J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

Soluzioni ai problemi proposti nell’Eserciziario

Capitolo 1

1.1 Il numero di massa € il numero dei protoni e dei neutroni. Il numero atomico ¢ il
numero dei protoni ed & identico per tutti gli isotopi.
a. Numero dei protoni = numero atomico per O =8
b. Numero dei neutroni = numero di massa — numero atomico
c. Numero degli elettroni = numero dei protoni
d. Il numero di gruppo e lo stesso per tutti gli isotopi

1.2 | legami ionici si formano quando un elemento della parte sinistra della tavola
periodica trasferisce un elettrone ad un elemento della parte destra della
tavola periodica. | legami covalenti si originano quando due atomi
condividono elettroni

1.3 Atomi con 1, 2 o 3 elettroni di valenza formano 1, 2 o 3 legami rispettivamente.
Atomi con quattro o piu elettroni di valenza formano [8 — (numero degli
elettroni di valenza)] legami

1.4 Usare le regole di formazione dei legami della risposta 1.2.

1.5 [1]. Sistemare gli atomi con gli idrogeni sull’esterno
[2]. Contare gli elettroni di valenza
[3]. Sistemare gli elettroni attorno agli atomi. Assegnare prima due elettroni
agli idrogeni, poi completare gli ottetti degli altri atomi.
4. Assegnare le cariche formali (Sezione 1.3C)

1.6 Segui il procedimento della risposta 1.5

1.7 Carica formale = numero di elettroni di valenza — [numero di elettroni non condivisi
+ % (numero di elettroni condivisi)]

1.8

1.9

1.10 Carica formale = numero di elettroni di valenza — [numero di elettroni non condivisi
+ % (numero di elettroni condivisi)]. Il C & nel gruppo 4A.

1.11 Carica formale = numero di elettroni di valenza — [numero di elettroni non condivisi
+ % (numero di elettroni condivisi)]. L'N & nel gruppo 5A e 'O nel gruppo 6A.

1.12 Seguire i passaggi della risposta 1.4 per disegnare le strutture di Lewis.

1.13 Seguire i passaggi della risposta 1.4 per disegnare le strutture di Lewis.

1.14 Due differenti definizioni:
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. Gli isomeri hanno la stessa formula molecolare ed una differente posizione
degli atomi.

. Le strutture di risonanza hanno la stessa formula molecolare e la stessa
posizione degli atomi.

1.15La notazione della freccia curva mostra il movimento di una coppia elettronica. La
coda si posiziona presso una coppia elettronica (un legame o una coppia
solitaria) e la testa punta dove gli elettroni si devono muovere. Confrontare le
strutture di risonanza per vedere quali elettroni si sono “mossi”. Usare la
freccia curva per mostrare il movimento di ogni coppia elettronica.

1.16 Confrontare le strutture di risonanza per vedere quali elettroni si sono “mossi”.
Usare una freccia curva per mostrare il movimento di ogni coppia
elettronica.

1.17 Per disegnare un’altra struttura di risonanza, muovere solamente gli elettroni dei
legami multipli e le coppie solitarie e mantenere costante il numero degli
elettroni spaiati.

1.18 Per disegnare un ibrido di risonanza:

. Usare linee intere per i legami che sono presenti in entrambe le strutture di
risonanza e linee tratteggiate per i legami che sono presenti in una sola delle
strutture di risonanza.

Usa cariche parziali quando la carica € su piu atomi nelle strutture di
risonanza.

1.19 Una struttura di risonanza “migliore” & quella che presenta un numero maggiore di
legami ed un numero minore di cariche. La struttura “migliore” e il maggior
contribuente, mentre le altre sono contribuenti minori. Per disegnare I'ibrido
di risonanza, usare le regole della risposta 1.13.

1.20 Gli isomeri devono avere una diversa posizione degli atomi.

1.21

1.22 Usare la definizione di isomeri e di strutture di risonanza della risposta 1.14.

1.23 Usare la definizione di isomeri e di strutture di risonanza della risposta 1.14.

1.24 Confrontare le strutture di risonanza per vedere quali elettroni si sono “mossi”.
Usare una freccia curva per mostrare il movimento di ogni coppia
elettronica.

1.25La notazione della freccia curva mostra il movimento di una coppia elettronica. La

coda comincia presso una coppia elettronica (un legame o una coppia
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elettronica solitaria) e la testa punta nella direzione del movimento
elettronico.

1.26 Usare le regole della risposta 1.17.

1.27 Per disegnare un ibrido di risonanza, usare le regole della risposta 1.18.

1.28 Per i composti per cui non e data la struttura, prima disegnare una struttura di Lewis.
Successivamente usare le regole della risposta 1.17.

1.29 Per disegnare un ibrido di risonanza, usare le regole della risposta 1.18.

1.30Una struttura di risonanza “migliore” € quella che presenta maggior numero di
legami e minor numero di cariche. La migliore struttura rappresenta il
contribuente maggiore e tutte le altre i contribuenti minori.

1.31 Seguire i passaggi della risposta 1.5 per disegnare le strutture di Lewis.

1.32 Tutte le rappresentazioni presentano un carbonio con due legami nel piani della
pagina, uno verso l'osservatore (linea a cuneo) ed uno verso il retro della
pagina (linea tratteggiata). Quattro possibilita:

1.33 Per predire la geometria attorno ad un atomo, conta il numero dei gruppi (atomi +
coppie solitarie), facendo attenzione a disegnare ogni coppia solitaria
necessaria o atomi di idrogeno: 2 gruppi = lineare, 3 gruppi = trigonale
planare, 4 gruppi = tetraedrico.

1.34 Per predire I'angolo di legame attorno ad un atomo, contare il numero dei gruppi
(atomi + coppie solitarie), facendo attenzione a disegnare ogni coppia
solitaria necessaria o atomi di idrogeno: 2 gruppi = 180°, 3 gruppi = 120°, 4
gruppi = 109,5°.

1.35 Per predire la geometria attorno ad un atomo, usare le regole della risposta 1.33.

1.36 Usare le regole della risposta 1.34

1.37 Per predire la geometria attorno ad un atomo, usare le regole della risposta 1.33.

1.38 Ogni carbonio presenta due legami nel piano della pagina, uno davanti alla pagina
(cuneo solido) ed uno dietro la pagina (linea tratteggiata).

1.39 Andando da destra a sinistra, disegna la molecola come una struttura di Lewis.
Controlla sempre che il carbonio abbia quattro legami e tutti gli eteroatomi
abbiano I'ottetto, aggiungendo se necessario le dovute coppie elettroniche
libere.

1.40 Nelle strutture segmentate, tutte le giunzioni o estremita di ogni segmento

rappresentano atomi di carbonio. | carboni sono tutti tetravalenti.
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1.41 Nelle strutture segmentate, tutte le giunzioni o estremita di ogni segmento
rappresentano atomi di carbonio. Convertire scrivendo tutti i carboni, e
successivamente aggiungendo gli atomi di idrogeno per rendere i carboni
tetravalenti.

1.42 Una carica presente su un atomo prende il posto di un atomo di idrogeno. Un C
carico negativamente presenta una coppia libera, un C carico positivamente
non ne ha.

1.43

1.44 Nelle strutture segmentate, tutte le giunzioni o termini di riga rappresentano atomi
di carbonio. | carboni sono tutti tetravalenti.

1.45 Nelle strutture segmentate, tutte le giunzioni o termini di riga rappresentano atomi
di carbonio. Convertire scrivendo tutti i carboni, e successivamente
aggiungendo gli atomi di idrogeno per rendere i carboni tetravalenti.

1.46 Nelle strutture segmentate, non disegnare i carboni e gli idrogeni eccetto quelli
legati ad eteroatomi.

1.47 Relativamente alle strutture di Lewis, tutti gli atomi compresi gli H e tutte le coppie
solitarie devono essere disegnate.

1.48Una carica su un atomo di C prende il posto di un atomo di H. Un C carico
negativamente presenta una coppia libera, ed un carbonio -carico
positivamente non ne presenta nessuna.

1.49 Per determinare gli orbitali usati nei legami, contare il numero dei gruppi (atomi +
coppie solitarie): 4 gruppi = sp>, 3 gruppi = sp’, 2 gruppi = sp, atomo di
idrogeno =1s (nessuna ibridazione). Tutti i legami singoli covalenti sono o, e
tutti i doppi legami contengono un legame ¢ ed uno .

1.50[1] Disegnare una valida struttura di Lewis per ogni molecola.

[2] Contare il numero dei gruppi attorno ad ogni atomo: 4 gruppi = sp’, 3
gruppi = sp’, 2 gruppi = sp, atomo di idrogeno =1s (nessuna ibridazione).

Nota: Be e B (Gruppi 2A e 3A) non hanno sufficienti elettroni di valenza per
formare un ottetto, e non formano un ottetto in molecole neutre.

1.51 Per determinare l'ibridazione attorno agli atomi indicati, usare le procedure della
risposta 1.54.

1.52 Per determinare quali orbitali sono coinvolti nei legami, usare la procedura della

risposta 1.49.
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1.53 Per determinare quali orbitali sono coinvolti nei legami, usare la procedura della
risposta 1.49.

1.54 Per determinare l'ibridazione, contare il numero dei gruppi attorno ad ogni atomo:
4 gruppi = sp3, 3 gruppi = spz, 2 gruppi = sp, atomo di idrogeno =1s (nessuna
ibridazione).

1.55 Tutti i legami singoli sono o. | legami multipli contengono un legame o, e tutti gli altri
sono legami .

1.56

1.57

1.58 Lunghezza di legame e forza di legame sono inversamente proporzionali: legami piu
lunghi sono legami piu deboli. | legami singoli sono piu deboli e piu lunghi di
quelli doppi, che sono pilu deboli e piu lunghi di quelli tripli.

1.59 Lunghezza di legame e forza di legame sono inversamente proporzionali: legami piu
lunghi sono legami piu deboli. | legami singoli sono piu deboli e piu lunghi di
quelli doppi, che sono piu deboli e piu lunghi di quelli tripli. L'aumento del
carattere s aumenta la forza di legame e diminuisce la lunghezza.

1.60 Per determinare le lunghezze di legame relative, usare le regole della risposta 1.59.

1.61 Per determinare le lunghezze di legame relative, usare le regole della risposta 1.59.

1.62 La percentuale di carattere s determina la lunghezza di un legame. Maggiore la
percentuale di carattere s, minore la lunghezza del legame. In relazione a
questa domanda, determinare la percentuale di carattere s attraverso
I'individuazione dell’ibridazione di ogni atomo coinvolto nel legame. sp =50 %
di carattere s, sp’ = 33 % di carattere s; sp> = 25% di carattere s.

1.63 Usare la regola della percentuale del carattere s e della lunghezza di legame della
risposta 1.66 e ricordare che legami pil corti sono legami piu forti. Un legame
formato da due C ibridi sp® & piui forte di un legame o formato da due C ibridi
sp° perché i C ibridi sp® presentano un orbitale a maggior carattere s

1.64La percentuale di carattere s determina la forza di un legame. Maggiore la
percentuale di carattere s di un orbitale usato nella formazione di un legame,
maggiore la forza del legame.

1.65 L’elettronegativita aumenta lungo una riga della tavola periodica e diminuisce
lungo una colonna. Controllare la posizione relativa degli atomi per

determinare la loro elettronegativita relativa.
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1.66 L’elettronegativita aumenta lungo una riga della tavola periodica e diminuisce
lungo una colonna. Controllare la posizione relativa degli atomi per
determinare la loro elettronegativita relativa.

1.67 Le molecole polari si originano dalla presenza di un dipolo netto. Per determinare la
polarita, disegnare la molecola in tre dimensioni attorno ad ogni legame
polare, disegnare i dipoli, e cercare di vedere se i dipoli si sommano o si
sottraggono.

Nota: bisogna disegnare la molecola tridimensionalmente per osservare il
dipolo. Nella struttura di Lewis, sembra che i dipoli si sottraggano, quando in
realta si sommano e formano una molecola polare.

1.681 dipoli si originano da una ripartizione disuguale degli elettroni nei legami covalenti.
Gli atomi piu elettronegativi attraggono la densita elettronica verso di loro,
originando un dipolo. Le frecce del dipolo sono dirette dalla densita
elettronica pil bassa (8%) a quella piu alta (§).

1.69 Usare le indicazioni della risposta 1.67.

1.70

1.71

1.72

1.73

1.74

1.75

1.761 legami polari si originano da una non uguale ripartizione degli elettroni nei legami
covalenti. Normalmente noi pensiamo che gli atomi piu elettronegativi
“attraggano” la densita elettronica verso di loro, originando un dipolo.
Osservando un legame Csp™—Csp®, 'atomo con una maggior percentuale di
carattere s “attrarra” maggiormente la densita elettronica verso di sé,
originando un piccolo dipolo.

1.77

1.78

1.79
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Capitolo 2

2.1 Gli acidi di Brensted—Lowry sono donatori di protoni ¢ devono contenere una atomo di idrogeno.

Le basi di Brensted—Lowry sono accettori di protoni e devono avere una coppia di elettroni
disponibile (sia una coppia solitaria che un legame 7).

a. HBr: NHB CCly
acid acid not an acid—no H
b.  CHsCHs (CH3)sCO:  H-C=C-H
no lone pairs lone pairs
or m bonds on O
not a base base base—m bonds .
P
c. CH3CHoCHo0H CH3CH,CH,CHs CHs—C_
:0CH3

not a base—no lone pairs
base—Ilone pairs on O or m bonds

_ . : base—lone pairs on O's, & bond
acid—contains H atoms acid—contains H atoms acid—contains H atoms

2.2 Per disegnare l'acido coniugato di una base di Brensted—Lowry, addizionare un protone alla base

+
+

.. H +
5 - CHyCHoNH,CH
a. H,O: H30+ d. CH3CH,NHCH3 3CRaNHoCH3
R e ",
b. :NH; NH3 e. CH3OCH;z CH3—0O—CHs
_ + B H +
c. HCOg _H _ H,CcOoq f. CHaCOO CH3COOH

2.3 Per disegnare la base coniugata di un acido di Brensted—Lowry, rimuovere un protone dall'acido.

.
a. HON —H . "CN d. HC=CH —"+ He=c~
+ _ —H+ _
b. HCO3 CO4? e. CH3CH,COOH CH3CH,COO
+ *H+ *H+ B
c. (CHg)oNHo (CHz)2NH f. CH3SOzH CH3S04

2.4 Una base di Brensted—Lowry accetta un protone per formare l'acido coniugato. Un acido di
Brensted—Lowry perde un protone per formare la base coniugata.

a. NHg —— NHg* b. HBr Br-
Cl- HCI HSOs ———————~ S04
+
(CHg)2C=0 (CHg)2C=OH CHsOH

CHz0~
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2.5 Usare le definizioni della risposta 2.2.

+ _
CH2:CH2 —_— CHZ—CH3 CHZZCHQ CH2:CH

loses a proton
conjugate base

ethylene accepts a proton
conjugate acid

2.6 La base di Brensted—Lowry accetta un protone per formare 1'acido coniugato. L'acido di Brensted—
Lowry perde un protone per formare la base coniugata. Usare le frecce curve per mostrare il movimento

di elettroni (NON di protoni). Se necessario ridisegnare il materiale di partenza per chiarire il
movimento degli elettroni.

a. Hf| + HQQ P — '(:::F + Hso +
acid base conjugate base conjugate acid
b :(]c?:: 0CH; ——— iy o
: S +obR C.z, H3OH
CH3/ é}CH2 CH3/ CH, + c SQ.
acid base conjugate base conjugate acid

2.7 Per disegnare i prodotti:
[1] Individuare 1'acido e la base.
[2] Trasferire un protone dall'acido alla base.
[3] Controllare che le cariche su ogni lato delle frecce siano bilanciate.

A :
a. C|30_C\“ e Y ’ ..
:OQH + 0-CHy —— ClC—C_ + HO-CHz (-)1 charge on each side
acid base :0

b. H—CECSH . H : (-)1 charge on each side
base

acid

C. CHg—NH,  + HyCl v net neutral on each side
base acid

d. CH3CH2—§—H * H{OSOH ——= CH30H2—(])+—H + "OSOzH net neutral on each side
acid H

base

2.8 Individuare I'acido di Brensted—Lowry e la base di Brensted—Lowry nei composti di partenza e
trasferire un protone dall'acido alla base per i prodotti.
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a. CH3Q:H + :NH, CHSQ + NH5
acid base conjugate base conjugate acid

O:
Y
b. CHCH—C_ % d-ch,

‘0z H
acid - base y
conjugate base
c CH3CH2—CEijH7 —
acid base conjugate base
YN .
d. (CH3CHo)sN  + H—CI: (CH3CHa)3NH +
base acid conjugate acid
e. CHsCH,—O—H + HcBr CHSCHQ—(]ij
base acid H

conjugate acid

f. CHsC=C: + H¢OH CHsC=CH  +

base acid

Y :
“—— CH3CH,—C_ _

+ HO—CHs
conjugate acid

CHSCHZ—CEC; + Hy

conjugate acid

:é.;:ﬁ

conjugate base

+ ::B:r?

conjugate base

HO*

conjugate acid conjugate base

2.9 Le frecce curve mostrano il movimento degli elettroni, dalla coppia di elettroni.

Incorrect. Arrow must flow from attacking
electron pair on O to the proton.

Incorrect. Arrow must flow from the
double bond to the proton it attacks.

H H /*\ H
X gl |+ . [ . |+ ..
a. H*Q:/?’(?"}‘_H TTHGH 4 NH b CHZCCHY, + HoBE - HoO-GCHy ¢ s
H H H CHs
Coo i s
HZQ:  + HTNTH — = H-0-H + N-H = CH,=C(CHy), + HTBr — H-C—C—CHs + :Brr
H H H CHs

2.10 Individuare l'acido e la base nei composti di partenza e quindi disegnare i prodotti di

trasferimento del protone dall'acido alla base.
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:?; :9:
C\--,H/\ Co.._
0o . O: +

acid base
5 ..
b. Foc—C ¥ Nat HCO: — s
' 3 \_ 9 + Na* HCO;; F3C_C\__ + H2C03
‘O-H base O: Na
acid "

G- CHg—C=CsH + Na''NH; == CHy—C=C’ Na' + NHg
acid base

d. CH3CH2703H + K 7OH - CHQ,CHQ*éZiKJr + Hgdz
acid base

e CHa—r}J—H + CHs S—-OH
CHs O CHs
base acid
:9: H—H
Co + H-0SOsH —— Co + HSO,
T o T oS CHs™ “CHs 4
base acid

2.11 Piu piccolo ¢ il valore di pK,, piu forte ¢ I'acido. Piu grande ¢ il K,, piu forte ¢ 1'acido.

OH CHa
a. CHsCH,CHs and  CHsCH,OH b. ©/ and ©/
pKy=16

pKs =50
Ka= 10710 Ka= 107%
smaller pK,
stronger acid

larger K,
stronger acid

2.12 Per convertire K, a pK,, considerare il (—) log della K,. pK, = -logK,
Per convertire pK, a K,, considerare I'antilog di () pKa.

a. K;=10"% K,=102" K,=52x107° b. pKa=7 pKa=11 pKy=3.2

|

pKa =10 pKa = 21 pKa = 4.3 Ky=107 Ky=10" K;=6.3X 107

2.13 Per convertire pK, in K,, considerare 'antilog di (-) il pK,.
a. HpS b. CICH,COOH c. HCN

pK,=7.0 pK, =2.8 pKy =9.1
Ky=1077 Ky=1.6x1078 Ky=7.9x10710

2.14 Per convertire da K, in pK,, considerare il (—) log di K,. pK, = -logK,
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+ +
a. @»CHZN% b. @NHs ¢. CF3;COOH

Ky=5.9x 107"
Ka=4.7x1071° Ka=2.3x107° oK, = 0.23
pK, = 9.33 pK, = 4.64

2.15 Un acido puo essere deprotonato dalla base coniugata di ogni acido con un maggiore pK,.

a. H,0 . CH
pKa=15.7 ~~°° - Acid PKa  Conjugate base p(;.( - 540
Any base with a conjugate CH3CH,0H 16 CH3CH,O™ There is no base with a
acid having a pK, higher than _ o h X .
; HC=CH 25 HC=C conjugate acid having a pK,

15.7 can deprotonate it. Strong higher than 50 in th
Ho 35 H- enough to Igher taabr;e inthe
NHs 38 “NH, ﬂez;:c))r?tonate

CH5=CH, 44 CH,=CH~
CH4 50 CH37
b. NH .
pK, = 338 777777 - Acid PK, Conjugate base
Any base with a conjugate CHy=CH, 44 CH>=CH™ ] Strong enough to
acid having a pKj, higher than CHy 50 CHs;~ | deprotonate NHs.
38 can deprotonate it.
2.16 "OH puo deprotonare ogni acido con un pK, < 15.7.
a. HCOOH b. HyS c. @CH3 d. CH3NH,
pKy=3.8 pKa=7.0 _ —
stronger acid stronger acid ngﬁer :::id ngﬁer :2id
deprotonated deprotonated T T

These acids are too weak to be
deprotonated by "OH.

2.17 Disegnare i prodotti e quindi confrontare il pK, dell'acido a sinistra, e 'acido coniugato a destra.
L'equilibrio é spostato verso la parte che ha l'acido con il maggiore pK, (acido piu debole).

O:
7 .
CFs—C_ ¢ P ..
a. :QUH * OCH,CHy == CFs—C_ = HOCH,CHz  products favored
" 0 Ka=16
pK, =0.2 Pfha
7 :
b. CH30H2—C\/ + NatClT — CH3CH2—C//\ o+ HCI starting material favored
ooH 0 Na* pK,=-7
pKs = ~5

/_\ + _
c.  (CHgz)sCOH + H—\9803H = (CH3)3COH, + HSOs  products favored

pKa =0 PKa =~ -3
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~_ N TNt
6 \)H/\ B ONa
d. + Na*HCOs ¥ HCOs  starting material favored

K, = 6.4
pK, = 10 Pra

e. H-C=C—-H + Li*"CH,CHz; ="~
pKy =25

TN
f. CH3NH2 + H—\?SOgH =

H—C=C: Li* + CHsCHs

oK, = 50 products favored
a =

+ —
CH3NH; + HSO,; products favored
pK, = -9 pKa =10.7

2.18 Poiché acidi forti formano basi coniugate deboli, la basicita delle basi coniugate aumenta
all'aumentare del pK, dei loro acidi. Trovare il pK, di ogni acido in Tabella 2.1 e quindi ordinare gli
acidi in ordine di pK, crescente. Questo sara anche 'ordine di basicita crescente delle loro basi

coniugate.
a. increasing acidity b increasing acidity
H20, NH3, CH4 HCECH, CH2=CH2, CH4
pKa= 157 38 50 pPKa = 25 44 50

conjugate bases: ~OH, "NH,, "CH3 conjugate bases: ~“C=CH, "CH=CH,, "CH3

increasing basicity increasing basicity

2.19 Per valutare il pK, dei legami indicati, individuare un legame simile nella Tabella dei valori di pK, (H
legati allo stesso atomo con la stessa ibridazione).

a. <:>~H—lH b. <:>—O—lH c. BrCHgCOOlH

For NH3, pKj is 38. For CH3CH,0H, For CH3COOH, pKj is 4.8.
estimated pK, = 38 pKj is 16. estimated pK, =5
estimated pK, = 16

2.20 Individuare I'acido e la base e quindi trasferire un protone dall'acido alla base. Per determinare se la
reazione procede come scritto, confrontare il pK, dell'acido a sinistra con l'acido coniugato a destra.
L'equilibrio favorisce sempre la formazione dell'acido piu debole e della base piu debole.
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a. H-C=C-H + H: — H-C=C: + Ha Equilibrium favors
acid base conjugate base  conjugate acid the products.
pK, =25 pKy =35
weaker acid
b CHa =+ “OH JiCHs e RO Equilibrium favors
acid base conjugate base  conjugate acid  the starting materials.
pKs = 50 pKy = 15.7
weaker acid
C. CHsCOOH 4+ CHgCH;0: == CHsCOO 4+ CHsCH,OH Equilibrium favors
acid base conjugate base  conjugate acid the products.
pK,=4.8 pK, =16
weaker acid
d. :ClT  + CHeCHOH ——= HC: +  CHgCHOT Equilibrium favors
. , . . the starting materials.
base acid conjugate acid conjugate base
pK, =16 pKy =-7

weaker acid

2.21 Un acido puo essere deprotonato dalla base coniugata di ogni acido con un pK, maggiore.

CH3COOH
pPK, = 4.8 Acid pPKa Conjugate base
HCI -7 ClI- < —not strong enough
Any base having a conjugate HC=CH o5 HC=C-

acid with a pKj higher than strong enough

4.8 can deprotonate this acid. Ho 35 H™
HC=CH Acid pKa Conjugate base
pKa =25 Ha 35 H
All of these acids have a higher pK, NH3 38 CHN—HCZH‘
than HC=CH, and a conjugate CH=CHa 44 ng i
base that can deprotonate HC=CH. CHy 50 3

2.22 L'acidita di H-Z aumenta attraverso una riga e scendendo lungo una colonna nella tavola

periodica.
a. NHj3, H.O b. HBr, HCI c. HoS, HBr
O is further to the right in Br is further down Br is further across and down
the periodic table. the periodic table. the periodic table.
stronger acid stronger acid stronger acid

2.23 Considerare I'elemento legato all'H acido e stabilire la sua acidita in base agli andamenti nella
tavola periodica. Sono piu acidi quelli su elementi piu a destra e piu in basso nella tavola
periodica.

13
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most acidic most acidic most acidic
a. CH3CH2CHQCH20H b. HOCH,>CH,CHoNH» C. (CHS)QNCHZCHZCH2NH2
Molecule contains C—H Molecule contains C-H, Molecule contains C—H and N-H
and O-H bonds. N-H and O-H bonds. bonds.
O is further right; therefore, O is furthest right; therefore, N is further right; therefore,

O—-H hydrogen is the most acidic. =~ O—-H hydrogen is the most acidic. N-H hydrogen is the most acidic.

2.24 Gruppi piu elettronegativi stabilizzano la base coniugata, rendendo 1'acido piu forte. Confrontare 1
gruppi elettron attrattori negli acidi seguenti per decidere quale ¢ I'acido piu forte. (gruppi piu
elettronegativi = piu acido).

a. CICH,COOH and  FCH,COOH c. CH3COOH and  O,NCH,COOH
more acidic more acidic
F is more electronegative than Cl making the NO; is electron withdrawing making the

O-H bond in the acid on the right more acidic. O-H bond in the acid on the
right more acidic.
b. Cl,CHCH,OH and  Cl,CHCH,CH,OH

Cl is closer Clis further from the
to the acidic O—H bond. O-H bond.
more acidic

2.25 L'acidita di un acido aumenta quando la base coniugata ¢ stabilizzata per risonanza. Confrontare le basi
coniugate dell'acetone e del propano per spiegare perché l'acetone ¢ piu acido.

0O: O: 07

([f base < & Cé) 2 resonance structures
AN PEAONEN PAON more stable conjugate base
CHg CHs CHs CHo CHg CHy Acetone is more acidic.
acetone
pKy=19.2
base . .

CH3CH,CH3 —  CH3CHLCH, only one Lewis structure

propane less stable conjugate base

pK, = 50 (Any C—-H bond in the starting

material can be removed.)

2.26 L'acidita di un acido aumenta quando la base coniugata ¢ stabilizzata per risonanza. L'acetonitrile ha una
base coniugata stabilizzata per risonanza, che spiega la sua acidita.

H H H
H—C—C=N: base H—C=c<N: H—G=C=N: 2 resonance structures
[ ) for the conjugate base
H
acetonitrile The negative charge is stabilized by
(one Lewis structure) delocalization on the C and N atoms.

2.27 L'aumento della percentuale di carattere s rende un acido piu acido. Paragonare la percentuale di
carattere s degli atomi di carbonio in ciascuno dei legami C—H in questione. Un acido piu forte ha una
base coniugata piu debole.
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H H
a. CH3CH2_CEC§_H and CH3CHQCHQCTH2—H b. @\ and OiH

ggof/wbr(i;?]i;fa% t% r sp® hybridized C sp? hybridized C | sp® hybridized C
b o STenhars 25% s-character 33% s-character | 25% s-character
ase more acidic base base more acidic
base

CH3CH2—CEC? and CHSCHQCHQC.Hg .. 7“H
and
stronger

conjugate base
stronger
conjugate base

2.28 Per confrontare gli acidi, prima considerare gli effetti dell'elemento. Quindi identificare i gruppi
elettron attrattori, la risonanza o le differenze di ibridazione.

a. CH3CH,CHs CH3CHoNH, CH3CH,OH c. (CHa)sN CH3CHoNH, CH3CH,OH

Cis furthestleftin  intermediate O s furthestrightin ~ C is furthest leftin  intermediate O is furthest right in

the periodic table. acidity the periodic table. the periodic table. acidity the periodic table.
CH bond is OH bond is CH bond is OH bond is
least acidic. most acidic. least acidic. most acidic.
b. CH3CH,CH,OH CH3CH,COOH BrCH,COOH
OH group intermediate  Bris electron withdrawing
least acidic acidity and the conjugate base
is resonance-stabilized.
most acidic

2.29 Guardare l'elemento legato all'H acido e stabilire la sua acidita in base agli andamenti nella
tavola periodica. Sono piu acidi quelli su elementi piu a destra e piu in basso nella tavola

periodica.
most acidic

l Q most acidic

b. O O COOI—ll ¢ o/ﬁ/\HJ\

OH-——most acidic

THC ketoprofen propranolol
tetrahydrocannabinol The molecule contains C—H The molecule contains C—H,
The molecule contains C—H and O-H bonds. N-H and O-H bonds.
and O—H bonds. O is further right; therefore, O is furthest right; therefore,
O is further right; therefore, O-H hydrogen is the most acidic. O-H hydrogen is the most
O-H hydrogen is the most acidic. acidic.

2.30 Individuare l'acido e la base nei reagenti e quindi disegnare i prodotti di trasferimento di protoni
dall'acido alla base.
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a. CchHQOi)H + NatH~ — CH30H207N3+ + Ho

acid base conjugate base conjugate acid
b. CHsCOO?H + Na*~OCH,CHj; — CH3COO™Na* + HOCH,CHj3
acid base conjugate base  conjugate acid

C. CHscHQCHQCHgfLi*— + H-OH — CH3CH,CH,CH3 + Li* “OH

base acid conjugate acid conjugate base
(0] /\ +
I X B
d. CH3‘®7§*O—H + N(CHoCHg)3 CH3~®~SOS + HN(CH>CHs)3
0 base conjugate base conjugate acid
acid

2.31 Confrontare prima gli effetti dell'elemento e quindi la risonanza, l'ibridazione e 1 gruppi elettron attrattori
per determinare la forza relativa degli acidi.

a. Acidity increases across a row: f. increasing acidity: H,O < H,S < HCI

NH3 < Hgo < HF .
Compare HCI and SH bonds first:
acidity increases across a row.
b. Acidity increases down a column: H-Cl is more acidic.
HF < HCI < HBr

Compare OH and SH bonds:
acidity increases down a column.

C. increasing acidity: "OH < H,O < HzO * SH is more acidic.
g. CH3CH2CH3, CICHchZOF, CH3CH20

d. increasing acidity: NHz < H,O < H,S

Compare NH and OH bonds first: only C-H bonds O-H bond and O-H bond
acidity increases across a row. weakest acid  electron withdrawing Cl
OH is more acidic. strongest acid

ianeaSing aC|d|ty CHscHQCHS < CH3CHQOH < ClCH2CH20H
Then compare OH and SH bonds:

acidity increases down a column. h. HC=CCH,CH; CH3CH,CH,CHz  CHsC=CCHs
SH is more acidic. |l| ﬁ‘i
e. Acidity increases across a row: 3 5
CH3CHs < CH3NH, < CH3OH sp C-H all sp® C—H sp® C-H

strongest acid weakest acid

increasing acidity: CH3CH,CH,CH3 < CH3CH=CHCH3; < HC=CCH,CHjg

2.32 L'acido piu forte ha la base coniugata piu debole.
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a. Draw the conjugate acid. . d. Draw the conjugate acid.
Increasing acidity of conjugate acids: Increasing acidity of conjugate acids:
CH3CH3 < CH3NH2 < CH3OH
increasing basicity: CHzO < CH3NH < CH3CH, QCHQCHs < QCH:CHQ < QCECH
b. Draw the conjugate acid. . . C
Increasing acidity of conjugate acids: increasing baslclty:

CH4 <H20 < HBr

- - = CH=CH < <}CH2CH2
increasing basicity: Br <HO < CHs QC c < Q

c. Draw the conjugate acid.
Increasing acidity of conjugate acids:
CH3CH,OH < CH3COOH < CICH,COOH

increasing basicity: CICH,COO < CH3COO~ < CH3CH,0 ~

2.33
/CH3 9
CH3CH,CH, —H CH>=C C Th i
\ _C e negative charge on O
CHx—H CHs CH2_T is good. This makes this
resonance structure
pKa =50 pKa = ~43 pKa=19 especially good.
conjugate base:
- CHy CHg 0 :0r
CH3CH2CH; CH,=C =~ ~——=:CH—C_ oo~ o
~CH, CHy | |CHs™ "CHp  CHg”™ “CH,

one resonance structure

! two resonance structures
weakest acid

negative charge delocalized
on two carbons

two resonance structures
negative charge delocalized
onone O and one C
strongest acid

2.34 Per disegnare l'acido coniugato, individuare il punto piu basico e protonarlo. Per disegnare la base
coniugata, individuare il punto piu acido e rimuovere un protone.

A

most acidic proton

+ . . .

conjugate acid conjugate base

most basic site

2.35 Rimuovere il protone piu acido per formare la base coniugata. Protonare la coppia elettronica piu
basica per formare 'acido coniugato.
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_ /
only O—H bond most basic electron pair N 0
most acidic proton
. ing basicit OCH3;
ncreasing basicity:
COOH mnereasing basicty o
—0— —N—
ibuprofen . ‘ cocaine
conjugate base: coniugate acid: +/
jug id: N 0
_ OCH,4
Co0 .
0
HoH

2.36 Un basso valore di pK, significa acido piu forte. Il pK, ¢ basso per il legame C—H in CH3NO, a causa
della stabilizzazione per risonanza della base coniugata.

H(O\ H :0of H :0f H

¢l Vi ‘B |_ 7/ | / | 7 :
H—C])—N\Jr —_— H—Q—N\\Jr H—C:N\Jr H—Q—N\Jr
H O o: :07 :0:

The negative charge is delocalized on the
electronegative O atom. This stabilizes
the conjugate base.

2.37 Disegnare le basi coniugate e confrontarle.

H H H H
W W

more acidic _ _less acidic

o Tacd "~ 1,4-pentadiene pentane acid

| H H i

more stable| < - !
base \/‘\/ \/‘\/ \/‘\/ less stable

base
tabilization
Resonance stabilization ] no resonance s
of the conjugate base ' of the conjugate base
increases acidity of
the starting acid. \/\\/—

2.38 Confrontare CH;CH,OH e CH3CHs. La reazione di NaH avverra piu facilmente con un acido piu forte.
CH;3CH,OH ha un legame O—H piu acido, mentre CH3CH3 ha solo legami C—H. Quindi, questa
reazione avverra piu velocemente rispetto alla reazione con CH;CHj.
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negative charge on C—less stable conjugate base

’/_\7 -
CHscf-D—H + Na* H: CHsCH, Na® + Ha
CHaCH,OZH + Na* Hi CHoCH,0: Na* + H,

negative charge on O—more stable conjugate base

2.39 Confrontare gli isomeri.
°N
dimethyl ether CHz~  "CHj CH3CH,OH ethanol

All H's are on C. One O=H bond
O-H bonds are more acidic
than C—H bonds.

more acidic

2.40 Ricordare che per un atomo A passando da ibridazione sp a sp” e sp>, H-A diventa meno acido e
A:" diventa piu basico.

CHsC=N: CHp=NCH CHs—N—CH
3 2 3 3/H 3
sp hybridized  sp? hybridized sp? hybridized

increasing basicity

2.41 Le basi di Lewis sono donatori di una coppia di elettroni: esse contengono una coppia solitaria o

un legame .

a. NHs b. CH3CH2CHg c. Hr d. H—C=C—H
yes - has no - no lone pair yes - has yes - has
lone pair or it bond lone pair 2 1t bonds

2.42 Gli acidi di Lewis sono accettori di una coppia di elettroni. La maggior parte di acidi di Lewis
contiene un protone o un livello di valenza non completo di elettroni.

a. BBrs b. CHzCH,OH ¢. (CHg)sC* d. Br
yes yes yes no
unfilled valence shell  contains a proton unfilled valence shell no proton
onB onC no unfilled valence shell

2.43 Individuare l'acido di Lewis e la base di Lewis, e disegnare le frecce curve.
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new bond
—0- —— F—B-0: b. (CHa),CH + ;OH —= (CHg),CHOH
a. BF3 + CH3—0O—CHs F=B~0 (CHa)2 g/ (CHg)
F CHs . .
Lewis acid Lewis base Lewis acid Lewis base
unfilled valence shell lone pairs unfilled valence lone pairs
on B on O shellon C on O

2.44

Un acido di Lewis ¢ chiamato anche un elettrofilo. Quando una base di Lewis reagisce con un

elettrofilo diverso da un protone, ¢ chiamata anche un nucleofilo. Individuare 1'elettrofilo e il nucleofilo
nei reagenti, e quindi disegnare i prodotti.

C{)I
Br o Cl—AI=Cl
R Br—8-Br 0 e
a. CH3CH2—Q*CHQCH3 + BBF3 _— CHscHQ—OLCHQCHg b. CH /C\CH + A|C|3 — g
. 3 . .
Lewis base Lewis acid Lewis bases Lewis acid  CHy” “CH,
nucleophile electrophile nucleophile i electrophile
lone pairs unfilled valence shell lone pairs " illed valence shell
on on B on 0o on Al
2.45
Le frecce curve iniziano dalla base di Lewis e sono dirette verso 'acido di Lewis.
new C—H bond
CH3 H H CH3
/ | 7 | /
CHp=C_ + H0 H'c-C+  + HO
H + y H
Lewis base Lewis acid

contains awbond  contains a proton

2.46 Le basi di Lewis sono donatori di una coppia di elettroni: contengono una coppia solitaria o un
legame ©. Le basi di Bronsted—Lowry sono accettori di protoni: per accettare un protone hanno

bisogno di una coppia solitaria o di un legame n. Questo significa che tutte le basi di Lewis sono basi di
Brensted—Lowry.

:?:H lone pairs on O

both
} C c. d.
& 4 O ©

b. CHS—él :=—lone pairs on ClI neither = no lone pairs T bonds
- both or © bond both

2.47 Un acido di Lewis é un accettore di una coppia di elettroni e generalmente contiene un protone o un
livello di valenza non completo di elettroni. Un acido di Bronsted—Lowry ¢ un donatore di protoni ¢

deve contenere un atomo di idrogeno. Tutti gli acidi di Brensted—Lowry sono acidi di Lewis, ma il
contrario non € sempre vero.

a. Hy0* b. ClsC* c. BCly d. BF,
both - Lewis acid - Lewis acid - neither -
contains a H unfilled valence unfilled valence no H or unfilled
shellon C shell on B

valence shell

2.48 Individuare l'acido di Lewis e la base di Lewis, e quindi disegnare i prodotti.
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e o S - 4

a. :Cl: + BCl3 — CI—B—ClI C. _C_-.: /4 :OH CH3— C Cl:

Lewi o S CHs - k—— new bond
ewis base Lewis acid Lewis base ‘OH

new bond Lewis acid

oMy THs N CHy  CH

o= H-OSOsH —— c—C— -
/C C\ + @ 3 CHS/q C\C\:-"N + HSO4
H . -
CH3 . CH3 Lewis acid 3 new bond
Lewis base

2.49 Un acido di Lewis ¢ chiamato anche un elettrofilo. Quando una base di Lewis reagisce con un
elettrofilo diverso da un protone, ¢ chiamata anche un nucleofilo. Individuare 1'elettrofilo e il
nucleofilo nei composti di partenza, e quindi disegnare i prodotti.

+

a.  CHsCH,OH + BFy —— BFs N OH,
nucleophile electrophile CHCH—OrH O + HO O/
. nucleophile
electrophile
N “AICI3
b. CH3§CH3 + A|C|3 CHs—SrCHs /\ . Br
nucleophile electrophile e.:Br—Br: + FeBrs Br—Br |[=§ Br
CHs CHs nucleophile electrophile Br
c. C O + BFs3 ;C:Q—BF3
CHy CHa
nucleophile electrophile
2.50
nucleophile
: +
OH/\ OH J Br
\ _

O(\H—g proton transfer

H
e
H

nucleophile electrophile

proton transfer E‘\z

J—»/K + HO

electrophile
LN Br
O + Br O/
electrophile  nucleophile

Br
@ proton transfer @: + HBr
H

2.51 Disegnare i prodotti di protonazione sia di O che di N e confrontare gli acidi coniugati.
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*H .. _H resonance stabilization of the + charge
‘0 ‘0 O is more readily protonated
protonate O /c\/\.. _Cut because the product is
:0: CHz™  'NH, CH3™  "NH; resonance-stabilized.
I
CHy” O NH 0:
° ° pr4>otonate N : no other resonance structure
acetamide CH3/C\ﬁH3

When acetamide reacts with an acid, the O atom is protonated because it
results in a resonance-stabilized conjugate acid.

2.52
HO O pk,=286 | 06 © | pke=570 | ©
o l o~ o This group destabilizes the
second negative charge.
HOO ae)
&* stabilizes the (-) charge
of the conjugate base. -0
The nearby COOH group serves
as an electron withdrawing group to o
stabilize the negative charge. This
makes the first proton more acidic * -
than CH3COOH. COO™ now acts as an electron donor group
which destabilizes the conjugate base,
making removal of the second proton more
difficult and less acidic than CHzCOOH.
2.53

The COOH group of glycine gives up a proton to the basic NH, group to form the zwitterion.

proton transfer
. P
a. actsasabase — NHQCHZ—C\

OH = acts as an acid
glycine

b. + //O HI&' N //O
NHsCH—C / — = NH3CH, —C

B OH

+ /
NHgCHz—C\

o

zwitterion form

+ CI-

most basic site

(0]
Na*~OH /
Q NH2CH2—C/

. HNHy—CH,—C \ _* Na' + HO
\U o- 0

most acidic site
2.54 Usare le frecce curve per mostrare come avviene la reazione.
:0: :0:

Overall reaction: + ‘OH

H>O
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:O:H

G e &
Hok

[2] ij - - ¢ +7§H

/'L'/HEC}:—H H

Protonate the negative charge on this carbon to form the product.

2.55 Confrontare i legami OH nella Vitamina C e decidere quale ¢ il piu acido.

Vitamin C
This is the most acidic proton ascorbic acid

since the conjugate baseis — HO
most resonance-stabilized.

loss of H*
oH OH OH
HO\/‘\;OFTO: HO\/‘\;iT(\o; HO O o+
.. - B ?" - » / .o
(\ .e
~:0:  :OH 0" :OH 0" :OH
Removal of either The most delocalized anion
of these H's does not with 3 resonance structures.

give a resonance-
stabilized anion.

/\/Kq loss of H* HOV‘\S—T

only 2 resonance structures

This proton is less acidic since its conjugate base is less
resonance-stabilized.
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Capitolo 3
3.1
VR ™~ N
CHaCH,—OH  H—9S%H chch,—oH, + HsO; CHgCHs H2S04_ o reaction
o’ Na'H . ,
CH3CH,—O—H CH3CH,—O: Na* + Ho CH3CHj3 no reaction

3.2 Identificare i gruppi funzionali basandosi sulle tabelle 3.1, 3.2 e 3.3.

carboxylic acids

id
alcohol alkenes tic ri e
aromatic rin
(hydroxyl group) (double bonds) 9 amide
OH l l

4 sulfide
N S/
Hooc/i\T/COOH o \Tf\«”><&\ CHs
a. . C. 4
OH o) N CH
OH T d/%A T>< ’
I COOH
alcohol

alcohol

(hydroxyl group)
(hydroxyl group)

carboxylic acid
3.3 Identificare 1 gruppi funzionali facendo uso delle tabelle 3.1, 3.2 e 3.3.

__—aromatic rings o
aromatic ring

o |
a. CHo HO%
c. 4
CH3CH,CO,—C O
CH3~(]J~H
ester CH5N(CH3)s

carboxylic acid

ibuprofen
darvon amine

aromatic ring ~ amine

f

alkene

o
N
O // amide d.

s/
ether ; Y
melatonin o

histrionicotoxin

3.4
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GHa
(])H QHZOH CH3—C[:fOH
CH3—CH-CH,-CH;  CH3CH,CH,CH, —OH CH3—CH—CH, CHs
alcohol alcohol alcohol alcohol

CHj
|
CH3CHy—O—CH3CH, CHz;—O—CH—CHjs CH3—0O—CH,CH,CHg

ether ether ether

3.5 Una possibile struttura per ogni gruppo funzionale:

0 0 o Q
é[; I & C
a. aldehyde= R~ >4 — CHSCHZCHZ/C\H c. carboxylicacid = R”">OH —= CHgCH,CH,”  "OH
O
3 ; i n 3
— N _ AU A C.__CH
b. ketone R/C\R ~ CHg~~ “CH,CHj d.ester= R "0 CHaCH,” 077 °

3.6 Riassunto delle forze:

Tutti i composti mostrano forze di van der Waals (VDW).

Le molecole polari presentano interazioni dipolo-dipolo (DD).

I legami idrogeno (legami H) si possono formare solo quando un H ¢é legato ad un O, N, o F.

a. c. (CH3CHy)sN e. CH3CH,CH,COOH
only nonpolar C-C * VDW forces * VDW forces
and C-H bonds e polar C-N bonds - DD e polar C-O bonds
VDW only *no Hon N so and a net dipole - DD
no H-bonding * H bonded to O -
H-bonding
(0]
b. { ) d. CH>=CHCI f. CH3—C=C—CHjs
* VDW forces * VDW forces only nonpolar C-H and
e 2 polar C-O bonds e polar C—Cl bond - DD C—C bonds
and a net dipole - DD VDW only
*noHonOso
no H-bonding

3.7 Usare le regole della risposta 3.3.
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o (0]
X
OCH
LT (T Yoo
N/

VDW VDW VDW VDW
dipole-dipole dipole-dipole dipole-dipole no dipole-dipole
H-bonding (O-H bond) no H-bonding (no O-H bond) no H-bonding (no N-H bond) (nonpolar C—C, C-H bonds)
no H-bonding (no O, N, F)

3.8 Aumento delle forze intermolecolari: van der Waals < dipolo-dipolo < legame H

a. increasing intermolecular forces: c. increasing intermolecular forces:

CHsCHz < CH3Cl < CHgNH (CHg)2C=C(CHg)2< (CH3)2,CHCOCH; < (CHg)sCHCOOH

VDW vow  VDW VDW VDW
dipole-dipole dipole-dipole . ; VDW
P P H-bonding dipole-dipole dipole-dipole
. L H-bonding
b. increasing intermolecular forces: d. increasing intermolecular forces:

CH3Cl < CH3Br< CHal CH3Cl < CHzOH < NaCl

increasing polarizability T T
stronger intermolecular forces VDW VDW  ionic
dipole-dipole dipole-dipole
H-bonding
3.9
0--H-0 .
/ N hydrogen bonding between
CH3*C\ H C;/C CHs  57acetic acid molecules

04 -

3.10 A =forze di VDW; B =legami H; C = interazioni ione-ione; D =legami H ; E =legami H ; F =
forze di VDW.

3.11 Un principio governa i punti di ebollizione:
¢ Forze intermolecolari piu forti = maggior p.e.
Aumento delle forze intermolecolari: van der Waals < dipolo-dipolo < legame idrogeno

Due fattori influenzano la forza delle forze di van der Waals , influenzando cosi i p.e.:
e Aumento dell’area della superficie = aumento del p.e.
Molecole piu lunghe hanno maggior area superficiale. Ogni ramificazione diminuisce I’area
superficiale di una molecola.
e Aumento della polarizzabilita = aumento del p.e.



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl 27

a. (CH3)ZC=CH2 and (CH3)20=O

! !

only VDW VDW and DD longer molecule, more surface area
polar, stronger intermolecular forces higher boiling point
higher boiling point

C. CHj(CH2)4CH3 and CH3(CH,)sCH3

b. CH3CH>,COOH and CH3COOCH; d. CH,=CHCI and CHy;=CHI
) no H-bondin I is more polarizable.
VDW, DD, and H-bonding g higher boiling point
stronger intermolecular forces

higher boiling point

3.12

a >~ and > ONH,

b. >ﬁ< and W

more polar

stronger intermolecular forces more spherical
(H-bonding) packs better
higher mp

higher mp

3.13 Nella fase solida che ¢ piu ordinata, le molecole sono molto piu vicine I’una all’altra rispetto alla
fase liquida meno ordinata. La forma di una molecola determina quanto si disponga
ordinatamente in fase solida rendendo importante la simmetria. Nella fase liquida, le molecole

sono piu distanti tra loro, quindi la simmetria ¢ meno importante e non influenza il punto di
ebollizione.

