono, dal punto di vista chimico, i reagenti
di Grignard e quali avvertenze occorre applicare per
realizzare la loro sintesi?

21. Scrivete la reazione tra il bromuro di fenilmagnesio e
'acqua.

22. Scrivete le equazioni per le reazioni dei seguenti
composti con (1) Mg in etere e (2) successiva addizione
di D,0 alla soluzione ottenuta.
a. CH,;CH,CH,CH,I
b. CH,CH,0OCH,CH,Br
c. C¢HCH,Br
d. bromuro di allile

La preparazione degli eteri

23. Qual é l'affermazione sbagliata?

[A] Per sintetizzare eteri asimmetrici & necessaria la sintesi
di Williamson.

Per sintetizzare eteri asimmetrici si utilizza un
alogenuro alchilico e un alcolato.

Per sintetizzare eteri asimmetrici si fa avvenire una
reazione Syl.

© [A]

Nella sintesi degli eteri, occorre operare in modo da
evitare che avvenga anche I’eliminazione.
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24, Individuate il completamento sbagliato.
La preparazione degli eteri simmetrici si effettua:
[A] con una reazione di condensazione.
con una disidratazione tra due molecole di alcol.
con alcol e acido solforico a 180°.
[D] con alcol e acido solforico a 140°.

25. Per sintetizzare il fenil propil etere & opportuno
utilizzare:
[A] cloruro di propile + fenato di sodio
cloruro di fenile + propilato di sodio
propanale + fenossido di sodio
[D] cloruro di propile + benzilato di sodio

26. Che cos'é l'MTBE e come viene prodotto?

27. A quale tipo di reazione appartiene la sintesi di
Williamson degli eteri?

28. Se si trattasse con acido solforico una miscela di etanolo
e 1-butanolo che cosa si otterrebbe?

Il comportamento degli eteri
in acidi e basi

29. Qual é la frase corretta?

[A] Gli eteri reagiscono con le basi concentrate.

Gli eteri si scindono con acidi concentrati (HI, HBr) ad
alta temperatura.

Gli eteri si scindono con acidi diluiti a bassa
temperatura.

[D] Gli eteri reagiscono con le basi di Lewis.

30. Quale, tra le seguenti reazioni, non avviene?
[A] Metil isopropil etere + HI
Dietil etere + BBr; seguito da idrolisi
Tetraidrofurano + NaOH
[D] Diossano + HBr

31. Per reazione tra etil isopropil etere e acido iodidrico a
caldo, si otterra:
[A] ioduro di etile + alcol isopropilico
ioduro di isopropile + etanolo
ioduro di isopropile + etilene
[D] etanolo + propene

32. Gli eteri reagiscono sia con gli acidi, sia con le basi?

33. Quali prodotti si ottengono facendo reagire il propil
terz-butil etere con HBr concentrato a caldo?

34, Quali prodotti si ottengono trattando con HI concentrato
a caldo, U'etil fenil etere?



35. Scrivete le equazioni delle seguenti reazioni. Se la
reazione non avviene, spiegatene il motivo.

a. metil propil etere + HBr in eccesso (a caldo) —
dibutil etere + NaOH acquosa allebollizione —
etil etere + H,SO, concentrato (a freddo) —
dipropil etere + Na —

1. BBr,

etil fenil etere W

P an

36. Quando un etere ciclico viene riscaldato in presenza di
HBr in eccesso, si ottiene come unico prodotto organico
1,4-dibromobutano.

Scrivete la struttura dell'etere e l'equazione di reazione.
(Suggerimento: vedi il paragrafo 9 del Capitolo 7 e il
paragrafo 6 del Capitolo 8.)

Preparazione e reazioni
degli epossidi
37.In laboratorio gli epossidi si possono formare tramite le
seguenti reazioni:
[A] alchene + permanganato di potassio
alchene + peracido
alchene + ossigeno
[D] alchene + acido

38. Indicate, tra le seguenti, la frase corretta.
[A] La scissione degli epossidi avviene in ambiente acido.
La scissione degli epossidi avviene in ambiente basico.