3.14 Usare i concetti della risposta 3.4.
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a. CH3(CHg)s—1 CH3(CHg)s—1 CH3(CHz)e —1

increasing size, increasing surface area, increasing boiling point

b. CH3CHQCH20H3 <(CH3)3N < CH30H20H2NH2

vow VDW VDW
dipole-dipole dipole-dipole
H-bonding

increasing boiling point

(CH3)3COC(CH3)3 < CH3(CH2)30(CH2)3CH3 < CH3(CH2)7OH

C.
VDW VDW _VDwW
dipole-dipole dipole-dipole dipole-dipole
highest bp

increasing boiling point
d. NN o B < N 0H < NSO

VDW VDW VDW ~ VDW
dipole-dipole dipole-dipole dipole-dipole
H-bonding H-bonding

larger surface area

increasing boiling point

o ></\ < /W < NN
highest surface area
lowest surface area

most branching

increasing boiling point

0 OH
SO IR
VDW

VDW ~ VDW
dipole-dipole  dipole-dipole
H-bonding

increasing boiling point

3.15 In CH3;CH;NHCH3, ¢ presente un legame N-H e conseguentemente la molecola mostra un
legame idrogeno intermolecolare, mentre in (CH3);N I’ N ¢ legato solo al carbonio, e nessun
legame idrogeno. Il legame idrogeno in CH3;CH,NHCH]3 fa si che le forze intermolecolari siano
piu forti che in (CH3);N. All’aumentare delle forze intermolecolari, il punto di ebollizione di
una molecola con lo stesso peso molecolare aumenta.

3.16 Forze maggiori, maggior p.f. Maggior simmetria dei composti, maggior p.f.
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a. (CH3)3CH < (CH5)oC=0 < (CHs),CHOH CHs cl NH,
vDW VDW VDW c. O/ < U < O
DD DD

H-bonding VDW VDW VDW
increasing intermolecular forces DD DD
H-bonding

increasing melting point ) L
increasing intermolecular forces

b. CH3F < CH30| < CH3] i . . i
increasing melting point
increasing polarizability

increasing melting point

3.17
-119°C -118°C -91°C -25°C
] not symmetrical not symmetrical \ symmetrical most spherical
higher mp highest mp
In both compounds the CH3 group dangling  This molecule can pack somewhat better This compound
from the chain makes packing in the solid since it has no CH3 group dangling packs the best
difficult, so the mp is low. from the chain, so the mp is somewhat since it is the
higher. It also has the most surface area most spherical in
and this increases VDW forces compared shape, increasing
to the first two compounds. its mp.

3.18 1l punto di ebollizione ¢ determinato solamente dall’intensita delle forze intermolecolari.
Poiché il benzene ha una dimensione piu piccola, presenta una minor area superficiale e
interazioni VDW piu deboli, e conseguentemente un punto di ebollizione minore del toluene.
L’aumento del punto di fusione per il benzene puo essere spiegato dalla simmetria: il benzene ¢
molto piu simmetrico del toluene. Molecole piu simmetriche so possono impacchettare pit
strettamente, con aumento del punto di fusione. La simmetria non ha nessun effetto sul punto di

ebollizione.
benzene CH; toluene
@ bp-80°C  and @f bp = 111°C
mp =5°C mp =-93 °C
very symmetrical less symmetrical
closer packing in solid form lower mp
higher mp

3.19 Un composto ¢ solubile in acqua se ¢ ionico oppure se possiede un atomo diO ounodiNe <5
Carboni.
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a. CchHQOCHQCHg b. CH3CHQCHQCHQCH3 C. (CchHZCHZCHg)gN
an O atom that nonpolar an N atom that can
can H-bond with water not water soluble H-bond to H,0, but
<5C's >5C's

not water soluble
water soluble

3.20 Le porzioni idrofobiche saranno principalmente catene idrocarburiche. Le porzioni idrofile
saranno polari.

Circled regions are hydrophilic because they are polar.
All other regions are hydrophobic since they have only C and H.

. arachidonic acid @
norethindrone benzo[a]pyrene derivative

3.21 Aumento della polarita = aumento della solubilita in acqua.
Neither compound is very H>O soluble.

a. [CH30H20H20H3 < (CH3)3CH ‘< CH30CH20H3 < CHscHQCHQOH

VDW VDW VDW VDW
more spherical DD DD
(This nonpolar, hydrophobic H-bonding

molecule is more compact,
making it more water soluble than its
straight chain isomer, drawn to the left.)

w D Do Do

polar polar polar and
no H-bonding H-bonding to H,0, H-bonding
not itself More opportunities

for H-bonding with its
O atom and its H on O.

3.22 Fare attenzione a due fattori:
e  Per formare legami idrogeno con un’altra molecola, la molecola deve contenere un H legato a
O,N,0F.
e  Per formare legami idrogeno con water, una molecola necessita solamente di contenere un O,
N,oF.
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These can H-bond to another molecule like itself: These can H-bond with water:
Both compounds have N-H bonds. All of these molecules have an O or N atom.
b. CH3NH,, e. CH3CH>CH,CONH» b. CH3NH,, c. CH30CH3, d. (CH3CH,)3N,

e. CH3CH2CH2CONH2, g. CH3SOCH3,
h. CHzCH,COOCH;

3.23 Disegnare la molecola in oggetto e individuare le forze intermolecolari coinvolte.

no H bonded to O

NN H bonded to O:
o7 OH hydrogen bonding

diethyl ether 1-butanol

VDW forces VDW forces

i -di dipole-dipole forces
dipole-dipole forces H-bonding

* Both have <5 C's and an electronegative O atom, so they can H-bond to water,
making them soluble in water.
* Only 1-butanol can H-bond to another molecule life itself, and this increases its boiling point.

3.24

OH
O/ <" oH

cyclohexanol 1-hexanol
The nonpolar hydrocarbon part is more compact, so it
is easier for the OH group to solubilize it in water.

3.25 Usare la regola della solubilita della risposta 3.7.
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OH
(fCI3 =
OO
a. o .
mestranol
DDT CH30
noN or O 2 polar functional groups
not water soluble but>10C's
not water soluble
OH
0 /CHs HO
N
’ /> d HO (0]
b. 0 |}1 N : 0
CHs HO OH OH
caffeine sucrose
many polar bonds with N and O atoms mar}y1 rglsaglra]gnfzs évgh ©

Many opportunities for H-bonding.

water soluble Many opportunities for H-bonding with H,O.

water soluble

3.26
H\ /H H\ /H H\ /H F\ /F F\ F F\ F
H\ /C\ /C\ -~ ~ /H F\ /C\ - ~ -~ ~ -
C C C
I\ I\ I\ I\ I\ I\ I\ I\
HH HH HH HH FF FF FF FF
heptane perfluoroheptane
bp =98°C bp = 82-84°C

molecular weight = 100 g/mol molecular weight = 388 g/mol

F atoms are very electronegative and small, and their electron clouds
are held tightly making them very poorly polarizable. This means there
is little force of attraction between polyflourinated molecules, giving
them much lower bp's than you would expect based on their molecular

weights.
3.27
(CHz)2CHCH(CHg3)- CHg3(CHz)4CH3 CH3(CHy)5CH3 CH3(CHz)6CH3
B C D A
6C's 6C's 7C's 8C's
Branching makes less no branching highest bp
surface area, weaker VDW.
lowest bp

C, D, and A are all long chain hydrocarbons,
but the size increases from C to D to A, increasing
the VDW forces and increasing bp.

3.28 Eteroatomi elettronegativi come N, O o X fanno di un carbonio un elettrofilo.

Una coppia elettronica solitaria su un eteroatomo lo rende basico e nucleofilo. I legami ©t
creano siti nucleofili e sono piu facilmente scissi dei legami G.
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nucI‘eophlllc e|e<\:troph\ilic nucleophilic nucleophilic
a. Br: b. H-O-H c. d. LN
C bonded to Br i
v nucleophilic
electrophilic P electrophilic
3.29 Gli elettrofili ed 1 nucleofili reagiscono 1’uno con I’altro.
D
a. CH3CH,—Br + "OH — YES C. CHS/C’\CI + "OCH; — YES
electrophile nucleophile electrophile nucleophile
b. CHg—C=C—CHs + Br~ —~ NO d.  CHs—C=C-CH; + Br —~ YES
nucleophile nucleophile nucleophile electrophile
3.30 Usare la regola della risposta 3.12.
nucleophilic ili
J p nucleophilic nucleophilic
R &* l &* &t l St
a 801: 9 o O e. CHaQH
electrophilic electrophilic electrophilic

nucleophilic

0 =— -
i< hucleophilic

/
O T e
N

electrophilic

All the C=C's are (All lone pairs on O and
nucleophilic. Cl are nucleophilic.)
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3.31
a © + B ——— NO d. + OH N NO
' nucleophilic nucleophilic
nucleophilic nucleophilic
. e N 4+ HO —— YES
> (el 4 oN T YES T electrophilic
nucleophilic nucleophilic
electrophilic
0]

1l
c. C. - S
CH3/ T CHS + CH3 YES

nucleophilic
electrophilic

3.32
OH O. OH O.
G, O3 - g
= 5 =
CHO (])/
H CHO _Cs
H™ 0
A B
These two functional groups are close enough The OH and the CHO are too far apart to
that they can intramolecularly H-bond to each intramolecular H-bond to each other,
other. Since the two polar functional groups are leaving more opportunity to H-bond
involved in intramolecular H-bonding, they are with solvent.

less available for H-bonding to H>O. This makes
A less H>0 soluble than B, whose two functional
groups are both available for H-bonding to the
H>0 solvent.

3.33

a. melting point

HOOC ~ H Fumaric acid has its two larger COOH groups on opposite
c=C ends of the molecule, and in this way it can pack better
H  COOH in a lattice than maleic acid, giving it a higher mp.

fumaric acid
b. solubility

H H
N Maleic acid is more polar, giving it
/ \ greater H,0 solubility.
HOOC COOH

net dipole ) )
maleic acid
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Capitolo 4
4.1 La formula generale per un alcano aciclico ¢ C,Hz, + 2.
a. CqoHog b. CgH1s c. CgoHe4
2n+2=#H's 2n+2=#Hs 2n+2=#H's

2(12) +2=26 2(8)+2=18 2(30)+2=62
yes no no

4.2 1l butano ha 4 Carboni in fila. L’isobutano ha 3 Carboni in fila ed 1 carbonio in catena laterale.

HHH
a. H H b. (CH3)3CH C.
H H CHs
CHz—C—TH
CH3
4 C'sin a row. 3 C'sin a row. 4 C'sin a row. 4 C'sin a row. 3 C'sin a row.
butane isobutane butane butane isobutane

4.3 L’isopentano ha 4 carboni in fila ed 1 carbonio in catena laterale.

H H ! H H
2. [CHaoH, G Fy) b. c.onononon, 6 ot o [
CHs : CHa—CTH |CHg
H redraw o .
isopentane isopentane . isopentane
5 C's in a row.
; F pentane
isopentane

4.4 Per classificare un atomo di carbonio come 1°, 2°, 3° 0 4° determinare a quanti atomi di
carbonio ¢ legato (1° C = legato ad un altro C, 2° C = legato a due altri C, 3° C = legato a tre altri
C, 4° C = legato a quattro altri C). Ridisegnare se necessario per osservare ogni carbonio

chiaramente.
110 1IC //1 °C's
a. CHsCH,CH,CH;  b. (CHa)sCH .. a Cﬁ\ re
‘ ‘ 1 Ocl (]:HS o 1 oc
2°C's S = CHy—CH 4°C's All other C's are 2°C's.

CHz~3°C All other C's are 1°C's. 3°C
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4.5 Per classificare un atomo di idrogeno come 1°, 2°, or 3°, determinare se ¢ legato ad un carbonio

1°,2° 0 3° C (un H 1° ¢ legato ad un C 1°, un H 2° ¢ legato ad un C 2°, un H 3° ¢ legato ad un C
3°). Ridisegnare se necessario.

1°H 1°H 2 H's
3°H \ CHs CHs
a. CHsCHyCHs b, CH3CH,CH(CH3)C(CHg)s  C- redraw N N
CHS\ - 2\ /C\
2° H' Jl’edraw C‘;H ?H\ CH3
s o 1 o o 1
1° H's H/%HH o, _or—3"H's
J L e “CH, “CHs
Cll3—CH,—C——C—CHs
éH3 ([3H3 2°H's All other H's are 1° H's.
2°H's
1°H's

4.6 Gli isomeri costituzionali differiscono nel modo in cui gli atomi sono legati tra di loro. Per
disegnare tutti gli isomeri costituzionali:
[1] Disegnare tutti i carboni della catena principale.

[2] Togliere un C ed usarlo come sostituente. (Non aggiungerlo al carbonio terminale: questo
rigenera la catena precedente.)

[3] Togliere due C ed usarli come sostituenti, etc.

Five constitutional isomers of molecular formula CgH14

[1] Iong chain [2] with one C as a substituent [3] using 2 C's as substituents
GHs GHs GHs HeH
CH3CH>CH>CH>CH>CHg CHaCHoCH, —C—CHj CHaCHp —C—CHzCHg CHiCH,—C—CH;  CH3—C—C—CHa
H H CHs CH; CHj
4.7

Molecular formula CgHg with one CH3 substituent.

FHs FHs Grs
CHCHzCHZCHZCH, —C—CHg CHyCH,CHzCHz ~C—CH,CHg - CHaCHaCH, —C—CHZCH,CH
H H H

4.8 Usare le regole delle risposte 4.4 ¢ 4.5.
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40
10 30
?\‘ // 20 > l CH{;/CHg o /Cl—{2 /CHS
C._ "2
a ) / | 2 —’ b 1) cH;”CH oy 2) T cl;\CHs
30 CH>  cH
40 \10 3+ CH3 \CH 2
|
2° All CHg's have 1° H's. CH
All CHy's have 2° H's. \2__CHjs
1° All CH's have 3° H's. ?H
CHs
4.9
One possibility:
H HH
(EHs H\/ H\/ CHa.. _CHs
a. CHy—C—CHy b. O . 4O Cy d." " cH
Chs HH CHg

4.10 Usare i passaggi della risposta 4.6 per disegnare gli isomeri costituzionali.

Five constitutional isomers of molecular formula CsH1q having one ring

(1] (2] [3] CH
O O el D

o, CHs CH,CHs

4.11 I cicloalcani hanno formula molecolare C,H,,. Per un cicloalcano con 288 carboni, ci
sarebbero 2(288) = 576 H. Formula molecolare = C,33Hs76.
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4.12 a. Five consitutional isomers of molecular formula C4Hg:

e

= Hp=CHCH,CH C.
[ ] . /A CHgCH=CHCHg  CHp=CHCH.CHs  (, Cipp
3

b. Nine constitutional isomers of molecular formula C;H .

H H
| |
CH3CH,CHo,CHo,CHL,CHoCH3g CH3*(]3—CHQCHQCH2CH3 CH30H2—C[)*CHQCHZCH3
CHs CHs
Hs GHa foH A )
CHg—C—CH,CH,CH  CHaCHp —C—CHyCHy CHg—C—C—CHyCHy  CHy—C—CH,~C—CH
CHa CHs CHsCH CHs  CHs
A G
CHoCH, —~C—CH;CH - CHy—C—C—CH
CH2CH3 CH3CHg

c. Twelve constitutional isomers of molecular formula C¢H;, containing one ring.

85 Y Ao
AL A A A s s

4.13 Seguire questi passaggi per attribuire il nome ad un alcano:
[1] Attribuire il nome alla catena principale attraverso 1’individuazione della catena carboniosa

piu lunga.
[2] Numerare la catena in modo che il primo sostituente abbia il numero piu basso.
Successivamente nominare e numerare tutti i sostituenti, assegnando a sostituenti simili un

prefisso (di, tri, etc.).
[3] Combinare tutte le parti, ordinando sostituenti in ordine alfabetico, ignorando tutti i prefissi

eccetto iso.
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4-tert-butyl
(1] CH (2] H [3] 4-tert-butyl-4-methyloctane
3 C 3
CH3—C-CHs CH3~C-CHs
a. [CH3CH,CH, ~C-CHpCHpCHoCH3 | [CHCH,CH, —C - CHoCHoCH,CHg |
CHs 1 2 3 ,/CHy 6 7 8
8 carbons = octane
4-methyl
m A 2] 5H 6 [3] 2,4-dimethylhexane
b.  H{G=ChHs HI'C-CHs
H{CCH,—CHCHg H“El CH, —CHCHy
CHs  CHa 4" Ch; 2CH
6 carbons = hexane 1 T

4-methyl 2-methyl

6-isopropyl
(1] H 2] 'ﬂ/s 2 1 [3] 6-isopropyl-3-methylnonane
CHg—C—CHa CH,CHj| CHg—C—CHs CH,CHg |
C. [CHsCHoCH, —C-CHp-CHp—C{CHg  {CHgCH,CH, —,C-CHo-CH,—C{ CHg
H H 9 8 7 6H 5 4 H
9 carbons = nonane

3-methyl

4.14 Usare i passaggi della risposta 4.10 per assegnare il nome ad ogni alcano.

a. CH3CHoCH(CH3)CHoCHs

(1] lredraw (2] 1 2 3 45 [3] 3-methylpentane
| CHyCH; —CH—CH,CHg | | CHaCHp —CH—CH,CHs |
CHs CH3z~— 3-methyl

5 carbons = pentane

b. (CHz)3CCH,CH(CHLCH3)»

[1] l redraw 2] 2 [3] 4-ethyl-2,2-dimethylhexane
CHg 1 \CHs 4 5 6
CH3—C—CH2-CH-CH,CHz|  [CH3-~C—CH,-CH-CH,CHs|
CHz  CHyCHg CHs  CHoCHz~— 4-ethyl
6 carbons = hexane 2,2-dimethyl

C. CH3(CH2)3CH(CHQCHQCH3)CH(CH3)2

l redraw ]
[2] 4-isopropyl [3] 4-isopropyloctane

[1]
CHa 8 7 6 5 4 CH
H — — - —
E 3CH,CHLCH» ?HJ[CH CHs CH3CH,CH,CH» C{)HfCH CHs
[CH2CHzCH [CH2CHzCH|
3

8 carbons = octane 2 1
2,2,4,4-tetramethyl

P
d. [1]|&| (2] Iﬁ@ﬁ [3] 2,2,4,4-tetramethylpentane

12345

5 carbons = pentane
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2-methyl

[1] [2] 1ii4567
2
or

3-etI‘|yI -methyl

[3] 3-ethyl-2,5-dimethylheptane

1

\/ longest chain = 7 carbons = heptane
Number so there are more substituents.
Pick the upper option.

2-methyl

[3] 5-sec-butyl-3-ethyl-2,7-dimethyldecane
J 5-sec-butyl

8910
7-methyl

4.15 Per disegnare una struttura dal nome:
[1] Trovare la radice corrispondente e disegnare il numero di atomi di carbonio. Usare il suffisso
per identificare il gruppo funzionale. (-ano = alcano)
[2] Numerare arbitrariamente gli atomi di C nella catena. Aggiungere i sostituenti ai carboni
appropriati.
[3] Ridisegnare con gli H in modo che i carboni abbiano 4 legami.

a. 3-methylhexane
[1] 6 carbon alkane [2] methyl on C3 (3l
H3<7 CHS

[ |
C—C-C—-C—-C—C C—C-C—C—C—C CHsCHp —CH—CH,CH,CHg

b. 3,3-dimethylpentane
methyl groups on C3

[11  5carbon alkane [2] | (3]
CHs CHs
c—C—-C—-C-C C—C*({37C~C CH3CH2—(]:—CHZCH3
CHs CHz
c. 3,5,5-trimethyloctane
(1] (2] (3]
8 carbon alkane melhyl grciups on C3 and C5
| GHs CH OHs  GH
c-c-c-c-c-Cc—-C-C C—C—C—C*(]Z*C*C—C CHSCHZ—CH—CH2~C]:—CHQCHQCH3

CHg‘i CH3
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d. 3-ethyl-4-methylhexane
0 T 2

Ul bbb e
H{C—C—C—C—C—CHH
VTRV

6 carbons = hexane

SR,
H{e—C—C—0—CTH
HHHH H

6 carbon alkane ethy! group on C3 . CH,CHs
9H20H3 CH3CH2—CH—g:—CH2CH3
c-c-c-Cc-c-C  C—C-C-C—C—C 3
CHa ~ methyl group on C4
e. 3-ethyl-5-isobutylnonane
[2]  isobutyl group on C5 [3]
9 carbon alkane (FH3 QHS
CH,-CH-CHg CH,~CH-CHj
C-C—C—-C—C—C—-C—C—C C~C~C~C~C~C~C-C~C  CHyCH;—CH—CH,~CH-CH,CH,CH,CH

CH,>CHj3 CH>CH3

ethyl group on C3

(2]

no substituents , skip [2]

2-methyl
SR
E-C-G-C—CT

5 HHHH H

4.16 Usare i passaggi della risposta 4.10 per assegnare il nome ad ogni alcano.

[3] hexane

[3] 2-methylpentane

5 carbons = pentane 3-methyl

[1] H H CHgH H [3] 3-methylpentane
H{C—C—C—C—C+H
| | | | |

HHH HH 5

]

(2] ff H CHsHl H ~

H[C—0-C—C—CfH
HHH HH

5 carbons = pentane 2,2-dimethyl

[1] H H CHzH 2] H H CHgH A1
HEC—C—C—CH
H H CHgH 4-"H H CHsH

4 carbons = butane
Ml HH H H 2] HH H H A
HEC—C—C—CH
H CH3CHgH 4~ H CH3CHgH

4 carbons = butane T T
2,3-dimethyl

[3] 2,2-dimethylbutane

;

[3] 2,3-dimethylbutane

]

4.17 Seguire questi passaggi per assegnare il nome ad un cicloalcano:
[1] Assegnare il nome alla radice del cicloalcano contando i carboni dell’anello ed aggiungendo
ciclo-.
[2] Numerazione:
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[2a] Numerare I’anello iniziando da un sostituente ed assegnando al secondo sostituente il

numero piu basso.
[2b] Assegnare il numero piu basso al sostituente che precede in ordine alfabetico.
[2c] Denominare e numerare tutti i sostituenti, assegnando ai sostituenti uguali un prefisso

(di, tri1, ecc.).

[3] Combinare tutte le parti, disponendo in ordine alfabetico tutti i sostituenti, ed ignorando tutti I

prefissi ad eccezione di iso.
(Ricordare: se una catena carboniosa ha piu carboni dell’anello, la catena diventa la radice e

I’anello un sostituente.)

1

2 1,1-dimethyl
CH3 ’ y ;
[1] OL 2] 3?/0\9/_0,;37 [3]1,1-dimethylcyclohexane
a. 4 C\C/C 6
5
6 carbons in ring = Number so the
cyclohexane substituents are at C1.
1,2,3-trimethyl
FHs
(2] 3/0\2 / [3] 1,2,3-trimethylcyclopentane
. \ /
5C—
\
T 70H3
5 carbons in ring = 1

cyclopentane ) )
Number so the first substituent

is at C1, second at C2.

1
2

s &
(1] [2] © Cf/\/\ [3] 1-butyl-4-methylcyclohexane
C. /C\ _C
CHy4>Cc”~ 6

T T 5 1-butyl

. 4-methyl
6 carbons in ring =
cyclohexane Number so the earliest alphabetical
substituent is at C1, butyl before methyl.



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl 43

6 /1-sec-butyl
[1] [2] 5C/C\Ci3 J\/ [3] 1-sec-butyl-2-isopropylcyclohexane

| |
40\%/CTj/
| 2 1™
6 carbons in ring =
cyclohexane

2-isopropyl

Number so the earliest alphabetical
substituent is at C1, butyl before isopropyl.

1 3 5
[1] [2] c__C__C [3] 1-cyclopropylpentane
C C
. @ VT ¢

longest chain = 1-cyclopropyl
5 carbons =

pentane Number so the

cyclopropyl is at C1.

4.18 Per disegnare le strutture, usare i passaggi della risposta 4.15.

a. 1,2-dimethylcyclobutane

[1] 4 carbon cycloalkane (2] CHs 1 [3] CHj
c-C methyl groups< C]:—C]: 4
Lo on C1 and C2 c—C3
c—C SHi2 CHg
b. 1,1,2-trimethylcyclopropane
[1] 3 carbon cycloalkane [2] 2& 3 CHg's (3] 8
/C\ 3C—C\ 3 CHs;
c-c 1CH, CH,
c. 4-ethyl-1,2-dimethylcyclohexane
[1] 6 carbon cycloalkane (2] CH4CH \3/8\(2:/CH3 [3] CH,CH, CHs
c"c Ll d \O:
] ] ethyl 37 >C71 CH, CHs
C\C/C on C4 6
2 CHg's
d. 1-sec-butyl-3-isopropylcyclopentane CHs._ _CHs
CH ~— isopropy
[1] 5 carbon cycloalkane [2] (1: 3 propy 3]
4 PN
C/C\C ¢ Cc2
\ 5C—Cq
c-C CH-CHs

CHg—CHp  sec-butyl
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e. 1,1,2,3,4-pentamethylcycloheptane

[1] 7 carbon cycloalkane [2] 5CHg's CHs [3] - CHs
[ 3
_C. CH 4
o0 e
H
C\ /C CH3/20\ 1 /C 6 CHa
c-C c—C CHg
CHy 1 7 CHa
CH;

4.19 Per assegnare il nome ai cicloalcani, usare i passaggi della risposta 4.17.

(1] Q __ 5carbonsinring =
cyclopentane

(1] EL 2] ©¢°C (3] methylcyclobutane
c-C
CHg _CHs
4 carbons in ring = methyl
cyclobutane
(1] A (2] C [3] 1,2-dimethylcyclopropane
C—C.
CH3 CHs CH3<\ /CH3
3 carbons in ring = 1,2-dimethyl
cyclopropane
(1] A (2] C/E\C [3] ethylcyclopropane
T CH,CH3 “CH,CHs
3 carbons in ring = ethyl
cyclopropane
(1] \_CHj (2] CHs [3] 1,1-dimethylcyclopropane
T CHs TCHS
3 carbons in ring = 1,1-dimethyl

cyclopropane

4.20 Usare I passaggi delle risposte 4.13 e 4.17 per dare il nome agli alcani.
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a. [CHoCHCHCH,CHOH,CHoCH | 1 2 3 4 56 7 8
[1] W CHy  CHCH [2]’CHSCchHCHQCHCHzCchHs‘

CHs  CHyCHg

[3] 5-ethyl-3-methyloctane

8 carbons = octane
3-methyl  5-ethyl

CHQCH3 QHS 7 7-methy|
b. CHSQHgCCHgCHgCHCHCHgCHgCHs \ [2] 1 2 3CH,CH, ‘?Hs [3] 3,3,6-triethyl-7-methyldecane
(1] CHoCH3 CH,CHs ’CHsCHZCI)CHZCHQCIJHCHCHQCHZCHg ‘
10 carbons = decane CHoCHs  CHoCHs
3,3,6-triethyl
¢. CH3CH,CH,C(CHg)2C(CH3),CHoCHg
(1] J redraw 2] CHSC"J/s 3 (3] 3,3,4,4-tetramethylheptane
CHaCHg ’CHscHchg—g—C{:—Cé‘Hg?Hg‘
| |
(CH3CH2CH, —C—C—CHoCHy| 4/ CHsCHs
CH3CH3 3,3,4,4-tetramethyl

7 carbons = heptane
d. CH3CH,C(CH,>CH3)oCH(CH3)CH(CH>CH,CH3)o

3,3-diethyl
redraw 4 5
(1] CH3(I3H2H H (2] CHyCH, i H [3] 3,3-diethyl-4-methyl-5-propyloctane
T a
[CHoCHz —C—C—C—CH,CHZCHy| (CHsCHa— C 6 C—CH,CH,CH |
— L 1 CHgCHZCH30H2CH2CH3

T CHyCHp CHs CHaCHoCHg
8 carbons = octane 4-methyl  5-propyl

e. (CH3CHy)3CCH(CH3)CHoCHoCHg 3,3-diethyl
[1] jre draw [2] CH3 H2H [3] 3,3-diethyl-4-methylheptane
’CHgCHg C CCHZCHQCHg
CHyGH, H 1 CHCHy Gl 6 7
’CHsCHzfcﬁC—CHgCchHg \ |
S 4-methyl

CH3CH, CH3

7 carbons = heptane

f. CH3CH>CH(CH3)CH(CH3)CH(CH>CH>CHgz)(CHy)3CH3

3 4 5
[1] J redraw (2] H/H/H [3] 3,4-dimethyl-5-propylnonane
HoH & 1 2 CHyCHg CHoCH,CHg
| CHaCHp —C—C—C—CH,CH,CH,CH |
CHz CH3 CHoCH,CHg 3,4-dimethyl 5-propyl

9 carbons = nhonane
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g. (CH3CHQCH2)4C

l redraw A 4,4-dipropyl

(1] CHzCH,CHs 2] CH,CH;CHs

CHaCH,CHz —C—CHoCH,CH; | [CH3CHoCHz —C—CHZCH,CHs |
CH2CH2CH3 12 3 CHoCHoCHg

7 carbons = heptane

l ™S8 1 l

/‘\ 1 ° 5/‘\7
<— 6-isopropyl

10 carbons =decane 3-methyl

>

i, [1]

10 carbons = decane 8-ethyl

2,6-dimethyl
4-isopropyl

8 carbons = octane

2,2,5-trimethyl

~ \
k. X 2,2,5-trimethylheptane
12 J

3
. Q’CH(CHzCHs)z = 4  3-cyclobutylpentane

3-cyclobutyl

m. 1-sec-butyl
1-sec-butyl-2-isopropylcyclopentane
2-isopropyl
5
6 4
n. 1 1-isobutyl-3-isopropylcyclohexane
T 2
1-isobutyl

3-isopropyl

[3] 4,4-dipropylheptane

[38] 6-isopropyl-3-methyldecane

J\ 8 6 4J< 4-isopropyl
[2] \ N ! ! [3] 8-ethyl-4-isopropyl-2,6-dimethyldecane

[11 /\/\KJ; [] W\E/E [3] 4-isopropyloctane
= A
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4.21

CHz— 2,2-dimethyl
CHs—C —CHCHoCHZCH,CHj|
1T /CH,

2

2,2-dimethylheptane

H H
|CH3~C—CHp~C— CH,CH,CHg|
1 /CHy ,/CHs

2,4-dimethyl
2,4-dimethylheptane

CH3— 3,3-dimethyl CHg~— 4,4-dimethyl

H H
| CH3—C—CHoCH,CH, ; C—CHj|
1 /cH CH
) 3 3
2,6-dimethyl

2,6-dimethylheptane

[CHCHa —C—CH,CH,CHZCH |
1 4 CHa

’CH3CH2CH2 7¢—CH20H20H3
1

J s

3,3-dimethylheptane 4.4-dimethylheptane

H H 2 H H/3
|CH3—C—CHZCH,-C-CH,CH; | (CHs"C— ¢ CH,CH,CHyCHg
1 2 CHS {CHS 1 CH30H3
2,5-dimethyl 2,3\-§imethyl

2,5-dimethylheptane 2,3-dimethylheptane

H H H H
t t T T
|CHyCHa —C—C-CHaCH,CH; | ’CHaCH??—Csz‘%—CHons‘
3 3 3 \ {/4
3,4-dimethyl 3,5-dimethyl

3,4-dimethylheptane 3,5-dimethylheptane

4.22 Usare 1 passaggi della risposta 4.15 per disegnare le strutture.

a. 3-ethyl-2-methylhexane
[1] 6 C chain {
c-c-Cc—-Cc-Cc-C

b. sec-butylcyclopentane
[1] 5Cring

O

C. 4-isopropyl-2,4,5-trimethylheptane

[1] 7 C chain

c-Cc-C-C-C-C-C

d. cyclobutylcycloheptane
[1] 7 C cycloalkane

Ql

C-¢—C-C-C-C H H
| [
[2] CH3 CH>CHg [3] CHS—c};—c{:—cHZCHZCH3
methyl ethyl on C3 CHs CHCHs
on C2
2]
isopropyl on C4
CHs | -CHg CH
2] *cH 3] £

[
______ I
C gHC gH gHC C CHg—C[:H*CHZ‘(l;—?HCHQCHg
8 sy CHs CH; CHg
methyls on C2, C4, and C5

47
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e. 3-ethyl-1,1-dimethylcyclohexane
(1]

6 C cycloalkane

&g
c._.C
C
f. 4-butyl-1,1-diethylcyclooctane
[1] 8 C cycloalkane
c-C
% /
C C
\C_C/
g. 6-isopropyl-2,3-dimethylnonane
(1] 9 C alkane

h. 2,2,6,6,7-pentamethyloctane
1] 8 C alkane

C Cc” C C
i. cis-1-ethyl-3-methylcyclopentane
(1] l 5 Cring

O

j. trans-1-tert-butyl-4-ethylcyclohexane

[1] { 6 Cring

@

4.23 Disegnare i composti.

[
ethylonC3 C___C

2 ethyl groups

2] (3]
CHSCHQ \C/C\ /CHBF 2 methyl

] \CH groups on

. e

C
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O

| c’
[2] C7Cl o (3]
/ N
¢ ¢
C\ /C

c” C
o melthyl |so;1ropyl 5
CHs v _
CHy ~ o CHCHs

| |
/C\ /C\ /C\ /C\
C C{) C C C

CHz~—methyl
5 methyl groups

2] CH§ /CH3 CH§ /CH3 [3]

¢ e e e
CHs

CHyCHz =<— ethyl on C1
[2]

C(CHg)s
CHsCH,™"

X
My

CHoCHy
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ethyl before methyl
are at C1 and C4.

a. 2,2-dimethyl-4-ethylheptane  cHj, CH,CHg e. 1-ethyl-2,6-dimethylcycloheptane CHoCHy
| |
CHg~GC—CHz C—CHaCH,CHs CHs 2
alphabetized incorrectly CHs H Numbered incorrectly.
Renumber so methyls CHg

4-ethyl-2,2-dimethylheptane
2-ethyl-1,4-dimethylcycloheptane

b. 5-ethyl-2-methylhexane
y y f. 5,5,6-trimethyloctane
Longest chain was not Numbered incorrectly. —
chosen = heptane \ Renumber so methyls
’ are at C3 and C4.

2,5-dimethylheptane
3.,4,4-trimethyloctane

w
-y

c. 2-methyl-2-isopropylheptane H g. 3-butyl-2,2-dimethylhexane
CiHsC%CHe,

longest chain was not 4 [
chosen = octane — .
CHs Cf CHZCH2CH2CHZCH3‘ longest chain not — 4 1
chosen = octane

2,3,3-trimethyloctane 4-tert-butyloctane
d. 1,5-dimethylcyclohexane CHs
1 h. 1,3-dimethylbutane H
Numbered incorrectly. —~ longest chain not |
b LN e e ng ~— [GFsCCr, G
) CH3 CHs CHsj
1,3-dimethylcyclohexane 2-methylpentane

4.24 Confrontare i pesi molecolari per determinare i punti di ebollizione relativi.

gasoline: C5H12 - C12H26 kerosene: C12H26 - C16H34 diesel fuel: C15H32 - C13H38
highest molecular weight:

lowest molecular weight: middle molecular weight:
highest boiling point

lowest boiling point intermediate boiling point

4.25 Confrontare i numeri dei carboni e ’area superficiale per determinare I punti di

ebollizione relativi. Regole:
[1] Aumento del numero dei carboni = aumento del punto di ebollizione.
[2] Aumento dell’area superficiale = aumento del punto di ebollizione (la ramificazione diminuisce

I’area superficiale).
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CH3(CH2)gCH3 CH3(CH,)5CH3 CH3CH,CH,CHoCH(CHg)s  (CH3)3CCH(CHg),

o T T

8C's 7C's 7C's
linear linear one branch
largest number of C's 7C's
no branching ‘ three branches ‘

highest bp

increasing branching
decreasing surface area
decreasing bp

increasing boiling point: (CH3)3CCH(CHs3), < CH3CH>,CH,CHoCH(CH3g)s < CH3(CH5)sCH3 < CH3(CH,)gCH3

4.26  Usare le regole della risposta 4.25.
a. CH3CH,CHg, CH3CH,CH,CH3, CH3CH>CH,CH,CH4

3C's 4C's 5C's
lowest boiling point highest boiling point

b. (CH3)QCHCH(CH3)2, CH3CH2CH2CH(CH3)2’ CH3(CH2)4CH3

most branching _ least branching
lowest boiling point highest boiling point
4.27
NN )S(
CH3(CH>)6CH3 (CHg)3C(CHg)s
no branching = higher surface area branching = lower surface area
higher boiling point lower boiling point

more spherical, better packing =
higher melting point

4.28 Per disegnare una proiezione di Newman, visualizzare i carboni come uno davanti ed uno dietro
rispettivamente. Il legame C—C non viene disegnato. C’¢ una sola conformazione sfalsata ed
una eclissata.

rotation here

H HH\ Br
HJH : 60° =
I -
H—C—C—Br H \H 0

| |
Cinfront ~ H H ¢ behing H H
1 2
staggered eclipsed

4.29 Le conformazioni sfalsate sono piu stabili delle conformazioni eclissate.



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

" o : Hs eclipsed
A i energy maximum
H CHj H o
rotation here
>
oy B
P c
H_L:!E b w H H CH
H H H
staggered
H” \CH3 H energy minimum
H 35 H H
[l [l [l [l [l [l [l
) ) ) ) ) ) )
0o 60° 1200 18° 2400 300 36(° =0°
Dihedral angle
4.30
1 kcal/mol \
HH\ CHg
To calculate H,CH5 destabilization:
H,H eclipsing l"\ 3.5 kcal/mol (total) —
1 kca|/mé| of destabilization H 1 keal/mol 2 kcal/mol for 2 H,H eclipsing interactions
cal/mo = 1.5 kcal/mol for one H,CH3 eclipsing interaction

4.31 Per determinare I’energia dei conformeri ricordare due fattori:
[1] I conformeri eclissati sono piu stabili di quelli eclissati.

51

[2] Minimizzare le interazioni steriche mettendo I gruppi piu ingombranti lontano uno dall’altro.

La conformazione a piu alta energia ¢ la conformazione eclissata in cui i due gruppi piu

ingombranti sono eclissati. La conformazione a minore energia ¢ la configurazione sfalsata

in cui i due gruppi piu ingombranti sono anti.

|CH3 CHs
H 3 CHs
CH 3/ CH3 CH3
H
most stable least stable
1 2
2 2 2 2
>
D
[0
[
L
1 1 1
t t t t t t t
0° 60° 120° 180°  240°  300°  360°

dihedral angle
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4.32 Per determinare i conformeri piu stabili e quelli meno stabili, usare le regole della risposta 4.31.

rotation here

H
H CH CH
| J CHs l CHs 60° X 8 60° CH; l CHs;
CHa—CCH;CH; m
CH3 H CH3 H3 CH3 H
H H H
1 2 3
staggered eclipsed staggered
most stable most stable
[ 60° Vsoo
CH
H 8 CH
N CH l 3\ CH3
CHy CHs 50° CHs CHs 600 s "
~
H H
H
H H H H
6 5 4
eclipsed staggered eclipsed
least stable least stable

4.33 Per determinare i conformeri piu stabili e quelli meno stabili, usare le regole della risposta 4.31.

|

1,2-dichloroethane f H Q) | r

60° J’C 60° H
CICH;7CH,CI > »
f ~

H Cl

rotation here Cl cl Cl

1 2 3

staggered anti eclipsed staggered, gauche
0° 60°

V e Y

ecllpsed staggered, gauche ecllpsed
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highest energy
Cl groups eclipsed
least stable

4

Energy

1

53

Eclipsed forms are

- higher in energy.

Staggered forms

1

most stable most stable
Cl groups anti
| | | | | } }
1 1 T T J ! !
180° 120° 60° 0°  60° 120° 180°

Dihedral angle between 2 Cl's

are lower in energy.

4.34 Aggiungere I’aumento di energia per ogni interazione eclissata per determinare la

destabilizzazione.
H CHy
a.
CHg
H
1 H,H interaction = 1 kcal/mol
2 H,CHj interactions
(2 x 1.5 kcal/mol) = 3 kcal/mol
Total destabilization = 4 kcal/mol
4.35
CH3 H
a H CH3 H l CH3
L
~
CH3 CH3

higher energy

1 gauche CH3,CHj3 2 gauche CHs,CH3

= 0.9 kcal/mol

of destabilization =10
of destabilization

Energy difference =
1.8 kcal/mol — 0.9 kcal/mol =

0.9 kcal/mol

4.36

0.9 kcal/mol x 2 = 1.8 kcal/mol

CHa
H CHs

CH
p e

3 H,CH3 interactions
(3 x 1.5 kecal/mol) =

4.5 kcal/mol

Total destabilization
" CH
H l H A Ha
b. and
CHj CHs o
CH
8 CHg

2 gauche CH3,CHj3
0.9 kcal/mol x 2 =
1.8 kcal/mol

of destabilization

Energy difference =

4.5 kcal/mol — 1.8 kcal/mol =

higher energy
3 eclipsed H,CH3
1.5 kcal/mol x 3 = 4.5 kcal/mol

of destabilization

2.7 kcal/mol

Usare le regole della risposta 4.31 per determinare i conformeri piu stabili e meno stabili
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54
a. CH3_0H2CH20HQCH3 b CH3CH2CH2*CHQCH2CH3

HsCH
H HPHchZCHs CH2CH3 c SCPﬁ CH
2CHs
H@CHchgCHS H H
H H H H
5 \HH CHyCHg ~H ’
staggered eclipsed staggered eclipsed
most stable least stable ethyl groups anti ethyl grougs eclipsed
most stable least stable

All staggered conformers are equal in energy.
All eclipsed conformers are equal in energy.

4.37
CH4CH, H
H $ H ®CH2CH3 H $ H
H H H CH,CHg
CHs

1) CH3CHa—CH,CH,CH
(1) 3Lz 2UHCH3 CHs CH3
1 2 3
’60" 60°
CH4CH H Ho 2 H
3 2 o H o
g 60 60 H ~H
CH3CH, H
‘CHB CHs [CH,
H CHoCHs
6 5 4
least stable

4
< Eclipsed forms are
higher in energy.

Staggered forms
are lower in energy.

Energy

1

1
most stable

most stable

180° 120° 60° 0° 60° 120° 180°

Dihedral angle between two alkyl groups
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most stable
CH30H2 H H H
H H o0 H CH,CH3 H H
. 60°
2) CH3CH,;—CHCH,CH E——
(2) CHs ZT e H CHs CHg CHoCHj
CHs CHs CHa CHs
1 CHs 3
2

60Q 600
H CH ! 4
H 3 CH H
CHaCHJ ~-CHs 60° H H 60° -

CH3CH2 H CH3
HCH3 CHj, CH,CH3

5 least stable
6
4
least stable
4
< Eclipsed forms are

Energy

higher in energy.

Staggered forms
are lower in energy.

1

1
most stable

most stable
] ] ]

| | | |
1 1 1 1 1 1 1
60° 0° 60° 120° 180°

Dihedral angle
(between CH3CH, in back and CH 3 in front)

180° 120°

4.38 Due tipi di tensione:

* La tensione torsionale ¢ dovuta a gruppi eclissati su atomi di carbonio adiacenti.
* La tensione sterica ¢ dovuta a sovrapposizione delle nuvole elettroniche di gruppi voluminosi

(es: interazioni gauche).

H
CH3/ H

l

H CHs
a. b. \ C.
H i CHjy /
H_ CHoCHg
CHs CHgCHa

CHs \

two sites
three bulky methyl groups close =
steric strain

eclisped conformation=
torsional strain

two bulky ethyl groups close =
steric strain
eclipsed conformation =
torsional strain
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4.39 La barriera di energia rotazionale ¢ uguale alla differenza di energia tra la piu alta energia
eclissata e la piu bassa energia sfalsata della molecola.

a. CHs—TCH(CHg)Z b. CH3TC(CH3)3

CHs CHg CHs CHg
H L H H Hs H L H H Hs
H i CHg B CHy~ i “CHs Hy

H H H H
most stable least stable most stable least stable

Destabilization energy = Destabilization energy =
2 H,CHs eC"pSing(TtseLic;t:/onrq];) _ 3 keal/mol 3 H,CHg eclipsing interactions
1 H,H eclipsing interaction = { kcal/mol 3(1.5 kcal/mol) = 4.5 kcal/mol

Total destabilization = 4 keal/mol Total destabilization = 4.5 kcal/mol

4 kcal/mol = rotation barrier 4.5 kcal/mol = rotation barrier

4.40

Cl H

l H~ L .
H H 2 H,H eclipsing interactions = 2(1 kcal/mol) = 2 kcal/mol
HﬁH ! Since the barrier to rotation is 3.7 kcal/mol,

H H the difference between this value and the

destabilization due to H,H eclipsing is the

most stable least stable destabilization due to H,ClI eclipsing.

3.7 kcal/mol - 2 kcal/mol = 1.7 kcal/mol
destabilization due to H,Cl eclipsing

4.41 Il conformero gauche puo formare un legame idrogeno intramolecolare, che lo rende il
conformero piu stabile.

4.42 Due punti:
* | legami assiali sono direzionati in alto o in basso, mentre quelli equatoriali verso I’esterno.
* Un carbonio in alfo ha un legame assiale in alto, ed un carbonio in basso ha un legame assiale in
basso.
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equatorial
axial up_cH, | Br CHz  Br
~ H v H~—axial up HO
|-||_|O | HH
/ Cl H |~—axial down Cl
" H T OH OH
equatorial _ Up carbons are dark circles.
equatorial Down carbons are clear circles.

4.43 Disegnare un secondo conformero a sedia per inversione dell’anello.
e I carboniin alto diventano carboni in basso, e i legami assiali diventano legami
equatoriali.
e Ilegami assiali diventano equatoriali, ma i legami ir alto rimangono in alto; cio¢ un
legame assiale in alto diventa un legame equatoriale in alto.
e Il conformero con i gruppi piu ingombranti in posizione equatoriale ¢ piu stabile ed ¢
presente in maggior concentrazione all’equilibrio.

axial
i eq
S inthe | Draw second conformer.
Br Br
a/~/" T Up carbons switch m/H .
and label the G _ to down carbons. B —
more stable as up or down. Axial bond is up = ¥ Axial bond is down =
Br is equatorial. up carbon axial down carbon
axial

eq

|
Cl Draw in the H Cl Draw second conformer. +
b. =7 =7 o

Up carbons switch
and labelthe C H , ~—
as up or down. éq[ to down carbons. axialHayiarhond is down =
Axial bond is up = down carbon
up carbon more stable
Cl is equatorial.

Axial bond is up =

up carbon eﬂ
H
. L Draw second conformer.
C. mCHZCHS Draw in the H CH,CHs
e Up carbons switch CH.CH
and label the C q 2CH3

to down carbons.
more stable as up or down. Axial bond is down =

CH,CHj is equatorial. down carbon
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4.44

axial

H .
OH axial
Hozit:7
eq
H

eq
axial

Br
[al Heq
2) CHz€d
H

axial

axial

H
[a]
(3) HO\M\OH eq
eq
H H

axial
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u
[b] on €l Ho,, G H eq
H H HOH ax
one up, one down = OH €q ax
trans
up
Br ax ax
[b] H [c] Br [d] Br e CHs
CH3 Up Hed Brl
CH CH3€'Q<— H eq
H 3 Iii
both up = H
cis ax ax
H \\\OH ax ax
[b] o @ /O [d] H OH
HO e
up down  HO eq HOW OHeq_____.°1 HMH eq
one up, one down = H OH
ax ax

trans

4.45 Un isomero cis ha due gruppi dalla stessa parte dell’anello. I due gruppi possono essere
disegnati entrambi su sia entrambi git. Viene rappresentata solo una possibilita. Un isomero
trans ha un gruppo su una parte dell’anello ed uno dalla parte opposta. Ciascun gruppo puo essere

disegnato da ciascun lato. Viene rappresentata solo una possibilita.
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[a] [a]

trans

cis trans cis
[b] cis isomer [b] cis isomer
ax
ax

ax
ax
‘ ﬁwq—[.i@ Vs Al o

both groups equatorial
more stable

eq

more stable

[c] trans isomer [c] trans isomer

(gz
e ! mq ( \:3 Weq

ax
€q
ax

larger group equatorial
more stable

[d] w\ [d]

The cis isomer is more
stable than the trans
since one conformer has
both groups equatorial.

more stable

W

The trans isomer is more
stable than the cis
since one conformer has
both groups equatorial.

larger group equatorial

both groups equatorial

59

[al >(©,A O/

cis trans

[b] cis isomer
ax
ax

e%wuﬁ .

larger group equatorial
more stable

[c] trans isomer

ax
( N ﬁ%eq/% eq

ax

both groups equatorial
more stable

G v

The trans isomer is more
stable than the cis
since one conformer has
both groups equatorial.

4.46 Confrontare gli isomeri disegnandoli nella conformazione a sedia. I sostituenti equatoriali sono

piu stabili. Confrontare le definizioni del problema 4.53.
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(a) 1,2-diethylcyclohexane

CH,CH3 ax ax
Zre CH,CH

cls CHoCHs eq

H
CH,CH3 €q
H
H H
CH,CHaax
2 3 H

eq
trans %\HH — m/CHQCHs
CH4CH
3 2H

CH,CHg eq
ax

both groups equatorial
most stable of all conformers
trans isomer

The trans isomer is more

stable than the cis isomer

because its more stable
conformer has two groups equatorial.

4.47
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(b) 1-ethyl-3-isopropylcyclohexane
ax

(CH3).CH
cis

X
CH,CHs
(CH3)QCHWCHQCH3 — H
eq eq H
H t H

both groups equatorial
most stable of all conformers
cis isomer H ax

. CH,CHs
rans H\WCHZCHs —— (CHa)2CH

eq
CHyocH H 8 H
ax

The cis isomer is more
stable than the trans isomer
because its more stable
conformer has two groups equatorial.

Only the more stable conformer of each compound is drawn. ‘

CHs CHs  CHa,, CHg
a. or
CHs CHg

redraw to see
J axial and equatorial k

CHj
CHs— /7 CHs CHe,\%ICH3
CHj

more stable
substituents on C1, C3, C5=

all equatorial
4.48

OH

HO O b

a. HO OH )
HO
most stable

all groups are equatorial

CHs CHs CHs CHs
ST X
"'CHa CHs

J redraw to see J
axial and equatorial

CHs CHa CHs
Lom omy i

CH3

more stable

can all be equatorial

4.49 I cunei indicano gruppi “sopra” alla pagina, e 1 trattini sono “sotto” dietro alla pagina.
I gruppi cis sono dalla stessa parte dell’anello, 1 gruppi trans da parti opposte.
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cis-1,2-dimethylcyclopropane

A or
CHj CH

trans-1-ethyl-2-methylcyclopentane

or
3 CH3z" ‘CH3
CH3CH, CHs CH3CH, CHs
cis = same side of the ring trans = opposite sides of the ring
both groups on wedges or one group on a wedge,
both on dashes

one group on a dash

4.50 Per classificare un composto come isomero cis o trans, classificare ogni gruppo diverso

dall’idrogeno come su o giu. Gruppi dalla stessa parte = isomero cis, gruppi da parti opposte
= isomero trans.

down bond (Up)

H (up down bond up bond
(equatorial) ,_(| H equatorlal) (axnal) (
ozl % "
a. f OH W%/ 7 Jﬁ .- Br\m
own)
down bond d (euqugtcc))rrllgl down bond H Br
(equatorial) own (equatorial)
both groups down = one group up, one down = one group up, one down =
cis isomer

trans isomer trans isomer

4.51
ax
ax H
H
( /&~ CHs
e e
ch, q q H%H eq
eq CHs CHj
ax ax
both groups equatorial
more stable
4.52

a CHs CHs trans: CHs
9t T i t@
CHs ‘CH3

groups on same side  groups on opposite sides

cis isomer trans isomer
. both groups equatorlal
Cis: CHs CHs more stable
H — - two chair conformers for the trans isomer
b. CHy = CHa
H d. The trans isomer is more stable because
H H it can have both methyl groups in the more roomy
two chair conformers for the cis isomer equatorial position.

Same stability since they are identical groups with
one equatorial, one axial.
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4.53

a. /\/

[]

same molecular formula C4Hg
different connectivity
constitutional isomers

and

b. O/ and O:

different arrangement in three dimensions

stereoisomers
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CHs_ . _CH CHg3
CH™'™8
H H CH3CH2\ /H
f. e d
an
H CHs
H™ > "CHaCHg
CH CH,CH3
s redraw
(%HS 9H3 CI;H2CH3
CHa-CH-CH—CH,—CHg  CHg—CH—CH—CH,CHa
CHoCHs 3-ethyl-2-methylpentane

3-ethyl-2-methylpentane
same molecular formula
same name

CHs CHs identical molecules
HWC%
H CH; H up OHgCH,
CH3 CH3
1 down, 1 up = 1 down, 1 up =
trans trans CHsCHg\M\ and CH3
same arrangement in three dimensions
identical both up = cis both up = cis

Q/CHZCH;;

CH,CHj3

CHoCH3

: : 0y,

CHoCH3

@«—QJ

same arrangement in three dimensions
identical

same molecular formula C1gHzg

different connectivity

constitutional isomers

molecular formula: CgHq2

and

g

molecular formula: CgH1g

o

3,4-dimethylhexane 2,4-dimethylhexane

same molecular formula CgH1g
different IUPAC names
constitutional isomers

different molecular formulas

not isomers
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4.54
One possibility: constitutional isomer stereoisomer
X U X
cis trans I
H H H
b. H OH
OH H OH OH
HO cis 5 H® trans
H
Cl
C. I
cl c’ o
trans
4.55
Three constitutional isomers of C7Hq4:
1,1-dimethylcyclopentane 1,2-dimethylcyclopentane 1,3-dimethylcyclopentane
\ |
trans cis

trans

4.56 L’ ossidazione provoca un aumento del numero di legami C—Z, o in una diminuzione del numero
di legami C—H.
La riduzione provoca una diminuzione del numero di legami C-Z, o un aumento del numero di

legami C—H.
0 0 o HO OH
a, C. C. c c bl
CHy™ H CHy” "OH " CHy” “CHs CHg~ “CHs
Decrease in the number of C—H bonds. .
Increase in the number of C—O bonds. No chéarng_ek;nbz)hnedgur'r\}téﬁrh%frC—O
Oxidation :
i
C< CH3CH.CH
b. CHy™ " CHs 323 d. <:>:O QOH
Decrease in the number of C-0O bonds. Decrease in the number of C-O bonds.
Increase in the number of C—H bonds. Increase in the number of C—H bonds.
Reduction Reduction

4.57 1 prodotti della combustione di un idrocarburo sono sempre gli stessi: CO; e H,O.
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flame
3C0O, + 4H,O + heat

a. CH30H20H3 + 5 02

b. O + 905 flame 6CO; + 6HO + heat

4.58  Usare le definizioni della risposta 4.56 per classificare le reazioni.

O
I
a. CH;CHO = _C. CH3CH,OH  d. CH,=CH, H—C=C—H
CHz” H
Decrease in the number of C-O Decrease in the number of C—H
bonds. Reduction bonds. Oxidation
CHg CH,Br
> O — O~ 0" O
Increase in the number of C-O Increase in the number of C—Z
bonds. Oxidation bonds. Oxidation
C. CH2:CH2 HOCHchon f CH30H20H CH2:CH2
Two new C-O Loss of one C-O
bonds. Oxidation bond and one C-H

bond. Neither

4.59 Usare la regola della risposta 4.57.

flame flame
a. CH3CH,CH,CH,CH(CHg), 7COz + 8Hy0 + heat b. 4C0O2 + 5H0 + heat
0, (13/2) O,
4.60
2 C-0 bonds 1 Cj_o bond
H OH
I O .
a. © ~— 2 C—H bonds ;-1 C—H bond
H
benzene an arene oxide phenol
. . loss of 1 C—O bond,
increase in C—O bonds loss of 1 C—H bond

oxidation reaction neither

b. Phenol is more water soluble than benzene because it is polar (contains an O-H group)
and can hydrogen bond with water, whereas benzene is nonpolar and cannot hydrogen bond.

4.61 L’ammide del ciclo a quattro termini ha angoli di legame a 90° che originano tensione angolare,
e quindi € piu reattiva.
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amide

A\ K

S _CHs
penicillin G 5 N\8<CH3

0]
\ COCH

strained amide
more reactive

4.62
CHs™N\_ch, CHsm
CH3
trans-1,4-dimethylcyclohexane cis-1,4-dimethylcyclohexane
more symmetrical
better packing
higher melting point
4.63
Example: CIH IH Although I is a much bigger atom than Cl, the C-I bond
is also much longer than the C—Cl bond. As a result the
H H eclipsing interaction of the H and I atoms is not very much
H ‘HH H HH  different from the H,CI eclipsing interaction in magnitude.
I
H Cl H
AN / N /
.c—C, C—C., T
HY VH HY & onger bond
H H H
4.64

O o e

decalin trans-decalin cis-decalin
H H
H .
H
H ~.H

1,3-diaxial interaction
cis

trans

The trans isomer is more stable since ) . ) .
the carbon groups at the ring junction are  This bond is axial, creating unfavorable
both in the favorable equatorial position. 1,3-diaxial interactions.

65
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Capitolo 5
5.1

5.2 Gli isomeri costituzionali hanno atomi legati d atomi diversi.
Gli stereoisomeri differiscono nella disposizione tridimensionale degli atomi.

CHs
]
a. CHsCHGHCHCH;  and  CHiCHCH,GHCH c. [( and [(

CHgz CHs3 CHs;

2,3-dimethylpentane 2,4-dimethylpentane different connectivity of atoms

constitutional isomers
different connectivity of atoms

different names

constitutional isomers
d. and
O
b. [] and >—OH

4 membered ring 3 membered ring

trans isomer cis isomer

Both are 1,2-dimethylcyclobutane,
different connectivity of atoms but the CH3 groups are oriented differently.
constitutional isomers stereoisomers

5.3 Usare le definizioni della risposta 5.1.

o CHj
a. i 7 and W c. O/ and %C\H H
o A,

H

same molecular formula C4HgO one UF;}::;? down  both up
different connectivity cis
constitutional isomers Both compounds are

1,2-dimethylcyclohexane.
one cis, one trans = stereoisomers

D e DX -

CsH400 CsHgO same molecular formula C;Hq4
different molecular formulas different connectivity
not isomers constitutional isomers

5.4 Disegnare I’immagine speculare di ogni molecola disegnando un piano di simmetria e disegnare la
molecola riflessa. Una molecola chirale ¢ una molecola che non ¢é sovrapponibile alla sua
immagine speculare. Una molecola con un centro stereogenico ¢ sempre chirale. Una molecola
con nessun centro stereogenico non ¢ chirale (in generale).
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T I
C..., C (o} O (0N
- \’CH3 CH ~c| CHy” CHg~
achlral molecule achlral molecule
T T 2 o
b. Br“}C\ /C’\’”Br d. C \\
stereogenic center stereogenic center
’ nonsuperimposable mirror images ‘
chiral molecules

’ nonsuperimposable mirror images

chiral molecules
5.5 1l piano di simmetria divide la molecola in due meta identiche
2 H's are behind
one another.

CH3 CH3 CH3 CH3
a. PN b c \ /
CHs CHs ) H H WY CT1C.,
HY |\
! Cl Cl
one possible !
plane of symmetry T
plane of symmetry plane of symmetry
5.6 Ruotare attorno al legame C—C centrale cosi che i gruppi Br siano eclissati
rotate
CHs here H r Br & > ,Br
\ S - S
S C\’ . \/ -
Br H T 1 CH3 CH3 CH3
C2 C3

T

plane of symmetry
5.6 Usare le definizioni della risposta 5.3

67
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OH OH
Dol [
a. i C. e. OHC/H/\OH HO/\‘/kCHO
CHs / \ 'CH,0OH HOCH,! / \ OH

OH
threose

achiral achiral

COOH COOH
b.
HSCHg CHQSH “H

cysteine
achiral
5.7
CHO CHs CHs HO H
('3 a. é b. é c. 4
CHy™ W OH HO™ o oHe” N CHg”~~CHO
A S R S
R isomer enantiomer identical enantiomer

5.8 1l piano di simmetria divide la molecola in due meta identiche.

2 H's are aligned.

a. // . CHLCH,  Hg ® cHcH,  Hg g
\Cﬁé/ \ 4
cd TN\ DAl

{ \
CHy0™ | “OCH; : CHeCHs & CHzCHs
The plane of symmetry is no plane of symmetry no plane of symmetry
drawn through the
hydrogen atoms. CHaCHz /CHzCHs H cl
\
\\\\\ c+c.. ° h. \\\cec,/,,
al Hy crd \"cl f. Br'/ \N“H
\ p H H Cl Br
b. .CEC A
H T }
] plane of symmetry The plane of symmetry H H
A plane of symmetry is bisects the molecule. \ /
present in the plane .C1C,
of the page; or HOH HO H Br(‘;‘l/ \(':’IBr
d B4 B4
) PO PO T
HooCc™ COOH
Cl Cl lane of symmet
\ / ~—="Hand OH P y i
¢, H are aligned.
H'/ \“H
H H

plane of symmetry
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5.9 Per individuare un centro stereogenico, non considerare:
Tutti i carboni con 2 o pit H, tutti gli atomi ibridi sp e sp”, e tutti gli eteroatomi.

Successivamente valutare tutti gli atomi rimanenti: uno stereocentro tetraedrico presenta un
carbonio legato a quattro gruppi differenti.

H
|
8. CH3CHp—, : —CH,CHg d. CH3CH,CH,OH
%' 0 stereogenic centers
bonded to 2 identical
ethyl groups CHs

. |
0 stereogenic centers e. (CH3)20H0H20H7§—CH20H3
H

b. (CHs)sCH This C is bonded to
0 stereogenic centers 4 different groups.
1 stereogenic center
CH3— : —CH=CH, CHyCH, — 0~ CH,CHoCHs
/(:/)H CHj,
This C is bonded to This C is bonded to
4 different groups. 4 different groups.
1 stereogenic center 1 stereogenic center

5.10 Usare i suggerimenti della risposta 5.6 per individuare 1 centri stereogenici.

'I' J Br
8. CH3CH,CH,— : —CHs c. /Y\)\/ d. /‘\/k/k/k/
" .| |1
stereogenic center
9 Both C's bonded to 4 3 C's bonded to 4
H different groups. different groups.
| 2 stereogenic centers 3 stereogenic centers
b.  (CHg),CHCH, — >—COOH
NH,

stereogenic center

5.11 Usare i suggerimenti della risposta 5.6 per individuare i centri stereogenici.

oHO o) Both C's bonded to 4 different groups:

2 stereogenic centers.
e 4 C's bonded to b. g
HO—-C—H 4 different groups: l J
—CZ<0oH 4 stereogenic centers.

vitamin Kj

mannose
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5.12 Individuare il C legato a 4 gruppi differenti in ogni molecola. Al centro stereogenico, disegnare
due legami nel piano della pagina, uno verso 1’osservatore (un cuneo) ed uno dietro (tratteggiato).
Successivamente disegnare I’immagine speculare (enantiomero).

stereogenic center stereogenic center

a. CHgéH(CI)CHchg, b. CH3CH,CH(OH)CH,OH

H Ll Cl H H OH HO H
0 P LIS ~

Gl LN C. C.
CHg”  "CHaCHg | |CH3CHp™  "CH3  CHaCH,” “CH,OH HOCH,”~ “CHpCHs

mirror i'mages mirror images
nonsuperimposable nonsuperimposable
enantiomers enantiomers

5.13 Usare i suggerimenti della risposta 5.6 per individuare i centri stereogenici..

OH
(0]
= C bonded to
H, OH, 2 different C's: . , 2 :
a. 1 stereogenic center C. ©/\AII ring C's are sp~. e. L 4d$fs bonded to.4
Other C's have > 2 H's. Ifferent groups:
, \ 4 stereogenic centers
no stereogenic centers
C bonded to Cl Each labeled C [~ .
b>© H and 3 different C's: ~ is bonded to: Sd%s botnded to 4
1 stereogenic center - < H,Cl,CH,, CHCl:  f._ | 0O 3 et lteren groupsi
Cl 2 stereogenic centers -~ J stereogenic centers
5.14
All stereogenic C's are circled. Each C is sp®
hybridized and bonded to 4 different groups.
HO cholesterol

5.15 Usare i suggerimenti della risposta 5.9 per assegnare i centri stereogenici.
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a. CH3CH,CH>CHL,CH,>CH3
All C's have 2 or more H's.
0 stereogenic centers

b. H
CH30H20—C[3—CHQCH3
5 CHy
1 stereogenic center

¢. (CH3)2CHCH(OH)CH(CHg),
0 stereogenic centers

R H
d. (CH3)2CHCH2—C[)—CH2~C]J—CI:—CHECH3
CH3 CH3 CH3
3 stereogenic centers.

H
|

e. CHg—CI)—CHZCHg
D

bonded to 4 different groups
1 stereogenic center

AL,

Each labeled C bonded to 4 different groups =
6 stereogenic centers.

5.16 I centri stereogenici sono cerchiati.

Eight constitutional isomers:

@
O

bonded to 4 different groups
1 stereogenic center

é

All C's have 2 or more H's, or
are sp? hybridized.
0 stereogenic centers

Each bonded to 4 different groups =
2 stereogenic centers.

Each labeled C bonded to 4 different groups =
5 stereogenic centers.

A @.A /\@/\CI

t

Cl

Yy Ay

5.17
CH(CHo)z CH(CHo)z CHCHACHs CHCH,CHs
o C Ce, C
: AN ’ AN
CHyCH, ™ Valy. Shf TCHiCHs  CHaOH™ Sy Sl CHoCHg

7
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5.18

amphetamine

0O - (0] CHj ::H H CHs 0O
b, O O COOH COOH || Hooc O O

ketoprofen
5.19
C[)HZCH3 ?HZCH3
CH3fC[)fCHZCHZCH3 or CH3—C[)—CH(CH3)2
H H

5.20 Assegnare la priorita attraverso i numeri atomici: atomi con maggior numero atomico hanno
priorita maggiore. Se due atomi sono uguali, osservare gli atomi a cui sono legati ed assegnare la
priorita in base al numero atomico di questi atomi.

a. —CH3, _CHch3 d. —CHQBI’, —CHZCHQBT

higher priority higher priority
b. —I, —Br e. -CH,CH,CI, -CH,CH(CHg3)»

! r

higher priority higher priority
c.-H, -D i A

} f. -CHOH,-CHO = —C=0 = —C-0

higher mass f f f O C

higher priority 2H's,10  20's, 1H 2 C-O bonds

C bonded to 20's has
higher priority.

5.21 Ordinare secondo la priorita decrescente. Minor numero atomico = minore priorita.
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Lowest priority = 4, Highest priority = 1

priorit priority
a. —COOH C = second lowest 3 y c. —=CH,CHj3, C bonded to 2H's + 1C 2
atomic number
—-CHg, C bonded to 3H' 3
—H, H = lowest atomic number 4 8 onded to SH's
—NH . -H, H = lowest 4
2> N = second highest 2 atomic number
atomic number —CH(CHs,) . 1
—OH o highest atomic number 1 32 C bonded to 1H + 2C's
decreasing priority: —OH, ~NH,, -COOH, —H decreasing priority: -CH(CH3),, -CH,CH3, -CH3, —H
iori riorit
b. —H, H = lowest p"%"ty d. -CH=CH,, C bondedto 1H + 2C's P 2 y
atomic number cH o .
—CHa, C bonded to 3H's 3 3s C bonded to 3H's
—Cl,  ClI = highest 1 —C=CH, Cbonded to 3C's 1
atomic number H 4
~CHzCl ¢ bonded to 2H's + 1 €1 2 - H = lowest
. o atomic number
decreasing priority: —CIl, —CH,CI, -CH3, -H decreasing priority: ~C=CH, —CH=CH,, ~CH3, —H

5.22 Per assegnare R o S ad una molecola, prima ordinare i gruppi. Il gruppo a priorita piu bassa deve
essere orientato dietro la pagina. Se tracciando un cerchio da (1) — (2) — (3), si procede in
direzione oraria, il centro stereogenico sara chiamato R; se il cerchio ¢ in direzione antioraria, ¢

chiamato S.
2 2
COOH CHoBr CHm
cHy” NH CICH2" /"> on cHa Seper ) &
3 o CHs e ? 1 2
~N_ 7 / 1 N
counterclockwise  counterclockwise lowest priority group  clockwise counterclockwise

S isomer S isomer now back R isomer S isomer
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5.23
H H
a. CHS—C];—CHZCHS b. CH30—C])—CHO
Cl CH>CH3
2 2
CH,C C{)Hbﬁ
O /O _ \’H
CHjy Cl cl CHs CH3 Ho OCH
1 1 3
T o
counterclockwise clockwise counterclockwise clockwise
S isomer R isomer S isomer R isomer
5.24

H

CFGmNV

fenfluramine

CFs

counterclockwise
S isomer
dexfenfluramine

counterclockwise
R isomer

5.25 Assegnare la priorita in base alle regole della risposta 5.20.

a. —OH, —-NH, ¢. ~CH(CHs),, ~CH,OH e. -CHO, -COOH
! I
higher atomic number C bonded to O C has 3 bonds to O
higher priority higher priority higher priority

b. _CTD‘”” ~CHa d. ~CH5Cl, ~CHCH,CH,Br f. ~CHoNH, —?HCHs

. i
D higher mass than H C bonded to Cl higher atomic number

higher priority

higher priority higher priority

5.26 Assegnare la priorita in base alle regole della risposta 5.20.

a. -F > -OH > -NH, > —CH3; d. -COOH > -CHO > -CH,0OH > -H

—(CH2)30H3 > —CH2CH20H3 > —CH2CH3 > —CH3 e. -Cl>-SH > -0OH > —CH3

c. =NHy > ~CH,NHCH3 > ~CHoNH, > —~CHs f. —C=CH > —CH=CH, > —CH(CHa), > ~CH,CH3

5.27 Usare le regole della risposta 5.22 per assegnare R o S ad ogni centro stereogenico.
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1

1
CH
T c T switch H and CH5 [ °
: Cu
a. CH/,, /C’U,,CH e \f,,H
CHiCH: o, TNy , D
3
2 3
~ _ counterclockwise
courgte_rclockmse It looks like an S isomer, but we
ISomer must reverse the answer, Sto R.
R isomer
1
NH, 2
| cl:| ?\
LG switch H and Br
b. H3 / \CHQCHs d Br“‘\“C\ H\\\\\C\ 1
3 H 2 < H < Br
\/ CHQI CH21
3
C|°Ckw'§ei’s %L#‘;'r'n front counterclockwise
It looks like an S isomer, but we
must reverse the answer, Sto R.
R isomer
CH‘{ /CH(CH3)2 HOOC NH; H
=R % £ gio—g =" L0
H\\/ \I%HS CH \\\\/‘ \ g h s
° S HO \ / CH, =l
SR R, R S
5.28
a. (3R)-3-methylhexane c. (8R,5S,6R)-5-ethyl-3,6-dimethylnonane
. CHg H
// R “,
CH3H R ‘? R
CHaH M CH,CH,
b. (4R,5S)-4,5-diethyloctane .
(4R,55)-4,5 y d. (3S,6S)-6-isopropyl-3-methyldecane
4R~ H CHoCHs H CH(CHs),
\t . 3
S \ B S
CH3CH, H ~ 5S H CHj

5.29 I due enantiomeri dell’ammino acido leucina.
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CIJOOH ?OOH
AO¢H H O~
(CH3)2CHCH; NH, HoN CH,CH(CHg)
S isomer R isomer
naturally occurring
5.30
cl;HzNHCH3 S CH,
l
a. b. HO:@/C’\’”OH . l NH Cl
| < Y
HO R |
0]
adrenaline )
ketamine
5.31

methylphenidate

5.32 Massimo numero di stereoisomeri = 2" dove n = numero di centri stereogenici.

3 stereogenic centers
23 = 8 stereoisomers

8 stereogenic centers
28 = 256 stereoisomers

5.33

a. CHaCH,CH(CI)CH(OH)CH,CHj

2 stereogenic centers = 4 stereoisomers

CH3CH, CH,oCHs N CH3CH» CHoCH3
\ / \ /
“c—c., c—cC,,

t A N HY %M
A B
CH3CH, CH,CHs CH3CH, CH,CHs
\ / \ /
“c—<C., . c—C,,

H'¢{ \"OH HO" ¢ \"H
Cl Cl
C D

b. CHsCH(Br)CH,CH(CI)CHs.

2 stereogenic centers = 4 stereoisomers

N
H CIH Br m
A B
N
H Clgf H Brei’ H
C D




J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl 77

5.34
OH

H o
Vi
HO C H H C=C—H
a . H N-OOS _on P
2/ C/

H C=0 o)
R HO .
amoxicillin norethindrone
5.35
OH
(0}
a. CH3CH(OH)CH(OH)CH,CHg b. CHzCH,CH,CH(CHa), C. HO / \OH
HO OH

0 stereogenic centers
4 stereogenic centers

2 stereogenic centers
2% = 16 possible stereoisomers

22 = 4 possible stereoisomers

5.36
a. CH3CH(OH)CH(OH)CH,CH3
CH3 CHZCHS CHSCHZ CHS CH3 CHQCHs CH3CH2 CH3
\ / \ \ / \
\\\C—C,\,, \\/\C—C,\,, )C—C,, \\C—C,\,
H “H H” “"H | HO'Y NH || wd€ N\
HO OH HO OH HOH \OH 'l:'|o/ HOH
A B C D

Pairs of enantiomers: A and B, C and D.
Pairs of diastereomers: A and C, A and D, B and C, B and D.

b. CHaCH(OH)CH,CHoCH(OH)CH3

/Oi/\‘/ﬁ/\/?i/oi/V\/\/oi

OH OH éH
T

O

A B Cc
identical T

meso compound

Pair of enantiomers: A and B.
Pairs of diastereomers: A and C, B and C.
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¢. CHaCH(CI)CH,CH(Br)CH,

Cl Br Br Cl cl
AN AN

A B

Cl

mg
mg

g
¢

Pairs of enantiomers: A and B, C and D.
Pairs of diastereomers: A and C, A and D, B and C, B and D.

d. CHsCH(Br)CH(Br)CH(Br)CHj

Br Br Br Br Br Br
A D

B (o
T identical T T identical T

meso compound meso compound

Pair of enantiomers: B and C.
Pairs of diastereomers: Aand B, Aand C, Aand D, Band D, Cand D

5.37
a. b.andc.
GOOH__ 2 HN, H HN, H H NH, H NH,
NHe—G=H 3 ot C__CHs C__CHa C__CHa
H—C~OH HoOC™  ~C HOOC™  ~C HOOC™  ~C HOOC™ ~C
) 4~ 4" 4~ 4~
CHs HO H H OH HO H H OH
threonine 2S,3R 2S,3S 2R,3R 2R,3S
naturally occurring
5.38
HOCH, CHa CHs CH,OH  CHj CHoOH CHs CH,OH
\ / \ / \ / \
a “c—¢C, —C.., . c—c¢,,  or “Cc—C,,
H/ \" H/ \'H HO"¢ ‘H ) \""OH
HO OH HO OH H OH HO H
enantiomer diastereomer diastereomer
H1 T H HT1 1 H I'H 1 H
enantiomer diastereomer
NH2 H2N H2Nm, H2N
C. or
OH HO HO HO\\\\
enantiomer diastereomer diastereomer
q CHs CHg CHg i, CHs
) or
II(CHQCHg CHsCHg\\\\ CHSCH2\\\\ CH3CH,

enantiomer diastereomer diastereomer
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5.39
CH3 CH3 CH3 CH3
. O
CHs CHs CHs CHs
B C

} identical 4

meso compound

Pair of enantiomers: B and C.
Pairs of diastereomers: A and B, A and C.

b. /O/CHs CHs \O\ «CHs | | CHa.,
CH3 CHs CH3/© O\CH3

A
4 identical 4 4 identical 4

Pair of diastereomers: A and B.

C. Cl Cl Cl Cl,

@Br Brb Q\Br Br,@

A B c D

Pairs of enantiomers: A and B, C and D.
Pairs of diastereomers: A and C, A and D, B and C, B and D.

5.40

S = O = G G

achiral achiral chiral chiral achiral achiral
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541
a. CHzCH(OH)CH(OH)CH3 b. CH3CH(OH)CH(CI)CHs.
2 stereogenic centers = 4 possible stereoisomers 2 stereogenic centers = 4 possible stereoisomers
N
CHs CHs CHs CHs CHs CHs [Y  CHe CHa
\ \
wC—C, c—¢C., | . X c—cC, \}c—c,,
HO'/  \'H H/  V'OH HO'Y/ \'H H'/  \"OH
H OH HO Cl Cl
A B A B
N
CHg /CHs CHs CHs CHs /CH3 N CHs CHs
\ \
\\\\c—c,\,, \\\\\ c—¢C., | . c—C, c—c¢,
‘ H ‘ H H'/ \"H H'/
HO OH HO OH
c c HO c Cl Cl OH
L [ertical}—
C is a meso compound. Pa?rs of e_nantiomers: A and B, C and D.
. Pairs of diastereomers: A and C, A and D,
A and B are enantiomers. Band C.B and D

Pairs of diastereomers: A and C, B and C.

5.42 Un enantiomero ¢ uno stereoisomero che non ¢ sovrapponibile alla sua immagine speculare. Un
diastereomero ¢ uno stereoisomero che non ¢ un immagine speculare.

CHi COOH HOOC\ /CH3 HO H H OH HO H H OH
a o o . 2 P S
.c—c. |l . c—C,,
HO'/  \"OH HO'/  \"OH OHC CHO| | oHC CHO
H H H H enantiomer
enantiomer
CHj /COOH CHs COOH HQHHQ H
\ \ 2 %
.c—Cc, . c—C,, OHC CHO
HO"¢ \'H H'/ \"OH .
H OH HO H diastereomer

two diastereomers

5.43 Un composto meso deve avere almeno 2 centri stereogenici ed un piano di simmetria. E’
possibile che si debba fare una rotazione attorno al legame C—C per individuare il piano di
simmetria chiaramente.
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CchHQ /CH20H3 (CH3)QCH\ /CH(CH3)2 CH(i :OHH H/ Br
\ s %)
: % ° VAR o) A d 3
3 K HO' ‘H ) :
HO OH H OH H CH3 Br H

l rotate
2 stereogenic centers 2 stereogenic centers

plane of symmetry no plane of symmetry
meso compound not a meso compound

2 stereogenic centers
no plane of symmetry
not a meso compound

2 stereogenic centers
plane of symmetry
meso compound

5.44 A presenta due centri stereogenici ed un piano di simmetria, che lo rende un composto meso
achirale. Poiché ¢ sovrapponibile alla sua immagine speculare, non presenta enantiomeri. B

presenta un solo centro stereogenico. I suoi due possibili stereoisomeri sono una coppia di
enantiomeri, ma non diastereomeri.

A B
BrCH, CHaBr CHs H
v/ v e
«C C,\,, \YC—C\
AN ’/H H\
Br/ Br Br CHs
T only one stereogenic center

no diastereomer
plane of symmetry

an achiral compound

5.45

OHC 02 G3
\l lBH OHC CH,OH HOCH, CHO  OHC | OHC H
L£—C N/ \ o, ). SsOH \_ LOH
IR Ronon | w0l Ay i mkon hoyS S TugR S

CH,OH 3 R\ HO' ‘OH ' /R

HO ? "oy ol HR R%Y H CHOH  hd CH,OH
D-erythrose 25,3R 2R,3R 25,38 2R3S
2R3R diastereomer identical enantiomer diastereomer

81
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5.46
CH CH CH H
a. and o A ¢ 1 SBr
L— 3 and \\\C—C\
; Y \ Br HY
enantiomers Br/ H Br CHs
25,3S . . 2§83S
b CHs and identical
CHs
H OH
same molecular formula h. and
different connectivity HO OH HO H
constitutional isomers
H
CHg CHO OHC CHs 1,4-trans 1,4-cis
c. N~/ and diastereomers
H/ \""OH H‘\\\/T T\I’"H .
HO H HO OH . and
2R,3S 2R,3R
one different configuration _6H's 12 H's
diastereomers different molecular formulas
not isomers
d. AN H CH3
©/\ and O/\ J- l and (l:
BrCH,~ _ &.CHeOH HOCH; /"~
different molecular formulas CHg CHoBr

not isomers

enantiomers

~Cl ~Cl K.
e. \v and Y and HWCHg
o CHs H
mirror images
not superimposable 1 3-cis 1,3-trans
enantiomers diastereomers
(]3| (]3' Br on end
f. C and ¢ HO CH
By U Br - 3 CHs CH,OH
I \H H \I :, and \Q/
N =
enantiomers H CHoBr Brl H
TBr in middle

different connectivity
constitutional isomers

5.47 L’ enantiomero deve avere configurazioni R,S esattamente opposte. Diastereomeri con due centri
stereogenici hanno un centro con configurazione uguale ed uno diverso.

If a compound is R,S:

lts enantiomer is: S,R

Exact opposite: R and S interchanged.

lts diastereomers are: R,R and S,S

One designation remains the same,
the other changes.

5.48 L’ enantiomero deve avere le configurazioni R,S esattamente opposte. Per i diastereomeri, almeno
una delle configurazioni R,S ¢ la stessa, ma non tutte.
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a. (2R,3S)-2,3-hexanediol and (2R,3R)-2,3-hexanediol
One changes; one remains the same:
diastereomers

b. (2R,3R)-2,3-hexanediol and (2S,3S)-2,3-hexanediol
Both R's change to S's:
enantiomers
c. (2R,3S,4R)-2,3,4-hexanetriol and (2S,3R,4R)-2,3,4-hexanetriol

Two change; one remains the same:
diastereomers

5.49 Per decidere la relazione fra i composti, indicare tutti i centri stereogenici.
* Molecole identiche avranno le stesse configurazioni R,S .
* Gli enantiomeri avranno configurazioni R,S opposte.
* [ diastereomeri avranno almeno una configurazione R,S uguale, ma non tutte.

HO,/:H Br_:: H H OHBr H Br, H HO H H Br H OH H OH H Br
S R R R S R R S R S
A: 1S, 2R diastereomer enantiomer identical enantiomer

5.50 Tutti i composti meso avranno un piano di simmetria. Essi non possono avere un solo centro
stereogenico.

Cl

OH
t

no plane of symmetry plane of symmetry no plane of symmetry
not a meso compound meso compound nota meso compound

O
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5.51

Cl
a ~—— 2 stereogenic centers =
) ~—— 4 stereocisomers maximum C.

Cl
N
CHs CHs cl A Cl
oo (L || o O,
CHs; CHj Cl
Cl
A ™~ 7
identical A identical
cHs [\ CHs N
w 10 200 + | "o
"“CHg CH3" R
B (o cr” B~ . cl
Pair of enantiomers: B and C. identical

Pairs of diastereomers: A and B, A and C.

Pair of diastereomers: A and B.
Only 3 stereoisomers exist.

b. HO/Q\ 2 stereogenic centers =

1 T 4 stereoisomers maximum

Only 2 stereoisomers exist.

Draw the cis and trans isomers:

cis trans

Pairs of enantiomers: A and B, C and D.
Pairs of diastereomers: A and C, A and D,
B and C, B and D.

All 4 stereoisomers exist.

5.52 Quattro concetti:
* Gli enantiomeri sono isomeri che sono immagini speculari.
* | diastereomeri sono stereoisomeri che non sono immagini speculari.
* Gli isomeri costituzionali hanno la stessa formula molecolare ma gli atomi legati in maniera
diversa.
* Gli isomeri cis e trans sono sempre diastereomeri.
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" T
and
a- C"// C'u
- 'H - "H c. HO><:><OH and <:><OH
Br S\CHZOH HOCH; S\CHs \
same molecular formula . HO .
same R,S designation: 1,4- isomer 1,3-isomer
identical constitutional isomers
> Ol Ol s O o
H N & .
same molecular formula, Otrans HO cis
opposite configuration at one .
stereogenic center Both 1,3 isomers,

cis and trans:

enantiomers diastereomers

5.53
C[;OOH a. Mp = same as the S isomer
C.., b. The mp of a racemic mixture is often
N . , . .
CHs NH, different from the melting point of the enantiomers.
(S)-alanine c. —8.5° same as S but opposite sign
d. 0°
[o] = +8.5° e. Solution of pure (S)-alanine: optically active
mp =297 °C Equal mixture of (R) and (S)-alanine: optically inactive
75% (S) and 25% (R)-alanine: optically active
5.54
o o. = observed rotation
[o] = T xo I = length of tube (dm)
¢ = concentration (g/mL)
10° o . .
[0] = ————— = +100° = specific rotation

1dm x (1g/10mL)

5.55 Eccesso enantiomerico = ee = % di un enantiomero — % dell’altro enantiomero.

a. 95-5=90% ee b. 85-15=70% ee
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5.56

a. 90% ee means 90% excess of A, and 10% racemic mixture of A and B (5% each).
Therefore, 95% A and 5% B

b. 99% ee means 99% excess of A, and 1% racemic mixture of A and B (0.5% each).
Therefore, 99.5% A and 0.5% B.

c. 60% ee means 60% excess of A, and 40% racemic mixture of A and B (20%each).
Therefore, 80% A and 20% B

5.57
[o] mixture
ee = x 100%
[o] pure enantiomer
[o] o .
a. x 100% = 60% ee b. 80% = x 100%  [o] = +20
25 25

5.58 « Gli enantiomeri hanno le stesse proprieta fisiche (pf, pe, solubilita), e ruotano il piano della
luce polarizzata della stesso angolo ma di verso opposto.
* I diastereomeri hanno proprieta fisiche diverse.
* Una miscela racemica ¢ otticamente inattiva.

trans isomers cis isomer
CH3’©”“CH3 CHg‘“‘Q‘CHS CH;.;’Q‘CH3
A} enantiomers 1B c

T T

A and B are diastereomers of C.
three stereoisomers of 1,3-dimethylcyclopentane

a. The bp's of A and B are the same. The bp's of A and C are different.
b. Pure A: optically active
Pure B: optically active
Pure C: optically inactive
Equal mixture of A and B: optically inactive
Equal mixture of A and C: optically active
c. There would be two fractions: one containing A and B (optically inactive), and
one containing C (optically inactive).
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5.59

a. A and B are constitutional isomers.
A and C are constitutional isomers.
B and C are diastereomers (cis and trans).
C and D are enantiomers.
plane of symmetry

b. \Kl7/
A B c 5
A plane of symmetry . chiral chiral
in the plane of the page achiral
achiral

mirror images and not
superimposable

c. Alone, C and D would be optically active. .
enantiomers

d. A and B have a plane of symmetry.

e. A and B have different boiling points.
B and C have different boiling points.
C and D have the same boiling point.

f. B is a meso compound.

g. An equal mixture of C and D is optically inactive because it is a racemic mixture.
An equal mixture of B and C would be optically active.

5.60
7
H_AN
HOQ [o] mixture
CH-O H ee = x 100%
8 7 | [o] pure enantiomer
SN quinine = A
- quinine's enantiomer = B
quinine
a. b. 30% ee = 30% excess one compound (A)
-50 remaining 70% = mixture of 2 compounds (35% each A and B)
168 * 100% = 30% ee Amount of A = 30 + 35 = 65%
Amount of B = 35%
50% ee = 50% the excess one compound (A)
—83 x 100% = 50% ee remaining 50% = mixture of 2 compounds (25% each A and B)
-165 Amount of A =50 + 25 = 75%
Amount of B = 25%
73% ee = 73% excess of one compound (A)
—120 x 100% = 73% ee remaining 27% = mixture of 2 compounds (13.5% each A and B)
-165 Amount of A 73 + 13.5 = 86.5%
Amount of B = 13.5%
_ o [o] mixture
C. [OL] =+165 e. 60% = X 100%
d. 80% —20% = 60% ee -165°

[o] mixture = -99°

87
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5.61

OH
HO o \g@ OH

o 0 HCI/H,0 .| only one of the
HO 0 - ©/‘\COOH products formed
OH CN

_ HO OH

amygdalin OH mandelic acid
(laetrile)

a. The 11 stereogenic centers are circled. Maximum number of sterecisomers = 211 = 2048
b. Enantiomers of mandelic acid:

H OH HO H

COOH HOOC

R
C. 60% —40% = 20% ee
20% = [o] mixture/—=154° x 100%
[o] mixture = -31°

o
d. ee = +50 x 100% =32%ee 32% excess of the S enantiomer

+154° 68% of racemic Rand S = 34% S and 34% R

[a] for (S)-mandelic acid = +154° S enantiomer: 32% + 34% = 66%
R enantiomer = 34%

5.62 Gli alleni contengono un carbonio ibrido sp legato doppiamente a due altri carboni. Questo rende
1 doppi legami dell’allene perpendicolari fra loro. Quando ogni carbonio terminale dell’allene ha
due sostituenti uguali, 1’allene presenta due piani di simmetria ed ¢ achirale. Quando ogni
carbonio terminale dell’allene ha due gruppi diversi, 1’allene non ha piani di simmetria e diventa

chirale.
CHgs
CHs; o L /H CHs II'C:C:C/
/C—(/—C\ / \
CHy H H B H
no plane of symmetry

‘ chiral

These two substituents are at 90° to these two substituents.

Allene A contains two planes of symmetry,
making it achiral.
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89
5.63
A oH /
3N Y OH NN OH
RNALO A HO ) ) _ _OH
0] D 4»’ oH P & D
8 o) AN OH
L _S~0H O P T oH |
NH QN CH
2 HO (= 0H ™ ° |
_ OH _OH
palytoxin ) ©OH
(Y ~ OH
OH Y
HO_ - OH O
o | O CHs OH}CHS OH T (J~"OH
QAN 'QEAABZN OH OH
A
H H  OH OH /) OH S
g A S
o T ) OH Y
CHs =L © HO._ . AN
x>0 CHg OH on CHSL <) b oy
0 AN N
Y Y PTG on
OH A A OoH OH
HO™ = {J~"OH
OH

a. | 64 centri stereogenici tetraedrici sono cerchiati.
b. A causa della rotazione ristretta attorno ad un doppio legame C

—C, 1 gruppi sul doppio legame non

possono interconvertirsi. Tutte le volt che 1 sostituenti su ciascun carbonio terminale di un doppio
legame sono diversi 1’uno dall’altro, il doppio legame € un sito stereogenico. Conseguentemente, i
b

seguenti composti con un doppio legame sono isomeri:

R R R H
= L, =
c=C =& c=C
H H H R

These compounds are isomers.

I doppi legami nella palitossina che sono sostituiti da un atomo di carbonio da entrambi i lati sono
stereogenici. Ci sono sette doppi legami stereogenici nella palitossina, individuati con le frecce.

c. Il massimo numero di stereoisomeri della palitossina deve includere 1 64 centri stereogenici tetraedrici
ed i sette doppi legami. Massimo numero di stereoisomeri = 2" = 2.4 x 10*".
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5.64

racemic mixture of

2-phenylpropanoic acid Salts formed by pIoton transfer
- +

l CoOH™ 600 1 NH;
cl;’u, |_—!_ NH2 C”«,H /Rk/

O i, O
S (R)-sec-butylamine S }

enantiomers ’ diastereomers ‘

C\)OOH‘/—\ ?007 l H NHs

H l\iHQ H\\“C
e 1 ’
CHY \© N CHs \O
R R

(R)-sec-butylamine

I

These salts are now diastereomers,
and they are now separable by physical methods
since they have different physical properties.
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Capitolo 6

6.1 [1] In una reazione di sostituzione, un gruppo sostituisce un altro.
[2] In una reazione di eliminazione, elementi del materiale di partenza vengono perduti e si forma

un legame .

[3] In una reazione di addizione, elementi vengono aggiunti al materiale di partenza.

oT-ol -

Br replaces OH =
substitution reaction

H HH
- L CL
H~—
H H

addition of 2 H's
addition reaction

6.2 Usare i suggerimenti della risposta 6.1.

b

HO OH 9]

elements lost 1 bond formed

(H + OH)
elimination reaction

H H
H Cl
b. ‘ —_— ‘
Cl replaces H =
substitution reaction

@) )
Il I

C.
CHsz”  "CHjg

E—

C
CHs~ \CHﬁI

Cl replaces H =
substitution reaction

CHsCHsCH(OH)CHs ~ — = CHaCH=CHCHj

elements lost 1 bond formed

(H+ OH)
elimination reaction

O I£OI£

addition of 2 H's

addition reaction

Co
d. O/ TI
H replaces Cl =

substitution reaction

6.3 Eterolisi significa che quando si rompe un legame un atomo prende entrambi gli elettroni. Un
carbocatione ¢ un C con una carica positiva, ed un carbanione ¢ un C con una carica negativa.
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heterolysis
4
a. GH;—C~OH
CH3
Electrons go to the more

electronegative atom, O.

CHa
CH3—9+ :QH
CHj
carbocation

6.4
H

|
a. homolysis of CHz—C-H

' i
CH3*(]3 ¢+ -H
H

radical
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heterolysis

b. I:3:r:

Electrons go to the more

electronegative atom, Br.

O #

carbocation

b. heterolysis of CH;—O—H

T

.. _ +

CH3—O: + H

heterolysis

c. CH3CHo"Li

Electrons go to the more
electronegative atom, C.

CHsCH,  Li"
carbanion

c. heterolysis of CHz—MgBr

!

“CHs + MgBr

carbanion

6.5 Usare frecce a punta intera per mostrare il movimento di coppie elettroniche, e frecce a semi
punta per mostrare il movimento di singoli elettroni.

.
a. (CH3)3C—N=N:
(CHg)3 )

R ——

b. m:\-CHs

6.6 Usare le regole della risposta 6.5 per disegnare le frecce.

Om O %

:0:

(CH3)sC © + :N=N:

. CHz—CH,

d. HOYOH

N

d. :Eiéiﬂ A ‘Br-

C[:'H}/_\ . CHa

c. CHy—C™+

.
+ :Br: —— CH3—C[)f_B_r:
CHs

B —

2 HO-

Z'B.I‘:

:0:
[J ]] e .o
b. CH3—C—-CH; — C + :Ck  CH+CH.,—Br: e .
et CH;”  “CHjs - e s B + :OH CH3CH,OH  +:Br
H CH H
NN .. CHs ) 3 / )
+ - CHe !
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6.7
YN . . iéjf\'ﬁqﬁ' H H .
a. @+ - — + I “ H-c—c— = . 4:.@p
<:>C~- OH QQH . C. H C}: ?/?H C=C_ + HO: +:Br
H :Br H H

. .- H H
b. CHg—C—CH,CH,CHy —~

C C[;¥H + 'CI' ] * .
Cl CHy™ > d. T + HCE
:QCHZCHS 3 CHQCHQCHg H H

* :OCH,CHs

6.8 Aumento del numero di elettroni tra atomi = aumento della forza di legame = aumento dell’energia
di dissociazione = diminuzione della lunghezza di legame.
Aumento della grandezza di un atomo = aumento della lunghezza di legame = diminuzione della

forza di legame.

a. H—CI and H-Br b. CH3—OH and CHz;—SH C. (CH3)C=0 and CH3;—OCH;
Br is larger than CI. S is larger than O. singIe bond
Wefk%%ebré,nd hiah Io|? getr), d fewer electrons
higher bond dissc:giaiirot:logr?erg;vea eroen _ higher bond
dissociation energy

dissociation energy

6.9 Usare le regole della risposta 6.8.

a. I—CClg Br—CClg CI—CCls b. HZN—TNHQ HN=NH NETN
largest halogen intermediate smallest halogen single bond double bond triple bond
weakest bond bond strength  strongest bond weakestbond  intermediate  strongest bond

bond strength
6.10 Per determinare il AH’ di una reazione (usare i valori in Tabella 6.2):
[1] Sommare le energie di dissociazione di tutti i legami scissi nell’equazione (valori +).
[2] Sommare le energie di dissociazione per tutti i legami formati nell’equazione (valori —).
[3] Sommare le energie insieme per ottenere il AH® della reazione.
Un AH"® positivo significa che la reazione ¢ endotermica. Un AH® negativo significa che la
reazione ¢ esotermica.
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a. CH3CH,—H + B — CH3CH,—Br + HBr
[1] Bonds broken [2] Bonds formed [3] Overall AH® =
AH° (kcal/mol) AH° (kcal/mol)
CH3CHz—H + 98 CH3CHy—Br - 68 + 144 kcal/mol
Br—Br + 46 H—Br - 88 —156 kcal/mol
Total + 144 kcal/mol Total — 156 kcal/mol ANSWER: - 12 kcal/mol
b. -OH + CH4 - 'CH3 + HQO

[1] Bonds broken

[2] Bonds formed

[3] Overall AH® =
+ 104 kcal/mol

AH® (kcal/mol) AH® (kcal/mol) 119 keal/mol
CHz—H +104 kcal/mol H-OH  —119 kcal/mol
ANSWER: —15 kcal/mol
C. CH3;—OH + HBr —— CH3;—Br + H,O
[1] Bonds broken [2] Bonds formed [3] Overall AH® =
AH® (kcal/mol) AH® (kcal/mol)
CH;—OH  +91 CHz—Br -70 +179 kcal/mol
H—Br + 88 H—OH -119 —189 kcal/mol
Total + 179 kcal/mol Total —189 kcal/mol ANSWER: - 10 kcal/mol
d. -Br + CH, — +*H + CH3Br

[1] Bonds broken

[2] Bonds formed

[3] Overall AH® =
+ 104 kcal/mol

AHP (kcal/mol) AH® (keal/mol) ~70  keal/mol
CHa—H 104 kcal/mol CHa—Br — —-70  kcal/mol
3 + cal/mo 3 calfmol | \NSWER: + 34 keal/mol
6.11
propane propene
CHg—CHoCHs “CHg + -CH,CHs CHg— CH=CH_, "CHa *+ - CH=CH;

AHP = 85 kcal/mol

AHP° = 92 kcal/mol

CH,=CH?e ha un elettrone spaiato su un C che ¢ parte di un doppio legame. Questo C deve avere una
maggior percentuale di carattere s nei suoi orbitali ibridi rispetto al C con un elettrone spaiato in
*CH,CH3, e conseguentemente 1’elettrone spaiato ¢ trattenuto piu vicino al nucleo in *CH=CH,,
rendendolo meno stabile. [Notare: 1’ibridizzazione dei radicali viene discussa nel Capitolo 13. Ma
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poiché «CH,CHj3; presenta ’elettrone spaiato su un carbonio legato a tre altri atomi, e *CH=CH; ha
I’elettrone spaiato su un carbonio legato solo a due altri atomi, quest’ultimo C deve avere una maggior
percentuale di carattere s nei suoi orbitali ibridi. |

6.12
hybrid:
I o\ N e s A
CH;=CH—C—H ————~ CH,=CH-C—H .CH,—CH=C—H CH,=CH==C—H
A ' 8

6.13

The more stable radical is formed by a reaction with a smaller AH®.