La scissione degli epossidi puo avvenire a opera di un
reattivo di Grignard.
[D] Tuttele precedenti affermazioni sono corrette.

39. Che cosa si ottiene dalla reazione tra bromuro di
benzilmagnesio e ossido di etilene?
[A] 1-fenilpropanolo
2-fenilpropanolo
3-fenilpropanolo
[D] Non avviene alcuna reazione

40. Sintetizzate l'ossido di propilene e assegnate la
nomenclatura IUPAC.

41. Completate la seguente reazione:
ossido di stirene + anilina—

42. Scrivete le equazioni per le reazioni dell'ossido di etilene
con i seguenti reagenti:
a. 1moledi HCI
b. un eccesso di HCI
c. fenolo +H*
d. bromuro di fenilmagnesio

43. Tramite l'epossidazione di un alchene con un
perossiacido e la successiva apertura dell’anello
epossidico, progettate una sintesi in due passaggi
dell'1,2-butandiolo a partire da 1-butene.

44, Scrivete l'equazione della reazione dell'ammoniaca
con l'ossido di etilene. Il prodotto ottenuto & una
base organica solubile in acqua, che viene impiegata
nella fabbricazione del ghiaccio secco per assorbire e
concentrare il CO,.

45, Scrivete tutti i passaggi dei meccanismi delle reazioni
dell’'equazione 8.20 (pag. 230).

Eteri ciclici

46. Qual é la frase sbagliata riferita al tetraidrofurano?
[A] Solubilizza molti composti organici.
E poco reattivo perché stabile.
Non puo dare legami idrogeno.
[D] E solubile in acqua.

47. Nella nomenclatura degli eteri corona occorre indicare:
[A] il numero di atomi di carbonio e il numero di atomi di
ossigeno.
il numero di atomi totali e il numero di atomi di
ossigeno.
il numero di atomi totali e il numero di atomi di
carbonio.

[D] Nessuna delle risposte precedenti & esatta.

48, Spiegate che cosa sono gli eteri corona e quali
caratteristiche hanno.

49, Che cosa si ottiene trattando il tetraidrofurano con acido
iodidrico a caldo?

50. Completate la seguente reazione:

CH3C|HCH2CH2CH20H +Na
cl

51. Quali prodotti alogenati si ottengono quando l'etere
ciclico 1,4-diossano (par. 9, formula a pag. 231) viene
riscaldato con un eccesso di HBr?

o= TEST YOURSELF

52. Write the meaning of: ether, alkoxy group, Grignard
reagent, organolithium reagents, organometallic
compound, ether cleavage.

53. Compare the boiling points and solubilities in water of
isomeric ethers and alcohols.
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A curadilLuca Zoia

La chimica organica governa ogni aspetto della vita, dai
processi cellulari di base alle applicazioni biotecnologiche
che stanno rivoluzionando medicina e industria. Parten-
do dai principi fondamentali della chimica del carbonio,
questo manuale propone una visione a tutto tondo della
materia, evidenziandone i collegamenti con la biologia, la
farmacologia e le scienze ambientali attraverso esempi
concreti e riferimenti alle recenti scoperte scientifiche.
Le proprieta e la reattivita di alcani, alcheni, alchini,
composti aromatici e, in generale, dei gruppi chimici,
sono affrontate in modo graduale, senza dare nulla per
scontato. Un ampio uso di disegni e schemi rende piu
semplice e immediato capire i meccanismi di reazione,
mentre numerosi Esercizi svolti ed esempi applicativi
permettono di comprendere in che modo le molecole
organiche si combinino per formare le strutture che so-

Inquadra e scopri
i contenuti

stengono la vita. A fianco del testo, dei box contenen-
ti voci di glossario richiamano i concetti fondamentali,
mentre le Note pongono l'accento su aspetti a cui pre-
stare attenzione.

Le schede Green chemistry e Per saperne di pit illu-
strano come la chimica organica puo contribuire a un fu-
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