A
CH3—CH2—(];~H _ CH3—CH2—(]';~H AHP = 98 kcal/mol = less stable radical
—H H

This C-H bond is stronger. A

H
[ .
CHs—c[:—CHs — CH3—C[:—CH3 AHP° = 95 kcal/mol = more stable radical

—"H H
This C—H bond is weaker. B

Since the bond dissociation for cleavage of the C—H bond to form radical A is higher, more energy
must be added to form it. This makes A higher in energy and therefore less stable than B.

6.14 Usare I’energia di dissociazione del legame ¢ C—C dell’etano come stima della forza del legame
o nell’etilene. Successivamente si puo anche stimare la forza del legame .

CH3JCH3 CH2:CH2
AH® = 88 kcal/mol AH® = 152 kcal/mol

152 — 88 = 64 kcal/mol = & bond

6.15 Usare le seguenti relazioni per rispondere alle domande:
K.q =1 quindi AG° = 0; K.q > 1 quindi AG° < 0; K¢q <1 quindi AG° >0

a. Un valore negativo di AG® significa che 1’equilibrio favorisce il prodotto € Keq € > 1. Quindi la
risposta ¢ K.q = 1000.

b. Un valore minore di AG® significa un maggior valore di K.q, € 1 prodotti sono favoriti Keq = 1072 ¢
piu grande di Keq = 107, e quindi AG® & minore.

6.16 Usare le relazioni della risposta 6.15.
a. Keq=15.5. Keq> 1 significa che l'equilibrio favorisce 1 prodotti.

b. AG° =10.3 kcal. Un valore positivo di AG® signifia che l'equilibro favorisce il materiale di
partenza.
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6.17 Quando il prodotto ¢ a minore energia rispetto al materiale di partenza, I'equilibrio favorisce il
prodotto.

Quando il materiale di partenza ¢ a minore energia rispetto al prodotto, I'equilibrio favorisce il
materiale di partenza.

a. Se AG° é positivo 'equilibrio favorisce il materiale di partenza. Quindi il materiale di partenza
ha energia minore del prodotto.
b. Se Keq ¢ > 1 l'equilibrio favorisce il prodotto. Percio il prodotto ha energia minore dei reagenti.

c. Se AG® é negative l'equilibrio favorisce i prodotti. Quindi i prodotti hanno energia minore del
materiale di partenza.

d. Se K¢q ¢ <1 I'equilibrio favorisce il materiale di partenza. Percio i reagenti hanno energia
minore dei prodotti.

6.18 a. falso. La reazione € endotermica.

b. vero. Questo assume che AG® ¢ approssimativamente uguale a AH®.
c. falso. Kq<1

d. vero
e. falso. Il materiale di partenza ¢ favorito all'equilibrio.

6.19
R axial R Keq
equatorial
HooT WR —CHs 18
H —-CH,CH; 23
—CH(CH3), 38
—C(CH3)3 4000
a

. Il conformero equatoriale ¢ sempre presente in quantita maggioritaria all’equilibrio poiché la K,
per tutti i gruppi R ¢ maggiore di 1.

b. Il cicloesano con il gruppo —C(CHs); avra la maggior presenza di conformero equatoriale
all’equilibrio poiché questo gruppo presenta la maggior K.

. Il cicloesano con il gruppo —CHj3 avra la maggior presenza di conformero assiale all’equilibrio
poiché questo gruppo presenta la minor Ke,.

. Il cicloesano con il gruppo —C(CHzs); avra il AG® piu negativo poiche ha la maggior K.

. P1u ¢ grande il gruppo R, piu ¢ favorito il conformero equatoriale.

La K.q per il tert-butilcicloesano ¢ piu grande perché ¢ piu ingombrante degli altri gruppi. Con un
gruppo tert-butile, un gruppo CHj € sempre orientato sopra 1’anello quando il gruppo ¢ assiale,
originando forti interazioni 1,3-diassiali. Con tutti gli altri sostituenti, il gruppo CHj3 piu grande
puo essere orientato lontano dall’anello, mettendo un H sopra 1’anello, rendendo le interazioni
1,3-diassiali meno intense. Confrontare:

o

o o
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tert-butylcyclohexane isopropylcyclohexane
CHs._CHa H_ CHs
H ~~C=CHj H ~ C—=CHs
H H
severe 1,3-diaxial interactions with less severe 1,3-diaxial interactions

the CH3 groups and the axial H

6.20 Usare le regole della risposta 6.17.

Keq=0.5. K.q ¢ minore di uno cosi i prodotti di partenza sono favoriti.

AG° = =25 kcal/mol. AG° ¢ minore di 0 cosi i prodotti sono favoriti.

AH’=2.0 kcal/mol. AH’ ¢ positivo, cosi i prodotti di partenza sono favoriti .

Keq=16. Kq€ maggiore di uno cosi 1 prodotti sono favoriti.

AG® = 0.5 kcal/mol. AG° ¢ maggiore di zero cosi i prodotti di partenza sono favoriti .
f.  AH°=100 kcal/mol. AH° ¢ positivo cosi i prodotti di partenza sono favoriti.
g.  AS°=2cal/Kemol. AS° & maggiore di zero, e cosi i prodotti sono piu disordinati e
favoriti.
h.  AS°=-2 cal/Kemol. AS°¢ minore di zero cosi i materiali di partenza sono piu disordinati
e favoriti.

© o o

6.21 a. Un AG° negativo deve avere Koq> 1. Keq= 10
b. K.q = [prodotti]/[reagenti] = [1]/[5] = 0.2 = K¢q. AG® € positivo.
c. Un AG° negativo ha K¢q > 1, ed un AG® positivo ha Koy < 1. AG® = -2 kcal/mol avra una
maggior Ke.

6.22 Reazioni che presentano un aumento di entropia sono favorite. Quando una molecola singola
forma due molecole, ¢’¢ un aumento di entropia.

increased number of molecules
AS° is positive.
products favored.

a_/\/\/\/\g,/\/wu/\/\

b. CHs+ + CHs- —~ CHsCH;  decreased number of molecules
' AS° is negative.
starting material favored.

~ (CH.)»C(OH H — H.O increased number of molecules
¢. (CHs)2C(OH): (CHg)C=0  + He AS° is positive.
products favored.
d. CH3;COOCH3; + H,O CH3COOH + CH30H  no change in the number of molecules

neither favored
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6.23
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transition
state

Energy

2

AU ST S

starting
material

reaction coordinate

S .--.---1-- - product

6.24 Uno stato di transizione ¢ disegnato con linee tratteggiate per indicare 1 legami parzialmente
rotti e parzialmente formati. Ogni atomo che guadagna o perde una carica contiene una carica

6.25

Energy —

parziale nello stato di transizione.

o po o

=

OHa CHs
8. CHz—C—OH; CH—C+  + H,0
CHS CH3
CHs o, | %
transition state: CH3§4({[3— - 78H2
CHs
reactive
intermediate
transition transition
state 1 state 2
Y Ea2
oy
Ea1 Tz H°1 ..... 2

L
H overall

ST, SN A

reaction coordinate

b. CH;0-H + ~“OH CH;O0~ + H0
& & 1+
transition state: |CHzO---H---OH }

Due stadi, perché ci sono due barriere di energia.
Vedi le annotazioni sul diagramma.

Vedi le annotazioni sul diagramma.

E' formato un intermedio reattivo (vedi annotazioni).
I1 primo stadio ¢ lo stadio lento dal momento che il
suo stato di transizione ¢ a piu alta energia.

La reazione complessiva ¢ endotermica poiché
l'energia dei prodotti ¢ maggiore dell'energia dei
reagenti.
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6.26

relative energies: C<A<B
B—> C is rate limiting.

Ener

reaction coordinate

6.27 Usare i suggerimenti della risposta 6.24 per disegnare lo stato di transizione.

OH O
e - (7
& &

=
|
“

& .
transition 5*Br | ¥ transition O--H--NH;
state: O state:
— l[:7 ?st CH3 H
b. BFg + Cl F—B—Cl  d. CH;~G—C-H + H;0 o=c +
F TR CHy )
transition |[: t 3 H
state:
F—E[;s-_%_ transition GHs H &* '
F CHy—C===C--H--OH;

state: a
5 H

99
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6.28
a b. c d.
> > > >
Sy Sy Sy Sy
() [} () [}
c a c c c
L N8 N..... wi L L
Ao 2HASC
reaction coordinate reaction coordinate reaction coordinate reaction coordinate
* one step * one step * two steps * one step
* exothermic since » endothermic since + A lowest energy « exothermic since
B lower than A B higher than A « B highest energy B lower than A
* low energy of activation - high energy of activation | E | th
(small energy barrier) (large energy barrier) a(A-B)larger than
Ea-cy Eaa-B)is

rate-determining

6.29
a o h o — “CHz + HCI
b. -Cl+ CHy -CHz + HCI
[1] Bonds broken [2] Bonds formed [3] Overall AH® =
AHC (kcal/mol) AH® (kcal/mol) + 104 kcal/mol
- 103 kcal/mol

H—CI —103 kcal/mol

CHs=H  +104 keal/mol ANSWER: +1 kcal/mol

B < 4 keal
2./ s -
W | ZYIHYB

A = kcal/mol

reaction coordinate

d. La E, per la reazione inversa ¢ la differenza di energia tra i prodotti e lo stato di transizione, 3 kcal.

Energy

reaction coordinate
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6.30
> a. B, D and F are transition states.
S b. C and E are reactive intermediates.
5 c. The overall reaction has 3 steps.
reaction coordinate
6.31
H i i
@:/_\ wlor —- Y Cﬁ
H [1] FH [2] !

a. Nello stadio [1] si scinde un legame & e il legame H—Cl, e si forma un legame C-H. 1l AH°
per questo stadio dovrebbe essere positivo poiché sono scissi piu legami di quanti se ne
formano.

b. Nello stadio [2] si forma un legame. Il AH® per questo passaggio dovrebbe essere negativo
poiché si forma un legame e non se ne scinde nessuno.

c. Lo stadio [1] ¢ lo stadio lento poiché ¢ il piu difficile.

d. Stato di transizione per lo Stadio [1]: Stato di transizione per lo Stadio [2]:
t
H 51 H
“~H--Cl @?H _
Oi ---C1 ®
St H H
e.
§ 2 H°4 is positive.
E .Z-I.-Ii’z-is negative.
iz H°overall is negative.

reaction coordinate
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6.32

>
> -
o
c -
w
o~ X N X ?Hooverall
(CH3)3C—OH (CH3)3C_OH:\2 H1=0
+ HI + 1
reaction coordinate
a. La reazione presenta tre stadi, poiché ci sono tre barriere di energia.
b. Vedi sopra.
c. Stato di transizione A (vedi Stato di transizione B:  Stato di transizione C:
diagramma per la collocazione):
5" T N
I(CH3)3C—9H 6] * [ (CH3)35Qr """"""""" 'é)+H2] [ (CHz)3C1 ]1:
|

e. Lo stadio 2 ¢ lo stadio lento poiché questo stadio presenta lo stato di transizione a maggior
energia.

6.33 E,, concentrazione e temperatura influiscono sulla velocita di reazione. AH°, AG®, e K.q non
influiscono sulla velocita di reazione.

a. E, =1 kcal corrisponde a una reazione piu veloce.

b. Una temperatura di 25 °C avra una maggior velocita di reazione poiché un'alta temperatura
corrisponde a una reazione piu veloce.

c. Nessun cambiamento: K., non influisce sulla velocita di reazione.

d. Nessun cambiamento: AH° non influisce sulla velocita di reazione.

6.34 Tutti i reagenti nell'equazione di velocita determinano la velocita della reazione.

(1) velocita = K[CH3CH,Br][ OH] (2) velocita = k[(CH3);COH]
a. Triplicando la concentrazione del solo a. Raddoppiando la concentrazione di
CH;CH,Br — La velocita ¢é triplicata. (CH3);COH — La velocita ¢ raddoppiata.
b. Triplicando la concentrazione del solo OH | b. Aumentando la concentrazione di
— La velocita é triplicata. (CH3);COH di un fattore 10 — La velocita



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (Italy) srl 103

c. Triplicando la concentrazione di entrambi ¢ aumentata di un fattore 10.
CH;CH,CH,Br e OH — La velocita ¢
aumentata di un fattore 9 (3 x3=9).

6.35 L'equazione di velocita ¢ determinata dallo stadio lento.

one step

a. CHsCH,—Br + OH CH>,=CH, + H,O + Br rate=k[CH3CH2Br]['OH]

“OH two steps
(CH3)sC + (CH3)2C=CH2 + H,O The slow step determines the rate equation.

rate = k[(CH3);CBr]

b. (CHz)sC—Br

slow _
+ Br fast

6.36 L’E,, la concentrazione, i catalizzatori, la costante di velocita e la temperatura influenzano la
velocita di reazione e cosi ¢, d, e, g ed h influenzano la velocita.

6.37 a. velocita = kK[CH;Br][ NaCN]
b. Raddoppiare [CH3Br] = raddoppia la velocita.
c. Dimezzare [NaCN] = dimezza la velocita.
d. Aumentare sia [CH3Br] che [NaCN] di un fattore 5 = [5][5] = la velocita aumenta di un

fattore 25.
6.38
o _
acetyl C& 1 CH —(é)fm a i cr
chloride CH37 “Cl slow 03H3(5 & fast CHy U OCH; "
CH3O - methyl acetate

a. Solo lo stadio lento ¢ incluso nell’equazione della velocita di reazione: Velocita = kK[CH30]
[CH3COCl]

b. CH;O ¢ presente nell’espressione della velocita. Aumentare la sua concentrazione di 10 volte
aumentera | velocita di 10 volte.

c¢. Quando entrambe le concentrazioni dei reagenti sono aumentate di 10 volte, la velocita aumenta
di 100 volte (10 x 10 = 100).

d. Questa ¢ una reazione di sostituzione (OCHj sostituisce Cl).

6.39 a. Vero: I’aumento della temperatura aumenta la velocita di reazione.
b. Vero: se una reazione ¢ veloce, ha un costante di velocita grande.
c. Falso: Corretto — Non c’¢ nessuna relazione tra AG° e la velocita di reazione.
d. Falso: Corretto — Quando E, ¢ grande, la costante di velocita ¢ piccola.
e. Falso: Corretto - Non c’¢ nessuna relazione tra K. e la velocita di reazione.
f. Falso: Corretto — L’aumento della concentrazione di un reagente aumenta la velocita di
reazione solo se il reagente appare nell 'equazione della velocita.
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6.40 a. Il primo meccanismo ¢ a singolo stadio: velocita = k[(CH3);CI|[ OH]

b. Il secondo meccanismo ¢ a due stadi, ma solo il primo stadio sara presente nell’espressione
della velocita poiché ¢ quello lento e conseguentemente quello che determina la velocita:
velocita = k[(CH3)3CI]

c. Lapossibilita [1] ¢ del secondo ordine; la possibilita [2] € di primo ordine.

d. Queste espressioni di velocita possono essere usate per mostrare quale meccanismo ¢
corretto attraverso il cambiamento della concentrazione di [ OH]. Se cio influenza la
velocita, la possibilita [1] € corretta. Se non influenza la velocita, la possibilita [2] € corretta.

6.41 Un catalizzatore non ¢ consumato né cambiato alla fine della reazione. Serve solo per
aumentare la velocita della reazione.

OH and H are added to H, adds to the starting material.
the starting material. I not used up = catalyst.
H>0 - o H, OH
a. CHy=CH, 2 CHsCH,0H b, CHCl I chon o M P
H,SO, OH- Pt
H>SOy is not used up = catalyst. ~OH substitutes for CI™. Pt not used up = catalyst.

6.42 La differenza sia nell’ acidita che nella dissociazione del legame di CH;CH3; nei confronti di
HC=CH ¢ dovuta allo stesso fattore: percento di carattere s. La differenza si origina nel fatto
che un processo ¢ omolitico e I’altro eterolitico
Energia di dissociazione del legame:

sp3 hybridized sp hybridized
25% s-character 50% s-character

Higher percenter s-character makes
this bond shorter and stronger.

Acidita. Per confrontare 1’acidita, si deve confrontare la stabilita delle basi coniugate:

CHaCHs HC=C

sp® hybridized 5 gﬁ} hybﬂdize?
o/ o % s-character
25% s-character Now a higher percenter s-character
stabilizes the conjugate base making
the starting acid more acidic.

6.43 Nella reazione [1], il numero di molecole dei reagenti e dei prodotti resta costante, cosi
I’entropia non ¢ un fattore. Nella reazione [2], una singola molecola di materiale di
partenza forma due molecole di prodotto, con conseguente aumento di entropia. Questo
rende il AG® piu favorevole, aumentando cosi la K.
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6.44

Q o)
Ciy, *+ CHsCHOH —— ¢
CHg™~"OH CHg” “OCH,CHs

ethyl acetate

To increase the yield of ethyl acetate, H>,O can be removed from the reaction
mixture, or there can be a large excess of one of the starting materials.

+ H,O Keq =4

6.45 Dal momento che gli atomi di ossigeno sono piu elettronegativi di tutti gli altri
atomi ad eccezione di F, ogni O nel legame O—O sposta la densita elettronica
verso s¢€ stesso. Gli atomi di O sono meno “proni” a condividere densita
elettronica in un legame a due elettroni, e cio indebolisce il legame.
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Capitolo 7

7.1 Classificare I’alogenuro alchilico come 1°, 2° 0 3° contando il numero di carboni direttamente
legati al carbonio legato all’alogeno.

C bondedto1C C bondedto2C's

1° alkyl halide 2° alkyl halide
l oHs | !
a. CH3CH,CH,CH,CH, —Br b. \F C. CHS—CI;—CI;HCHB d. /\)Q/
CHs; Cl T
C bondedto 3 C's C bondedto 3C's
3° alkyl halide 3° alkyl halide

7.2 Per assegnare il nome ad un composto secondo il sistema [UPAC:

[1] Nominare la catena principale individuando la catena carboniosa piu lunga.

[2] Numerare la catena in modo che il primo sostituente abbia il numero piu basso.
Successivamente nominare e numerare tutti i sostituenti, assegnando a sostituenti simili un
prefisso (di, tri, ecc.). Per nominare il sostituente alogeno, cambiare il suffisso —uro in —o.

[3] Combinare tutte le parti, ordinando in ordine alfabetico, ed ignorando tutti i prefissi ad
eccezione di 1so.

a. (CH3)QCHCH(C|)CH2CH3
J redraw 2-me{l\1yl

(1] [2] [3] 3-chloro-2-methylpentane
Cl 2 Cl=—3-chloro

5 carbon alkane = pentane

b. 2-bromo
Br Br .
1 21 [3] 2-bromo-5,5-dimethylheptane
[>T IW |
T 2
7 carbon alkane = heptane 5,5-dimethyl
C.

[1] O: [2] O: 2-methy! [3] 1-bromo-2-methylcyclohexane
Br 4

! Br=—1-bromo
T 1

6 carbon cycloalkane =

cyclohexane
d. 6-fluoro

F 2] F [3] 6-fluoro-2,3-dimethylheptane
‘ ‘ ~3-methyl
T 76 54

(1]

7 carbon alkane = heptane 1

2-methyl
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7.3 Per individuare la struttura dal nome:

[1] Trovare il nome della catena principale e disegnare quel numero di carboni. Usare il suffisso

per identificare il gruppo funzionale. (—ano = alcano)
[2] Numerare arbitrariamente i carboni della catena. Aggiungere i sostituenti sul carbonio

appropriato.

a. 3-chloro-2-methylhexane
[1] 6 carbon alkane [2] ._—methyl at C2

/\/\/

123456 ¢ ~——chloro at C3

(o

. 4-ethyl-5-iodo-2,2-dimethyloctane

[1] 8 carbon alkane [2] wm c4
N~
123 45678 T

2methylsatC2 1 -— jodo atC5

c. cis-1,3-dichlorocyclopentane
[1] 5 carbon cycloalkane [2] chloro groups at C1 and C3, both on the same side

Cl J lCI
O o’ es

d. 1,1,3-tribromocyclohexane

3 Br groups
[11 6 carbon cycloalkane [2] Br .~ {
C3— Br
T Br
e. propyl chloride ¢l
[1] 3 carbon alkyl group [2] chloride on end
CH3CHoCHy — CH3CH,CH, —Cl
f. sec-butyl bromide
[1] 4 carbon alkyl group [2] bromide
CH3*C|)HCH20H3 CHz— : HCH,CH3
Br

7.4 Usare i suggerimenti della risposta 7.2 per assegnare il nome ai composti.
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7.4 Usare i suggerimenti della risposta 7.2 per assegnare il nome ai composti.

] Ot [] CHs 1 [3] 1-fluoro-3,3-dimethylbutane
a.  |CH3—C—CH,CH,|F [CHy—C—CH,CH|F
CHa CHa
4 carbon alkane = butane b 1-fluoro
3,3-dimethyl

3-ethyl
b.[1] . (2] [3] 3-ethyl-1-iodo-2-methylhexane
I
2-methyl — |

6 carbon alkane = hexane 1-iodo

c.[1] (CH3)sCCH,Br (2] GHs

Ha—C—CHy1Br
CHg

ot |
CH3—C—CHz1Br 1-bromo

CHs 2,2-dime£hy|
3 carbon alkane = propane

[3] 1-bromo-2,2-dimethylpropane

q.01] ’ N~ ‘ [2]’ /\6/\/\'2/1‘ [3] 6-bromo-2-choro-6-methyloctane
[ [
Br Cl Br. Ch_
8 carbon alkane = octane 5.mTethy‘|}'br°m° 2-chloro
I?r I?r<—1-bromo
e [1] Q (2] 0 [3] cis-1-bromo-3-iodocyclopentane
A

I T<~——aq:
3-iodo
5 carbon cycloalkane =
cyclopentane ]

[1] Cl 2] C . [3] trans-1,2-dichlorocyclohexane
f. . ’ trans-1,2-dichloro
“cl “Cl
2

6 carbon cycloalkane =
cyclohexane

g.[1] (CHg)sCCH,CH(CI)CH,CI [2] CHs  H [3] 1,2-dichloro-4,4-dimethylpentane
CHs H | CHg—C—CH,~C—CHJCI
I | ' !
[ CH3—C—CH,-C—CH{CI CHs Cl

5 carbon alkane = pentane

h 1] W [2] [3] (R)-2-iodo-4,4-dimethylhexane
{H H

23

I
\ )
6 carbon alkane = hexane i T T (R)-2-iodo />(7/ Clockwise
4,4-dimethyl o
(Indicate the R/S imethy g R

designation also) N1
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7.5 Per disegnare la struttura, usare i suggerimenti della risposta 7.3.

a. isopropyl bromide d. trans-1-chloro-3-iodocyclobutane
Cl
Br——— Bromine on middle C 3y =— 1-chloro
CH3—C]JHCH3 makes it an isopropy! group. 1
["~— 3-iodo
b. 3-bromo-4-ethylheptane
e. 1-bromo-4-ethyl-3-fluorooctane
~— 4-ethyl
4

Br~— 3-bromo

1
) 1-bromo F <=—3-fluoro
C. 1,1-dichloro-2-methylcyclohexane

1,C— 1 1-dichloro
St
) <~—2-methyl

7.6
Br——2° halide
GHs
a. CHgﬁcl;—CHZCHZF e.
Mo e halide [~ 2° halide
f cl Both are
b. : 5 2° halides.
! “Cl—ro
!
1° halide 'Tl 'T'
g. (CH3)2CCH,—C—C—Cl-——1° halide
C. (CH3)3CCH.Br cl |l|
o hali i
1° halide 2° halide
e S A
Tg L
3° halide 2°¢halide 2° halide

7.7

1-chloro aechi cl 3-met/hij\
-chloro —
1] \/31‘\/ c 1™~73

Cl

1-chloro
1-chloropentane 3-chloropentane

1-chloro-3-methylbutane
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1 'C'I'Oro 2-lchloro
2-methyl —
2 1 2
1-chloro-2,2-dimethylpropane 2-chloro-2-methylbutane
]Two stereoisomers \
\/\’2/ \/625//\3 \/2\/? 3
) 0T (3
2-chloro —j cf Ha (O H4
2-chloropentane Clockwise Clockwise
[* denotes stereogenic center] 4" In’gack = "4 inéront:
Two stereoisomers \
3-methyl — —
2
2* 3 3\‘)\
2-chloro — ClI 4H1CM
1
2-ch|oro-3-methy|putane Counterclockwise Counterclockwise
[* denotes stereogenic center] "A"in front = "4" in back =
R S

’Two stereoisomers ‘

1-chloro
| 3 H4 3 4
2-methyl — - R
! \/‘*\/CI %Cl \<>\VCI
1-chloro-2-methylbutane 2. 1_ 2.1
[* denotes stereogenic center] El?ﬁ i;rvg'ﬁ?: " ﬁl?nczgff _
S R

7.8 1 punti di ebollizione degli alogenuri alchilici aumentano all’aumentare del volume (e della
polarizzabilita) di X. Ricordare: forze intermolecolari maggiori = maggior punto di ebollizione.

a. CH3CHLCHoF CH3CH3CH.CI CH3CHoCHol
smallest halogen middle size halogen largest halogen
least polarizable intermediate most polarizable
lowest boiling point boiling point highest boiling point
b.  CHj3(CHz)4CHs CH3(CH2)sBr CH3(CH,)s0H
weakest forces VDW, DD forces  OH is capable of hydrogen bonding.
nonpolar intermediate strong forces
lowest boiling point  boiling point highest boiling point

7.9 Usare i suggerimenti della risposta 7.8.
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a. (CH3)sCBr and CH3CH,CH,CH,Br Br
T C. O and O/

larger surface area =
Stronger intermolecular forces = nonpo'ar more po|ar =

higher boiling point only VDW forces higher boiling point

b. /\/\I and /\/\Br

larger halide = more polarizable =
higher boiling point

7.10 Per disegnare i prodotti di una reazione i sostituzione nucleofila:
[1] Trovare il carbonio elettrofilo ibrido sp3 con un gruppo uscente.
[2] Trovare il nucleofilo con coppie elettroniche solitarie o legami 7.
[3] Sostituire il nucleofilo al posto del gruppo uscente sul carbonio elettrofilo.

a. +  TOCHCH, —— 7 7 + Br
(Br] ! OCH,CH

nonbonded e~ pairs
leaving group nucleophile

o
b. ‘ + Nat"™OH — O/ + Nat*ClI~
f

leaving group  nonbonded e~ pairs
nucleophile

o ST T
f

leaving group

nonbonded e~ pairs
nucleophile

on
d. ‘ ] i Na*~CN O/ + Na'Br
f

leaving group  nonbonded e~ pairs
nucleophile

7.11 Usare i passaggi della risposta 7.10 e successivamente disegnare il trasferimento del protone.
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) substitution /k/\+ -
a + :N(CH,CHj3)3 - . N(CH,CHg)3 + Br

nucleophile
leaving group

X substitution . \  proton .

b. (CHICTCI | + KO ubstitutio (CHCO7H + C P (CHesC~G-H  + HCI
. nucleophile H transfer

leaving group
CH3 CH3 CH3
B .. _— O—CH _ proton O—CH

‘ + CHy—O~—H Substitution Q@ CHs g O—CHs iy

T - HJ transfer
nucleophile

leaving group

7.12 Confrontare i composti in base alla tendenza di questi gruppi ad agire da gruppi uscenti:
* [ migliori gruppi uscenti sono le basi piu deboli.
* Un gruppo uscente neutro ¢ sempre migliore della sua base coniugata.

a. CIT, I” b. NHz, NH,>™ c. H.0, HoS
further down a column neutral compound further down a column
of the periodic table less basic of the periodic table
less basic better leaving group less basic
better leaving group better leaving group

7.13 Buoni gruppi uscenti sono Cl', Br, I, H,O.

-
a. CHCHCH, b. CHaCHzCH,OH C. CHyCH,CHy d. CHaCHs

No good leaving group.

Br~is a good No good leaving group. H,0 is a good H- i 100 strong a base

leaving group.  ~OH is too strong a base. leaving group.

7.14 Per decidere se I’equilibrio favorisce i materiali di partenza o i prodotti, confrontare il nucleofilo
ed il gruppo uscente. La reazione procede verso la formazione della base piu debole.
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CH3CH2—BF + NH2

a. CHscHg—NHQ + BI;
Reaction favors

nucleophile leaving group . i
better leaving group starting material.
weaker base pKa (NHg) = 38

pKy (HBr) =-9

b. /\/\I + CN /\/\CN + 1
nucleophile leaving group Reaction favors product.

_ better leaving group
PKa (HCN) = 9.1 weaker base

pK, (HI) =-10

7.15 Usare queste tre regole per trovare in ogni coppia il nucleofilo piu forte:
[1] Confrontare due nucleofili che hanno lo stesso atomo che attacca: la base piu forte ¢ il
nucleofilo piu forte.
[2] I nucleofili carichi negativamente sono sempre piu forti dei loro acidi coniugati.
[3] Attraverso una riga della tavola periodica, la nucleofilicita decresce confrontando specie di

carica simile.

_ — _ [l -
a. NHs, NH, b. CHz, HO ¢. CH3NH,, CH30H d. _C.____ CHgCH0
CH3 (¢]
A negatively charged Across a row of the periodic Across a row of the periodic same attacking
nucleophile is stronger table, nucleophilicity decreases table, nucleophilicity decreases atom (O)
than its conjugate acid.  with species of same charge. with species of same charge. stronger base
stronger nucleophile stronger nucleophile stronger nucleophile stronger
nucleophile

7.16 Solventi polari protici possono dare legami idrogeno, ¢ percio devono contenere un H legato ad
un O o N elettronegativo. Solventi aprotici polari non possono dare legami idrogeno, ¢ percio
non contengono nessun legame O—H o N-H.

a. HOCH,CH,OH b. CHgoHZOCHQCHg C. CH3COOCH2CH3
contains 2 O—H bonds no O—H bonds no O-H bonds
polar protic polar aprotic polar aprotic

7.17 e Nei solventi polari protici, ’andamento della nucleofilicita ¢ opposto a quello della basicita lungo
una colonna della tavola periodica, cosi la nucleofilicita aumenta.
* Nei solventi polari aprotici, ’andamento ¢ identico alla basicita cosi la nucleofilicita decresce

lungo una colonna.
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a. Brr and CI in polar protic solvent ¢. HS™ and F~ in polar protic solvent

In polar protic solvents:
nucleophilicity increases

further down the column further down the column - o
more nucleophilic and left in the row g nucleophilicity
in protic solvent more nucleophilic Increases

in protic solvent
b. "OH and CI~ in polar aprotic solvent

In polar aprotic solvents:

further up the column nucleophilicity increases

and to the left in the row O F
more basic Cl
more nucleophilic

nucleophilicity
increases

7.18 Piu forte ¢ una base piu forte ¢ il nucleofilo eccetto che in solventi polari protici dove la nucleofilicita
aumenta lungo una colonna. Per altre regole vedere le risposte 7.11 e 7.13.

a. H>0O "OH “NH,

no charge negatively charged negatively charged
weakest nucleophile intermediate nucleophile further left on periodic table
strongest nucleophile

b. Br F- ~OH
Basicity decreases down a Basicity decreases strongest nucleophile
column in polar aprotic solvents. across a row.
weakest nucleophile intermediate nucleophile
C. HQO CH3COO N “"OH
weakest nucleophile weaker base than "OH strongest nucleophile

intermediate nucleophile

7.19 Per determinare quale nucleofilo ¢ necessario per condurre ciascuna reazione, osservare il prodotto per
vedere che cosa ha rimpiazzato il gruppo uscente.

CH3CHQCH2—SH C. /\/\’/\0| - . /\/Y\OCHZCHS

SH replaces Br.

HS™ is needed. CH3CH,0 replaces Cl.
CH3CH,O™ is needed.

I OgCCH3
b. O/ — O d. Q~Br S QCEC—H

CH3COO replaces 1.
CH3COO is needed.

a. CH3CH20H2 —Br

HC=C replaces Br.
HC=C" is needed.
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7.20

a.  CHsCH.,CH,CH,—Br + —OH CH3CHoCHo,CH,OH + Br

J

b. CH3CHyCH,CHp Br +  "SH — + CH3CH,CH,CH,SH + Br

N\
C. CH3CHQCH20H2 @r + "CN CHscHQCHQCHQCN + Br-

d.  CHaCHoCHoCH, —Br + ~OCH(CHg),  CHsCH2CH:CH:OCH(CHz)> + Br-
&

€. CHaCHCH,CH, TBr + "C=CH ——— CH3CH,CH,CH,C=CH + Br-

. +
f. CH3CHQCH20H2—BI’ + HyO: CHscHQCHQCHQOHQ + Br-

G CHscHQCHQCHQOH + HBr

g. CH3CH,CH,CH» DBI’ + NH3 - CH3CHZCH20H2[<]H3 + Br CH3CH,CH,CHoNH,  + HBr

h. CchHQCHQCHg @I’ + Nat—— CH3CHQCHZCH21 + Nat Br-

h
i CH3CH2CHQCH2*BF + Na* N3~ CH30H20H2CH2N3 + Na*Br-

()

7.21 Usare i passaggi della risposta 7.10 e successivamente disegnare la reazione di trasferimento
protonico, quando necessario.
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[l

a. e .o
c * CHy” "0 . !
I Ha
T nucleophile Y
leaving group 0
b- /\/\/IT + Na"CN A~ ~_CN + Nal
leaving group  nucleophile
c. % + Hz?i OH |,
leavi nucleophile
eaving group
d- HaCH,OH + Hel
O??' + Ome 2? OCH,CH;
leaving group nucleophile
! . N
o O 4w (T -

leaving group nucleophile

Br
O/ ‘ + Nat ‘(?CHS

—

leaving group  nucleophile
g. (CH3)3CBr + CH3COOH (CH3)sCOOCCH; + HBr
leaving group  nucleophile C[)Hs
leaving group  ,,cleophile

7.22 Un buon gruppo uscente ¢ una base debole.

a. c O

bad leaving group This only has C-C
~OH is a strong base. and C—H bonds.

No good leaving group.

T
d. ‘

good leaving group
H,0 is a weak base.

b. CHaCH,CHoCHy

Cl good leaving group
weak base
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e.

CH30H
!

bad leaving group
NH, is a strong base.

f. CHaCHoCHs
T

I good leaving group
weak base
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7.23 Usare le regole della risposta 7.12.

a. increasing leaving group ability: "NH, < “OH < lT:_ c. increasing leaving group ability: CI"< Br~ < I”
most basic least basic most basic least basic
worst leaving best leaving worst leaving best leaving
group group group group

b. increasing leaving group ability: "NHy < "OH < H,O  d. increasing leaving group ability: NHz < H,O < H,S

! !

most basic least basic most basic least basic
worst leaving best leaving worst leaving best leaving
group group group group

7.24 Confrontare il nucleofilo ed il gruppo uscente in ognuna delle seguenti reazioni. La reazione
avverra se procede verso la formazione della base piu debole. Ricordare che piu forte ¢ I’acido
(minore pKj,), piu debole ¢ la base coniugata.

NH»> I B
a. O/ + 1 x> O/ + NTHZ Reaction will not occur.

weaker base stronger base
pKy (HI) =-10 pKa (NH3) = 38
b. CHsCHol + CH3O0 ~ —3 CHsCH,OCHs + 1~ ’ Reaction will occur.
stronger base weaker base
pK, (CH30H) = 15.5 pK, (HI) =-10
C. NOH 7* X» A~F + ’?H Reaction will not occur.
weaker base stronger base
pKa (HF) = 3.2 pK, (H,0) = 15.7

d. S SCON L e ST 4 TN | Reaction will not occur.

T

weaker base stronger base
pKy (HI) =-10 pK, (HCN) = 9.1
7.25
8. CHsCHoCH,CHpBr — 3 CHyCH,CH,CH,0H OH replaces Br.
OH is needed.

H
$CHs SCHg replaces 1.

I
b. /\/K — M “SCHj is needed.

Br I I replaces Br.
e I" is needed.
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d.  CHgCHxCl —3 CH3CH,OCH,CHs OCH,CHg replaces Cl.
“OCH,CHj3 is needed.

CHJCI CH,C=CCHs;
C=CCHgreplaces Cl.
e. — “C=CCHyg is needed.

+
f. CH3CH.Br  — > CH3CHoN(CH3)s Br

7.26 Usare i suggerimenti della risposta 7.18.

a. Across a row of the periodic table
nucleophilicity decreases.
"OH < "NH, < CH3~

b. ¢ In a polar protic solvent (CH3OH), nucleophilicity
increases down a column of the periodic table,
s0: “SH is more nucleophilic than "OH.
* Negatively charged species are more
nucleophilic than neutral species so "OH
is more nucleophilic than H,O.

H,0 < "OH < “SH

c. * In a polar protic solvent (CH30H), nucleophilicity
increases down a column of the periodic table,

s0: CH3CH,S™ is more nucleophilic than CH3CH,O.

e For two species with same attacking atom the more
basic is more nucleophilic so CH3CH>O™ is more
nucleophilic than CHzCOO™.

CH3;COO™ < CH3CH,0™ < CH3CH,S™

N(CHas)3 replaces Br.
N(CHj3); is needed.

Compare the nucleophilicity of N, S and O.
In a polar aprotic solvent (acetone),
nucleophilicity parallels basicity.

CH3SH < CH3OH < CH3NH2

In a polar aprotic solvent (acetone),
nucleophilicity parallels basicity. Across a row
and down a column of the periodic table
nucleophilicity decreases.

Cl <F < OH

Nucleophilicity decreases across a row so

~SH is more nucleophilic than CI~.

In a polar protic solvent (CH30OH),
nucleophilicity increases down a column so CI~
is more nucleophilic than F~.

F <Cl" < SH

7.27 Gli ioni alogenuro in fase gassosa non risentono di effetto solvente. Conseguentemente, I’andamento
sara lo stesso di quello della basicita — una base piu forte ¢ un nucleofilo piu forte. Cosi F~ > CI” > Br >

I.

7.28 Solventi polari protici sono capaci i legami idrogeno, e percio devono contenere un H legato ad un
atomo elettronegativo di O o N. Solventi polari aprotici sono incapaci di legami idrogeno, ¢ percio

non contengono nessun legame O—H o N-H.

a. (CHg),CHOH c. CHCl, e. N(CHs)z
contains O—H bond no O—H or N-H bond no O—H or N-H bond
protic aprotic aprotic
b.  CH3NO; d. NHg f. HCONH,
no O—H or N=H bond contains N—H bond contains an N-H bond
aprotic protic protic
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7.29 Lo stato di transizione di una reazione Sx2 che presenta legami tratteggiati sia con il nucleofilo
che con il gruppo uscente, deve contenere cariche parziali.

a. CHCHsCHa—Cl + “OCH; = CHoCHsOHo—OCHs 4+ CI” | CHaCH,CHy---CI 5™ | '
CHO 5
_ _ : Ky i
b. >~ + sH ——= " sH + Br SH
;/\/L\Brﬁ‘

7.30 Tutte le razioni Sy2 sono ad

7.31 Per disegnare i prodotti di una reazione Sn2, sostituire il gruppo uscente con il nucleofilo, e poi
disegnare la stereochimica con inversione di configurazione al centro stereogenico.

CHsCH, B P/CH20H3
O _ =
a. c—Br + oH Ho—CC e
H H c. E>—I + “CN OWCN

H Br - CH3CH.0, H
b. )\/ +  OCH,CHg $

7.32 L’aumento del numero di gruppi R aumenta 1’affollamento dello stato di transizione e decresce la
velocita di una reazione Sy2.

Cl
a. CHsCH,—Cl or CHz—Cl b. /\)\ or /ﬁ/\CI c. QBr or <:>(
Br
1° alkyl halide  methyl halide 2° alkyl halide 1° alkyl halide 2° alkyl halide 3° alkyl halide

faster reaction faster reaction faster reaction
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7.33

CH
These 3 methyl groups make the alkyl halide sterically hindered. - CH —C[:—SJCH Br
This slows the rate of an Sy2 reaction even though it is a 1° alkyl halide. 8 o 2
3

7.34

1° alkyl halide
Sn2 reaction

a. Mechanism: /\/\%r o A~~~ CN B
+ CN “acetone

. Rate equation: one step reaction with both nucleophile and alkyl halide in the only step:
rate = K[R-Br][TCN]

e. [1] The leaving group is changed from Br to I":

Leaving group becomes less basic — a better leaving group — faster reaction.
[2] The solvent is changed from acetone to CH3zCH,OH:
Solvent changed to polar protic — decreases reaction rate.
[3] The alkyl halide is changed from CH3(CH2)4Br to CH3CH,CHoCH(Br)CHa:
Changed from 1° to 2° alkyl halide — the alkyl halide gets more crowded and the reaction
rate decreases.
[4] The concentration of "CN is increased by a factor of 5.
Reaction rate will increase by a factor of five.
[5] The concentration of both the alkyl halide and "CN are increased by a factor of 5:
Reaction rate will increase by a factor of 25 (5 x 5 = 25).

7.35 Usare 1 suggerimenti della risposta 7.32.
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3° alkyl halide 2° alkyl halide 1° alkyl halide
least reactive intermediate most reactive
reactivity
Br
- O O, O
Br
3° alkyl halide  2° alkyl halide 1° alkyl halide
least reactive  intermediate most reactive
reactivity
c. /\/\/\Br /\/Y NN g,
Br
vinyl halide 2° alkyl halide 1° alkyl halide
least reactivity intermediate most reactive
reactivity

7.36

better leaving group

!
a. CH3CHQBI’ + OH

faster reaction
CH3CH.Cl  + "OH ——

stronger nucleophile

b. .~.bBr + OH —— fasterreaction
/\/Br + Hgo e
stronger nucleophile

c. ~~_FCl + NaOH faster reaction

_~_FCl + NaOCOCH,

d ~~1 + TocHy —

CH3;0H
A~ + ToCH;  —— faster reaction
DMSO
polar aprotic
solvent
less steric hinderance
e. "B 4+ “OCH,CHs faster reaction

/Y\Br 4 TOCHCHs .

7.37 Tutte le reazioni Sy2 procedono attraverso attacco da retro del nucleofilo. Quando I’attacco
nucleofilo avviene su un centro stereogenico, si ha inversione di configurazione.

121
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. i
a. H/Cf%”cl + OCHy — - " (EVD + Cl inversion of configuration
D OCH3

P L I

c. 7 Cl + ~OCH,CH, /?’/\/OCHchs . o
H H

No bond to the stereogenic center is broken,
since the leaving group is not bonded to
the stereogenic center.

b. > 4 OH

@HHCN + Br  inversion of configuration

N 8
\\\\\\
\ \

\ \

[* denotes a stereogenic center]

7.38 1 carbocationi sono classificati attraverso il numero dei gruppi R legati al carbonio: 0 gruppi
R =metile, 1 gruppo R = 1°, 2 gruppi R = 2°, e 3 gruppi R =3°.

+ +
a. CH3CHCHQCH3 b. /\+/\ C. (CH3)3CCH2 d. O{ e. O/
+

2 R groups 2 R groups 1 R group 3 R groups 2 R groups
2° carbocation 2° carbocation 1° carbocation 3° carbocation 2° carbocation

7.39 Per i carbocationi: Aumento del numero di gruppi R = Aumento della stabilita.

+ + +
a. (CH3)oCHCH,CH,  (CH3)o,CHCHCH3 (CH3)oCCH,CH3

1° carbocation 2° carbocation 3° carbocation
least stable intermediate most stable
stability
+
CH»
b. T
+
1° carbocation 2° carbocation 3° carbocation
least stable intermediate most stable
stability
7.40
.
- A
so18c—c+ H—C-C+ In Cl5CCH,", i tre atomi di Cl elettron attrattori
5l H s posizionano una parziale carica positiva sul
3 Cl groups - methyl group carbonio adiacente al carbocatione,
electron withdrawing without added Cl's destabilizzandolo.
deStab“iZing more stable

less stable
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7.41 Seguire le definizioni della risposta 7.38.

+ +
a. CH30H20HCH20H3 C. (CHS)QCHCHQCHQ e.
. +
2° carbocation 1° carbocation .
2° carbocation
/k/\ CH,CHj
b. + d. + f.
.
o . . CH,
3° carbocation 3° carbocation

1° carbocation

7.42 Per i carbocationi: Aumento del numero di gruppi R = Aumento della stabilita.

AL L L e OF O

3° carbocation

1¢ carbocation 2° carbocation ~ 3° carbocation 1° carbocation o :
least stable intermediate  most stable least stable %nfeﬁ'ﬁg%aig?: most stable
stablity stablity

7.43 In una reazione del primo ordine, la velocita cambia con ogni cambiamento di [RX]. La
velocita ¢ indipendente da ogni cambiamento di [nucleofilo].

a. Se [RX] viene triplicata, e [:Nu | resta uguale: la velocita triplica.

b. Se sia [RX] che [:Nu] vengono triplicate: la velocita triplica.

c. Se [RX] viene dimezzata, e [:Nu ] resta uguale: la velocita si dimezza.

d. Se [RX] viene dimezzata, e [:Nu ] viene raddoppiata: la velocita si dimezza.

7.44 1 due passaggi di una reazione Sy1 sono:
[1] Rottura del legame C—Z per formare un carbocatione (Z = gruppo uscente).

[2] Formazione del legame C—Nu.

CHs CHs

CH
Oic' + SH Step[1] O(\%SH Step [2] 043'4

+ CI

7.45 In reazioni Sx1, avviene sempre racemizzazione di un centro stereogenico. Disegnare i due
prodotti, con le due possibili configurazioni del centro stereogenico.
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leaving group nucleophile
CH3 CHS
o g
(CHa):CH™ \ B CHa:cH” \ O  *
CHoCHs CH2CHs
enantiome

nucleophile

CH,CO0~

O
CH3CH; /'Cfl

leaving group

e
CHaCHj “0O0CCHs3

p

Cuu,
H3)2CH -~ \ CH20H3
OH

H OOCCH3
+ +
CH3CH, CH3

diastereomers

+ HBr

rs

7.46 La velocita di reazione aumenta all’aumentare della sostituzione alchilica.

a. (CH3)3CBI’ and (CH3)3CCHQBI'

3° alkyl halide 1° alkyl halide
faster Sy1reaction slower Sylreaction

b. /\/\)\Br and /\/\XBr

3¢ alkyl halide
faster Sy1reaction

faster

2° alkyl halide
slower Sylreaction

3° alkyl halide

CH3

Br
B
c. @ r and O/

2° alkyl halide

Sn1reaction  slower Sy1reaction

7.47
. CHa Step[l g, ¢ Step[2] CHs
a. Mechanism:  CH;—C—CH,CH; + H,O >C~CH20H3+ H,O CHs—Cf—CHzCHs
Sn1 only < Hs - OH,
A B , 1~ T
(o3
b. Energy diagram:
> a2
; N
© TToTTTTToTTTrmTOmTammT T "zHoverallzo
A CH, C CH,
CHy—C—CH,CH CHy—C—CH,CH3
I +0OH,
reaction coordinate
. Transiti :
c. Transition states CHy 8" t CHy 5"
H/C'CH2CH3 /C‘CH2CH3
S i 3
1§ 8QH2

CI-
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d. rate equation: rate = k[(CH3)2CICH,CHj;]

e. [1] Leaving group changed from I~ to CI": rate decreases since I™ is a better leaving group.
[2] Solvent changed from H,O (polar protic) to DMF(polar aprotic):
rate decreases since polar protic solvent favors Sy1.
[3] Alkyl halide changed from 3° to 2°: rate decreases since 2° carbocations are less stable.
[4] [HoO] increased by factor of five: no change in rate since H>O is not in rate equation.
[5] [R-X] and [H20O] increased by factor of five: rate increases by a factor of five. (Only the concentration of R-X
affects the rate.)

7.48 La velocita della reazione Sy1 aumenta con I’aumentare della sostituzione alchilica.

Br . Br Br
/L/\ 1° alkyl halide )Q/\
a. s

lowest reactivity T T
2° alkyl halide 3° alkyl halide
intermediate fastest reactivity
reactivity
b. Br Br
o oL, Cr
T Br
1° alkyl halide . :
Py 2° alkyl halide 3¢ alkyl halide
slowest reactivity intermediate fastest reactivity
reactivity
Br Br
. ¢ 8 OF
aryl halide 2° alkyl halide 3¢ alkyl halide
slowest reactivity intermediate fastest reactivity
reactivity

7.49 La velocita della reazione Sx1 aumenta con I’aumentare della sostituzione alchilica, solventi polari
protici, e migliori gruppi uscenti.

Cl

a. (CHj)sCCl + H,O — c aryl halide

+ H,O .
2 slower reaction

(CH3)3CI + HQO

b. ><Br + CHgOH
/‘VBF + CH3OH

better leaving group

faster reaction Cl + HO 2° halide
2 faster Sy1 reaction
: /YI
/YI

3° halide d

CHsCH,0H ——— Polar protic solvent
faster Sy1 reaction

CH3CH,OH faster reaction

+

1° halide
slower Sy1 reaction

+ CH3CH,OH Polar aprotic solvent

DMSO slower reaction
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7.50
CH30H2 CH CH3CH2 CHZCH3
3 =
a. r—C + Hx0 C —OH + HBr
CH3 \CHS CH3 pHS
b. el CHaOH el HOI
+ +
CHaCH,™ >l ° CHaCHz™~ >OCH,
Br (OCH,CHg ,  CHsCH,0,
‘ + CH3CH,OH ‘ 2 + HBr
OH
7.51
%\ />(\ />(\ + HBr
CH30H : H,O
Br ° 2 OCHj
lossof Br~ 1°
proton
transfer
nucleophlllc
.. proton
/Yﬂ- />(\ h transfer
attack
_ .. nucleophilic
attack S r
CHs;

7.52 Solventi piu polari favoriscono le reazioni Sy1 attraverso la stabilizzazione del carbocatione intermedio.
Diminuzione della polarita del solvente diminuisce la velocita della reazione Sy1 rendendo I’ E, piu
elevata.

7.53 e Per alogenuri alchilici metilici e 1°, si avra solo Sx2.

* Per alogenuri alchilici 2°, si avra Sy1 e Sn2.
* Per alogenuri alchilici 3°, si avra solo Sx1.

GHa H B
;
aom-b—gon b o [ e

CHs CHa 1° alkyl halide 2° alkyl halide 3° alkyl halide
2° alkyl halide Sx2 Sy1 and Sy2 S
Sn1 and Sy2

7.54 e Per alogenuri alchilici metilici e 1°, si avra solo Sn2.
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* Per alogenuri alchilici 2°, si avra Sx1 e Sn2 ed altri fattori determineranno quale meccanismo sara

operante.
* Per alogenuri alchilici 3°, si avra solo Sy1.

a.

3¢ alkyl halide
only Sy1

b. OﬂBr “SH

1° alkyl halide
only Sy2

SH _
+ Br

Strong nucleophile
favors Sy2.

cl OCH, + HCl c. TR P

2° alkyl halide
Both Sy1and Sy2
are possible.

Weak nucleophile

favors Sy1.
d_ /\'/\ CHng M . HBr
Br OCHj
2° alkyl halide
Both Syland Sy2
are possible.

7.55 Prima decidere se la reazione procede via un meccanismo Sy1 o Sy2. Quindi disegnare il prodotto,

con la stereochimica.

a. A + H0
H //Br T
2° alkyl halide weak nucleophile
SN1 and SN2 faVOI'S SN1
b. AFC' + :C=C—H
H D
1° alkyl halide
Sn2 only

/7/\/ + /7/\/ + HBr  Sp1 = racemization at the
ZOH d ’cH stereogenic C
H H

enantiomers

HC= -
CCY\ L Cl

SN2 = inversion at the stereogenic C

7.56 I composti con gruppi uscenti migliori reagiscono piu velocemente. Basi piu deboli sono gruppi

uscenti migliori.
a. CH3CHQCHZCI and CH3CHQCH21

weaker base
better leaving group

b. (CH3)sCBr and  (CHg)sCl

weaker base
better leaving group

+
C. (CH3)sC—OH and (CHs)sC

weaker base
better leaving group

d. CH3CHQCH20H and CH3CHQCH2 OCOCH3

weaker base
better leaving group
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7.57 « Solventi polari protici favoriscono il meccanismo Syl attraverso la solvatazione del
carbocatione intermedio e dell’alogenuro.
* Solventi polari aprotici favoriscono il meccanismo Sy2 rendendo il nucleofilo piu forte.

a. CH3CH20H b. CH3CN C. CH3COOH d. CH3CH20CHQCH3

polar protic solvent polar aprotic solvent polar protic solvent polar aprotic solvent

contains an O—H bond no O—H or N-H bond contains an O—H bond no O—H or N-H bond
favors Sy1 favors Sy2 favors Sy1 favors Sy2

7.58 Confrontare i1 solventi nelle reazioni seguenti. Perche un solvente aumenti la velocita di reazione di
una reazione Sx1, il solvente deve essere polare protico.

H>O
H,O .
a. (CHg)sCBr + H.O et (CH3)sCOH + HBr . Polar protic solvent
, or increases the rate of an
3°RX - Sy1 reaction  (CH3).C=0 Sn1 reaction.
CH3OH

Cl OCHjs Polar protic solvent

DMSO .
increases the rate of an

3°RX - Sy1 reaction Sy1 reaction.
C /\/Br B HZO -
. + OH or A~_OH g DMF [HCON(CHjg)a]
Polar aprotic solvent
1°RX - SN2 reaction DMF increases the rate of an
SN2 reaction.
- CH3OH _
H CI T HMPA H OCHg _Polar aprotic solvent
i increases the rate of an
2°RX strong nucleophile SN2 reaction.

SN2 reaction

7.59 Prima decidere se la reazione procedera con meccanismo Sx1 o Sn2 (Risposta 7.36), e successivamente

disegnare il meccanismo.
1° alkyl halide

Sn2 only
)\/\[\ ~0 )\/\ -
a. \E/})CHQCH:; — > OCH,CH; *+ Br

3¢ alkyl halide
Sn1 only

Y . n
b. ©<Br + CHaCH,OH  —> OCHxCHz  + HBr
i S O~ CH,CHs
+ / CH3CH,OH (i
.o HA/_\
+ Br

Br
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1° alkyl halide
p Sn2 only ({:Hs C])Hs
C. CH3CH2CHCHoNH, + CHg—1 —» CHaCHoCHoCH; —ZITI—H —» CHgCH,CH,CH, —N—H 4 HCO4
_ H (
(excess) + 1 '7 CHg—1
+ CO327 ¢
CHs ol
+ _ P —
CHsCHoCH:CHN(CHa)s + | < CHaCHaCHoCHp —N—CHg <t CHaCHaCHoCHz —/N—CHs
_ H
CH;z—1 + 1 ’7
U
+ HCO; + COg™
7.60
" x/\/
_ N CN 3
a. >\/VBV + CN —>» + Br
1° alkyl halide acetone
Sn2 only
b. ~ —
7+ OCHs DMSO . + Br reaction at a stereogenic center
Br H ) H OCH inversion of configuration
50 alkvl halide strong nucleophile 8
Sui a);ld S2 polar aprotic solvent
N N Both favor Sp2.
Br OCH3
c. <:>/ + CHOH —» + HBr
“CHaCH,CHs ‘CHpCH,CH3
3¢ alkyl halide
Sn1 only
?HZCH3 CI:HZCHS C[;HZCH?’ reaction at a stereogenic center
d. H/C//\””I + CH3COOH HH/C%”OOCCH;; n CHscOO“‘}C\ HI racemization of product
CHs CHj Hs
2° alkyl halide Weak nucleophile
Sn1 and Sy2 favors Sy1.
e. + TOCH,CH reaction at a stereogenic center
\/Q‘Br 2o DMF> \/Q””OCHZCHg inversion of configuration
2° alkyl halide strong nucleophile
Sn1 and Sy2 polar aprotic solvent

Both favor Sy2.

129

¢ Cl OCH,CHs ~OCHCH, two products - diastereomers
. /O/ + CH3CHOH ——> /O/ + /O + HCI Nucleophile attacks
from above and below.

2° alkyl halide Weak nucleophile
Sn1 and Sp2 favors Sy1.
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7.61
H CN (axial)
a. (CH3)sC Br _CN __ (CH3)sC H inversion (equatorial to axial)
(eq) acetone
H !
polar aprotic §o|vent
Sn2 reaction | 5rge tert-butyl group in
more roomy equatorial
position.
Br (axial) H
CN inversion (axial to equatorial)
CH3)3C CH3)3C CN
b. (CHg)s —— 3)3 (eq)
H
polar aprotic solvent
S\2 reaction
7.62
NaOCH3; NaOCH3
CHa1 + NaSCH3 CHaT + NaSCH3
3 CH30H CH3—OCH3 + CH3—SCH3 3 (CH3)28=O CH3—0OCH3 + CH3z—SCH3
T major product T major product

polar protic solvent
Nucleophilicity increases
down a column as anion size increases.
~“SCHj is the better nucleophile.

7.63

polar aprotic solvent
Nucleophilicity decreases
down a column as anion size increases.
“OCHj is the better nucleophile.

a. Hexane is nonpolar and therefore few nucleophiles will dissolve in it.
b. (CH3)3CO™ is a stronger base than CH3CH,O™:

The three electron donating CH3 groups add electron density to the negative charge
of the conjugate base, destabilizing it and making it a stronger base.

c. By the Hammond postulate, the Sy1 reaction is faster with RX that form more stable carbocations.

(CHg)3C +

3° Carbocation is stabilized by
three electron donor CHj3 groups.

(CH3)2C]3 N

CF3* Although this carbocation is also 3°,
the three electron withdrawing F atoms
destabilize the positive charge. Since
the carbocation is less stable, the
reaction to form it is slower.

d. The identifty of the nucleophile does not affect the rate of Sy1 reactions since the nucleophile

does not appear in the rate-determining step.
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Polar aprotic solvent

e. favors Sy2 reaction.
2° alkyl halide ~ H,S,Br H B
SN1 or SN2 5 acetone )\/ * B
' (S)
(R)-2-bromobutane
optically active  strong nucleophile
’ favors Sy2 reaction
This compound reacts with Br~ until a 50:50
mixture results, making the mixture optically inactive.
Then either compound can react with Br~ and the
mixture remains optically inactive.
7.64
H,O
1° alkyl halides react by CHaClI | CH3OH ' . _
S\2 reactions. slow H»O is a weak nucleophile. Since CH3Cl must
H,O is a weak nucleophile react by Sy2, the weak nucleophile means a
and favors Sy1 reactions. slower reaction. Adding more Cl's adds steric
This makes the reactions slow. .G, H,0 CH3OH hindrance, decreasing the rate even more.
extremely slow
7.65
a. ~_-Br The nucleophile has replaced the leaving group.

Missing reagent: "CN
The nucleophile has replaced the leaving group.

/O Missing reagent:
: e
e

The nucleophile has replaced the leaving group.
Missing reagent: -c=cH
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d Na The nucleophile has replaced the halide.
' N3 Starting material: cl
] T
o The nucleophile has replaced the halide.
e. ~OCH(CHa), Starting material: cl
4>

LSH The nucleophile has replaced the halide.
£ -SH Starting material:
' ~Cl The leaving must have the opposite
/O orientation to the position of the

nucleophile in the product.

7.66 Per individuare una sintesi, individuare la frazione carboniosa ed il gruppo funzionale del prodotto. La
frazione carboniosa deriva dall’alogenuro alchilico ed il gruppo funzionale da nucleofilo.

a. )\/\/ SH /‘\/\/C| NaJr “SH )\/\/SH

functional
carbon group
framework
Na* "0 _~_
o [dOo | oo O
T functional
carbon group
framework
Na* CN
c. N CH3CH,Cl . CHgCH.CN
(I) functional
carbon group
framework
O Cl - (0]
d. ~ON NaJr O\/\ ~ON
functional
rou
T group 2° halide
carbon O Na'
framework or
O/ o~ This path is preferred.
O@ o~ —— The strong nucleophile favors
1° halide an Sp2 reaction so an unhindered
T 1° alkyl halide reacts faster.
. carbon
functional f3mework
group
o
OCOCH
e OCO,CHS CHyCH,cl N2 O¥O%Ms o o1,0C0CH,
functional
carbon group

framework
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7.67
/_\
O{I Na * “OCHj ©<OCH3
T c
B E
very crowded 3° halide
Y N preferred method
O~ Na" CHal OCH3z  The strong nucleophile favors Sy2
A reaction so the alkyl halide should
D } E be unhindered for a faster reaction.

unhindered methyl halide

7.68

:Nu
A and B can't react by an S\2 mechanism because the backside attack
of the nucleophile is blocked:

Cl
The Sy1 reaction would require a planar carbocation, and geometry \ ;&
doesn't allow this to occur. The resulting carbocation cannot adopt a ’ o
Br ?

the needed trigonal planar geometry and thus it does not form.

This carbocation cannot adopt
a trigonal planar geometry.

7.69 L’ingombro sterico diminuisce la nucleofilicita.

quinuclidine triethylamine This electron pair is more hindered
The three alkyl groups are "tied back" . —= | Dbythe three CH,CHj groups.
in a ring, making the electron pair \y These bulky groups around the N
more available. ZN CH3CH3 CHoCHs ™~ cause steric hindrance and this
”/r CHZCH(;

decreases nucleophilicity.
This electron pair on quinuclidine is much more available than the one on triethylamine.

less steric hindrance
more nucleophilic
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7.70
(0] (0] o
C
) H—~ [1] Q
H: —_— - + H2
o O/CHS
Hggr [2]
minor product
o] o + NaBr
N
T CHsoBr [2] CHa
\/ major product
7.71
I can act as a nucleophile, but it needs
to attack at an unhindered site. -
0 | 0 I
C\ f\ LI C\ - .
O CHs\ — = O 4 CHgl O\ ? _r_ no reaction
n DMF _C. DMFE
A ,O CH;
not sterically hindered T B

sterically hindered - too crowded here for Sy2 reaction
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Capitolo 8

8.1 ¢ Il carbonio legato al gruppo uscente ¢ il carbonio a. Ogni carbonio legato ad esso ¢ un
carbonio .

* Per disegnare i prodotti di una reazione di eliminazione: Rimuovere il gruppo uscente dal
carbonio a ed un H dal carbonio 3 e formare un legame 7.

(04 Bl
a. CH3CHQCHZCHQCH2

K*~OC(CH Q K*"OH
—Cl &, CH3CHoCH,CH=CH, ©- /m (CH3CH),C=CH,
B~ Cl

+

CH3CH=C(CH3)CH,CHj3

b W B Na* 7OCHZCH3 CH3CHQCH20H=CHCH3
. 2 _ =
Br

+

B -~ B2
N
CH3CH,>CH,>CH,CH=CH, Bl

CHgoHQCHchZCH :CHZ

o

8.2
a. CH3CHQCHQCHQCH20HQBT

Br
b. /\/\/‘\/ CH30H20H2CHQCH:CHCHZCH3 + CH3CH20H2CHQCH20H:CHCH3
i
¢ CHyCH,CHCHCH;

CH3CH,CH=C(CHg), +
Cl

Jon o

8.3 Per dare un solo prodotto in una reazione di eliminazione, I’alogenuro di partenza deve avere un
solo tipo di carboni B.

CH3CH=CHCH(CHj),

o B o _Cl
a. CHp=CHCH2CH2CHz ~— CH,—CH,CHpCH,CHg  d. - Two B carbons are
Cl B identical.
CH3 CHS
B o
b. (CHg)2CHCH=CH, ~— (CHg)2CHCH;—CH,Cl

Two B carbons are
identical.

o B ci
CH, CHoCl e. @/C(CHa)s C(CHa)s
« (7" (¥ — OF
p

8.4 Gli alcheni sono classificati attraverso il numero di atomi legati al doppio legame. Un alchene
monosostituito presenta un atomo di carbonio legato al doppio legame, un alchene disostituito

presenta due atomi di carbonio legati al doppio legame, ecc. (Gli atomi o i legami in grassetto sono
legati al C=C.)
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CH,
a. CH3CH=—CHCH,CHj4 b. /\/\r c. @: d. <:>:CH2
CHs

3 C's bonded to C=C 4 C's bondedto C=C 2 C's bonded to C=C
tetrasubstituted disubstituted

136

2 C's bonded to C=C
disubstituted trisubstituted

8.5 Perche esistano isomeri cis e trans, i due gruppi su ciascun carbonio terminale del doppio legame

devono essere diversi tra loro.

2 different groups || 2 different groups 2 different groups | 2 different groups
(cyclohexyl and H) [(cyclohexyl and H)

(CH3CH» and H) (H and CHj)
a. /\/Y_ b. CHscHzéH:CHCHs C. C"T|2:CHCHZCH2CH3 d. QCH:CHO
cis and trans isomers possible

two CHj groups cis and trans isomers possible two H's
no cis or no cis or
trans isomers

trans isomers

8.6 Due definizioni:
* Gli isomeri costituzionali differiscono nell’ordine in cui gli atomi sono legati fra loro.

* Gli stereoisomeri differiscono solo nella disposizione 3-D degli atomi nello spazio.

CH3CH, /CH3 CH3CH2\ /H
AN \
a. NN gnd AN C. c=q and c=C
H H H  CHs
different connectivity of atoms ] cis trans
constitutional isomers different arrangement of atoms in space
stereoisomers
b XN and NN d CH3CH> H CH3CH, /CH3
. . \ \
C=C and c=C
trans trans / \ / \
. . CH3 H H H
identical

different connectivity of atoms
constitutional isomers

8.7 Due regole per predire la stabilita relativa degli alcheni:

[1] Gli alcheni trans sono piu stabili di quelli cis.
[2] La stabilita di un alchene aumenta all’aumentare dei gruppi R sul doppio legame C=C.

a. NN and NN

. ) ) CH; CHs

monosubstituted disubstituted

more stable C. and
CH.CH CH-CH H trisubstituted disubstituted
CHCH, LML =2 -y more stable
L£=C and FQ
H H H CH,>CH3
cis trans

more stable
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8.8 Usare le definizioni della risposta 8.6.

CH3 CH2
a. O/ and C. XX and \ /
trans trans trans trans

different connectivity identical
constitutional isomers

'Tl CHs
CH3CHo CHs CH3CH, CH,CHg ]
AN ~H

C C
\ / P2 _—
b. c=C and C=C CHs and
TN VAN d.
CHs CH,CHg CHs CHg
CH3 CH3

stereoisomers stereoisomers

8.9 Ci sono tre isomeri diversi. Gli isomeri cis e trans sono diastereomeri.

H Cl H Br H H
\ / \ / \ /
C=C C=C C=C
/ \ / \ / \
H Br Cl H CI Br
A B Cc
constitutional isomer T T
ofBand C diastereomers
8.10
Double bond can be cis or trans.
OH
3 . .
PGF, CH,CHA CH(CH)3COOH a. 5 sp” stereogenic centers (4 cllrcled, one labeled)
o b. 2 double bonds can both be cis or trans.
7 _ . .
HO CH=CHCH(OH)(CH5)4CHs c. 2’ = 128 stereoisomers possible

sp® stereogenic center
Double bond can be cis or trans.

8.11 Usare le regole delle risposta 8.5 per ordinare gli alcheni.

CHeCHz  CH3 CHsCH,  H
\ / \ /

a. CHy=CHCH,CH,CHj /C:C\ /C:C\ b. CH,=CHCH(CH3), CH,=C(CHg)CH,CH; (CHs3),C=CHCH,
H H CH
H 8 monosubstituted disubstituted trisubstituted
monosubstituted disubstituted disubstituted least stable intermediate most stable
cis trans stability
least stable intermediate most stable

stability
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8.12 Un valore piu negativo di AH° significa che la reazione é piu esotermica. Poiche sial’l-
butene che il cis-2-butene formano lo stesso prodotto (butano) questo dato mostra che 1’ 1-butene
presenta un’energia piu elevata, dal momento che viene rilasciata piu energia nella reazione di

idrogenazione.
CH,=CHCH,CH; + Hz —> CH3CH,CH,CH, 1-butene
1-butene AHC = -30.3 kcal/mol cis-2-butene larger 2H° for
2 1-butene
()]
CH% CHa ) higher in energy
/0:0 + Hz ——> CH3CH,CH,CH3 S
H H AH° = —28.6kcal/mol
- ~L-... butane

cis-2-butene
smaller 2 H° for
cis-2-butene
lower in energy
more stable

8.13 In un meccanismo E2, quattro legami sono coinvolti in un singolo passaggio. Usare le frecce curve
per mostrare queste azioni simultanee:
[1] La base attacca un idrogeno su un carbonio f3.

[2] Si forma un legame 7.
[3] Il gruppo uscente viene allontanato.

B carbon
CH3CH»
|
CHSCHZ—C?TJ?HCHS —————— (CH3CH,),C=CHCHj + HOCH,CH; + Br_
Br H
' r\7 new n bond
OCH,CH3
transition state:
CH4CH; +
|

CHyCH; —C==CHCHj
§Br H- ~OCH;CH

8.14 Perche possa avvenire una eliminazione E2 ¢ necessaria la presenza di almeno un idrogeno su un

carbonio 3.
B carbon CH- H
ST no H's on P carbon
CHs—C—C~H  jnert to E2 elimination
CH3 Br
8.15
better leaving group
faster reaf:tion
a. CH3CH,—Br + OH . b. CHsCH,—Br + "OC(CHgz)3 — ~
CHgCH2—Br + OC(CH3)3 — - CHsCH,—Cl  + ~OC(CHg)3 —

stronger base
faster reaction
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8.16 All’aumentare dei gruppi R sul carbonio che porta il gruppo uscente, la velocita di una reazione E2

aumenta.

a. (CH3)oCHCH,CH,CH,Br (CH3)o,CHCH,CH(Br)CHj3 (CH3)>C(Br)CH,CH,CH3
1° alkyl halide ) 2° alkyl halide 3° alkyl halide
least reactive intermediate reactivity most reactive

CH
cl 8

b. ON @»CI

cl CHs
1° alkyl halide 2° alkyl halide 3° alkyl halide

least reactive intermediate reactivity = most reactive

8.17 Usare le seguenti caratteristiche di una reazione E2 per rispondere alle domande:
[1] Le reazioni E2 sono del secondo ordine ed ad un singolo stadio.
[2] Gli alogenuri piu sostituiti reagiscono piu velocemente.
[3] Le reazioni con basi forti o gruppi uscenti migliori sono piu veloci.
[4] Le reazioni con solventi polari aprotici sono piu veloci.

Equazione della velocita: velocita = k[RX][Base]
a. triplicare la concentrazione dell’alogenuro alchilico = la velocita triplica
b. dimezzare la concentrazione della base = la velocita dimezza
c. cambiare il solvente da CH;0H a DMSO = la velocita aumenta (Un solvente polare aprotico ¢
migliore per ’E2.)
d. cambiare il gruppo uscente da I a Br™ = la velocita decresce (I" ¢ un gruppo uscente migliore.)
e. cambiare la base da "OH a H,O = la velocita decresce (base piu debole)
f. cambiare 1’alogenuro alchilico da CH;CH,Br a (CH3),CHBr = la velocita aumenta (Gli
alogenuri piu sostituiti reagiscono piu velocemente).

8.18 La regola di Zaitsev stabilisce: In una reazione di -eliminazione, il prodotto maggioritario ha il doppio
legame piu sostituito.

CH3 H
[ Lo
a CHg—C—C—CHCH; — (CHg)2C=CHCH,CHz +  (CHg),CHCH=CHCHj
N Br loss of H and Br trisubstituted disubstituted
major product minor product
CHs CHs CHs CHa
Br
b. loss of H and Br ! ’
CHs CHs CHs CHa
trisubstituted tetrasubstituted disubstituted
minor product major product minor product
Cl
— NN + =
c. M loss of H and CI N CHaCHCH,CHACH=CHCH,
monosubstituted disubstituted
minor product major product
CH3 CH3
Cl
trisubstituted
d. CHj loss of H and Cl cH, ONLY product

CHs CHs
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8.19
7 (CHg)sCO /\/\)\
a. M . CHaCH=CHCH,CH,CH(CHa)y + =
By Bo (loss of B, H (loss of By H
major product monosubstituted
disubstituted
(Jdoa 21
cl /\/j\ only product
0" o B 0" o e

I CH3

W —=  CHaCHC(CH3)=C(CH3)CHCHoCHy  +  CHCH,CH(CHs)C(CHg) =CHCH,CHg

(loss of B4 H (loss of Bo H)
major PerUCt trisubstituted
tetrasubstituted

CH,

. W
P ol “OC(CH N
q. W (CHa)3 /ﬁ/\ only product (loss of B3 H)

disubstituted
P2
e. /\/\)0(,\] bi» CH3CHQCH20HQCH=CHCH3 + /\/\/\
B+ (loss of B H) (loss of B, H)
major product monosubstituted
disubstituted
; 7/ OH ;5 ; ;
(loss of Bo H (loss of B4 H
major product dlsubstltuted

trisubstituted

8.20 Per dare un alchene solo come prodotto dell’eliminazione, 1I’alogenuro alchilico deve avere
alternativamente:

* Solo un carbonio B con un atomo di idrogeno.

* Tutti i carboni B identici cosi che i prodotti dell’eliminazione risultano identici.

CHg H CHy  H [? %Haﬁ
—C—C— c= CHz—C—C—H
CH3 (]: C[; H /C C\ 3 ] [\
H Cl CHs H Cl H ™SB

only one

B Carbons are identical.
B carbon
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8.21 Disegnare i prodotti della reazione E2 e confrontare il numero dei carboni legati al C=C.

P2 )\/\ P2

|31 o E—— [31\a + (CH3)ZCH%H=CHCH3
Br major product disubstituted
@ trisubstituted
Br - o o
- (CH3)oCHCH=CHCH5  + ~ B2
Br ~ B2 B
major product monosubstituted
disubstituted

A fornisce un alchene trisostituito come prodotto maggioritario ed un alchene disostituito come prodotto
secondario. B fornisce un alchene disostituito come prodotto maggioritario ed un alchene
monosostituito come prodotto secondario. Poiché sia il prodotto maggioritario che quello secondario
formati da A hanno piu gruppi alchilici (e sono quindi piu stabili) di quelli formati da B, A reagisce piu
velocemente in una reazione di eliminazione.

8.22
a. Mechanism:
By-products
a3 N
WBV —OC(CHa)s _ HOC(CHg)s + Br ]
H (CHgaCOH ~ — >">F * 3t
b.Rate = k[R-Br][TOC(CHj3)s]
1. Solvent changed to DMF (polar aprotic) = rate increases
2. [[OC(CH3)3] decreased = rate decreases
3. Base changed to "OH = rate decreases (weaker base)
4. Halide changed to 2° = rate increases (More substituted RX reacts faster.)
5. Leaving group changed to I = rate increases (better leaving group)
8.23

/>( /\{( + /ﬁ/ With a less sterically hindered base, more of
Br the more stable product is formed.

CH3CH,0~ 21% 79%/

(CH3)3CO~ 73% 27%

As the base gets bigger, the more
accessible proton is removed more easily.

Removal of the less accessible 2° H gives the more substituted, more stable alkene.

H H 2°H
- /\C/\C/CHS loss of 2° H N This pathway is usually favored, as is
8 o “Br the case with CH3CH,O™ as base.
Hs

more stable alkene
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Removal of the more accessible 1° H gives the less substituted, less stable alkene.

As the base gets bulkier, the
more accessible proton is
removed faster; thus, the 1° H

T

CH’CH2 _CHg loss of 1° H
C];Hg Br
1°H —H

The 1° H is more accessible,
less sterically hindered.
With a bulkier base,
this proton is more readily removed.

less stable alkene reacts faster than the 2° H, and

the less stable alkene predominates.

Explanation: 1° H's are more easily removed than 2° H's with sterically hindered bases. ]

8.24

s

Cl

NaOCH20H3

8.25 Un meccanismo E1 presenta due stadi:

H
| KOH .

a. CH3CHZCH2~C~® trans isomer more stable
Br major product

trans isomer more stable
major product

[1] I1 gruppo uscente si distacca, originando un carbocatione.
[2] Una base estrae un protone da un carbonio [3, e si forma un legame T.

e e ER
CH3—([3—CHQCH3 + CHgzOH CH3—C+)E(]3H—CH3 CH3gOH + CI7 ——~ (CH3),C=CHCH; + CH30H2 + CI”
cI> H
transition state [1]: (];Hs T transition state [2]: C]JHs ¥
CHggg—CHz—CHg CHB—%;—-CH—CH3
! —
ClIo H-—8—+c[)c:H3

8.26 Laregola di Zaitsev stabilisce: In una reazione di -eliminazione, il prodotto maggioritario ha il doppio

legame piu sostituito.
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B2
B, (‘-\'Hs CHi CH3CH2\
[0
a. CHscHg_g_CHchs + H20 E—— C:CHCH3 + /C:CHQ

/
¢ B CH3CH, CH3CH,

trisubstituted disubstituted
major product

B, CH2CHCHs CHoCH;CHg CHoCHoCHs CHoCHoCHs

> CH,
b. AN +  CHZOH
[ B

CH3 + CH2 + CH3

Ps tetrasubstituted disubstituted trisubstituted

major product

8.27 Usare le seguenti caratteristiche di una reazione E1 per rispondere alle domande:
[1] Le razioni E1 sono del primo ordine ed a due stadi.
[2] Alogenuri piu sostituiti reagiscono piu velocemente.
[3] Sono preferite basi piu deboli.
[4] Le reazioni con migliori gruppi uscenti sono piu veloci.
[5] Le reazioni in solventi polari protici sono piu veloci.

Equazione della velocita: velocita = k\[RX] La base non influenza la velocita.
a. Raddoppio della concentrazione dell’alogenuro alchilico = la velocita raddoppia
b. Raddoppio della concentrazione della = nessun cambiamento (La base non ¢ presente
nell’equazione della velocita.)
c. cambiare 1’alogenuro alchilico da (CH3);CBr a CH3;CH,CH,Br = la velocita decresce
(Alogenuri piu sostituiti reagiscono piu velocemente.)

8.28 Sia la reazione Sx1 che quella E1 procedono attraverso la formazione di un carbocatione.

disegnare i prodotti:
[1] Per la reazione Sy1, sostituire il nucleofilo al gruppo uscente.

Per

[2] Per la reazione E1, rimuovere un protone da un carbonio 3 e creare un nuovo legame .

CHs CHs
CH, CHs
Br OH
s O O O
leaving T

group  nycleophile Sn1 product T
and base E1 products

CHs CHa CHs CHa
b. CH3*?*CH2CH2CH3 + CH30H20H

Cl | OCH,CHg CH3CH,CHo CHs
T nucleophile L

leaving and base Sn1 product
group

]

E1 products

143
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8.29 Le reazioni E2 sono favorite da basi con una forte carica negativa ed avvengono con alogenuri
1°,2° e 3°, essendo 1 3° 1 piu reattivi.
Le reazioni E1 sono favorite da basi neutre piu deboli e non avvengono con alogenuri 1° poiché
essi formano carbocationi molto instabili.

CHa C(CHg)s
a. CHg—C—CHz + OCHy —~ c. “
] .
& t el + CH3OH
strong negatively weak neutral
charged base base
E2 E1

I
b. O/ + HO —— d. CHzCHBr + “OC(CHs); — -~

Weaﬁ:ﬁ:tral strong negatively
as charged base

E2

8.30
CHj3

CHs CHs CH,
Joc NG o alo
CHg CHg CHg CHg
tetrasubstituted  trisubstituted  disubstituted

major product

b./\>§8r/\4’/\)\/\+ \*W

trisubstituted disubstituted
This isomer is more stable -

large groups further away.  trisubstituted
major product

. /\/><C| W N W
trisubstituted

disubstituted major product

8.31 Usare le regole della risposta 8.29.
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a. _OCHs  GHiCH=CHCH; + CHyCH,CH=CH,
Br strongbase  (cis and trans)
2° halide E2
H
b N CHOR _ GlGH=CHCH;  +  GHyCHaCH=CHy
By weal:;:ase (cis and trans)
2° halide
. “OC(CHg)3
) NN otronA hace
c strong base NN
1° halide E2
CHoCH,CH3 H.O
d. —_— CHCH,CH3 + CH,CH.CHg
Cl weak base
CHg 3° halide E1 CHs CHs
“OH
e. Cl
strong base
2° halide E2
strong base
2° halide  ©! E2

8.32 L’ordine di reattivita ¢ lo stesso sia per E2 che E1: 1°<2°<3°

a )\/\/\Br /k/\( ABr\/\/

Br
1° halide 2° halide 3° halide

increasing reactivity in E1 and E2

CHy
o D Do O
Cl
Cl CH3
2° halide 3° halide 3° halide +

better leaving group

increasing reactivity in E1 and E2

CHj

CHoCHoCH3

145
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8.33
s ~on /?Iv Hz0
a. ©<CI b. C. (CHg)sCCl
H>,O
) 2
’3" halide - faster reaction ‘ CHs cl H,0 oH strong base - E2
(CH3)3CCl
CHa ¢ -on t DMSO
— ’3" halide - faster reaction f
polar aprotic solvent

faster reaction
8.34 Disegnare gli alchini che si formano per eliminazione di due equivalenti di HX.

Cl Cl Br -

| | 7NH | NH,
a QQ—Q—CHZCHS NHp QCEC*CHZCH?’ C. CHy—C—CHzCH; CHaG=CCHg
Br

H H
+ HC=CCH,CHjs

Br
b. CHaCHCH,CHCl, o es d O NH;
. CH3CH,CH,CHCly  ———————  GH,CH,C=CH . _

Br

8.35
a CH,CHCI» 7NH2 O/CECH
U (2 equiv)
r “NH, CHs
b.  CHsCH,— c CHCH,Br _ CHCHy ~C—C=CH
CHaBr (2 equiv) CHs
Cl -
[ NH»
C.  CH3—C—CH,yCHs HC=C—CH,CH; + CHz—C=C—CHg
¢ (excess)

o

CI CI
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8.36
a. CHsc ECCH3

Grs
b- GH;—C—~C=CH
CHa

e Voo )

Br oy
CH3—(])—CHQCH3 or CH3—C[)~([)~CH3
Br Br Br
GH B Gt
CHS—C[)—(IJ—CHS or CH3—([)—CH—CHzBr

CH3 Br CH3

147

o
or CH3_C[;—CHQCHBI'2
CHj

Br Br

Br H o &
{ Yool ) o { Y6 )
Br H H H

8.37
A
CHs—C—C—CHjy CH3—C=C—CH;  CH3—CH=C=CH, CH,=CH—CH=CH,
Br Br (o
2,3-dibromobutane sp sp sp
A B
8.38
K*~OC(CH
1° halide strong sterically
SN2 or E2 hindered base
E2
I “OH H
|
b. CHz—C—CHxCHs CHg—C—CHzCH; *+ CHg—CH:CHCH; *+  CH;=CH-CH.CHy
Cl OH
strong base
2° halide Sn2 agnd E2 SN2 product disubstituted monosubstituted
any mechanism N major E2 product minor E2 product
H,CH
CH,CHs CHoCHs CHCH, CHoCHs
c. 1 CH3CH,OH OCH,CHj O/ . @
Rl At N
weak base
3° halide Sn1 and E1 E1 product
no Sy2 Sn1 product E1 product P
strong base
d. N

W CH3CH,0
o]

W

major E2 product

CH3CH,OH

3° halide E2

no Sp2

T

minor E2 product
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8.39
3° halide weak base
Sy1 and E1
CHa

no Sp2
CHs CHg
Cﬁgr CH3OH Cﬁocm N @: N
CH; overall CHg CHg

HBr

reaction
The steps:
CHs
= chH O-CH
Sn1 _ TBE Ct\/\H«%
CHS CH3 BF
or + Br

+ _CHs
E1 —
[ EH Br
CHs
8.40
a Br  OC(CHg)s N g
sterically

1° halide  pingered base
Sn2 or E2
oo oo

b. o
strong

Sn2

1° halide :
Sp2 or E2 nucleophile
Cl -
1 NH,
C. CH3—C—CHjs HC=C—CHjs
C])I (2 equiv)
strong base

dihalide
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d. O/\Br

1° halide
SN2 or E2

r

sterically

hindered
base

CH,CHs CHoCHs CHoCH3
N Oi OC(CHa)3 O/ : ©/ Eo
B sterically

2° halide
Sn1, SN2, E1, E2

hindered

major product
base

OCH,CH3

Br CHCH;
; CHgCH,OH ch.C CHzCH,
. CH2CH3 H2 H3 + +
30 weak base

halide
no Sy2

Sn1 product E1 products

9. (CHg)oCH—CHCHBr 2NaNH,  (GH,),CH—C=CH

dihalide B'

Cl_ Cl

Y

dihalide

i'/L/

2° halide

Sn1, Sn2, E1, E2

I

3° halide

no Sp2

strong base
CH
KOC(CHa)s 7
38 . CHy—C—C=CH
(2 equiv) |
CHs;
DMSO
strong base
OCH,CH3
CH3CH,0H
st | ! "+ CHyCH=CHCH;,
weak base Sn1 product E1 product (cis and trans)

E1 product

weak base

Hzo + _
CH3CH.C(CH3)=CHCHz  +
/>(OH\

(cis and trans)

Sn1 product E1 product

E1 product

149



150 J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

8.41
Cl, H - H, .OH
)“\/\/ OH BN CH3CH=CHCH,CHy,CHz  * A"~
2° halide ;trgng Zaég Sn2 product (cis and trans) E2 product
Sul.Sw2 E1.E2 N @n inversion at E2 product
N7 ONE =0 stereogenic center
Cl, H HO H
)\/\/ Hz0 )\/\/ )\/\/
° hali weak base Sn1 products
2° halide Sy1 and E1 NT P
Sn1, Sn2, E1, E2
e Y VA e Y a4
major E1 product  minor E1 product minor E1 product
CHs CH3 CH3 CH3
c. Cﬁm CHgOH CEOCHS O:CH3 O[ v Qi N O;
‘CHz  weak base ‘CHg ‘OCHs CHs CH
_ Sn1 and E1 _
3° halide Sn1 products major E1 product minor E1 products
no Sp2
_ OCH
d. + +
strong base CH CH CH
o Sn2 and E2 3S 2 product 3 3
2° halide Ne P E2 products

inversion at
stereogenic center

) /O - == /@ /@
. +
strong CHg CHg

CHs , bulky base
2° halide E2

Sn1, Sn2, E1, E2

F
f. /\'/\ NaOH /\’/\ + /\/\ + <\:/
strong base . .
o0 hcglide Sy2 and E2 Sn2 product major E2 product ~ minor E2 product
Sn1, Sn2, E1, E2

Sn1, SN2, E1, E2

CH CH CH
CH - 3 2 3
g @Br 3 CHsCOO O/ X (:f . @OOCCHg
weak base achiral
3° halide Sn1 and E1 major E1 product  minor E1 product
o Sn2 Sn1 product
N
.OH
N B KOH
' strong base ) - (trans diaxial elimination of D, Br)
‘D g2 and E2 D
2° halide SN2 product E2 product
Sn1, SN2, E1, E2 inversion at

stereogenic center
minor product
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8.42

CH3 B CH3
OC(CH)s 3¢~ ©<OC
Br -+ 3 (CHa)3
a.
OL strong CHs CH,
o bulky base +
3° halide E2 O/ (jr

major product
more substituted alkene

No substitution occurs with a strong bulky base and a 3° RX. The C with the leaving
group is too crowded for an S\2 substitution to occur. Elimination occurs instead by an
E2 mechanism.

b. \/\/BI’ 4 7OCH3 %’ \/\

1% halide  strong nucleophile
Sn2 I

All elimination reactions are slow with 1° halides.
The strong nucleophile reacts by an Sy2 mechanism instead.

CHs
. UC' “OH ~— minor product only
strong base CHa
3° halide E2 @ More substituted
alkene is favored.
d. M - _X~_ Mminor product only
Cl good nucleophile, /Y\
2° halide weak base

I
Sn2 favored major product

The 2° halide can react by an E2 or S\2 reaction with a negatively charged nucleophile or base.

Since I” is a weak base, substitution by an Sy2 mechanism is favored.
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8.43
2° halide, weak base:
Sy1 and E1
CH3CH,0H M
a /‘\/\/ L>/‘\/\/ + /‘\/\/ + X + HCI
\cl overall OCH,CHs
reaction
The steps:
/‘\/\/ +
Sy +) - /‘\/\/ + CH3CH>OH,
S ClI- + OCH2CH3
CH3CH,OH + IS
or CHaCH,OH
E1 HV‘\/\/ /j,\/\/ +
) + CH3CH2QH2
CH3CH,OH
or
E1 /J‘r}"-l/\/ - /‘\/\/ + CH30H26H2
CH3CH,OH
Any base (such as CH3CH,OH or CI7) can be used to remove a proton to form an alkene. If Cl™is
used, HCI is formed as a reaction by-product. If CH3CH,OH is used, (CH3CH,OH,)* is formed
instead.
CHy CH,
b. + HQO + CI—
overall
3° halide reaction
strong base
E2 s CHa
Each product: CSCI one step O/
H
—OH
or + H,O + Cl
CHarHl
2/ OH
\/CI CH2
k T
H one step
8.44

good nucleophile
o

I

Cc
SN — _
CHy” © CHs—GHCHs CH3COO™ is a good nucleophile and a weak base
O\C/CH3 and so it favors substitution by Sy2.
1l
o
CHs—CHCHs
Br (only)
CH3CHO ™ CHg—CHCHz + CHyCH=CH, The strong base gives both Sy2 and
strong base OCHQCHs E2 products, but since the 2° RX is

somewhat hindered to substitution,

20% 80% the E2 product is favored.
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8.45

Ieavmg group

H
[ HoH o
CGHSOAH/ ﬁs‘> oeN CeHsoW ﬁ
overall reaction N ’ (0]

/_‘H O~
B o CH,CI
Sn2
E2 N
: I H H | _ |
A sequence of twolrelacnlons forms the O N S:\SC[’
final product: E2 elimination opens the 65 /Y - /CHz
five-membered ring. Then the sulfur

nucleophile displaces the CI~ leaving group
to form the six-membered ring.
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Capitolo 9

9.1 -~ Gli alcoli sono classificati come 1°, 2° or 3°, dipendentemente dal numero degli atomi di
carbonio legati al carbonio con il gruppo OH.
* Gli eteri simmetrici hanno due gruppi R identici, e gli eteri asimmetrici hanno gruppi R che
sono diversi.

OH
CH
o OH \)\ ~_O-_— 3Ny
1° alcohol 2° alcohol symmetrical ether unsymmetrical ether
OH
>< OH CHS\O
3° alcohol 1° alcohol unsymmetrical ether

9.2 Per dare il nome all’alcol:

[1] Individuare la catena piu lunga che porta il gruppo OH come sostituente. Assegnare il
nome alla molecola come derivato di quel numero di carboni cambiando il suffisso —e
dell’alcano con il suffisso —ol.

[2] Numerare la catena carboniosa assegnando al carbonio con il gruppo OH il numero piu
basso. Quando il gruppo OH ¢ legato ad un ciclo, I’anello viene numerato cominciando dal
carbonio con il gruppo OH, e il numero “1” viene generalmente omesso.

[3] Applicare le altre regole di nomenclatura per completare il nome.

a 1] @OH 2] @OH [3] 3,3-dimethyl-1-pentanol

5 carbons = pentanol b
3,3-dimethyl
b.  (CH3CH,),CHCH(OH)CH,CH;
l redraw
H H H H 3
[1] |CH3CHz~C—GC-CH,CHj| [2] | CH3CH,—C—C~CH,CHS| [3] 4-ethyl-3-hexanol
CH4CH, OH CH4CH, OH
6 carbons = hexanol 4-ethyl

[1] O:'CHS [2] O:¢CH392-methyl [3] cis-2-methylcyclohexanol
c.
OH YOH

1

6 carbon ring = cyclohexanol
l r—6-me hyl

d. [M~~ /i /: TOH 21~ /i /:*TOH [3] 5-ethyl-6-methyl-3-nonanol

9 carbons = nonanol T
5-ethyl
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9.3 Per scrivere il nome dalla struttura:
[1] Trovare il nome della catena piu lunga e disegnare la struttura.
[2] Aggiungere i sostituenti alla catena principale.
oH [ 3 2
a. 7,7-dimethyl-4-octanol /\)[\/>j< c. 2-tert-butyl-3-methylcyclohexanol /
4 IoH
1
5
OH LOH
b. 5-methyl-4-propyl-3-heptanol d. trans-1,2-cyclohexanediol O/ or O\
- y
3" oH “OH OH

9.4 Per assegnare il nome ad eteri semplici:
[1] Assegnare il nome ad entrambi i gruppi alchilici legati all’ossigeno.

[2] Ordinare questi nomi in ordine alfabetico e poi aggiungere la parola efere. Per eteri simmetrici,
assegnare il nome al gruppo alchilico ed aggiungere il prefisso di.

Per assegnare il nome agli eteri con il sistema IUPAC:

[1] Individuare i due gruppi alchilici legati all’ossigeno dell’etere. La catena piu corta diventa il
sostituente, nominato come gruppo alcossi.

[2] Numerare la catena per assegnare il numero piu basso al primo sostituente.
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a. common name:
CH3—0—CH,CH,CH,CH3

T

methyl butyl
butyl methyl ether

b. common hame:

OCHjs
O/ T methyl
T

cyclohexyl
cyclohexyl methyl ether

c. common name:

CH3CH,CHp —O—CHoCH;CHg

! !

propyl propyl

dipropyl ether
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IUPAC name:
CHzCHzCHzCHa ~—larger group - 4 C's
T butane
substituent:
methoxy

1-methoxybutane

IUPAC name:

OCHz ~—substituent -
O/ methoxy
TIarger group-6C's

cyclohexane

methoxycyclohexane

IUPAC name:
CH3CH,CH, —0O CHZCIFQCHs
propoxy propane

1-propoxypropane

9.5 Tre modi di assegnare il nome agli epossidi:
[1] Gli epossidi sono nominati come derivati dell’ossirano, 1’epossido piu semplice.
[2] Gli epossidi possono essere nominati considerando 1’ossigeno un sostituente chiamato gruppo
epossi, legato ad una catena idrocarburica. Usare due numeri per indicare a quali atomi

’ossigeno ¢ legato.

[3] Gli epossidi possono essere nominati come alchene ossidi rimpiazzando mentalmente
I’ossigeno epossidico con un doppio legame. Assegnare il nome all’alchene (Capitolo 10) ed

aggiungere la parola ossido.

Three possibilities:

O .
[1] methyloxirane
a. /A [2] 1,2-epoxypropane
CHs [3] propene oxide

1
J CH3z <~——1-methyl One possibility:

b. O~ epoxy group 6 carbons = cyclohexane
) 1,2-epoxy-1-methylcyclohexane

9.6 Usare 1 suggerimenti della risposta 9.2.
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a.  (CHg)sCHCH,CH,CH,OH
(1] H

| CH3—(13*CH2CHQCH20H |

CH3
5 carbons = pentanol

(2]

b. (CH3)2CHCH,CH(CH,CH3)CH(OH)CH,CH3

M H OH

[CH;—C—CHp— é CH—CH_,CH;|

CH3 CHQCH3
7 carbons = heptanol

==

8 carbons = octanol

HO><:><OH

cyclohexanediol

KF

6 carbons = cyclohexanol

HOH

HO H

4 carbons = butanediol

g.
y T OH

OH OH
h. 7 carbons = heptanetriol

HO"" : CH(CHz3)2

5 carbons = cyclopentanol

9.7 Usare le regole delle risposte 9.4 ¢ 9.5.

(2]

H 1

| CH3—Ci2~CHZCH20H20H |

CHz~—4-methyl

H |]4| Oy3

(CH;—C—CH,~C—CH—CH,CH; |

(2]

(2]

(2]

(2]

CHs  CH,CHa
6-methyl  4.ethyl
5-methyl

N f L~
\\
oM 4-ethyl
3

3,3-dimethyl

OH OH
5-methyl

o o,

3-isopropyl

I

(3]

3]

3]

3]

(3]

(3]

(3]

(3]
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4-methyl-1-pentanol

4-ethyl-6-methyl-3-heptanol

4-ethyl-5-methyl-3-octanol

cis-1,4-cyclohexanediol

3,3-dimethylcyclohexanol

(2R,3R)-2,3-butanediol

5-methyl-2,3,4-heptanetriol

3-isopropylcyclopentanol
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. OO
common name: dicyclohexyl ether

4,4-dimethyl

OCH20H20H3
longest chain =
heptane substituent =
3-propoxy

IUPAC name: 4,4-dimethyl-3-propoxyheptane

c.
/ko\/

common name: ethyl isobutyl ether
IUPAC name: 1-ethoxy-2-methylpropane

9.8 Usare 1 suggerimenti della risposta 9.3.

a. 4-ethyl-3-heptanol f - 4
OH

b. trans-2-methylcyclohexanol

3

1
@t
HO ,3
c. 2,3,3-trimethyl-2-butanol )?%k
2

d. 6-sec-butyl-7,7-diethyl-4-decanol

CHs g. 1,2-epoxy-1,3,3-trimethylcyclohexane

e

1,2-epoxy-2-methylhexane
or 1-butyl-1-methyloxirane
or 2-methylhexene oxide

[::ZF/CHZCH3
o)

5 ~O~——epoxy

5 carbons =
cyclopentane

IUPAC name: 1,2-epoxy-1-ethylcyclopentane

GH G
CHy—C—0—C—CHy
CHs CHsg

tert-butyl tert-butyl
common name: di-tert-butyl ether

e. 3-chloro-1,2-propanediol 1 3

HO/A\%/A\CI

OH
OH OH f. diisobutyl ether /ko\)\
or O\
CH

~— =

h. 1-ethoxy-3-ethylheptane
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9.9
Eight constitutional isomers of molecular formula CsH1,0 containing an OH group:

[~~-}OH 1-pentanol @OH 3-methyl-1-butanol @OH 2-methyl-1-butanol

OH

o Zpentancl
OH 2,2-dimethyl-1-propanol 3-methyl-2-butanol
OH
m 3-pentanol OH
2-methyl-2-butanol

OH

9.10 Due regole per i punti di ebollizione:
[1] Piu intense le forze piu alto il p.e.
[2] 11 p.e. aumenta all’aumentare dei legami idrogeno. Per gli alcoli con lo stesso numero di
atomi di carbonio: legami idrogeno e p.e. aumentano: 3° ROH < 2° ROH < 1° ROH.

Sl aloalee
a. b. H A _~_OH
}

! !

lowsst bp oo’ ‘o0 3°ROH 2°ROH 1° ROH
intermediate bp hydrogen lowest bp intermediate bp highest bp
bonding
highest bp

9.11 Disegnare il dimetil etere e 1’etanolo ed analizzare le loro forze intermolecolari per spiegare la
tendenza osservata.

dimethyl ether ethanol Both molecules contain an O atom
PN CH3CH,OH and can hydrogen bond with water. They
CHy™  "CHs have fewer than 5 C's and are
VDW VDW therefore water soluble.
DD DD
no HB HB Hoo Ho
much lower bp Two molecules of CH3CH,OH [ [
can hydrogen bond to each other. H H
stronger forces = o) 0
much higher bp CHz” "CHjg CHaCH,” H

9.12 Usare le regole dei punti di ebollizione della risposta 9.10.
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a. CH3CH.OCHj; (CH3)>,CHOH CH3CH,CH,OH
ether 2° alcohol 1° alcohol
no hydrogen bonding hydrogen bonding hydrogen bonding
lowest bp intermediate bp highest bp

b. CH3CH,CH,CH>CH,CHg CH3CH,CH,>CH,CH,CH,OH HOCH,CH,CH,CH,CH,CH,OH

no OH group one OH group two OH groups
lowest water solubility intermediate water solubility highest water solubility

9.13 Disegnare i prodotti della sostituzione nella seguente reazione sostituendo I’ "OH o "OR al posto di
X nei prodotti di partenza.

/—\7 B
a. CH3CH,CHLCH, — \} + OH ———— CH3CH,CHo,CH, —OH + Br alcohol
S )
b. /\/\/tol + OCHg ~">"S0CcH, + CI unsymmetrical ether

c. QCHQCH2—6+ "OCH(CHg), —— QCHZCHQ—OCH(CHg)g + 1 unsymmetrical ether
d. )\/V@_J,\OCHQCH3 )\/VOCHZCHS + Br unsymmetrical ether

9.14 NaH e NaNH; sono basi forti che possono rimuovere un protone da un alcol, creando
un nucleofilo.

QO

N T
. CH3CH,CH, —O—H + Na*H™ —— CH3CH.CH, -0~ Na* + Ha

C\:Hsv(\ r_\ CH3
@?—O—H + Na""NH, @C O + Na" + NHj;
H H

\ /—\ A
c /\/W/\'f\"' Na*H W CHsCH,CH,-Br  + Na*+ Hj
L /CHgoHQCHS + Br_
/\/Y\O
Y

d. “H Na'H®
+ Na* +H, (o) + Br-
Br

9.15 Solo gli acidi che hanno pK, inferiore a —2 sono abbastanza forti per protonare un alcol.

o
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a. HF (pK, = 3) = above —2; not strong enough
b. HCIO4 (pKa =-10) = below —2; strong enough to protonate an alcohol.
. CgH5SO3H (pKy =-7) = below —2; strong enough to protonate an alcohol.

o O

. CH3COOH (pK, = 5) = above -2; not strong enough

9.16 La disidratazione segue la regola di Zaitsev, cosi I’alchene piu stabile, e piu sostituito ¢ il
prodotto maggioritario.
H

|
a. CHy—C—CHy HaSO4  GHy=CH—CHy  + H,0

OH
CH3CH,
b. TsOH o= H,0
/>(\ (C=CHCH; + i
OH CHs CH;
trisubstituted disubstituted
major product minor product
CHj

CH CH;
c. O’OH H,S0, U ’ (:/r + HO

trisubstituted disubstituted
major product minor product

9.17 La velocita della disidratazione aumenta all’aumentare del numero dei gruppi R.

a. (CHgz)2CHCH,CH,CH,0H (CHg)2CHCH,CH(OH)CHs (CHg)2C(OH)CH,CH,CH3
1¢ alcohol 2° alcohol 3° alcohol
slowest reaction intermediate fastest reaction
reactivity
CH
OH 8
b. ON O»OH
HO CHz

1° alcohol 2° alcohol 3° alcohol

slowest reaction intermediate fastest reaction
reactivity

9.18 Ci sono tre stadi nel meccanismo E1 per la disidratazione degli alcoli, e tre stati di transizione.
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transition state [1]:
GHs
CH3—C])—CH3
8'0OH

| o
H---OSOzH

9.19

transition state [1]:

A
CHaCH, —C—H
Ty
H- - -OSOgH

9.20
a. CH3CH2CH20H

b. CH3CH,CH,OH

c. CH3CH,CH,OH

d. CH3CH,CH,OH

€. CH3CH,CH,OH
f. CH3CH,CH,OH

g. CH3CH,CH,OH

h. CH3CH,CH,OH

i.  CH3CH,CH,0H
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transition state [2]: transition state [3]:
?Hf ¥ CHs 5t ¥
CHy—CCHg L=CH2
E CH3 !
SoH, H
|
8*OH,

transition state [2]:

t & ¥
H- -OSOH
CHy—C==CH,
OH;
6+
H2S04 CHaCH=CH, + H,0
NaH _
CH30H20H20 Nat + Hz
HCI
CH3CHQCHQC| + Hzo
ZnC|2
HBr CHaCH,CHoBr + Hy0
—SOCL__ 4. CH,CHCI
pyridine
PBI’3
CHgCHQCHgBr
TSCL__ CHyCH,CH,OTSs
pyridine
1] NaH . 2] CHCHBr
CUINaH o CHaCH0 Nat OO oHLCHAOCH,CH,
_[ITSCl - cHycHcH,0Ts [AINaSH o oH,CHLSH
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o (. (Y
nso. |

NaH003

9.21

NaH

o
o
I

i
o
I

o o
o (@]
T T

POCI,

163

N.R.

[1] NaH 040 [2] CH3CHyBr O<OCHZCH3

SN0l

pyridine

9.22 La disidratazione segue la regola di Zaitsev, e I’alchene piu stabile e piu sostituito ¢ il prodotto

maggioritario.

HBr 04 Br
HCl ©<o| h
+

TsOH

o
X
T

)\Y

tetrasubstituted
major product

A

disubstituted

CH,CHa CH,CHs
b ©<OH TSOH Q/ .
OH  TsOH

2

CC (L

trisubstituted  gisupstituted
major product

d.  CHaCH,CH,CH,oH SO

CH3CH20H :CHQ

TsOH

CHscchH :CHC(CH3)3 +
disubstituted

o
X;O
I

L’alchene piu stabile ¢ il prodotto principale.

tetrasubstituted

(/v[/CHCHg

AN +

disubstituted
major product

Two products formed
by carbocation rearrangement
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9.23
OH

/\/‘\ HESO4 /\/\ * /\/\ + /\/‘

trans and disubstituted monosubstituted  cis and disubstituted
major product

9.24 OTs ¢ un buon gruppo uscente e sara sostituito da un nucleofilo facilmente. Disegnare i prodotti
sostituendo il nucleofilo al posto dell” OTs nel materiale di partenza.

CH3SH
a. CH3CH,CH,CH, —OTs T’ CH3CH,CHo,CH, —SCH3 + HOTs
N
NaOCHQCHg -
b. CH3CH,CH,CH, —OTs 5.2 CH3CH,CH,CH, —OCH,CHs  + Na* ~OTs
N
NaOH -
C. CH3CH20HQCH2*OTS Sn2 CHscHchchgfoH + Na* OTs
N

K* “OC(CHj3)3

d. CH3CH,CH,CH, —OTs CH3CH,CH=CH, + (CH3)3COH + K* "OTs

E2
9.25
CH
CHa HCI e OH HBr B, ho
a. CH3—C—CH,CHg CHy—C—CHxCH3  + H,0 C. W
OH Cl
HI
b. E>70H I+ HO
9.26
a /\/Y _HBr /\/Y . /\/y 2° Alcohol will undergo Sy1.
ud & s H TAN racemization
b. /\/YOH %» Gl " 1° Alcohol wll undergo Sy2.
~ n 3 i ;
AN 2 o inversion
SOCI
c. /\/Y 'd'2 /\/y SOCl, always implies Sy2.
no o Pynane o ol inversion
d. el KI
Z pyridine N 5.2 7
HO H TsO H inversi H T
! inversion

Configuration is maintained.
C-0 bond is not broken.
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9.27
CHal

!

a. /\/Y __TsCl C=
pyridine
~ TsO H
HO H PBI’S

CH30

o
T
o
T
w
@)
T

CH,0~

T
o
M
]
(@]
T
w
(@)
T

b. B and D are enantiomers.
c. B and F are identical.

9.28 La disidratazione acido catalizzata segue un meccanismo E1 per ROH 2° e 3° con uno stadio
aggiuntivo per creare un buon gruppo uscente. [ tre passaggi sono:
[1] Protonare 1’ossigeno per creare un buon gruppo uscente.
[2] Rompere il legame C—O per formare un carbocatione.
[3] Rimuovere un idrogeno B per formare un legame .

:OH
a.
overall * +H0
The steps: l reaction
H
CO~H
CHa

H s

+ HSO, |-|so4
2° carbocation
an (v wsor

<\ CHs  1,2-H shif ¢
3 ,2-H shift CH
et e[ o) v

3° carbocation

2° carbocation

and
L eas
H + HSO4

J_CH CH
S S Ll R
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9.29
SN - SN2 _
a. OTs + CN ~"ScN + OTs
o strong
1° tosylate nucleophile
b. CHzCHxCH,—OTs + K+ -OC(CHs)s E2 | CH3CH=CH, + K* “OTs + HOC(CHg)s
1° tosylate strong bulky
base
H HS
1 OTs S H
c S/ + - / Sn2 product
' CHS—C\ SH CHs—C (inversion of configuration)
strong
CH2CHACHs 1 icleophile SN2 CHzCH,CHs
2° tosylat o
osylale (Substitution is
favored over
elimination.)
9.30
HOLH HBr Bry H H Br 2° alcohol
N W + o - . .
a. /\)\/ /\)\/ /\)\/ Sn1 = racemization
S R
HO. H PBrs H Br PBr follows
b. /\)\/ - - /\)\/ SN2 = inversion
R
HOLH HCI Cly H H Cl 2° alcohol
N o + B _ . .
c /\)\/ /\)\/ /\)\/ Sn1 = racemization
' s R
HO, H SOCl, H.C SOCI; follows
d. /\)\/ pyridine /\)R>/ SN2 = inversion

9.31 Le reazioni di sostituzione degli alcoli usando SOCI, procedono attraverso un meccanismo Sy2.
Di conseguenza,c’¢ inversione di configurazione al centro stereogenico.

H OH socl, Cl H Reactions using SOCl,
/Q/ — /k/ proceed by an Sy2 mechanism =
R pyridine s inversion of configuration.

9.32 Le reazioni di sostituzione degli alcoli usando PBr; procede attraverso un meccanismo Sy2. Di
conseguenza, ¢’¢ inversione di configurazione al centro stereogenico.

H OH PBrs Br. H Reactions using PBr3

/k/ proceed by an S\2 mechanism =
s inversion of configuration.
R
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9.33 Stereochimica della conversione di ROH a RX per reagente:
[1] HX- con 1°, SN2, inversione di configurazione; con 2° e 3°, Sy1, racemizzazione.
[2] SOCI; — SN2, inversione di configurazione.
[3] PBr; — SN2, inversione di configurazione.

PBr
8 nBr

a /\/\/OH SOCl, /\/\/Cl C. OH

pyridine
SN2 =

OH N I inversion

3° alcohol, Sy1 =
racemization

9.34
CHyCH,CH,CH,0H 12504, NaBr CH3CHaCHoCHBr + CH3CH,CH=CHy
overall reaction
+  CHgCH2CH,CHo,OCH,CHoCHoCHj
Step [1] for all products: Formation a good leaving group
_—— ¥ /\ .
CHgCHoCHyCH, —6H — H=OSOsH CHoCHZCHCHz ~O-H  + HSO4
H
Formation of CH3CH,CH,CH,Br:
A .
CH3CH,CHZCH, ELH CHaCH,CHoCHaBr |+ H,0
Na* Br~
Formation of CH3CH,CH=CH,:
s ..
CHaCH,CH - CHo =0 H CHgCHaCH=CHa] + H,0
(TH H
HSO4~
Ether forms (from the protonated alcohol):
CH30HZCHZCH2—(\QH2 CHyCH,CH,CHz ~0~CHzCHzCHoCHy 4 H,0
H
.. HSO,
CHgCHZCHgCHg—Q—H
CHgCHoCHyCHp ~O—CH3CHzCHCHs| + H,S0,
9.35

/K/\/\ TsCl /‘\/\/C\* C=CCH,OR /K/\/\
OH oTs —— C=CCH,OR

pyridine b
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9.36
_ Sn2 -
a. — >"oTs + oN N ~~">¢N + OTs
. strong
1° tosylate nucleophile

b. CHsCHxCHy—OTs + K+ -OC(CHs)s E2 | CH3CH=CH, + K* “OTs + HOC(CHg)3
strong bulky

1° tosylate
base
H HS
B OTs N H
. 4 . - 4 SN2 product
- CHs—C SH CH;—C (inversion of configuration)
HaCH,CHg  Strong. HaCH,CH
CHzCHZCHs nucleophile SN2 CHACH,CH,
2° tosylate

(Substitution is
favored over
elimination.)

9.37 Per sintetizzare un etere usando la sintesi degli eteri di Williamson:
[1] Prima trovare i due possibili alcossidi ed e gli alogenuri alchilici necessari per la sostituzione

nucleofila.
[2] Classificare gli alogenuri alchilici come 1°, 2°, or 3°. Il meccanismo favorito ¢ quello che

prevede I’alchene meno ingombrato.

Two possibilities: Two possibilities:
o o
a. 3 O~<:> CHs OO b. g CHg | CHyCH,10O~C—Chg
H H
‘ ([3H3
+Br@ CHBr + o@ CHisCHz "0 |+ Br—C-—Chy o EHSCH
methyl H CH3CH,—Br  + : 3
2° halide  halide 2° halide  1° halide H
less hindered RX less hindered RX
preferred preferred
9.38
4. CHyCHo—O—CHxCHs — B!+ 0 GH,CH,—Br + MO c. ro&a HBr QB” CHgBr + H,0
CH
° HBr Qs

|
b.  CHy—C—0—CH,CHj
H H

CHy—G—Br + CHsCHBr + H,0
|
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9.39
a. C.
/\O’ N BI’J\ /\Br N OJ\ CH3CH207 + BI’CHQCHQCH:; CH3CHQBF + OLHZCHQCHs
2° halide 1° halide 1° halide 1° halide
less hindered RX
preferred path Neither path preferred.

b. O/OCHZCHZCH3 I OCH,CH,CHs

1 Br B

o- +  TOCH,CH,CHs
O/ + BrCH,CH,CHs

1° halide 2° halide

less hindered RX
preferred path

9.40 Un alogenuro terziario ¢ troppo ingombrato ed un alogeuro arilico ¢ troppo poco reattivo per dare

la sintesi degli eteri di Williamson.
Two possible starting materials:

O—gﬂi)m Br . gHSC GHs o
©/ S, O/ ~C—CHg| Br—C—CHs + ©/
CH3 CHs
aryl halide 3° alkyl halide
unreactive in Sy2 too sterically

hindered for Sy2

9.41

HB
a. (CHg)3COCH,CH,CH3 HBr (CH3)sCBr + BrCH,CH,CH; + HO  C. E>~OCH3 r E>~Br + CHgBr

+ HxO
e Do) e 2w e
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a. D<CH3 overall reaction

™~
H—I
The steps:
I ,
+ CHs ’)I
072 CHg ! H +_CHs H CHg
- S ~ Hox CH
i oY o 55 e
CHg \H ~ CHg 0 CH.

\/ C|<6\/\/o + H2 + Nat _— { o ) + H2 + NacCl
9.43
L9
CHsZ-0—S—0CHjz
A¢ NatH- . !
Roof NaTH R—O* 0

. R—OCHs + 70803CH3 + H2
+ Na*+ Hy (dimethyl sulfate)
Dimethyl sulfate is a reactive methylating agent because "OSO3CH3 is a
very good leaving group; it is a resonance-stabilized, weak conjugate base.
The conjugate acid of "OSO3CHj3 is HOSO3CH3, which is a strong acid, similar in acidity to HoSO,.

9.44 Confrontare gli epossidi ed il ciclopropano. Percheé un composto sia reattivo nei confronti dei
nucleofili, deve essere elettrofilo.
5

0
ot L\ g+ /\

epoxide cyclopropane

O is electronegative and pulls electron density

away from C's. This makes them electrophilic
and reactive with nucleophiles.

Cyclopropane has all C's and H's,
so all nonpolar bonds. There
are no electrophilic C's so it will not
react with nucleophiles.

9.45 Due regole per la reazione di un epossido:
[1] I nucleofili attaccano dal retro dell’epossido.
[2] I nucleofili carichi negativamente attaccano al carbonio meno sostituito.
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\\CHs _ \\CHS
$ [1] CHCH;0 S oH 2 []H—C=C" HO H
* ° @no b. CH' S "X"H o cH we—c2H
1 ‘OCH,CHg AT R Hog
\
Attack here: Attack here: CH
less substituted C less substituted C
9.46
0 0
C/_\C HBr /\ [1HC=C~
a. Hy S'H BrCH,CH,OH d. HH)C—C%,H ————~ HC=C—CH;—CH,0H
H H H H (2] H:0
0]
/\ (0] -
.C—C.. H,O /N [1]7OH
b. HyCTCLH 2 HOCH,CH,OH .C—C., HOCH,CH,OH
200Uy H H [2] H.O
0]
AR [1] CRsCH0” A [1] CHgS~
c. HyCCUH CHsCHOCH,CH,OH - Hy SO - CHsSCH,CH,OH
H H [21H0 H H (2] H,0
9.47
° CH3CH,OH Chis O i o
y ., |
a. CHg;_‘l‘ o H —»:I’ < 2 CH~C—C—H c. OQ HBr Og
8 2504 CH3sCH,0 H
s 4] CHaCHL0 Nat e P OH
b. (0] S —— [1] NaCN
[2] H:0 d. i
‘OCH,CHg 2] H20
9.48
H cl H Gl
. CHg < / CHs \C’C—C/ H. CH;  The 2 CHj groups are anti in the
. / \“CH / N cH CHzwln__ aH starting material, making them
H\Do ChHa 01/  CHo Y trans in the product.
C4HgO
Na* H~ o
CHz Cl CH Cl .
HC / H\3 /) CHg .CH; The 2 CHz groups are gauche in the
b /C—C(,,,CH /C—C ,,,,, Hal(o_ aH starting material, making them
S 3 g \H CHs Y cis in the product.
C4HgO
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9.49
KOC(CH3)
a. QOTS e @ Bulky base favors E2.
b. . OH HBr . Br Keep the stereochemistry_at the stereogenic
B — - center [*] the same here since no bond is
H CHa H CHg broken to it.
mon Ot o "N Honen
/\ . .
CHaCHpC~ Gy 2O H‘C Cunpy + \\\\c—c’ 22"% identical
N (2] H2 /N CHsCH" ¢\
H CH,CHs N CHaCH, CHaCHz' N
OTs H
d. KCN
(CHa)C. L/ ™H g2~  (CHaC CN
inversion
PBI’3
e. nuBr SN2
s inversion
CHs;
' pyridine H Z/D ¥ ;//D
OH ~Br
“Br OH
OCH3j
(Do e (7 (O
(0]
2]H O
[2] Hz “OCH, OH
O:OH H C(O CHaCH,l O:OCHzCHS
i.
CH2CH3 CH2CH3 CHoCHs
3 HI CH3

[—

i
CH3CH2—C[J—O~CH3 CHyCHp—C—I + I—CHs + H20
CHS CH3
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9.50
a. -~ >"oH HOE:r "
PBrj
HCI
b /\/\OH or /\/\C|
SOCl,
1] Na*H™ _ [2] CH3CHJCI
c /\/\OH [ ] /\/\o #» /\/\O/\
[1] TsCl/pyridine [2] N3~
d. -~ > OH — <0 : Ns
Make OH a good leaving
group (use TsCl), then add N3™.
9.51

OH  Hcl O/C'
or
SOCl

OH H2SO4 @
OH [1]Na* H- O/Of [2] CHsCl O/OCHs

d. OH [1] TsCl/pyridine OTs [2] CN CN Make OH a good
leaving group (use TsCl),
then add "CN.

000
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9.52
= HBr (b) = KOC(CHg)s

/FB"C’: or other

strong base

O/OH
SN @ = OTS (4) = KOC(CHs)3

(€)= TsCl/pyridine or other O
H>SO,4 or strong base
TsOH
Br
NBS (f) = KOC(CHg)3
“orother
strong base
l HOCI
H
© (g) = NaH (h) = OH
T o + enantiomer
Cl ~OH/H,0 “IOH

9.53

Net Reaction: Nu replaces OH.

J (CgHs)3P {

Ao [ROY] R
0) @)

Il Il
CH3CH;OCN=NCOCH,CHj ,
(DEAD) Not isolated.

(0]
(CeHs)3P ([_L’ (CeHo)aP
a. /\/\/\OH ED» /\/\/\O/ \CH3 b, OH W SCHs

CH3COOH CH,SH
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9.54
/O/CI : el el
(CHa)sC “'OH (CH3)sC OH (CHa3)sC “'OH
A B C
Cl
Cl
(CHMCN (CHe)sC—L—7/ oH (CHa)sC WC'
OH \ ‘ OH
rapid reaction (CH3)3C no reaction
This isomer can have the OH and Cl in the trans OH This isomer has the OH and Cl in a cis position,
diaxial positions, while the larger group C(CHgz)s prohibiting epoxide formation. The OH must be
can be in the favorable equatorial position. able to approach from the backside.
Cl
OH is in a favorable arrangement int diat tivit
for backside attack of the This i in eLme Itﬁ eé?_lac |(\j/|(_3/I ihet
nucleophile on the leaving group. 1S Isomer can have the U and Ll in Ihe trans
diaxial positions. But the larger group C(CH3)3
cl must be in the unfavorable axial position, making
( this reaction slower.
(CHg)sC >
o
9.55
th +eos CH
—— CH3—C—C])—CH3 C C CHj — CH3—C[)—9\
CHaCHg SHaCH ChJCHa shift CHy  CHs
pinacol + HSO, + H,0
+ */—\,
ot o oy 57K 1S
CHy—C——C_ ~—— CHy—c—C.
] CH Lo
CHs 3 CHy CHs
pinacolone
9.56
A P N
o-H o} 0 o
: M : H \_CH S _CH
QKH Na* ~OH QC_H H @ H
> (\* O ‘Y O
I o” 0 I ‘0" "0 ! \O/ o

9.57 Bisogna disegnare il prodotto che mette il nucleofilo ed il gruppo uscente (O") trans e diassiali



176 J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

a. (CH3)3C—Q This bond was above the six-membered ring
0 in the epoxide and it stays above it in the product.
I ;/ OH (axial)
zas) H,0 =
(CH3)3C\% > (CHy)sC 2 > (CHa)sC A = (CHy)sC OH
“OCH; OCH;, OCH;3 (axial) “oCH,
attack from below only

! {\.OCH OCH; OCHj (axial)
3 H -
(CH3)3C\N\; > (CH3)3CN AN (CH3)3CmH = (CH3)30'<:>"OCH3

%
-

/O' OH (axial) “OH
This bond was below the six-membered ring only
in the epoxide and it stays below it in the product.

attack from above

The nucleophile must always approach by backside attack; i.e. if the epoxide is drawn "up" it must attack
from below. Even though both ends of the epoxide are equally substituted, nucleophilic attack occurs at
only one C-0 bond, the one that gives trans diaxial products, as drawn.
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Capitolo 10

101 Six alkenes of molecular formula CsHyg.
CHg /H CH§ /CH20H3
CH,=CHCH,CH,CHj; /C:C\ /Czc\ )\/ )\/ )\/
H CH,CHj H H
trans cis

diastereomers

10.2 Per assegnare il nome ad un alchene:
[1] Trovare la catena piu lunga che contiene il doppo legame. Cambiare la desinenza —ano in —ene.
[2] Numerare la catena dando al doppio legame il numero piu basso. Il nome dell'alchene ¢
assegnato dal primo numero.
[3] Applicare tutte le altre regole di nomenclatura.

Per assegnare il nome ad un cicloalchene:

[1] Quando il doppio legame € contenuto in un ciclo, ¢ sempre posizionato tra il C1 e il C2.
Omettere il numero “1” nel nome. Cambiare la desinenza —ano in —ene.

[2] Numerare 1'anello in senso orario o antiorario in modo da assegnare al primo sostituente il
numero piu basso.

[3] Applicare tutte le altre regole di nomenclatura.
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a. [1] CHa=CHCH(CHg)CH,CHg

5 C chain with double bond
pentene

7 C chain with double bond
heptene

c. [1]

5 C chain with double bond
pentene

d. [1]

5 C ring with a double bond
cyclopentene

(1]
e.

6 C ring with a double bond
cyclohexene
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3-methyl
1 i

Stz

1-pentene
3
CH5CH,
2] _C=CHCH,CH,CHj
CH3CH>
t 3-heptene
3-ethyl
2-ethyl
[2] JA//K- 4-methyl
1—
1-pentene
<1
(2]
473
\
3,4-dimethyl
1-methyl
[2] N
~—1
5-tert-butyl

10.3Per definire un alchene come £ o Z:
[1] Assegnare le priorita ai due sostituenti su ognuna delle estremita usando le regole per la

nomenclatura R,S.

[3] 3-methyl-1-pentene

[3] 3-ethyl-3-heptene

[3] 2-ethyl-4-methyl-1-pentene

[3] 3,4-dimethylcyclopentene

[3] 5-tert-butyl-1-methylcyclohexene

[2] Assegnare E o Z in funzione della posizione dei due gruppi a priorita piu alta.
e Il prefisso E ¢ usato quando i due gruppi con priorita piu alta sono su lati opposti.
e [l prefisso Z ¢ usato quando i due gruppi con priorita piu alta sono sullo stesso lato del

doppio legame.
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HoCHaN(CHa)
higher priority —~CH3 /CI OCH,CH,N(CHg)2

a /\C < higher priority —~
H Br — higher priority g P y
Two higher priority groups are

on opposite sides: E isomer

higher priority

CH30H2
tamoxifen
higher priority — CH3CH, /CHchy—higher priority Two higher priority groups are
b. c=C on the same side: Z isomer

/TN
H CHs

Two higher priority groups are
on the same side: Z isomer

10.4 Per assegnare il nome ad un alchene: Prima seguire le regole della risposta 10.4. Poi, quando
necessario, assegnare un prefisso £ o Z sulla base della priorita, come nella risposta 10.5.

2-hexene
CHs CH,CHoCH3 higher priority —~CH, /CHQCHZCH3
a.[1] /\C:C\ (2] /\C:C\ [3] (E)-3-bromo-2-hexene
H Br Ealkene H ?re higher priority
6 C chain with double bond
hexene 3-bromo
3-decene

Hs—9,9-dimethyl
CH4CH; CHyCH,CH,CHoC(CHg);  higher priority —~CH;CH, /CHzCchHgCHchH3 ~— higher priority

\ \
1 c=¢ 2 c=¢C CHz=—9,9-dimethyl
o H  CHacH “ H  CH,cH T
e Z alkene [t
10 G chain with double bond 4-ethyl  [3] (2)-4-ethyl-9,9-dimethyl-3-decene

10.5 Operare a ritroso per disegnare la struttura dal nome:
[1] Individuare la radice corrispondente e il gruppo funzionale e disegnare la struttura, ricordando
che il doppio legame si trova fra il C1 e il C2 per i cicloalcheni.
[2] Legare i sostituenti sul carbonio opportuno.
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a. (2)-4-ethyl-3-heptene  The higher priority groups are

on the same side = Z.

o
J ~— 4-ethyl

The double bon

between C3 and C4.

7 carbons

The double bond is
between 02 and C3.

!M/V\

The higher priority groups
are on opposite sides = E.

b. (E)-3,5,6-trimethyl-2-octene

8 carbons

c. (Z2)-2-bromo-1-iodo-1-hexene
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The double bond is
between C1 and C2.

6 carbons I
r

The higher priority groups
are
on the same side = Z.

\3 5,6-trimethyl

10.6 Assegnare il nome agli alcheni seguendo le regole delle risposte 10.2 e 10.3.

CHy
a. CH=CHCH,CH(CH3)CH,CHj CHz—CHCHg?HCHQCHg,

6 C chain with a double bond =
hexene

B

8 C chain with a double bond =
octene

1-hexene 4-methyl
5-ethyl

2-methyl__.

2-octene

2-isopropyl
mpentene
5 C chain with a double bond = 4-methyl
pentene
d CH3\ - /CH3 CH3\ - /CH3<* 3-methyl
c=c(_ CTC_  §Ho-—5-methyl
H CHoCH(CHa), Wl CHoCHCHj
2-hexene
6 C chain with a double bond =
hexene
YO\/ YO\/HLethyl
5-isopropyl

6 C ring with a double bond =
cyclohexene

O

5 C ring with a double bond =
cyclopentene

4-methyl-1-hexene

5-ethyl-2-methyl-2-octene

2-isopropyl-4-methyl-1-pentene

higher _ 35.di 2.
priority CHs\ CHs (E)-3,5-dimethyl-2-hexene
/C:C\ hiah

igher
H CHZCH(CHg)— oriority

Higher priority groups
are on opposite sides =
E alkene.

1-ethyl-5-isopropylcyclohexene

2-methyl— 1-sec-butyl-2-methylcyclopentene
é/k/e1 -sec-butyl
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10.7 Usare le regole della risposta 10.5.
2

~— 4-ethyl -3 oL A
a. (E)-4-ethyl-3-heptene /\)\/\ 6. (2)-3-isopropyl-2-heptene %\Qpropyl

7 carbons T 7 carbons . o
) 3 Higher priority groups on
Higher priority groups on the same side = Z.
opposite sides = E.

, . 1
b. 3,3-dimethylcyclopentene -—3,3-dimethyl f. cis-3,4-dimethylcyclopentene
5 carbon rin R W S
5 carbon ring ~—1 9 4 3
c. cis-4-octene 3,4-dimethyl
T g. trans-2-heptene N~
8 carbons 4 Higher priority groups on
Higher priority groups on 7 carbons o%posi?e sidés?: trgns.
the same side = cis.
4-propyl
2 1
d. 4-vinylcyclopentene
5 carbon ring 4— h.1-isopropyl-4-propylcyclohexene
~—1-isopropyl
N\ 6 carbon ring

10.8

a. 2-butyl-3-methyl-1-pentene % / ~— 2-sec-butyl

As written, this is the parent chain, .
new name:
but there is another longer chain o, .
containing the double bond. 2-sec-butyl-1-hexene

b. (2)-2-methyl-2-hexene )\/\/ new name:
2-methyl-2-hexene

Two groups on one end of the C=C
are the same (2 CH3's), so no E and Z isomers are possible.

c. (E)-1-isopropyl-1-butene 1

As written, this is the parent chain, new name.
but there is another longer chain (E)-2-methyl-3-hexene
containing the double bond.
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d. 5-methylcyc|ohexene/© /@H1
4 _ .

As written the methyl new name:

is at C5. Renumber 4-methylcyclohexene
to put it at C4.

e. 4-isobutyl-2-methylcylohexene

A
As written this methyl
is at C2. Renumber new name:
toputitat C1. 5-isobutyl-1-methylcyclohexene

f. 1-sec-butyl-2-cyclopentene 3 -~ 1
e, e

This has the double bond between new name:
C2 and C3. Cycloalkenes must 3-sec-butylcyclopentene
have the double bond between
C1 and C2. Renumber.

10.9
aandb. COOH
COOH CHsz H c. Since there are 7 double bonds
N and 2 tetrahedral stereogenic
Z/ T E centers, 2% =512 possible stereocisomers.
HOOC™ S g e z R ,
bongkrekic acid

10.10

Joo e dn A

2-methyl-1-pentene (E)-4-methyl-2-pentene 4-methyl-1-pentene  (E)-3-methyl-2-pentene  (R)-3-methyl-1-pentene

P WHA

H
2-methyl-2-pentene (Z)-4-methyl-2-pentene 2-ethyl-1-butene Z)-3-methyl-2-pentene  (S)-3-methyl-1-pentene

\\i

\

10.11 Per ordinare gli isomeri in base al punto di ebollizione crescente:
Considerare le differenze di polarita: un piccolo dipolo netto rende un alchene piu polare, e di
conseguenza possiede un punto di ebollizione piu elevato rispetto ad un alchene che non ha
nessun dipolo netto. Gli isomeri cis hanno punti di ebollizione maggiori rispetto ai trans.
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CH?,\ //CHs CHsCH%\ /H CH3CH%\ '//CHchs
/9:% c=c =G
CH;  'CHs H \CHQCH3 H H
All dipoles cancel. Two dipoles cancel. Two dipoles reinforce.
smallest surface area no net dipole net dipole
no net dipole trans isomer cis isomer
lowest bp intermediate bp highest bp

10.12

Br
a E>< HoSO, i% . O: b. L. _NaOCHCHs  CHe=CHCH.CH:CH:CHy
OH — - - +

CchH:CHCHchchg

10.13 Per disegnare i prodotti di una reazione di addizione:
[1] Identificare 1 due legami che saranno rotti nella reazione. Si rompe sempre il legame 7.
[2] Disegnare il prodotto formando i due nuovi legami c.

nd o, -
a. @ + HI —— D two new ¢ bonds b. @: + HCl —— @CHS two new ¢ bonds
3
3

I CH -—

H

cl

10.14 L'addizione agli alcheni segue la regola di Markovnikov: quando HX si addiziona ad un alchene
asimmetrico, I'atomo di H si lega al C che ha il maggior numero di atomi di H.

no H's two H's
Cl adds here. H addj here.
CHp—H

| CHs o HCl
a. @: HCl CQC' c. /\/>]/ N
H CHs

l H H no H's
one H Cl adds here.
H adds here.

no H's
Cl adds here
CH3l CH;

\ HCI |
b. /C:CH2 C|—<l:—<]:|4|2

CHs T CHs H
two H's
H adds here.
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OCHg3

10.15
HBr H

a.

Br

H

O (X
1

O H,0 H

C.

HpSO, Oi
OH
g @ CHsCH,OH O:H
' H,SO
Zo OCH,CHs
) —= ’

- O —=— (X

cl

10.16
CHa - CHy

\

a (C=CH ' CHa—C—CHg
CHjy Br
cH HIC fre

b.  t=CH, CHy—C—CHj
CHs I
CHs H,0 CHa

(o] = _

C=CH 1250, CHa—C—ChHg
CH3 OH
CH
N CH4CH,OH ¢Ha
d- ©=CH, ——————~ CHy;—C—CH,
HpSO, i
CHs OCH,CHj;
CHs
C=CH Cl i

e / 2 CHz—C—CH,Cl
CHa &

10.17

Br

a &~ : Br
: ccl,
Br

b Py 2 Br
: H,0
BI’Q

/\/ Br

CH3OH

gt

f O BI’Q/ H20 OiBr
OH
g. O NBS OiBr
(aqueous DMSO) OH
» O o CL
' 2] HpOo/ HO™
[2] H2O2 OH
CH;z (];HS
f.  C=CH; _ B0 cHy—C—CHybr
CHs; OH
o s §a
NB
9. C=CHp 2 . CH3—C—CHyBr
CHs (aqueous DMSO) (]DH
) CHs [1] BHs CHg
C=CH, ——————— —C—
o 2 [2]Hp0y Ho- CHa™ G CHLOH
3
CHs; C|H3
\ -
i c=cH, MIBBN ___op ¢ chyom
CHy [2] H,02/ HO™ o

Halogenation

Halohydrin formation: Br adds to the C
that had more H's to begin with.

Same as halohydrin formation, except
CH30OH in place of H,0.
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10.18
@ Br
a. [>\Br - d. ——  CH3CH,CH,CH=CHCH3
cl Br
. (1L — O o [
cl cl - O:CHZ o @' CHa
CHs CHg CH3CH,
C. Q?—CHS —_— C=CH, f. (CH3CH,)3CBr — \C:CHCHg
/
Br CH3CH,
10.19
Cl
a. (CHaCH,),C=CHCH,CHs q O Cly @
CH3CH H
R HCI CHsGHz H c
/C:C CchHg—C‘—C—H
CHsCH, | CHaCHg Cl CHuCHg e. Q:CHz Br, O<CHQBr
H adds here f H20 OH
to less substituted C. Br adds here
to less substituted C.
b. (CH3CH5),C=CH,
=CH 3LM2—L—UH3
LG con I T DMSO/H;0 OH Br
CH3CH, Br adds here
H adds here to less substituted C.
to less substituted C.
1) BHg B g — ore }(
C.  (CHj3)2C=CHCH3 (CHg)2C —CHCHg Br Br
BHj3 adds here 2) HyOo/ HO™
to less substituted C.
H ([)H
|
(CH3),C—CHCH3
10.20
CH3CH, /H CH,CH,CH3 CHs ol
\
= e = [
/C C\ or CHsCH C\ or /C CHCH,CH3 CH30H2—([3~CHQCH2CH3
CH3CH,CH, H CHjs CH3CH,

CHs
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10.21
H CHs Br CHs
H, ~CH Br
c=c c=c ° _ B _ @ / gt
c—C 4 H" \

CHs  CHs  CHy  CHs ¢, HO CHg CHy Gl
C. Cc=C = 'C:C“ - - \ :‘\/H CH3CH2\’¢ /
/ v H H,O WwC—C N —C..,,
CHsCH, H CH3CH2 CH3"¢ \ / \ "CHs
CH3CHy Cl HO H
CHsCH; CHs CHsCH CH CH3CH, Cl HO CHs
d o=d = 3 2”C:C‘°\ 3 ¢l CHs < / . \C Ta
/ \ CH3/ \H H>O o \/ CHsj CH5;CH “\\) o \
CHs  H HO H e, cl



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl 187

10.22
H-.O CH, CH
a. (CHs)SCO:CHg — 2= . (CHg)sC > (CH3)30><:>f °
HoSO4 OH OH
b. NS _HI gy Ay
L H 1
CHg cl cl
Cly :aCH .«CH _ iy
c. <j[ ° Q ° Only anti addition.
CHs 3
d CHs NBHs "CHz + CHs
2) HpOp/ HO H H
CHs CHz OH CHs OH
Br,/ CHZCH3 Br CHZCHS
DO SN eX
ol Cl OH
2 -
[ . D/ Only anti addition.
H>O
OH (¢
NBS
DMSO/H,0 nd' CHs HO “CHs
h.  CH3CH=CHCH,CHjs
2304 /Q/\ /Q/\ /Y\
10.23
H H A
S Bra H-C—C—H In addition of Br,, the alkene must act as an
ethylene C=C [T electron rich nucleophile. With four electronegative
H H Br Br Cl atoms withdrawing electron density from the
C=C, tetrachloroethylene is much less electon
ca. . c Br. rich, and therefore it is a poorer nucleophile. This
tetrachloroethylene /C:C 2 No reaction makes it less reactive with Brs.

\
Cl Cl

10.24

CHy

CHg—CH- CH b. (CHs),C=CH, + ICI CHa—C[:—CHz

I is less electronegative than Cl and CHts
therefore it is the electrophile in this
reaction. It ends up on the less
substituted C.

@. CHyCH=CHCHj; + CH,SCl
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10.25
CHsCH,  CH,CHg CHsCH,  H
\ / \ /
C=C Cc=C
/ \ / \
H \ H H } CH,CHg
l nle L H—Cl
CHaCHz — CH2CHy CHaCHp  H By protonation of the alkene, the cis and
* C Cf H +C—C—H trans isomers produce identical
H H H  CH,CH; carbocation intermediates.
| or | or
CHSCHZ CH30H2 CH30H2 CHSCHZ
c c C c
Hy¢” TOH:CHCHo — C1'¢""CHCHCHs | 4" CH,CHoCHy CI{ ~CHeCH:CHg
H

Both cis- and frans-3-hexene give the same
racemic mixture of products, so the
reaction is not stereospecific.

10.26 Per disegnare i prodotti, ricordare che 1'addizione di HBr avviene attraverso la formazione di un
carbocatione intermedio.

Addition of H* (from HBr)

from above and below gives Addition of Br- from

an achiral, trigonal planar carbocation. above
a. CHs l CHs H and below. CHg CH3
CH3 CHs . H CHa wBr CH3 Br
CHy CHg G
enantlomers
Addition of H* (from HCI) from above and
below by Markovnikov's rule forms CI~ attacks
an achiral 3° carbocation. from above
and below.

.CH
b. CHs’QCHs l Hs><:>f CHa CH3><:>§ ’
“cl Cl

diastereomers

CHs—QroHs
H

H

achiral, trigonal planar
3° carbocation
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10.27
CHa CH>CH,>CHs4 CHj
a CH3_¢_CHZCHQCH3 —— CH=C_ o 'C=CHCH,CHj
OH } CHg oH, !
H* would add here to form H* would add here to form
a 3° carbocation. a 3° carbocation.
CHs

Cye
T + would add here to form

H* would add here to form a 3° carbocation.
a 3° carbocation.
/\( — /\/T OF  CH3CH=CHCH,

H* would add here to form  (Cis or trans)
a 2° carbocation.

10.28
H, .OH HO_ H
H,O
A N 2 )\/\ + )\/\
1-pentene H2S04 enantiomers
10.29
.
CH H Br:
N Bro -C/—\Cr
/C:C\ CHS\\) QIH
CHs H CHa H

10.30 I due stadi del meccanismo di alogenazione di un alchene sono:
[1] Addizione di X all'alchene per formare uno ione alonio ciclico.

[2] Attacco nucleofilo di X.
Transition state [1]: Transition state [2]:

f SEERE T
+ o .)'(.ES+ X:
/C_C\ —C—C— - :
/ A 7N 79 N Tx O
) :)'(.: 5
1 X:

10.31 L'alogenazione di un alchene addiziona due elementi X con modalita anti.
CHj CH3

- Br Br Cly s A
« [ nffiu|
“Br Br

10.32 Per disegnare i prodotti di alogenazione di un alchene, ricordare che 1'alogeno si addiziona alle
due estremita del doppio legame esclusivamente in modo anti.
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Cly

a. @\
g
b. _¢
¢
H

cl Rel
-
CECI —~=Cl
CHjs CHj
enantiomers

Br2
Br
T

.c—C
/
achiral meso compound

H'
Br
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C. CH3><;>

Bro
4—CH3—Q + CHj

Br Br Br
diastereomers

Br

10.33 Nell'idroborazione I'atomo di boro ¢ I'elettrofilo e si lega all'atomo di carbonio che ha il maggior

numero di atomi di H.

% BH Gris
a. C=CHy  =2.  CHz—C—CH;,
/ T
CHs H BH,
C with more H's.
B will add here.
BH
I e
C with more H's. H
B will add here.

BH
C. O:CT:HQ e i>—CHzBH2

C with more H's.
B will add here.

10.34 La reazione di idroborazione—ossidazione avviene in due stadi:
[1] Addizione syn di BH3, con il borano sul carbonio meno sostituito.
[2] OH sostituisce BH; con ritenzione di configurazione.
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a. CHsCH,CH=CH, _ B3 _

CHaCH2CH~CHp

112w Ui

CHaCHoCH—CH;

BH, H OH
H,CH H,CH H,CH H,CH H,CH
@(C 2 g, O/CH ot O:% ot H,05/"OH O/C et ?420 i
b. e +
“BH, BH, OH
c. CH3><:>~CH3 BHj CHSQCHg CH3><:>{,CH3
H + / H
BH, BH,
H>O,/~OH
CHs CH3 CH3»<:>{,CH3
H + / H

10.35
H,0
a. &CHZ H2S04
b. CH 1BHs
[2] HyOn/HO ~
HO
C. HQSO4
(11BHs
d. [2] H,O/HO
10.36

@fﬂ

Hydration places the OH
on the more substituted carbon.

Q<OH
CHs
CH oH Hydroboration—oxidation places the OH

on the less substituted carbon.
OH Hydroboration—oxidation places the OH
on the less substituted carbon.

Hydration places the OH
on the more substituted carbon.

191

H Cl

+4/_\ H
HC H

and LI T

V 0 0~C—CHj 0—C—CHg

+*" HO—C—CHj, H . Ho g
H H H *

H H



D

CH3

+ HZSO4

+ HZSO4

CH3CH=CH—CHQB|’

192 J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl
N Hy H 1,2-H shift H
O DI DL
\ \ + A
CHs CHs
2° carbocation 39 carbocation
+ Br-
10.37
CHgz CH CH
M ™ 1,2-shift ’ CHs CHS HSO4
@7\ H2S0, -
H /(13803H *HSO,” HQ
2° carbocation 3° carbocation
/TﬁﬁjsosH
b G . e~ ~LO
OH H>SO4
u C ] + CH3
+ HSO4~
~“OSO3H
10.38 La reazione di isomerizzazione avviene per protonazione e deprotonazione.
H
cﬁ' CHy g 8 oH CH;  CHs
P \
OSO3H _C.__CHs CHy ¥ Gy 22— —  c=c
o ¢7H CH HSO4~ cH,  CH
CH3 3 3 3
10.39
| # "
/
/C:C\ . /H CHs— S CH3;C\\ + /H
H C=C C C C—C
H H H W Br
Since two resonance structures can be drawn
B for the intermediate carbocation, two different
d products result from attack by Br.
CHgCHCH=CH
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10.40
Br HBr Br
A T ocH, —— /\/‘\OCHs B ( _A_cooch
H /E’,r c H—/l\Br \ P
- ’
l +N ! + ([? \ H O
. + 1l
OCHy =~ “SOCH3 C.~-CHs C. ..CHs
This carbocation is resonance H This carbocation is destabilized
stabilized by the O atom, and therefore ’ by the &* on the adjacent C,
preferentially forms and results in C. This carbocation is formed s0 it does not form.
preferentially and results in product D.
It is not destabilized by an adjacent
electron withdrawing COOCH3 group.

10.41

et : i :

g OH Br/ SH Céj—} C?J r

= QJ o + HBr

+:Br
+ BF
10.42
16 ﬁ N HKQ—
A + TsO” isocomene

10.43

N
\
K

+ Na*t + H2003
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H:?

%

10.44

N - = — | "
AN H +[
+ HSO, \new bond
H—0SO3H Rearrangementis | ., |, o o + HaSO4
also possible. &~ Shi

+[\H

H
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Capitolo 11

11.1¢ Un alchino interno ha il triplo legame in mezzo alla catena carboniosa.
* Un alchino terminale ha il triplo legame all'estremita della catena carboniosa.

HCEC_CHZCHQCHQ CHg—CEC_CHQCHg HCEC—(])H_CHQ,
CH3
terminal alkyne internal alkyne terminal alkyne
11.2
Csp?~Csp

H (b)  (c) Csp—Csp®

cto=cton
/ B 3
CHy-C

Y

Csp°—Csp? (a)

11.3 Come per gli alcheni, maggiore ¢ il numero di gruppi alchilici legati al C ibridato sp, piu
stabile ¢ 1'alchino. Questo rende gli alchini interni piu stabili degli alchini terminali.

11.4 Per assegnare il nome a un alchino:

[1] Individuare la catena piu lunga che contiene entrambi gli atomi del triplo legame, e numerare la
catena in modo da assegnare al primo carbonio del triplo legame il numero piu basso
[2] Indicare il nome di tutti 1 sostituenti seguendo le altre regole della nomenclatura.

1-hexyne 3-hexyne 3-methyl-1-pentyne 3,3-dimethyl-1-butyne

— ) =

2-hexyne  4-methyl-1-pentyne  4-methyl-2-pentyne

11.5 Usare le indicazioni della risposta 11.4 per attribuire il nome a ciascun alchino.

(1:H20H2CH3<7
a. H—C=C—CHyC(CH,CH,CHg)3 = H~’CTC~CH2(1:CHZCHZCH3‘ 4,4-dipropyl 4,4-dipropyl-1-heptyne

{ CHoCHoCH3 -
1-heptyne

CHz~— 4-methyl
b. CH3C=CC(CH3)CICH,CH; = ’CHg—CTC—(IZ—CchHg‘

| Cl=—4-chloro
2-hexyne

4-chloro-4-methyl-2-hexyne
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11.6 Operare a ritroso per scrivere la struttura dal nome:

[1] Individuare la radice corrispondente e il gruppo funzionale.
[2] Legare 1 sostituenti sul carbonio opportuno.

a. trans-2-ethynylcyclopentanol

OH-—O0H on C1 OH
5 C ring with OH at C1 én“C:CH ~——ethynylatC2  or QACECH
b. 4-tert-butyl-5-decyne tert-butyl at C4
10 C chain with [
a triple bond N
triple bond at C5
c. 3-methylcyclononyne
9 C ring with a
triple bond at C1

3-methyl triple bond at C1
5

11.7 Usare le regole della risposta 11.4 per attribuire il nome agli alchini.
a. CH3CH2CiH(CH3)C =CCH,CH3

5-methyl-3-heptyne d.
5-methyl 3-heptyne

HC=C—CH(CH>CH3)CH>CH,CHj3 3'ethy|'1'hexyne
1-hex§/ne 3-ethyl
3-hexyne
b. CHsCHC=CCHCH; 2,5-dimethyl-3-hexyne

| |

CHs3

CHz~— 3-methyl
€. CH30H2~~C[;—CECH 3-ethyl-3-methyl-1-hexyne
CH,CH,CH
3-ethyl —— =
1 CHgz f.  CH3CH,C=CCH,C=CCHz  2,5-octadiyne
2,5-dimethyl 5 2
4-nonyne
CHs=— 7-methyl
C. CH3CH2(]3HCEC(FHCHCH20H3
CH3CHz  CHoCHj3
,6-diethyl

3,6-diethyl-7-methyl-4-nonyne

11.8 Usare le regole della risposta 11.6 per disegnare la struttura.



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl 197

a. 5,6-dimethyl-2-heptyne c. (S)-4-chloro-2-pentyne
Cl<—4-chloro
—:—QH S stereochemistry
2-heptyneH4 T
2-pentyne
b. 5-tert-butyl-6,6-dimethyl-3-nonyne d.cis-1-ethynyl-2-methylcyclopentane
N ~—6,6-dimethyl 1-ethynyl
3-nonyneI

a

!
QCECH or QHHCECH
~— 2-methyl 3

11.9 Sono due i fattori che determinano un aumento del punto di ebollizione. I carboni di un alchino
ibridati sp permettono una maggiore attrazione dovuta alle forze di van der Waals fra le molecole
dell'alchino. Inoltre, poiché un triplo legame ¢ piu polarizzabile di un doppio legame, questo
aumenta anche le forze di van der Waals tra due molecole.

5-tert-butyl

11.10 Per convertire un alchene in un alchino:
[1] Formare dall'alchene un dialogenuro vicinale per addizione di Xs.
[2] Addizionare una base per rimuovere due equivalenti di HX e formare 1'alchino.

Na* "NH Na* “NH
a. BryCH(CH,)4CHs %BrCH—CHCHgCHQCHQCHg 8 2 HC=CCH,CH,CH,CHs

not isolated
Na* ~NH
b. CHp=CCI(CH2)sCHs = 2 _ HC=CCH,CH,CH5CHs
| Na* ~NH
¢. CHy=CH(CHp)sCH; — 22~ GH,GHCH,CH,CH,CH; ﬁ— HC=CCH,CH,CH,CHs
equiv

Cl CI
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11.11
<?I’ |T| CchHz H*—j
CHyCH, —CC—H — ‘czg\o’ “NH, CH3CH, —C=C—H
/ \
Br H <’ H Tutne
“NH, -
HoN™ )
W BrY ? CHg
CH3-C—C—CHs \c/;}cl CH3—C=C—CHg major product
-/ R more substituted alkyne
Br CHs  Br 2-butyne
(E and Z isomers possible)
_NH2
Br H H
S [ J— [ J— _(@H \C_H = =
CH3CH,—C—-C—H e — W CH3CH=C=CH,
! rL|£|“j CHa—CC
\ .
LN, Yy Bro 1,2-butadiene

11.12 L'acetilene ha un pK, di 25, quindi le basi che hanno un acido coniugato con un pK, maggiore
di 25 sono in grado di deprotonarlo.

a. COgz2™ [pK, (HCO37)=10.2] C. (CH3)3CO™ {pKa [(CHg)sCOH]= 18}

pK, < 25 = Cannot deprotonate acetylene. pKa < 25 = Cannot deprotonate acetylene.
b. CHy=CH™ [pK, (CH>=CH,) = 44]

pK, > 25 = Can deprotonate acetylene.

11.13 Per disegnare i prodotti della reazione con HX:
* Addizionare due moli di HX al triplo legame, seguendo la regola di Markovnikov.

* Entrambi gli atomi di X si legano al C piu sostituito.
I

2 HI |
a. CH3CH,CH,CH, —C=C—H CchHQCchHg_C]:_CHg
I
Br Br
2 HBr l [
b. CH3—C=C—CHyCHj CH3—CH2—C[)~CH2CH3 + CHS_C[:_CHQHCHZCHS
Br Br
11.14
™ s ., .

11.15 L'addizione di un equivalente di X, agli alchini forma un dialogenuro trans.
L'addizione di due equivalenti di X, agli alchini forma tetralogenuri.
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Br Br
2B |
CH3CH, —C=C—CH,CHs; 4r2> CH3CH2—(]:—(]:—CHZCH3
Br Br
cl CI\ /CHQCHs
CH3CH, —C=C—CHoCHs . C=C trans dihalide
CH3CH, Cl
11.16
Cly Cl. CHs  The two Cl atoms are electron withdrawing,
CH3—C=C—CHg3 L=C making the © bond less electron rich and
CHs cl therefore less reactive with an electrophile.

11.17 Per disegnare la forma chetonica di ciascun enolo:
[1] Convertire il gruppo C—OH in C=0 su una estremita del doppio legame.
[2] Sull'altra estremita addizionare un protone.

H H
CH2 \C/ Q7
a. /\/\’/ — /\/\[( \H C. OH (@)
OH o)
H H H
new C—H bond
OH 0 new C-H bond
H 4 H new C—Hbond
1.18 Il trattamento degli alchini con H,O, H,SO4, e HgSO,4 forma chetoni.
(0]
CH3CH=C(OH)CH,CHj
CHz—C=C—CH,CHs H20 . . . . \/lK/
HoSO., HgSO4 - W

CH3C(OH)=CHCH,CH3; fe)
Two enols form. two ketones after
tautomerization

1.19 Per determinare quali sono i due alchini che danno il chetone, operare a ritroso disegnando gli
enoli e quindi gli alchini.

H\ /OH [e) HO\ /H
[l
HCEC*CchHg —— C=C —_— /C\ - c=C —=-— CH3*CEC*CH3
/ \ CH3 CH,CH3 / \
H CHyCHs CHs  CHs
2-butanone

1.20 I tautomeri cheto-enolici sono isomeri costituzionali in equilibrio che differiscono per la
posizione del doppio legame e di un idrogeno. L'OH nell'enolo deve essere legato al C=C.
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OH
Il |
a. N and PN OH H
CHg™  "CHs CHy;”  “CHs C. N and W
«C=0 «C=C «C=C «C=0 0
¢ one more CH bond *OHon C=C *eOHon C=C ¢ one more CH bond

keto-enol tautomers keto-enol tautomers

OH OH is not bonded

(0]
o} OH °
b. (/Vr and ©/ ‘ d. )K/\ and M to the C=C.

OH is not bonded NOT keto-enol tautomers
to the C=C.
NOT keto-enol tautomers

11.21 Per scrivere la forma enolica di ogni tautomero chetonico:

[1] Cambiare il C=0 in C-OH.
[2] Cambiare un singolo legame C—C in un doppio legame, accertando che il gruppo OH sia

legato al C=C.
(0] OH OH
E/Z isomers C. (/V[ O[ N @:
CHj CH3 CH3

o) OH

a. \)K/ - W possible

0 OH

. CH3CH,CHO = \)J\ — \/kH
H

E/Z isomers
possible

11.22 Usare le regole della risposta 11.17 per disegnare ogni forma chetonica.

ey D D
)

11.23
B i e [t — [t oo
A \' . H/\.. B
HZQQH + HxO: + Hy0:

11.24 La reazione con H,O, H,SO,, e HgSO,4 addiziona l'ossigeno al carbonio pit sostituito.
La reazione con [1] BH3, [2] H,O,/ OH addiziona I'ossigeno al carbonio meno sostituito.
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CHs O
H,0 i i
a. (CHg),CHCH, —C=C—H 2 CH3—(]:~CH2—C// Forms a ketone. H,0 is added with the
H>S0,4/HgS0, |l| \CH O atom on the more substituted carbon.
3
_ 1] BH CH
b. (CHy),CHCH,—C=C—H 11BHs ° /X Forms an aldehyde. H,O is added with the

|
[2] HoO2/HO CHS*E*CH2—CH2#C\H O atom on the /less substituted carbon.

)
c. QCECH HO Qd’ Forms a ketone. H>0 is added with the
H>S0,4/HgSO, \CH3 O atom on the more substituted carbon.

HH
d. QCECH [11BHs Q‘d Forms an aldehyde. H,O is added with the
[2] HoOo/HO ™ ‘c=0 O atom on the less substituted carbon.

/
H
11.25
[1] NaH 2] (CHe)sCHCH &
a. H-c=C-H ——— H-C=C + Ho 82 2 (CH3),CHCH, —C=C—H + NaCl

—— chen
[1] NaH chcf + H, [21CHICHxBr C}CEC_CH@HS 1° alkyl halide
+ NaBr substitution product
b. gCECH - CH3
[117NH - [2] (CH3)sCCl M 5 .
C=C  + NHz & *278/8¥ C=CH, + NaCl 3° alkyl halide
/ elimination product

CHj

+ &CECH
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11.26
a. (CHg)ZCHCHZCECH
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CHs i CHs
CHg—C—CHp-§-C=C-H =———> CH;—C-CH,Cl + C=C-H terminal alkyne
H H only one possibility
b. CHyC=CCHoCH2CH,CHa 1°RX

CHy-§-C=C-§-CH,CH,CH,CH; === [1] CHCl + C=C-CH,CH,CH,CH,
1 [2]

internal alkyne
two possibilities

[2] CH3—0507 + Cl—CHQCHchchS -

1° RX
C. (CH3)3CCECCHQCH3
CHs | CHs
CH?,—C—CEC%CHZCH3 ———= CH3;—C-C=C~ + CI-CH,CH; -—| internal alkyne
CHs CHs 1° RX only one possibility
. CHs
3 CH3“C‘C| + B CECCHZCH3 The 30 alkyl ha“de .
CHg would undergo elimination.
3° RX
too crowded for SN2 reaction
11.27
N Nar i CHoerlSr ( NatH-
HC=C—H HC=C — H—-C=C—CH,CH3 “C=C—CHyCHz + Ho
+ H2 o | /-\
+ Na* + Na'Br (CH3)2CHCH,C —Br
H
(CHg)2CHCH,CH; —C=C—CH,CHz + Br
11.28
FHa ¢Ha ¢Ha ¢Ha The 3° alkyl halide is too crowded for nucleophilic
CHg—g—CEC—C]:—CHS e CH3—C[>—CEC* + X—C{:—CHa substitution. Instead, it would undergo elimination

CHs CHg CHs CHs with the acetylide anion.

2,2,5,5-tetramethyl-3-hexyne

11.29 L'equilibrio favorisce sempre la formazione dell'acido piu debole e della base piu debole.
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a. HC=C  + CHsOH —— HC=CH + CHzO~ Cc. HC=CH + Na*Br — he=C- Na* + HBr
pK; =15.5 pK, =25 pKa=25 oK, =9
weaker acid weaker acid

Equilibrium favors

Equilibrium favors products. starting materials.

b. CHsC=CH + CHz —~CHsC=C  + CHy d. CHgCHC=C" + CH3COOH ——= CH,CH,C=CH + CHsCOO _

pK, = 25 pK, = 50 pKa=4.8 pKj, = 25
weaker acid weaker acid
Equilibrium favors products. Equilibrium favors products.
11.30
HCI C};I [1]1 BH3 I
HC=CCH,CH,CH,CH3 | a. CH3—C—CH,CH,CH,CHg €. —————  HC—CHCH;CHoCH>CH3
(2 equiv) (])I [2] HoOo/ HO
Br ¢ NaH ~C=CCH,CH,CH,CHj
HB [ :
b. ' CHg—CCH,CH,CH,CH i
(2 equiv) Br o [117NH. CHgCH2C =CCH,CH,CH,CHs
[2] CH3CH,Br
o 39
2 _ 1] "NH
c. 2 equi) HC~CCHZCHCH,CHg ho TN o CH,CHy — C=CCH,CHoCHACHs
equiv Cl Cl o1 O
SWaN
d HZO H\ /OH (H)
. c=C —

Co
H2S04, HgSO4 1 CH,CH,CHoCHs ~ CHs™ "CHaCH,CHoCHs

11.31

o
- HBr /\Br)ir/ LI
a. — C

(2 equiv) ' HoSO04
Br. Br

Br
b =y 2 o = e A
(2 equiv) : [2] HoOo/ HO™

Br Br

|
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11.32
D
H.0 _C.
———> (CH3CH,)3C CH3
H2804, HgSO4
1] BH
a. (CH3CH2)3C—CECH 4[]—3> (CchHz)gc—CHQCHO
[2] HoOo/HO™
[1] NaH (CH3CH3)3C —C=CCHjs
e
[2] CH3Br
2 "NH» —
b. CH3CHCHoCH(CHg)CHaCHBry =2  CH3CH,CH,CH(CHg)C =CH
Bra 2 NH,
C. CchHZCH:CHCHZCH;; —_— CH3CHQC\H*C[;HCHQCH3 - > CchHzcECCHQCH(;
Br Br
11.33
i OH CH
0 OH
b [ (13
" CHyOCH, T CHy SCH, —~  CHy—C=CH
[l QH
C. Cs C=CH
C. O/ CH3 p— O/ \CHZ p— O/
d. w o /Y\/ —— CH3CH, —C=C—CH,CH3
o OH
11.34

CH,CHO C=CH
a. @/ - @/ : ——— (CHs),CHC=CCH(CH3),
o)

11.35 L'alchino che fornisce la stessa aldeide per trattamento con H,O, H,SO4, HgSO4 e BH3, seguito da
H,0,/ HO™ non deve avere atomi di carbonio interni. E' quindi HC=CH.

He0 (10? [1] BHa ?

YN HC=CH 7 ~ O~ /C\
80, | CHe™ H [2] H,0./HO™ CHy~~ “H
HgSO4

HC=CH
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11.36
Br. Br

a. /\/\/C:CH

cl
|
(CH3)3CC—CHCI2

2Clp

b. (CH3)3CC=CH

Cl CI
1] Cl
o { Noomeon( ) - QC_ <) Bai { ool
(2 equiv)

[11BH3 SN~
d. -~ ~_C=CH —— c
[2] H,Oo/ HO Il
(0]
CI

e Q HCI
) C=CH C\
(1 equiv) O/ “CH;

f. HC=C + DQO

0 D

H20 I C
g. Q~CEC—CH3 = _C. ~CH.CH
HzS04 CHy” "CHs + G/ e

h.  CHsCH,C=C + CHSCHgCHz—/\OTS

HC=CD + DO~

CH3CH,C=CCH,CH,CH; + OTs

S
CHL=C" —— @ + CHsC=C-H
20 halide
/_\CHZ—I
O/ CH3CH,C=C— CHQO

K. CHiCH,C=C-H [1INa®™™NH2  cHyCH,C=C

(N )

O A
5 ©/CECJH [1] Na*H ©/ =C g ©/ =CCH,CH0” (3] HOH AN ©/CEC~CHQCH20H
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11.37
KOC(CHj) Br. WA KOC(CHga)s
CH,CH,Br 22T8)8 CH=CH, ——2 C—C—H C=CH
[ DMSO
Br Br (2 equiv)
A B c D | NaNH,
CHal B
C=CCHgs c=C
E
11.38
most acidic H
1) NaNH,
2) CHal
H—C=C—CH3CH;CH,OH —X—3 CHz—C=C—CH,CH,CH,OH
A NaNH, will remove the
proton from the
OH since it is more acidic.
H~CEC~CHZCHZCHZO’> H—C=C—CH,CH,CH,OCH; =B
CH
11.39
Stereogenic center at . .
the site of reaction. l identical l
HO CH H OH
L . o - CHs 3
- 1]HC=C 5 CH3 -
a  Cl _Ho=C c=CH  © /N (1] \\\\C_C, JCHa&, /
3 o s [2] H20 HYd \ / \""CHy
H D D H 3 CH3 G pe H
; ; CH HC
Stereogenic center NOT nversion
at the site of reaction. Configuration is retained.
_ - HO OH
b. Cl HC=C C=CH d. HA . [1]HC=C \ ;CHg CHBZ /
g ’ Cc—C + c—cC,
“ - 2] H,O o ‘1,
CHy H CHs H CHy  CHy [2IHe AN <\
CH HC

enantiomers
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11.40
H—Q)ECCHQOF{'
LTE; Li* / new C—C bond
X AN (\ X _ .
a. OH PBr; Br -C=CCH,OR' C=CCH.0OR
B
OCOR ‘ OCOR ’ OCOR
A Cc
OH OH

OH
H—C=C
E=

TsCl/pyridine
OH

OCH,CH3 OCH,CH3 OH
OTs
- [1] NaH [1] NaH B - H*CECT/‘\/
CHs‘CC‘(‘\/ ‘—[2] CHal H—C C‘(‘\/ H C—C‘(l\/
G

O [1] D=HC=C" OR
b. AN _oR o c=¢]

These 2 C's are added.

Il

2) F = CH3CH2Br

new C—C bond

11.41 Disegnare due diagrammi per mostrare i legami ¢ e 7.

sp2sp  sp®

+
CH2:C—CH3

vinyl cation vacant p orbital All H's use 1s orbitals.
for the carbocation Al bonds above are ¢ bonds.

La carica positiva in un carbocatione vinilico ¢ posizionata su un carbonio che ¢ ibridato sp, mentre nel
(CH;),CH", la carica positiva si trova su un atomo di carbonio ibridato sp”. Il maggior carattere s sul
carbonio destabilizza la carica positiva sul catione vinilico. Inoltre, il carbocatione carico positivamente
¢ legato ad un carbonio ibridato sp®, che dona elettroni meno facilmente di un carbonio ibridato sp’.

11.42
CHs Cl
. \C:C/ CI~ attack on the opposite side
/_(; /\ to the H yields the Z isomer.
N %I CHa H CHa
- +

CH3C=CCH; — \C:C—CH34 CH3 CHg

H/ — | \C:C/ CI™ attack on the same side as
N H/ \CI the H yields the E isomer.
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N\

— H/ \\7H
. H 1(?,1\+ .
CH3CH, Li* + CH3CHs H-QH
+ Li*
11.44
e g D D D
"~ nler " Br
Br
H
/‘H—[\OSOg,H E
p " ) HSO; \ ...
:OH OH, /OH HEO—H
| -y + N w2 [
b. CHs—C—C=CH CHy—C—C=CH — | CH;—C*C=CH CHy—C=C=CH CHy—C=C=C—H
H H H H H
n HSO47 resonance structures
HSO4 B
CHa~CH=CH *G-H 5H :6-H
c=0 CHa—CH=C—C CHa~CH=C—C} CHz~CH=C=C—H
+ H804 |/ Lo Lo
2904 1 H H H H s
H-0SOgH

11.45

O:(:j + H07

HoH
AN
N
[

HO + H—OH

H QDQ: &o
L wlon
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11.46
N
:Br—Br: KEER .. ..
N Br+ CH :Br: :Br CH :Br:
/ <A 8 B CHy, JBr S
CH3—C=C*H —— (CHz3—C=C-H — /C:C\ - ./C: N R C—C—H
. +A H 3 H /_) |
"/ 0 HQ GO R
+ Br H> A o + H0
HoO H=OH,
CHg :Br:
:0: ]
i ,C—C—H
CHy™ "~ “CH,Br HSO:  H
+ H36+ H>O
11.47

Only this carbocation forms because
it is resonance-stabilized. The
positive charge is delocalized on oxygen.

+
O/\TSOH Oj O/ QH not resonance-stabilized

Nok
TsOH + TsO™ (not formed)
{redraw
H OCHj
T (), (), v [T
or f\ O 20CH 207 ~OCH;, 01
CH3OH H o) X Y
3V CH30OH
+ CH3(5_H2
11.48
(6]
CH CHa
" O CH3 CH3 C,+ OH2
CH3 (?‘
0 g . OH, ///C + I o . ///C o
W H/ \O? \_/—6
+ Hgg \
CH 1, :0:
“c-OH it
[ —r /C\
H\_/:Q H
:?Z l
CHs
CHs. &4 H \C/OH “o-OH

o SN chcee P S 4

+ HCOOH resonance structures enol
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Capitolo 12

12.1 L'ossidazione consiste in un aumento del numero di legami C—Z (di solito legami C—O) oppure in
una diminuzione del numero di legami C-H.
La riduzione consiste in una diminuzione del numero di legami C-Z (di solito legami C-O) oppure

inun aumento del numero di legami C—H.

@) @)
I I

(0]
oxidation C C
a S — )K/ C. CHy  “CHs3 CHz~ ~OCHj

b. © —_— O reduction d. CHo=CH,

12.2 Usare le indicazioni della risposta 12.1.

OH
a. QCECH — QCHchs reduction d. CDO O/ reduction
o}

b. >SS0y — /\)kOH oxidation €. CH,=CH, —— CICH,CH,CI oxidation
(2 new C—Cl bonds)

C.  CHsCHBr —— CH>=CH: neither f. HOOOH - o:®:o oxidation

1C-H and 1 C-Br
bond are removed.

oxidation

CH3CH.CI neither

1 new C-H bond
and 1 new C—Cl bond

12.3 L'idrogenazione ¢ I'addizione di idrogeno. Quando gli alcheni sono idrogenati, sono ridotti per
addizione di H, al legame wt. Per disegnare l'alcano, addizionare un H a ciascun C del doppio
legame.

CH
R SreChiCha: CHy CH,CH(CHa)2
a. O CHg—C—C—H c. —
CHs H VI

12.4 Gli alcheni cis sono meno stabili degli alcheni trans, quindi hanno un calore di idrogenazione piu
elevato. All'aumentare della sostituzione con gruppi alchilici, aumenta la stabilita di un C=C,
diminuendo il calore di idrogenazione.
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CH3CH, /CHZCH3 CH3CH, /H @/ ©/
\ L b and
= n c=C :
a. /C C\ and / \

211

H H H CH,CH3
cis alkane trans alkane trisubstituted disubstituted
less stable

less stable

larger heat of hydrogenation larger heat of hydrogenation

12.5 Per usare i calori di idrogenazione per determinare la stabilita relativa dei composti di partenza, devono
essere identici 1 prodotti di idrogenazione.

/K/\ /k/\ Different products are formed.

2-methyl-2-pentene Hydrogenation data can't

be used to determine the
/Y\

relative stability of the starting
3-methyl-1-pentene

/ﬁ/\ materials.

12.6 All'aumentare della sostituzione alchilica sul C=C, diminuisce la velocita di idrogenazione.

With one equivalent of . .
H,, only the more reactive disubstituted

of the double bonds will more reactive
be reduced. \
CH2  Hy/Pd/C ¢Ha
CHs C —————~ CH C—H
- CHs (1 equiv) CHs
trisubstituted limonene
12.7
new stereogenic center Two enantiomers are formed in equal amounts:
H CHoCHs \C];H2CH3 (szCHS ?HQCHS
\ / = +
a. C:C CH3—C—CHZCHQCH3 C/,,, \\\C
I ~“N'CH>CH,CH3 CH3CHSCHo ey ™
H  CHCH,CH, v CHy™ My 3CH2CHz @™ >y,

CHs H
b. CHs CH, —~ CHj 7y *CHa oH
3

diastereomers

12.8 Usare le regole della risposta 12.3 e disegnare 1 prodotti di addizione sin di H, sopra e sotto al C=C.
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Ho
NNF NN
a Pd/C
CHs CHs CHs
b L
ST e S
CHy CHy CHy
CHoCHs CH,CHs CH,CHs
C. 2
@: Pd/C *
CH3 CH3 CH3
CHsCH, Hy CH,CH; CH,CHs
d C=CHz —pgc c s
(CHg)oCH H (CHg)oGH " ,C
e (CHg),CH?  CHa CHy

12.9 All'aumentare della sostituzione alchilica aumenta la stabilita dell'alchene, e diminuisce il calore di

idrogenazione.
=4
AN
2-methyl-2-butene 2-methyl-1-butene 3-methyl-1-butene
trisubstituted disubstituted monosubstituted

smallest AH® = —26.9 kcal/mol  intermediate AH® = —28.5 kcal/mol largest AH® = —-30.3 kcal/mol

12.10

A possible structure:

a. Compound A: molecular formula CsHg: hydrogenated to CsH1o.
2 degrees of unsaturation, 1 is hydrogenated. D/
1ring and 1 © bond

b. Compound B: molecular formula C1gH4g: hydrogenated to CgH+sg.
3 degrees of unsaturation, 1 is hydrogenated.
2 rings and 1 & bond

¢. Compound C: molecular formula CgHg: hydrogenated to CgH1g.

5 degrees of unsaturation, 4 are hydrogenated.
1ring and 4 n bonds
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a. monosubstituted c. []0 0
largest heat of hydrogenation s H . _C.
b. fastest reaction rate [2] Zn/H,0 H™ "H
o
/\fo +

12.11

. tetrasubstituted C. 1104
smallest heat of hydrogenation T ;\/
. slowest reaction rate [2] Zn/H,0 0]
identical
. . C.
a. trisubstituted [1]1 05 (0]
intermediate heat of hydrogenation — )k
b. intermediate reaction rate [2] Zn/H,0O o *t H

12.12 Operare a ritroso per trovare l'alchene che viene idrogenato a 2-metilpentano.
/‘\/\ _— )’\/\ or /K/\ or /‘\/\ or /‘\/\
2-methylpentane

12.13 Operare a ritroso per trovare l'alchene che viene idrogenato a 3-metilpentano.

2 possible enantiomers:

R isomer S isomer

3-methylpentane

12.14 L'idrogenazione in assenza di catalizzatore ha una elevata E,, rendendola una reazione cineticamente
lenta, cosi 1'idrogenazione avviene solo in presenza di un catalizzatore. Il meccanismo con catalisi ¢
multistadio, ma nessun stadio ha uno stato di transizione con energia cosi elevata come la reazione non
catalizzata. E'termodinamicamente favorito perche I'energia viene liberata durante 1'idrogenazione: i
composti di partenza si trovano ad una energia maggiore dei prodotti, fornendo all'idrogenazione un
AH® negativo.

12.15
HCECCHQCHZCH3

or —— " CHsCHyCH,CH,CHjg
CHaC=CCH,CHs Pd

12.16 Per disegnare i prodotti dell'idrogenazione catalitica ricordare:
« H, (eccesso)/Pd riduce alcheni ed alchini ad alcani.
« H; (eccesso)/catalizzatore di Lindlar riduce solo gli alchini a cis alcheni.
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H, (excess)
8. CHgOCH,CH,C=CCH,CH(CHg)s —2"""""" . GHy0CH,CH,CH,CH>CH>CH(CHg),
PA/C

H, (1 equiv) CH30CH,CHy CHoCH(CHg)2
b. CH30CH,CH,C=CCH,CH(CH3)y, —F— \ /

Lindlar catalyst /C:C\
H H
CHgOCH;CHz  CH,CH(CHa)a
H» (excess) \ /
C. CH3z0CH,CH,C=CCH,CH(CHj3)» /C:C\
Lindlar catalyst H H
CH3;0OCH,CH, H
d. CH3zOCH,CH,C=CCH,CH(CHg), _ Na/NHg o=¢

/ \
H CHCH(CHg3),

12.17
D>
o CH3CD,CD,CH2CHaCHg
D, CHg  CH,CHzCH,
CHS—CEC_CHQCHZCH"S \C:C
Lindlar / \
catalyst D D
Na CH:\; D
/C:C\
ND3 D CH,CH,CHj

12.18 Per disegnare il prodotto, addizionare un atomo di O sul legame © de gruppo C=C.

o o
PBA A
a. (CHgC=CH, —MCPBA_  (CHg)C—CH, c. <:>:0H2M <:>L\CH2

/ \
b. (CHg)2C=C(CHg), -MCPBA | (CH,),C—C(CHa)z

12.19 Il trattamento di un alchene con un perossiacido, seguito da HO/HO™ addiziona due gruppi
ossidrilci con modalita anti. Il cis-2-butene e il frans-2-butene forniscono prodotti diversi di
diidrossilazione. Il cis-2-butene da una miscela di due enantiomeri e il trans-2-butene fornisce un
composto meso. La reazione ¢ stereospecifica, perche due reagenti stereoisomerici forniscono
prodotti diversi, che sono anche stereoisomeri fra loro.
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HO CH
CHs . _guCHs  [11RCO:H o G oA
PN one” o Y
2] H,O/HO™ 3 N
[2] Hz 3 OH HO HCHs
cis-2-butene .
enantiomers
HO H CH OH
1] RCOsH 3
CHS)C:C{H [ ] 3 \\\C—C’CHS . H\//C—C,,
H CHs [2]H0HO- CHa"d / H
s [21H0HO 4 on wd N
trans-2-butene identical

meso compound

12.20 Il trattamento di un alchene con OsO,4 addiziona due gruppi ossidrilici in maniera sin. I1 cis-2-
butene e il trans-2-butene forniscono diversi stereoisomeri in questa diidrossilazione, quindi la

reazione ¢ stereospecifica.

HO\ OH CHs CHs
\ < SuH
CH3)C:C““ CHsj [1] OsO4 / o < N H\//C—C\’
H H CHy ¢\ CH
[2] NaHSO4/H,0 3\  CHs HO OH
cis-2-butene identical
meso compound
[1] OsO4 HO OH CH H
CHsugguH N/ Hak. O
7 TN [2] NaHSO3/H,0 \\\\C—C,,,I + CcC—C
H CHs CH3" \"H / \
trans-2-butene CHs HO OH
enantiomers
12.21
[1] RCOsH o M ’ H, o
\\C*C\’ N H\",C d .
[2] H,O/-OH Hd \ / &r There are no stereogenic
Hoc_gunH H OH HO H centers, so all the
H” \H HO OH H H products are identical
ethylene KMnO4 \ / Hal SH (HOCH,CH,OH).
w0 TS
- H "H
OH/Hz0 H H HO OH

12.22 Per l'ossidazione degli alcoli, ricordare:
e gli alcoli 1° sono ossidati ad aldeidi con PCC.
e gli alcoli 1° sono ossidati ad acidi carbossilici con agenti ossidanti come CrO; o Na,Cr,0O7.
e gli alcoli 2° sono ossidati a chetoni con tutti gli ossidanti al Cr°".
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0]
oH _PCC H oH _ Cr0s OH
NN T
0]

OH

(6]
(e} (e}
b /\/Q poc . M d. Cr9% O)\

HoSO4/H0

12.23
[1] LiAIH,
(21 H0

110
: HWH

@ [2] CH3SCHg
i @ mCPBA @
o)
@ LA, O/OH
[2] H0

o

Pd/C O h.

no reaction

no reaction

Lindlar catalyst

@ no reaction
o () o ()
[1] CH3COzH OH .OH
E— anti additon k.

[2] H,O/HO™

[1]10sO4 + NMO OH
[2] NaHSO5 Q’ syn addition
3

OH
KMnO, OH
g. A Q‘ syn addition
H>O/HO~ oH
12.24
H> (excess)
a. CH3CH,CH, —C=C—CH,CH,CH; ———————~ NN
3 2 2 2 2 3 Pd/C
Hs CH3CH2CH2 /CHQCHgCHs .
b. CHyCH,CH, —C=C—CH,CH,CHy —————~ c=¢ cis alkene
Lindlar catalyst H/ \H
Na H  CHaCHoCHs
€. CH3CHyCH; —C=C—CHyCHCHg ————~ C=C trans alkene
NH3 CchHchg H
(0] (0]
d. CH3CH,CH, —C=C—CH,CH,CHg &, i I

C. + C.
[2]H,0  CH3CH.CH,”  “OH CH3CH,CH,”~ ~OH
identical
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12.25
H
H CH4CH, H ?Hs ? °
CHiCHe M : H—C*C—CH,0 c + c
—C—C— H an e
3
CH H,OH :
3 CH0 [* = new stereogenic center.] Two enantiomers are formed.
p, SO M cpea 2
c=C CH30H2“7Q\”H
CHs  CH,OH CHs ~ CH:OH
+
CH3CH, \H
CHS;W\\‘CHQOH
(0]
c. CH3CH» H
./ PCC CH3CH, H
/C—C\ \ _C/
A
CHs CH,OH CHg CHO
d. CchH% /H CI’03 CH3CH2 H
— /
£FTC HpSO4/H,0 o=C
CHs CH,>OH CHa COOH
e. CHsCHp H  [1PBr CH3CH; /H
\ —_— \
C=cC C=—C
/ \ / \
CHs CH,-OH CH; CH.Br
[2] LiAIH4
[3] H20
CH3CH, H
\ /
C—C
/ \
CHs CHs
12.26

OH Ha
PA/C

o8 o
OH Na,Cr,07 O/MOH
@A HoS04, H20
(0]
@/\OH PCC @/lk
C.

RN
OH CFACORH @o OH 77 OH

OH [1] OsO,4
[2] NaHSO4
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OH
) @/\

OH
. @/\

12.27
OH
a PCC
OH
b. NagCr207
HoSO4/H>0
12.28
a OH [1] SOCI»

b. OZCHZ [1] 05O,
[2] NaHSO;
[1] mCPBA
C. CH, _—

_ Ho
Lindlar
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OH
[1] HCOsH @OEOH C@H
- +
[2] HyO/HO™ ““OH OH
~—OH
+
H>O/HO™ II"OH OH

0
0
C. CHscHchQCHQOH PCC ([[:\
CH3CH,CH,” T H
0
d. oH _ COs _ OH
HoSO4/H,0
0
cl  [2] LiAIH,
[3] H:0

OH
CHoOH
0 [2] LiAIH, OH
[3] H,0 CHs

—/ =

catalyst
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12.29
O d. LiAlH4/H,0 O/Br
a. Hy/Pd/C
PBr3 or HBr
@ omoPh (T, SO (O
© [2] H;0
c. KMnO4 ¢ [110s04 _ h. CrO
H,O/HO™ [2] NaHSO; f. HoO (TOH) HZSOf/HgO or PCC
QOH O e
OH “OH
(+ enantiomer)
12.30
(0]
1 (0]
2] CH,SCH;  H
CgH12 o
NaNH
(excess 2 yZ
/k/ Ha (excess) /k/\ M E— /‘\/
ChHsl C/Hiz C
CsH1o
12.31 Per disegnare i prodotti della scissione ossidativa:
e Individuare tutti i legami 7 nella molecola.
e Sostituire ciascun C=C con due C=0.
Replace this © bond with two C=0's.
(1105
a. (CHj).C %CHCH20H2CHZCH3 —— (CH3),C=0 + O=CHCH,CH,CH,CHj4 One ketone and
[2] Zn/H,0 aldehvde one aldehyde
ketone y are formed.
< (1105
b. /\/\3/\ M Y\ Two aldehydes are formed.
2] Zn/Hgo
[ 1103
c. ~g 0 A dicarbonyl compound is formed.
[2] Zn/H,0 o

H

12.32 Per trovare l'alchene che fornisce i prodotti di scissione ossidativa:
e Individuare i due gruppi carbonilici nei prodotti.

e Unire i due carboni carbonilici con un doppio legame. Questo ¢ il doppio legame che si

rompe durante 1'ozonolisi.

219
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CH3 CH3 /CH3
a. (CH3),C=0 + (CH3CH,),C=0 = (CH3),C=C(CH,CHs),  C. /‘c:o only —— /\C:C\
CHs CH3 CHj
Join these two C's. With only one product,

the alkene must be symmetrical
around the double bond. Join

0 CHCHs this C to the same C in another
b. \ + CHsCHO —— identical molecule.

Join these two C's.

12.33 Per scrivere i prodotti della scissione ossidativa degli alchini:
e Individuare il triplo legame.
e Per gli alchini interni, convertire il C ibridato sp in COOH.
e Per gli alchini terminali, il C ibridato sp diventa CO;.

[1]1 O3 C[[) (1?

a.  CHiCH,—C=C—CHpCH,CHy — > . Co _C.
o S M0 | CHCHT TOH T HOT“CHoCHACHg

internal alkyne

110 ? (]?
3
C + C
b. QC:C@ < Ho~
T — @/ OH (0]
internal alkyne

identical compounds
terminal alkyne  internal alkyne

C. H CJC CH,-CH,-C l C—CH 4>[1] Os (6]0) HO (g ?
. —C=C— - -C=C— + N +
2 2 3 2 \C/\/ OH

[2] H:O I
(6]

12.34 Usare le indicazioni della risposta 12.31.

1) O3
2) CHsSCH,

b 1) Og FHa
- — VD E—— 0O + 0=C
2) Zn/H,0 \

CH3

a. (CH3CHy),C=CHCH,CHs (CHsCHp),C=0 + O=CHCH,CHj
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C.
Hgo
o 0
c=c N0s C. C
- 2) H,0 O/ OH , HO \O

identical

12.35

a. (CH3),C=0 and CH,=0 =——> (CHg),C=CH, c. CH3CHoCH,CHO only —— CH3CH,CH,CH=CHCH,CH,CH3

Join this C to the same C
in another identical molecule.
b. O and 0O —— — d.

(e} (e}
)JT\/UT\ and 2 equivalents of C‘)HZZO e M

Join both of these C's
to a C from formaldehyde. formaldehyde C

12.36 Usare le indicazioni della risposta 12.32.

Join these two C's.

T 3 3

2 degrees of unsaturation

b. CioH
“’T 10 CH380H3 @ OO

3 degrees of unsaturation
two rlngs + one  bond

one nng + one ©t bond

12.37

Join these two C's. Join these two C's.

COOH C=CCHs,
a. CH3CHoCH,CH,COOH and COp=—> GHyCH,CH,CH,C=CH ©/ and CHyCOOH :>©/

Join these two C's.

b. CH3CH,COOH and CH3CH,CH,COOH === CHgCH,C=CCH,CH,CHg
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squalene
[1]Os
[2] Zn/H,0
2 equiv 4 equiv 1 equiv
(from portion A)  (from portion B) (from portion C)
COCOH
linolenic acid [1] O3 ‘ H (l)
+
[1] O 2] Zn/H,0 )K H-\_. O o\’)\
[2] Zn/H,0 H O !
H
H zingiberene o
P o )\/\/\/\/
j £ o COOH
H O
2 equiv
12.39
Hy w The hydrogenation reaction tells you that both
CioH1e oximene and myrcene have 3 ©t bonds (and no rings).
Pd/C 2,6-dimethyloctane Use this carbon backbone and add in the
3 degrees of unsaturation double bonds based on the oxidative cleavage products.
9 w
Oximene: (CH3)2C:O CH2:O CHZ(CHO)Z CH3/C\CHO A Z =
0 ?
1l
Myrcene:  (CHg),C=0 CH,=0 H=C~cp,cry “~cHo N -
(2 equiv)

12.40 Usare l'analisi retrosintetica per progettare una sintesi per ciascun idrocarburo a partire
dall'acetilene.
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a. CH3CH,CH=CH, ———— CH3CH,CH=CH —— C=CH ———- HC=CH

NaH _ H3;CH,CI
HC=CH c=cn HCHLC o ohc=cH CHsCH3CH=CHj
Lindlar catalyst
CHs CHs
N _
H H
CHs CH
_ NaH - — CHCI H s
HC=CH c=cH CHC oy —c=ch MM _chy-c=c S CHa-C=C—CHs & o=d
Lindlar catalyst / \
H H
CHgz H
\ / _
H CHg
NaH CH4Cl NaH CH4Cl Na O M
_ a - -
HC=CH C=CH 8% GHs-C=CH — ' . CHs-C=C ®2 . CHg-C=C—CHs = o=¢

/N
NH3 H CH3

_ NaH —~_ CIJ\ NaH —~~_ C'v‘\ )* H
HC=CH C=CH HC=C Cc=C c=C 2
->/ ‘<7 Pd/C
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12.41
Retrosynthetic analysis:

oo
muscalure
% \/\/\/\/\ B

Synthetic direction:
SN
Cl

HC=CH HC=C "~ \/\/\/\/\
N

NaH

| Ho _
Lindlar catalyst

12.42
O CH3 CH3
a. Y — % —— cHs—c=c—cH
CHgz'y \/CH3 ST s s
H H H H

—> HC=C—-CH; =—— HC=CH

CHsCl - CHaCl
S HC=C-CH, —ef C=C—CH; ———~ CHy—C=C—CHj

HC=C ~

HC=CH
Ha
Lindlar catalyst
CHj
/

o) CHs
I\ mCPBA &

CHs\\\..C—C(/CH[«;‘i /C:C\
H H H H

0]
b -c/—\o H  CHs

"Hy &;}liHs: c=C —— CH;—C=C—-CH; —— HC=C—-CH; —— HC=CH
CHg . CH,

(+ enantiomer) o

H CHs
Na/NH3 \ / mCPBA / \ )
+.C—C.,, + enantiomer

\/CHj

H

c=G He
CHy H cH

CHs—CEC_CHg
(from a)
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HO OH
N/ H M
c. .—C, == C=C ——> CHy—C=C—CH; =—— HC=C—CH; =——> HC=CH
L \Cna CHs  CHs
HO OH
CHg—C=C—CH e N Knos No—d
P o horo b N
(from a) Lindlar catalyst CHz  CHg 2 |E|)H3 CHs
HO OH
d. \ / H CH3
H\\\\/\C— '\'”'CH: o o —— CH3—C=C—-CH; —— HC=C—-CH; —— HC=CH
3
CH:3 CH3 H

(+ enantlomer)

H  CH HO OH
CHy—C=C—CH, N&NHs H — CHs  kwno, S

VA - C”'CH (+ enantiomer)
(from a) CH3 H HZO/Ho— %Hs H

12.43
o}

Two methods: [1] ><\ mCPBA ><<‘
OH
S e

e

12.44
[1] 9-BBN CrOs
a. CH3CH,CH=CH; ——— _CH3CHZCHQCH20H —— = CH3CH,CH,COOH
[2] H2O/HO H2S04, H,0

HO

o) .

POCI A\ LAH {
b. CH3CH,CH,CH,OH ,d?’ CHyCHoCH=CH, MCPBA_ CH,CHCH—CHy A . CHyCHoCH—CHs
pyridine

HaO/H,S04 / Cro;
HoSOy4, HO

/CH3

CH3CH
O/\ [1] 9-BBN CH,0H PCC O/\CHO e
[2] HoOo/HO™ (e}
Llndlar catalyst [2] HZOQ/HO
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12.45

H

\/\/\/\Q s Ho (0]
Ti[OC(CHg)2la “

(-)-DET H

C = Hy/Pd/C

disparlure

12.46
/\’H~NH2

OT/@QO 02 m QQH B QQH

+ NH Ty + NH,

Na U

12.47

The favored conformation
for both molecules places
the tert-butyl group equatorial.

OH H
(CH3)30—<:><OH = (CHa)sc\M\H (CH3)3CN\OH = (CH3)30—<:>OH
A B

A This OH is axial and This OH is equatorial B

will react faster. and will react more slowly.



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl 227

12.48

OSiR3
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Capitolo 13

13.1 I radicali 1° sono su carboni legati solo ad un altro carbonio; 1 radicali 2° sono su carboni legati a
due altri carboni; 1 radicali 3° sono su carboni legati ad altri tre carboni.

) CHy
a. CH3CH,—CHCH,CHs b. W C. O d. O/

2° radical 3° radical 2° radical 1° radical

13.2 La stabilita di un radicale aumenta al’aumentare dei gruppi alchilici legati al carbonio radicalico.

a. (CHg);CHCH, ~ CHgCH,CHCHs (CHg)sC - b. )\>< M M

1° radical 2° radical 3° radical 1° radical 2° radical 3° radical
least stable intermediate stability most stable least stable intermediate stability most stable
13.3
a. increasing bond strength: b<c<a
b and c. c]:|-|3 c[:H3 c{:H3
'CHQ—(I:—?HCHg H_CHZ—C[:_C.HCHg H_CHg—Q—C[:HCHg
H H H H
1° radical 2° radical 3° radical
least stable intermediate stablity most stable

d. increasing H abstraction:a<c<b

13.4 Usare 1 suggerimenti della risposta 13.2 per ordinare i radicali.

a.  (CHg)2CHCH,CH(CHg)CH, (CH3)2,CHCHCH(CHg)s  (CH3)2CCH,CH(CHa)s
1° radical 2° radical 3° radical
least stable intermediate stablity most stable
b. <:>»(:HCH3 QCHZCH3 <:>:0H(5H2
2° radical 3° radical allylic radical
least stable intermediate stablity most stable

13.5 Disegnare il radicale formato per scissione del legame C—H benzilico. Successivamente disenare

le strutture di risonanza. La presenza di piu strutture di risonanza (cinque in questo caso) rende il
radicale piu stabile, ed il legame C—H benzilico piu debole.



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

CHa<H
©/ ‘\\ benzylic C—H bond

\ bond dissociation energy = 85 kcal/mol

13.6 Reazione di un radicale con:
[ ]

229

un alcano cattura un atomo di idrogeno e crea un nuovo radicale al carbonio.

un alchene genera un nuovo legame ad un carbonio, ed un nuovo radicale al carbonio.
e Un altro radicale forma un legame.

:Ql-

a. CHz—CHg CHs—CHp + H-CI ¢ :Cl. — — :CI—CI:
.. :Cl:
:Cl- . (T:

b. CHpy=CH, —= CH;—CH,

13.7 La monoclorurazione ¢ una reazione di sostituzione radicalica in cui un Cl sostituisce un H generando
un alogenuro alchilico.

N O Cly O/CI

H H
Clz | |
b. CH30H20H2CH20H2CH3 CICH2CH2CH2CH2CH2CH3 + CHg_cl:_CHgCHgCHQCHg + CH3CH2—(‘:_CH2CH2CH3
Cl Cl
¢ !
Clz —Cc— + —Cc—
c. (CHaCH CHs gHCHs CHs gHCHgCI
3 3
13.8

Se un alcano fornisce un prodotto di monoalogenazione con Cl,, tutti gli idrogeni del prodotto di

partenza devono essere identici. Un solo composto di formula molecolare CsH;; ha tutti gli
idrogeni identici: (CH3)4C.
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13.9
hv
orA

o {’\... . .o
Initiation: Bry—Br B+ B

Propagation: C&—/H\+ -Br: CHz + H-Br

CHs * :B.r—\?r:

CH;—Br + Br

:Bre o+ ~I_3_r:
VR or
CH3 + CH3

/\/j .. or

CH3 + .Br:

Termination: Br—Br:

CHg—CHg

CH3—I:?;r:

13.10

. (\.. hV
oz :Cl——Cl:
Initiation: R or A

CI + CI

Propagation: 0&4\ + -Cl: CHz + H-CI:

CHy + :Q_I—\/QI: CHz—Cl + -Cl:

'V

One possibility for CH; +  CHj CH3—CHjs
termination: l

CHg— CkH/g/H\/\
INTN

CH3CH2 + CI— |

CH3éH2 + H—:c§|:

CH3CH,—Cl |+ -Cl:

13.11 Per disegnare il prodotto della bromurazione:

e Disegnare il prodotto di partenza e trovare il legame C—H piu reattivo (sul carbonio piu
sostituito).

e [l prodotto maggioritario si forma per scissione del legame C—H piu debole.

Ch 3

This 3° C has the
most reactive C—H bond.
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13.12

- 3 Qo
Hp—H H-—Hyg H, = bonded to an sp” 3° carbon

Lo Hy, = bonded to an allylic carbon Increasing ease of abstraction:
CH,=CHCHCHC(CH3)CHy-H=~—H Hc <Hg<Ha<H
2 7 (CHaICH, °  H, = bonded to an sp3 1° carbon ctd="a=

—~H
Ha Hg = bonded to an sp? 2° carbon

13.13 Usare i suggerimenti della risposta 13.7.
Cl
o [J— [T

b. (CHjz)3CCHyCH,CH,CH3

cl cl
| |
(CHg)3CCHoCHoCHoCH,Cl - + (CH3)sCCHaCHCHCHs  +  (CHg)3CCHoCHCH,CH;

QHZCI ([)I
(CH3)2CCH,CH,CHoCHg T (CH3)3CCHCHLoCHoCHg

Cl Cl
C. /\/\/\ - /\/\/\/CI + /\/\/‘\ + W + /\/‘\/\
Cl

o
E>7CH3 \Q»CHS + §CH3 + a E>>CHQCI
CHa

Cl

o

13.14 Per disegnare il prodotto della bromurazione:
e Disegnare il materiale di partenza e trovare il legame C—H piu reattivo (sul carbonio piu
sostituito).
¢ Il prodotto maggioritario si forma per scissione del legame C—H piu debole.

Br
L \/\(\/ \/\E\/ c. E>>CH3 E><g:-l
3
Br

]
d. (CH3)3CCH,CH3 (CH3)3CCHCH3
(CHg)3CCHxCH(CH3)2 ——— (CH3)3CCH2(.‘I,(CH3)2
Br

13.15 Disegnare tutti gli alcani isomeri di C¢H;4 € 1 loro prodotti di clorurazione. Successivamente
determinare quale lettera corrisponde a quale alcano.



232 J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

o /\)v /\X /\)\ /u \/\)\
- cl + + . + + Cl
Cl

hv

Cl,

/\)\
G e

NN g W /\/‘\/

Cl

CI + * +
/EW hv VW /fC' [* = stereogenic center]

13.16 L’alogenazione sostituisce un legame C—H con un legame C—X. Per trovare 1’alcano necessario
per ottenere ciascuno degli alogenuri alchilici, sostituire X con H.

Br
y /k/
>§/ d.  (CHg)sCCHCI ===  (CHj3)3sCCHjs

13.17 Perché un alcano fornisca un prodotto di monoalogenzaione principale per reazione con Cly, tutti
gli idrogeni devono essere identici nel prodotto di partenza. Perché un alcano fornisca un
prodotto principale per bromurazione, deve avere un carbonio piu sostituitone prodotto di
partenza.

Q~C| — Q c. M d. /ﬁ)\
Cl Br
/>(\ — many different Br on 2° carbon
T Br C—H bonds The product with Br on 3° carbon

| will form predominantly.
These two compounds can be formed :
in high yield from an alkane. These two compounds cannot be

formed in high yield from an alkane.

13.18 Clorurazione con due equivalenti di Cl, produce una varieta di prodotti.
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_ o] o] o] cl
O e O 0 O
cl cl
!

The desired product is only one of four products formed.

13.19 Disegnare le strutture di risonanza muovendo i legami & ed il radicale.
CH, CH, _ ,
O 0— 0 —O

13.20 Disegnare la strutture di risonanza muovendo il legame = e gli elettroni spaiati. L’ibrido
viene disegnato con linee tratteggiate per 1 legami che sono in una struttura di risonanza ma
non nell’altra. Il simbolo o« ¢ usato su ogni atomo che presenta un elettrone spaiato in
ciascuna struttura di risonanza.

Q
CCH-CH— )
CH3-CH—CH=—CH, b. 5
hybrid: CH3-CH=CH=CH, hybrid:
6.

& 5 5
13.21 Reazione di un alchene con NBS + /v produce prodotti di sostituzione allilica

a ©\Br —_— @ one possible product: high yield
Br
b.  CHaCH,CH=CHCH,Br . O/\

Cannot be made in high yield by allylic halogenation.
Any alkene starting material would yield a mixture of allylic halides.

VN
a. CHz-CH=CH—CH,
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13.22
a. CHp=CHCH,CH,CH,CHy — 2" CHsCHCH,CH,CH,CH
Br
b (j( HBr C(
ROOR B
Br
. HBr |
C. (CH3)20—CHCH3 (CH3)ZC—CHQCH3
d. CHsCH=CHCH,CH,CH; — 2 CHaCH—CH,CH,CH,CH; *+ CHyCHp —CHCH,CH,CHg
ROOR By Br

13.23 Nell’addizione di HBr in condizioni radicaliche:
e Bre si addiziona in modo da formare il radicale piu stabile.
e Successivamente He si addizione al carbonio radicalico.

CHs H CH; H CH3z H
. FRTITIP | / N | | |
2 radical possibilities: Br—C—C- or .C—C-Br ——> H—C—C-Br
| \ / ] | |
CH; H CH; H CHs H
o . 3° radical
1° radical more stable

less stable This radical forms.
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13.24

cl
+ h 04- + +
a. /W/\ E_V._/WN /ﬁ)\ QA /\Zg\
CH CH,
s e O g
GSGH:B CEbHa product)

Br Br
s i £ ﬂ.._ Mar'*/\\./l\ * \.,/]\,f

fminor (twio major products)
prod At

e 2\/\ e )&‘\
it )\/\ %ﬁ Bt

HBr
o = mm O,

13.25

HBr
— Br

OO QO
Br HBr ©<;
NBS

L -

A Br
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13.26

Do

K*~OC(CHj3)3
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@

[from

Cl

Cl

- o

from (a
[ (a)l ffrom
@ ROOR Q Q -OH
[from (b)] ffrom
q OH . ,; MCPBA
H>SO4 '
[from (b)] [fro @]
13.27
RO§'OR RO- + -OR
0 s
. [1] [2] e
CH3/%\H/\r\'QR T CHy” /\[\D\/\/ M
* H-OR + [([3 (Repeat Steps [2]
CHy " and [3])
13.28
Initiation: R3SnH+ Z- —— R3Sn. + HZ
| q -
Propagation: MBr —— A~ ~_CHz2  + RgSnBr
R38n-
. ReSnH
%/\/CH? * RSn-
/_‘_ : RaSnH
N _—y
N Rsan
AN CHe "  + RsSn.
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Capitolo 1 4

14.1 I dieni isolati hanno due doppi legami separati da due o piu legami .
I dieni coniugati hanno due doppi legami separati solo da un legame .

/ /
SN e oo RIee
4 AR
one ¢ bond separates  two ¢ bonds separate one ¢ bond separates four o bonds separate
two double bonds = two double bonds = two double bonds = two double bonds =
conjugated diene isolated diene conjugated diene isolated diene

14.2 La coniugazione avviene quando ci sono orbitali p su tre o piu atomi adiacenti. I doppi legami
separati da 2 legami ¢ non sono coniugati.

LT A o

All of the carbon atoms are sp? O yad <
hybridized. Each © bond is The two = bonds are This carbon is not sp?
separated by only 1 ¢ bond. -
separated by only 1 ¢ bond. conjugated hybridized.
conjugated NOT conjugated
P N
dhd S
The two =t bonds are Three adjacent carbon atoms are sp? hybridized
separated by three G bonds. and have an unhybridized p orbital.
NOT conjugated conjugated

14.3 Usare le indicazioni della risposta 14.1.

o
- CO CHp=CHC==N YD
g T i

3 © bonds with only 2 multiple bonds with only ) 1n b2c>nd W,Ith
1 6 bond between 1 ¢ bond between no adjacent sp“ hybridized atoms
conjugated conjugated NOT conjugated
?Hz CH,OCH3
C@ : This C is sp?. O/
3 1t bonds with 2 or . Tn bgnd Wi.th_ 1 1t bond with
mo'tleO c_sr ?:%nrﬂi gsgvgen an adjacent sp~ hybridized atom no adjacent sp? hybridized atoms

The lone pair occupies a p orbital,
so there are p orbitals on
three adjacent atoms.

NOT conjugated
conjugated
14.4 Due strutture di risonanza differiscono solo per la disposizione degli elettroni. Tutti i legami &

rimangono nella stessa disposizione. Possono essere spostati gli elettroni di non legame ed i
legami 7. Per disegnare un ibrido:
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Usare una linea tratteggiata tra gli atomi che hanno un legame =« in una struttura di
risonanza e non nell'altra.

e Usare ul simbolo  per gli atomi con una carica o radicale in una struttura e non nell'altra.

resonance hybrid: . )
/‘\ - /K iR The + charge is delocalized
a. O c 5 N on two carbons.

resonance hybrid:

b. <:>: - C% + C% + | The + charge is delocalized
)
+\) on two carbons.
resonance hybrid:
c.| ¥ - + 8* &* | The + charge is delocalized
on two carbons.

14.5

Y\ o 7\ N B 3 =
a. CH2:CHfCHfCH:CH2 <—»CQ—CH:CH—CH:CH2 ~——— CHp=CH-CH=CH—CH,

Move the charge
and the double bond.

CO: :0:
CLloCH C<,__CH = [ y
CHgCH,~ \9/ 8~ CHsCH,” *([;/ 8 C. CH3—CH-'Cl: =——= CH3—CH=Cl:
H H

Move the lone pair.
Move the charge
and the double bond.

14.6 Per paragonare le strutture di risonanza:
e Strutture di risonanza con piu legami sono piu stabili.
e Strutture di risonanza in cui ogni atomo ha un ottetto sono piu stabili.
e Strutture di risonanza con atomi neutri sono piu stabili di quelle con separazione di
carica.
e Strutture di risonanza in cui la carica negativa ¢ posizionata sull'atomo piu
elettronegativo sono piu stabili.

no octet one more bond . - .0
Y S; - e %
NH N2 L e : _
N 2 Sty Cr-. Cs Cs
a. CH3—9+—NH2 <~ CH;—C CHs—CQ b. CHz” "NH CHz™ “NH CH5” I\S!H
CHs CHs hybrid CHs least stable  negative charge on the hybrid
least stable one more bond most stable more electronegative atom  most stable
all atoms have an octet better resonance structure
better resonance structure intermediate stability

intermediate stability
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14.7
+ ¥ .. _ + L\
a. (CHa)2C—CH=CH, (CH3),C=CH—CH, e. CH30~CH—£HJCH2 ~—= CH30~-CH—CH=CH,
(\7 + i
b. N ~ CH3O=CH—CH=CH;
C .
e e O2 O
o (Pon—— om P L f
>
- R(CHa)s 2__N(CHg)s
e U P O ®/ g
P Z
[ O O
_ h. M M M
= N = N
_ |
14.8

14.9 Usare le regole della risposta 14.4.

:0: :0: :0: 08"
<Q 0 Q 1
_Co:: - _CJ. - _Cyt C\\\5+
CH;~ "OH CHz” + "OH CHs~ ~OH CHs~ §+ OH
A B c D
no charges 2 charges 2 charges )
all atoms have an octet  C does not have an octet  all atoms have an octet resonance hybrid
4 bonds (C-C + C-0) 3 bonds (C-C + C-0) 4 bonds (C-C + C-0)
most stable least stable intermediate stability

14.10 In ogni sistema allilico devono essere presenti orbitali p per delocalizzare il doppietto elettronico.

- /O éHg
4
a. o) b. CHs—C . ©/T
:Q:;

sp? hybridized sp? hybridized sp? hybridized
trigonal planar geometry trigonal planar geometry trigonal planar geometry
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14.11
. B -
CH, CHCH3 CH,CH,
. [(J1 o [T T
The benzylic C is sp? hybridized. The benzylic C is sp? hybridized. This carbon is NOT part of
trigonal planar trigonal planar a conjugated system.
4 groups = sp® hybridized
tetrahedral
14.12

a. ’ Two equivalent resonance structures delocalize the © bond and the negative charge.

_ = . 108_
(:/o b hybrld.C __/ =—These bond lengths are equal
CH3—=Ce CH3—Cy Hs .~ because they are identical.
0- o] 0§~
b. CH;=CH—CH,—H

CH3CH,CH, —H

j more acidic l less acidic

CHp~CH=CH, CHp=CH-CHj CH3CH,CH,

Resonance stabilization delocalizes the only one Lewis structure
negative charge on 2 C's after loss of a proton.
This makes propene more acidic than propane.

c. Sn1 reactions proceed via a carbocation intermediate. Draw the carbocation formed on loss of Cl
and compare.
3-chloro-1-propene CH,=CHCH,CI CH3CH,CHCl is a 1° halide, which does not react by

more reactive l an Sy1 reaction because cleavage of the C—Cl bond
forms a highly unstable 1° carbocation.

+ +
CHZ*CH:CHQ CHZZCH*CHQ}
1-chloropropane  CH3CH,CH,CI
less reactive
Two resonance structures delocalize *
the positive charge on 2 C's making the CHaCH,CHy
3-chloro-1-propene more reactive.

resonance-stabilized carbocation

only one Lewis structure
very unstable
d. Draw the products of cleavage of the bond.

ethane CH;—CHj 1-butene CHz;—CH,CH=CH,
‘CHg + -CHg “CHz + CHp~CH=CH, CH,=CH—CH,
Two unstable radicals form. One resonance-stabilized radical forms.

This makes the bond dissociation
energy lower because a more stable radical is formed.
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14.13

241

N . - .

CHscH:CHCHz(.):H — CH3CH:CHCH2*\9’H2 + Br

+
CH3CH:CHCH2 + HO —— CH3CH:CHCHQBF

N two resonance + Br

structures:

+
CH3CHCH=CH,

CH3(|3HCH:(_‘,H2
Br

+ Br

14.14 Usare le indicazioni della risposta 14.15.

a. (32)-1,3-pentadiene in the s-trans conformation c. (2E,4E,6E)-2,4,6-octatriene
P Y N
_ _ N AN
double bonds on opposide sides

s-trans
b. (2E,42)-1-bromo-3-methyl-2,4-hexadiene

d. (E,E)-3-methyl-2,4-hexadiene in the s-cis conformation

> /

14.15 11 conformero s-cis ha i due doppi legami dalla stessa parte rispetto al legame singolo.
Il conformero s-trans ha i due doppi legami da parti opposte rispetto al legame singolo.

a. (2E,4E)-2,4-octadiene in the s-trans conformation c. (3Z,52)-4,5-dimethyl-3,5-decadiene in

e Ve g both the s-cis and s-trans conformers.
. . z V4
double bonds on opposide sides l
s-trans = >
b. (3E,52)- 3,5-nonadiene in the s-cis conformation S-cis “ s-trans —
/- 4 z z
T —__-—E

double bonds on the same side
s-cis

14.16 La lunghezza di legame dipende dall'ibridazione e dalla percentuale di carattere s. I legami con
maggiore percentuale di carattere s hanno orbitali piu piccoli e piu corti. Confrontare
l'ibridazione degli atomi di carbonio nei legami per ordinare 1 legami secondo la lunghezza

crescente.
CH3CH2$CH3 CHQZCH—TCHs CHQZCHTCH:CHg
two sp® hybridized carbons  one sp? hybridized carbon two sp? hybridized carbons
25% s-character one sp® hybridized carbon 33% s-character
longest bond intermediate length bond shortest bond
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14.17
AN
2E4E 2E4z 2Z,4E 22,42
14.18
— Z —
N N WAL Ve
(3E)-1,3,5-hexatriene  (3E)-1,3,5-hexatriene (3E)-1,3,5-hexatriene  (32)-1,3,5-hexatriene

both s-cis both s-trans different stereoisomers

different conformers

7\ — _
b. —_ and —
(32)-1,3,5-hexatriene  (32)-1,3,5-hexatriene
both s-cis both s-trans

different conformers

14.19 I dieni coniugati reagiscono con HX per formare prodotti 1,2- e 1,4-.

HCI

a. CHz—CH=CH-CH=CH—CHs CHy—CH-CH-CH=CH—CH; + CHy~CH-CH=CH—CH-CH,

H CI H Cl

cl 1,2-product 1,4-product
Q= O

isolated diene

ci
O =
C.
cl
cl
d. HCI \© . \©/ .
A B

This double bond is more reactive, so C is probably a minor product
because it results from HCI addition to the less reactive double bond.

Cl

Cc

14.20 1l meccanismo di addizione di DCI prevede due stadi:
[1] L'addizione di D" forma un carbocatione stabilizzato per risonanza.
[2] L'attacco nucleofilo di CI” forma prodotti 1,2- ¢ 1,4-.
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14.22

T

(2]

REERN N

[2]

@ ¢

14.21 Classificare 1 prodotti come prodotti 1,2- o 1,4-.

prodotto 1,4-, che ha i doppi legami piu sostituiti, € quello termodinamico.

This is C1.
CHS\@ HCl
This is C4.

The H added here. The H added here.

.
m@ .

Cl

1,2-product 1,4-product
kinetic product thermodynamic product

I dieni coniugati reagiscono con HX per formare prodotti 1,2- e 1,4-.

2

(1 equiv)

isolated diene

J%

T

R

=

major product, formed by addition of HBr to
the more substituted C=C

1,2-product 1,4-product
D
Cl
equiv)
Cl
1 2-product 1,4-product
Br
\ Br
N
(1 equiv)
1,2-product 1,4-product 1,2-product

Cl Cl
HCI
(14.)’ A + 7 (E and Z isomers can form.)
equiv

=
N
Br
(E and Z isomers)
1,4-product

243

Il prodotto 1,2- ¢ il prodotto cinetico, e il
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14.23
’ This cation forms because it is benzylic and resonance-stabilized.
L
+
A B
U ' Br +
CH—CH,CH3

J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

+ C>:CH—CHQCH3

o

@ZCH_CHQCH:;

Br
+ |
H shift . . C
B \ 2° carbocatlon This 2° carbocation
HOBr is also benzylic, making it

resonance-stabilized, as above.

14.24 Per disegnare il meccanismo della reazione di un diene con HBr/ROOR, ricordare dal

Capitolo 13 che quando un alchene ¢ trattato con HBr in condizioni radicaliche, il Br va sul
carbonio con piu atomi di idrogeno.

RO-OR ————— RO - + .@5}—“&;}: HOR + L'B."
0N
>
Use each resonance structure to react with HBr. | o> "Xx B~ }

/\f\n

Br_~~ + Br

.. /\ N Br S .
Bre N\ NN+ B
14.25
Cc2
HCI / CH
a. and b. <;>:CH2 _— <;><CI s CHs
1 C4—=
X Y oz
H adds here at C1. Cl added at C2. Cl added at C4.
1,2-product 1,4-product
kinetic product thermodynamic
product

Y is the kinetic product because of the proximity effect. H and Cl add across two adjacent atoms.
Z is the thermodynamic product because it has a more stable trisubstituted double bond.
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Addition occurs at the labeled double bond due to the If addition occurred at the other C=C,

stability of the carbocation intermediate. the following allylic carbocation would form:

.

+

The two resonance structures for this allylic The two resonance structures for this allylic

cation are 3° and 2° carbocations. cation are 1° and 2° carbocations.

more stable intermediate
Addition occurs here.

less stable

14.26

245

is both allylic and benzylic. Such stabilization does not occur when HCl is added to the other double
bond. This gives rise to two products of electrophilic addtion.

Addition of HCI at the terminal double bond forms a carbocation that is highly resonance-stabilized since it

s~V S
W 1,2-product

(+ four more resonance structures that delocalize
the positive charge onto the benzene ring)

14.27 Usare le indicazioni della risposta 16.16.

AN = O
: Z s . ot [ : A
a. A\SF @/\ — Q/\ ‘

diene dienophile
COOCH; COOCH; ~COOCH3
b. o ‘ A . '
/\ ‘
Cl ‘Cl Cl
diene trans-dienophile trans-substituted products
COOCH; COOCH3; ~COOCH3z
- B = L 1
SR Cl e
diene  cis-dienophile cis-substituted products
[ ML _-CH M

o,

o €T (O
oM ; re-draw o -

dienophile diene
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14.28 Usare le indicazioni della risposta 16.22.
CH; CoOcH;
U @4 COOCH, —— z i
:UCODCHg COOCH, [CODCHE
— +
P R

Q0CH, ——

Q" — & —
. E
> identical
™ o © 0
{ .,
] - 7 + | o
0 ]
14.29
This pathway is prefered because
the dienophile has electron-
withdrawing C=0 groups which
make it more reactive.
CH,
I+
CH,

no electron-withdrawing groups
less reactive
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Capitolo 15

15.1 Muovere gli elettroni nei legami «t per disegnare tutte la principali strutture risonanti.

B~ — % — 0O —O0

15.2 Considerare l'ibridazione degli atomi coinvolti in ciascun legame. Gli atomi di carbonio nell'anello
del benzene sono circondati da tre gruppi e sono ibridati sp”.

Csp?—Csp?®
CHs
[ Cap-irs T "NCep—Cp?

Csp>—Csp? Cp—Cp

15.3 a. Se il benzene potesse essere descritto da una singola struttura di Kekulé¢, nella Reazione [1] si
formerebbe un solo prodotto, ma ci sarebbero quattro (non tre) dibromobenzeni (A-D), perché i
legami adiacenti C—C sono diversi—uno ¢ singolo ed uno ¢ doppio. Quindi, i composti A ¢ B
non sarebbero identici. A ha due atomi di Br legati allo stesso doppio legame, ma B ha due
atomi di Br su doppi legami diversi.

b. Nella descrizione che tiene conto della risonanza, si formerebbe un solo prodotto nella Reazione

[1], dal momento che tutti gli atomi di C sono identici, ma sono possibili solo tre
dibromobenzeni (isomeri orto, meta, € para). A e B sono identici, perché ogni legame C—C ¢
identico e con lunghezza di legame intermedia fra un legame C—C singolo e un legame C—C
doppio.

Br Br
: [1] : Br 2] i Br i Br Br\©/ Br : Br
Br
A B Cc D

15.4 Per denominare un anello benzenico monosostituito, si denomina il sostituente e si aggiunge la
parola benzene.

e Per denominare un anello disostituito, scegliere il prefisso corretto (orto = 1,2; meta = 1,3; para
= 1,4) e mettere in ordine alfabetico i sostituenti. Usare un nome comune se ¢ un derivato di un
benzene monosostituito.

e Per denominare un anello polisostituito, numerare I'anello in modo da dare i numeri piu piccoli
possibile e quindi seguire le altre regole della nomenclatura.
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isopropyl group OH | 2groups are 1,3 = meta
! 2
PhCH(CHs)» c.
& butyl gro
isopropylbenzene 3 -~~~ bulylgroup
— phenol

m-butylphenol

CHj
1_CH,CHz ~—— ethyl 15 Br ——2-bromo
174, Ccls .
T ——=toluene (CH3 group must be at the "1" position,
iodo 2 groups are 1,4 = para 5-chloro if the molecule is named as a toluene derivative.)
-ethyliodob
p-ethyllodobenzene 2-bromo-5-chlorotoluene

15.5 Operare a ritroso per disegnare la struttura dai nomi.

a. isobutylbenzene c. cis-1,2-diphenylcyclohexane d. m-bromoaniline

Br
isobutyl
Y obuty ‘

b. o-dichlorobenzene e. 4-chloro-1,2-diethylbenzene

Cl

L

NH, — aniline

2
OO

15.6 Per denominare i composti usare le indicazioni della risposta 15.4.

OH
= NO»
NO, ~——phenol (OH at C1)
o-dipropylbenzene l toluene 2,5-dinitrophenol
p-chlorotoluene
. CH3CH, CH,>CH,CH3
NH, ~—— aniline
b. e. @: h.
Cl
CH(CHa3),

sec-butylbenzene -
o-chloroaniline 1-ethyl-3-isopropyl-5-propylbenzene

Cl Br
Br

Br i O:
NH, Ph

CH2CHs ~—aniline
m-chloroethylbenzene cis-1-bromo-2-phenylcyclohexane

Q

2,3-dibromoaniline
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15.7
a. p-dichlorobenzene d. o-bromonitrobenzene g. 2-phenyl-2-propen-1-ol

Br

b. m-chlorophenol e. 2,6-dimethoxytoluene

4

NO,

Q

OH

h. trans-1-benzyl-3-phenylcyclopentane

Cl OCHg3
o " OO
OH

_ - OCH3
c. p-iodoaniline f. 2-phenyl-1-butene or

HoN

15.8
cl

Cl Cl

g

I
Cl Cl Cl Cl

1,2,3-trichlorobenzene 1,2,4-trichlorobenzene 1,3,5-trichlorobenzene

15.9 Il composto meno stabile ha il piu alto calore di idrogenazione.

©/CH3 gCHg

A B
benzene ring, more stable  no benzene ring, less stable
lower AH® higher AH®

15.10 Per essere aromatico, un anello deve avere 4n + 2 elettroni m.

16nte 20 e 22 e
4n 4n 4n+ 2
4(4) =16 4(5) =20 45)+2=22
antiaromatic antiaromatic aromatic

)
¢

15.11 Gli annuleni hanno legami alternati doppi e singoli. Un numero dispari di atomi di carbonio
nell'anello significa che possono esserci due legami singoli adiacenti. Quindi un annulene

che ha un numero dispari di atomi di carbonio non esiste.
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— R0 — U — 0

15.12

15.13 Per stabilire se un eterociclo ¢ aromatico, contare se un doppietto elettronico di non legame rende
l'anello aromatico nel calcolo 4n +2.

_ o
a. U b. \5’ C. [0]

.0.
count2 of O's no lone pair from O with one lone
nonbonded electrons 4n+2=4(1)+2=6 pair from each O
4n+2=4(1)+2=6 aromatic there are 8 electrons
aromatic not aromatic

15.14 Contare gli elettroni nei legami . Ogni legame 7 ha due elettroni.

a_ . (Y e OO0

10 & electrons 7 m electrons 10 &t electrons

15.15 Per essere aromatici, i composti devono essere ciclici, planari, completamente coniugati, ed avere
4n + 2 elettroni .

a circled C's are not sp? q +  circled C's are not sp?
' not completely conjugated ' Q} not completely conjugated

not aromatic not aromatic
i. 14 & electrons in outer ring 12 7 electrons
b. O‘ aromatic e. does not have 4n + 2
O T electrons
4b . 12 & electrons
c. . 'engeine rtlrr:gs f. does not have 4n + 2
Joined together T electrons
aromatic

15.16 Per stabilire se un eterociclo ¢ aromatico, contare se un doppietto elettronico di non legame rende
l'anello aromatico nel calcolo 4n +2
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a. @ c. \¥/ e. @ g. QI\T\:

6 © electrons o . )
counting a lone pair from S not aromatic not aromatic N is not sp? (no p orbital)
41)+2=6 not aromatic
aromatic
N N o N,
b. [ ) d. @: ] Lo h. @[//N:
0. N ¢ N
6 7 electrons 10 &t electrons 6 © electrons, 10 &t electrons
counting a lone pair from O 4(2) +2=10 counting a lone pair from O 42)+2=10
4(1)+2=6 aromatic 4(1)+2=6 aromatic
aromatic aromatic
15.17
N circled C's are CO 8 & electrons ~ 4 1t electrons
a. not sp? c. 42)=8 e. A 4(1) =4
not aromatic antiaromatic antiaromatic
0 +
= 10 & electrons circled C is
b. & /" in 10-membered ring  d. not sp?
42)+2=10 not aromatic
aromatic
15.18

6 © electrons 6 n electrons 6 w electrons
in this ring in this ring in this ring in this ring
o o— O
i f
A 4 ’

azulene
B
In entrambi 1 composti A e B, possono essere disegnate strutture risonanti con una carica
negativa sull'anello a cinque termini e una carica positiva sull'anello a sette. Queste strutture
risonanti mostrano che ciascun anello ha 6 elettroni ©t, rendendolo cosi aromatico. Ogni molecola
ha un dipolo tale che I'anello a sette termini ¢ elettron-deficiente e 1'anello a cinque termini €
elettron-ricco.

15.19 Il benzene ha legami C—C di uguale lunghezza, intermedia fra un legame C—C doppio ed
uno singolo. Il cicloottatetraene non ¢ planare ed € non aromatico, cosi i suoi doppi legami
sono localizzati.
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cyclooctatetraene
s (e e
6 electrons: aromatic not aromatic
all bonds of equal length longer single bond
intermediate localized double bond: shorter
15.20
a. 16 total electrons
b. 14 electrons delocalized in the ring. [Note: Two of the electrons in the
triple bond are localized between two C's, perpendicular to the
electrons delocalized in the ring.]
= c. By having 2 of the p orbitals of the C—C triple bond co-planar
C with the p orbitals of all the C=C's, the total number of electrons
delocalized in the ring is 14. 4(3) + 2 = 14, giving it the right number of
electrons to be aromatic.
15.21 La velocita di una reazione Sy1 aumenta all'aumentare della stabilita dell'intermedio
carbocationico.
increasing reactivity
Qm E}m Ou
The aromatic carbocation is
@ @ - delocalized over the whole ring
making it a very stable intermediate
4 electrons 20 carbocation 6 electrons and tr.nost easily formed in an Sy1
antiaromatic aromatic  "€action.
very unstable intermediate very stable intermediate
increasing stability
15.22

£y

I

t +H-D + Na* OH
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15.23 L'a-pirone reagisce come il benzene perché ¢ aromatico. Puo essere disegnata una seconda
struttura di risonanza, che mostra come l'anello possieda sei elettroni . Percio, I'a-pirone da le
reazioni caratteristiche dei composti aromatici, cio€ di sostituzione e non di addizione.

= =
. [\ ’ I 5 ‘
0> 0 Q0
o-pyrone 6 7 electrons
15.24
+ +
e QD O
15.25

+ +
+ +
e
15.26 Per essere aromatici, gli ioni devono avere, gli ioni devono avere 4n + 2 eletroni n.

a [> d.

2 1 electrons 10 &t electrons
40)+2=2 42)+2=10
aromatic aromatic
15.27

VAN A N
cyclopropenyl radical

Y Y
G D
H :

| | * |
H H

l?l+
H

h D
N+

[

H

pyrrole

oo ool

phenanthrene
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15.28

Naphthalene can be drawn as three resonance structures:

/(a) /(a) /(a)
G O w -

In two of the resonance structures bond (a) is a double bond, and
bond (b) is a single bond. Therefore, bond (b) has more single
bond character, making it longer.

15.29 Confrontare la reazione dell'l,3,5-cicloeptatriene con una base, con quella del
ciclopentadiene con una base. Ricordare che il composto con la base coniugata piu stabile

ha il pK, piu basso.
:B Q :B Q
H H H H H H
1,3,5-cycloheptatriene 8 m Electrons make this cyclopentadiene 6 m electrons
pK; = 39 conjugate base aromatic conjugatg base
especially unstable very stable anion
(antiaromatic). Since the conjugate base is very stable, the
Since the conjugate base is unstable, pK, of cyclopentadiene is much lower.
the pKj of 1,3,5-cycloheptatriene is high.

15.30 Il composto con la base coniugata piu stabile ¢ il piu acido.

O G

Conjugate bases: O* @ - @ -

no resonance 2 resonance aromatic conjugate base
delocalization structures most stable
Most unstable base so The acid is The acid is the
least acidic acid. intermediate in acidity. most acidic.

15.31 Il composto con la base coniugata piu stabile ¢ un acido piu forte. Disegnare e confrontare le basi
coniugate di ciascuna coppia di composti.
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conjugate bases

a. /\/\ and @ —— M and @
more acidic resonance-stabilized 6 electronS, aromatic

but not aromatic  more stable conjugate base
Its acid is more acidic.

_— @ and A

b. @ and A

more acidic 6 electrons, aromatic antiaromatic
more stable conjugate base highly destabilized
Its acid is more acidic. conjugate base
15.32

+ NaNH, +NHg
indene Na*

O3~ B0~ C0 L0 -0 -0
A |
D —CR—10 —H —

The conjugate base of indene has 10 electrons making it aromatic
and very stable. Therefore, indene is more acidic than many hydrocarbons.

15.33
JN B )N | o ‘B | o
R] N + =
/ N\ [ N N
HH H Y N
A pyrrole B pyridine
conjugate acid

conjugate acid

more acidic less acidic

La perdita di un protone da A (che non
¢ aromatico) da due elettroni ad N, cosi
il pirrolo ha sei elettroni t che possono
essere delocalizzati nell'anello a cinque
termini, rendendolo aromatico. Questo
fa si che la deprotonazione sia un
processo altamente favorito.

Sia B che la sua base coniugata
(piridina) sono aromatici. Poiché B ha
sei elettroni 7, ¢ gia aromatico, cosi
c'¢ meno da guadagnare nella
deprotonazione, ¢ quindi B ¢ meno
acido di A.

15.34 Una seconda struttura di risonanza per A mostra che 1'anello ¢ completamente coniugato ed

ha 6 elettroni 7, e quindi ¢ aromatico e particolarmente stabile. Una simile struttura
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risonante a separazione di carica per B rende I'anello completamente coniugato, ma da
all'anello 4 elettroni 7, rendendolo antiaromatico ed instabile.

(0] (Ol 0 o
A 6 electrons B 4 electrons
aromatic antiaromatic
stable not stable
15.35
HoN N1 N1: La coppia elettronica occupa un orbitale ibrido sp® su un atomo di N.
N2: La coppia elettronica si trova in un orbitale ibrido sp’ e non &
— /N3 delocalizzata sull'anello a cinque termini.

N2 =N N, N3: La coppia elettronica ¢ in un orbitale p, delocalizzata sull'anello a

cinque termini, rendendolo aromatico.

La basicita dipende dalla capacita di un atomo a donare una coppia elettronica. Le coppie
elettroniche che sono delocalizzate in un sistema r rendendolo aromatico, sono meno
disponibili per la donazione elettronica, e quindi risulta meno basico. La basicita dipende
anche dalla percentuale di carattere s. Piu alta ¢ la percentuale di carattere di s, piu debole
¢ la base. Gli elettroni sono trattenuti piu vicini al nucleo e quindi sono meno disponibili
per la donazione elettronica. Percio, la basicita in ordine crescente ¢: N3 <N2 < NI.

15.36 Strutture risonanti per il trifenilene:

A

o]
m

s
) I.O
O
29 o’o
|
o) (Y
O’Q oia
I
O O
viaxede

I

4 )

Tutte le strutture risonanti A—H hanno tre legami doppi e tre singoli nei tre anelli esterni a sei termini.
Cio significa che ogni anello si comporta come un benzene isolato, dando sostituzione piuttosto che
addizione perché la densita degli elettroni ©t ¢ delocalizzata in ogni anello a sei termini. Solo la struttura
di risonanza I non ha questa forma. Ogni legame C—C del trifenilene ha quattro (o cinque) strutture
risonanti in cui ¢ un legame singolo e quattro (o cinque) strutture risonanti in cui ¢ un legame doppio.

Strutture risonanti per il il fenantrene:
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Yoy o of-of

Con il fenantrene, quattro delle cinque strutture risonanti hanno un doppio legame sui carboni indicati
(Solo C non ne ha). Questo significa che questi due atomi di C hanno un maggior carattere di doppio

legame degli altri legami C—C nel fenantrene, rendendoli piu soggetti alla reazione di addizione che alla
sostituzione.

257
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Capitolo 1 6

16.1 Gli elettroni © del benzene sono delocalizzati sui sei atomi dell’anello, aumentando la stabilita del
benzene e risultando meno disponibili per la donazione elettronica. In un alchene, i due elettroni ©
sono localizzati tra 1 due atomi di C, che risultano piu nucleofili e quindi piu reattivi con un
elettrofilo rispetto agli elettroni delocalizzati nel benzene.

16.2 Quando si disegnano le strutture di risonanza, la carica ¢ sempre posizionata in orto o para ad uno
degli atomi dell'anello ibridati sp”.
H NO, H NO H NO,

oot 5

16.4

AHT N

g Ot &

16.5 L'addizione di Cl, con FeCl; come catalizzatore avviene in due parti. La prima ¢ la formazione di

un elettrofilo, seguita da una reazione di sostituzione in due stadi.
4+

(1] :c:;:|—¢:|:(?|:ec|3 . :(:J:I—C:I—I;eCI;.,
Lewis base Lewis acid electrophile
H

i " HCI i Cl
Lod- cl _
2] @\ :Cl--Cl-FeCls H©L — @L -— @ + FeCly

resonance-stabilized carbocation
HA/—\.- -

:Cl—FeClg ci
c 95
3] @ ©/ + HCl + FeCls

16.6 Nel meccanismo ci sono due parti. La prima parte ¢ la formazione di un elettrofilo. La seconda
parte ¢ una reazione di sostituzione in due stadi.
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:0:

0
[1] S[ /\H OSO3H R __/[é\__ = + HSO4_
:077N0: :07+ 0—H

electrophile

H H H H
2] ©¢N+803H o @SOSH @LsoaH @SOSH

resonance-stabilized carbocation
HSO4

SOzH
3] @som ©/ |
HoSO4

16.7 L'alchilazione di Friedel-Crafts consiste nel trasferimento di un gruppo alchilico da un alogeno all'anello

benzenico. Nell'acilazione di Friedel-Crafts un gruppo acilico ¢ trasferito da un alogeno all'anello
benzenico.

CH(CH3)
a_@ + (CH3)QCHC| (o) 1l
© P @C\CHZCHs
+ CH30H2 ~Cl
ol AICl;
© O/ AIClg

16.8 Ricordare che un gruppo acilico ¢ trasferito da un atomo di CI all'anello benzenico. Per disegnare il
cloruro acilico, sostituire un CI all'anello del benzene.

9 @)

9 9
I C C.
C. _C. Cl
©/ CHoCH,CH(CH3)s  —— Gl “CHyCH,CH(CHa), c. N
a.
9 ?
C c
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16.9

+

N =

[1] CHgCHo—CI:  + "AICl; —  CHgCHz—CI-AICl
electrophile

H H H H
2] — o CH2CHg CH2CHg CHCHs
CHgCHp CI-AICls — T

resonance-stabilized carbocation + AICI4~

: A|C|3 CH,CH
CHoCH;y - 2LHs
[3] @ 2-s O/ + HCl + AICls

16.10 Per reagire in una reazione di alchilazione di Friedel-Crafts, X deve essere legato ad un atomo di
carbonio ibridato sp’.

Br Br
B
sp? sp3 sp? sp®

unreactive reactive unreactive reactive

16.11 Sia gli alcheni che gli alcoli possono formare carbocationi per le reazioni di alchilazione di Friedel-
Crafts.

00 =00 -0, =
C(CHa)s OH
H>SO
o [ oo Mo (7 ()L () mee

16.12

AI Cl

e
o

'/o_\
H C|~A|c|3

[3] . + HCl + AICl3

16.13 L'OH ¢ orto, para orientante.
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OH OH OH
NO
HNO3 2 cl cl
a. + g.
H2S04 "~ FeCly
NO,
OH OH OH
SO3H
SO
b. 8 + h. (+ ortho (+ ortho
HoSO,4 isomer)  HCI isomer)
SO3H
OH OH OH
CH3CHLCI
c e + i (+ ortho Zn(Hg) (+ ortho
' AICl3 : isomer) HCI isomer)
CH,CH(CH.CHg)o
H(CH,>CH3)»
OH OH (”)
C.
(CH3CH2)>,CHCOCI CH(CH,CH3)
d. NH,NH,
AICl3 : (+ ortho (+ ortho
+ J- isomer)  “OH isomer)
OH
CH,CH(CH,CH3)
(; 07C~CH(CH,CH), 2 s
O//C\CH CH,CH
(CHzCHs) k. (+ OrthO (+ ortho
OH OH |Somer ISomer
Br2 Br Br
e.
FeBrs
OH OH Br OH KMnO,4
I (+ ortho
Br, Br isomer) (+ ortho
f. + isomer)
Br
16.14 CN ¢ meta orientante che disattiva 'anello del benzene
CN CN
a C. HoSO ©\ CN
: FeBr3 294 SO-H
s CHsCOCl N
CN CN e. AlCl3 reaction
HN03 CH3CH20H2C|
b d No reaction
. sto4 . A|C|3
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16.15

CH(CHs)2 CH3CH,COCI CH(CHg)2 CH(CHa)2

+
©/ AICl3 ©iC/CHQCH3 CH30H2\C/©/
[l 1
o o) o)
& CHsCH,COC!
“CH(CHs) ;
3)2 AICI no reaction
N(CHs)»
CH3CH,COCI no reaction
T ACLF
©/Br CH3CH,COCI @iBr /©/Bf
d. —_—
AlCI _CHyCHz  CH4CH
3 % 2 3 3 Q\CH:
COCHZCH3
NH___CH
NH. .-CHs CHCH,COCI NH. .-CHs /@/ e

e. [l 1l +

o) T ACh o) CHSCH?\% o

o)

16.16

2 /©\ 50, /@i
HO NO, HeSOs
CH3
b. Chs S04
.
.50, OH HO3S
OH

SOzH

CHoCH3

CHaCH,Cl
c. Cl OCOCHg — 27 C|—®OCOCH3
AICl,
CHO CHO  Br CHO
d. +
CHs FeBrs

CH3 CHs

Br
COCH3

e.
CHsoco@—NHCOCHS CH?’ZOC' cH@CO«@»NHCOCHS
3
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f NO, 02N
: @: HNO,
NO, H2SO4
Cly
CH3O COOCH3 ﬁ’ CH30 COOCH3
3
n Br OCH3 OCH3 Br OCH3
HO3S

SOgH

16.17 Tenere conto dei riarrangiamenti.

a./\/\'/ b, > c. ©<CI d. O/\CI
Cl

\ 2° carbocation rearrangement 3° carbocation rearrangement
16.18
O
CI CI
L
AICl3 AICl3 OCH3
OCH3
16.19

a. CHgO C(CHg); KMnO4 HOOC«@» (CHa)s

n(Hg)/HCI
CHZCH20H3 - CH2CH:CHg

/ N\

FeBr3 Br Br

263
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264
OCH,CH i
28 Brp OCH,CHs
FeBrs
Br Br
16.20

C bondedto 2 H's
must use acylation
followed by reduction

R e S = vand- ooy
(jO

C bonded to 1H
can be added directly
by alkylation

p CI
b. ©/O @ AlClg

0]

Il [[

CH,CH
CHCH o1~ chy ©/C\CH3 Zn(Hg) @ # GHyCHC ©
AICl3 HCI AlClg

Ethyl group can be introduced
by two methods.

16.21
SO3H SO3H , _
8" 1) CHsCOCV/AICIs Step [1] won't work because a Friedel-Crafts reaction
2) Cly/FeCl = can't be done on a deactivated benzene ring, as is the
2arEVs Cl case with the SO3H substituent. Even if Step [1] did
work, the second step would introduce Cl meta to
(o] CHj SO3H, not para as drawn.
Alternate synthesis:
SO3H
Cly CH4COCI SO 8
FeCl; cl AlCl3 Cl H2804 (+ isomer)
0" CHs 07 “CH,

(+ para isomer)



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl 265

OCHz  [1] CHgCH2CH2CH,Cl /AICIS OCHs Step [1] involves a Friedel-Crafts alkylation
b ©/ = B using a 1° alkyl halide that will undergo
. [2] HNO3/H,SO ;
294 CHaCHaCH,CH, NO, rearrangement, sg that a. butyl group will not be
introduced as a side chain.

Alternate synthesis:

OH  [1]NaH OCH3  CHj3(CHj,),COCI OCHs
©/ [2] CH3CI ©/ AlCl3 CH3CH,CH, (+ ortho isomer)

o
\ Zn(Hg)/HCI

OCHg OCHg
(+ isomer) HNOg
CHSCHQCHQCHz N02 H2804 CHSCHZCH2CH2
B
16.22
a. —CHyCH,CHyCHg b. —Br C. —OCH,CHjs
alkyl group halide electronegative O
electron donating electron withdrawing electron withdrawing

16.23 1 gruppi elettron donatori posizionano una carica negativa sull'anello del benzene. Disegnare le
strutture di risonanza per mostrare come —OCHj3 posiziona una carica negativa sull'anello. I
gruppi elettron attrattori collocano una carica positiva sul benzene. Disegnare le strutture di
risonanza per mostrare come —COCH3 posiziona una carica positiva sull'anello.

N ¢ Yo} o JfoN ‘o, oN
a ©/ CHa Z " CHs, 27 CHs @ CHa @/ CHs
' <
S

<7
i

o "
i ? e 9
o c

C. [\ _C. N
b. @ CHs ©/+ CHg 27 CH, @ CH

16.24 Prima classificare i composti di partenza come: orto, para attivanti, orto, para disattivanti, o
meta disattivanti. Quindi disegnare i prodotti.
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CH,CH3
a. QQCHs _ CHaCHACI @OCHg . CHgCHQ@OCHs
T AICIg
lone pair on O ortho product para product

o,p activating

NO,
HNO3
b. Br Br + O,N Br
T H2SO4

halogen ortho product para product
o,p deactivating

Cl

Cl
© QNOZ : ONOZ
T FeCI3

meta deactivating meta product

16.25 1 gruppi elettron-donatori fanno reagire il composto piu velocemente del benzene nelle
reazioni di sostituzione elettrofila aromatica. I gruppi elettron-attrattori fanno reagire il
composto piu lentamente del benzene nelle reazioni di sostituzione elettrofila aromatica.

@) 0]
l I

C\ 02N C\ CI
a. ©/ CHs \©/ CHg d.

electron withdrawing halogen

+
reacts slower electron withdrawing /@/
OoN

CN OLN CN reacts slower
ISAE o
CHoCHg CHoCHg
electron withdrawing e.
reacts slower ©/ C[
NO,
+

R group

OH
c. OH OH electron donating CHoCHs
—_— + reacts faster
NOZ 02N O.N
2

lone pairs on O
electron donating
reacts faster

Cl

NO»
Cl

16.26 1 gruppi elettron-donatori rendono il composto pin reattivo del benzene nelle reazioni di
sostituzione elettrofila aromatica. I gruppi elettron-attrattori rendono il composto meno
reattivo del benzene nelle reazioni di sostituzione elettrofila aromatica.

C(CHg)3 OH COOCH,CH3 J(CHs)S
(Y O (Y o T
OH
R group two OH's C with 2 electronegative O's electron withdrawing
electron donating electron donating electron withdrawing less reactive

more reactive more reactive less reactive
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16.27
Cl OCHjs NO, CHa
- O O g
halogen lone pairs on O R group
electron withdrawing intermediate electron donating electron withdrawing  intermediate electron donating
least reactive reactivity most reactive least reactive reactivity most reactive

16.28 Strutture risonanti particolarmente stabili hanno tutti gli atomi con un ottetto. I carbocationi con
piu gruppi R elettron-donatori sono anche strutture piu stabili. Strutture risonanti particolarmente
instabili hanno cariche adiacenti uguali.

©/ (CH3)3 C(CHg3)3 C(CH3)3 C(CHg3)3
a. : :

A N02

espemally stable with additional R group
stabilized carbocation

%H

No2 NO,

especially stable

all atoms have an octet

(g
+ Co + C\
H H
NO,
especially unstable
2 adjacent + charges

_O:

+

c @ o @;
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16.29
cl cl cl fol: .8 cl
ortho H o e+ H H H H E
/"
attack . E.__ . E_ E El —
especially good preferred
All atoms have an octet. product
Cl Cl Cl Cl Cl
meta —F B - -
attack H H H
H E E E E
Cl
E
especially good preferred
All atoms have an octet. product

16.30 Per disegnare il prodotto di reazione con HNO3/H,SO4 ed i derivati benzenici disostituiti
ricordare:
e Se 1 due effetti orientanti si rinforzano a vicenda, il nuovo sostituente sara collocato nella
posizione attivata da entrambi.
e Se gli effetti orientanti sono opposti, predomina 1'effetto del gruppo attivante piu forte.
e Non avviene nessuna sostituzione tra due sostituenti in meta.

o,p op
OCH3 OCHS CH3 CH3 CHS
HNO, NO, NO, HNO3 O,N NO, NO,
a. c.
H,SO4 metTa H,S0O, +
COOCH3 COOCHg3 NO,
meta o.p
o,p (strong)
OCHz*~ OCHs OCH, ¢l ¢ C
Br HNO, O:N Br Br HNO3 ON
b. + d. +
o,p H,S0,4 Br HoSO,4 Br Br
oppose NO, op NO;

products due to
OCHj3 directing effects
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16.31

¢l OH OH OH
© SOg/H,S04 ©\ Cla/FeClg @\ © CHaCVAICI Br Br
a. - c. _ —
[ SO3H SO3H
CH CH

Put meta director on first.

(+ ortho isomer)  Br goes ortho to
the stronger activator.

CICOCHS L HNOyH,SO, 2
b. ¢ TIEE C
AlCls CHs "CHs

O2N

16.32 Prima usare una reazione di acilazione, e quindi ridurre il gruppo carbonilico per formare l'alchil

benzene.
? 0
C I
N C. Zn(H HCI CH,CH,CH,CH,CH
a © cl CH,CH,CH,CH3 CHoCH>CHoCHs n(Hg) + 2CHoCHoCHLCH3
AICl5 (j (j
i Q
Cs C. CH,C(CH
o © CI”~>C(CHa)s ©/ C(CHy)s Zn(Hg) + HCI ©/ 2C(CHg)s
AICl,

16.33

CeHs5C(CHs3)5 cannot be made by Friedel-Crafts acylation because there are no C(CHs)s
benzylic hydrogens. All products of Friedel-Crafts acylation followed by reduction
have two benzylic hydrogens where the C=0 was reduced. CgH5C(CH3)3 can be

made by Friedel-Crafts alkylation using (CH3)3CCI and AICls. no H's
16.34

(CHl KM, COOH

AICI3

HNO3 NH2

HoSO4

© e @CHS we. (Y
AICl3 FeBrs Br Br

(+ para isomer)

16.35 Usare le indicazioni della risposta 16.26 per mettere in ordine i composti.
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OO 07 Lot o

least reactive intermediate = most reactive least reactive . .
s intermediate i
reactivity reactivity most reactive
CHO Cl
b CHQNHz CH'3 NH2
' - O O
least reactive  intermediate  most reactive ; . . .
reactivity least reactive m::;r:t?\?ilt;te most reactive

Leaclen

least reactive intermediate = most reactive
reactivity

16.36 Gruppi elettron-attrattori delocalizzano una carica positiva sull'anello benzenico. Disegnare
le strutture di risonanza per mostrare come NO, colloca una carica positiva nell'anello,
generando un effetto di risonanza elettron-attrattore. Gruppi elettron-donatori
delocalizzano una carica negativa sull'anello benzenico. Disegnare le strutture di risonanza
per mostrare come F colloca una carica negativa nell'anello, generando un effetto di
risonanza elettron-donatore.

o:_> :o:) :0: :0: o:>
N S N, N N
a. -.' --' ..' 9. 3 Q.
+ +
:0: l :0:
. | . Il

16.37
Br C=N O __CHs
[1 @( 2 @f [3]@( :
a. withdraw a. withdraw a. withdraw
b. donate b. wtihdraw b. donate
c. less c. less Cc. more
d. deactivate d. deactivate d. activate



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

more electron rich
due to CH3 group
more reactive

16.38
O
4
W

more electron rich
due to O atom
more reactive

271

16.39
. +
a. OH OH OH <LOH :OH OH
ortho H E* ) " H H E
attack /**, Sa— E<—» <E_, Bl —
especially good preferred
All atoms have an octet. product
OH OH OH OH OH
E+
meta - - - .
attack @H @H ©<H ©\
H E E E E
OH :OH 5
OH S -&OH OH OH
para
attack e
/ H H E H E H E E
E+
especially good preferred
All atoms have an octet. product
CHz0. _O: CHz0_ _O:
b. COOCHj; COOCH;5 COOCHj; ° oV, 8 :_c/-- COOCH3
H g+ H H H H E
ortho - E E E , E| —
attack - R
destabilized
two adjacent like charges
COOCH; COOCHj; COOCH; COOCHj; COOCHj3
meta ~— E* -
attack —_— H ~ H H
H E E E E
preferred
product
CH3;O_ _O T
COOCHs COOCHS; Nt CHsO_ __O: COOCHS; COOCHS
para
attack - -~ - - -
E+ H H E H E H E H E E
destabilized

two adjacent like charges
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16.40

E
- A benzene ring is an electron rich
— O O + E substituent that stabilizes an
intermediate positive charge by an
electron donating resonance
ortho, para Ortho and para products are isolated. effect. As aresult, it activates a
director benzene ring toward reaction with

electrophiles.

With ortho and para attack there is additional resonance stabilization that delocalizes the positive charge onto
the second benzene ring. Such additional stabilization is not possible with meta attack.

Ortho attack:
H EH E H EH
+
()4
E H EH JEH
.
=0 —O~0O—
Meta attack:
H HE HE HE
+
(<
+

Para attack:

S
:
;
iR

¥
FI'II
i +
I'I'II
I'I'II

16.41

p-xylene m-xylene
slower faster

CHsj is an ortho, para director. In m-xylene, the directing effects of the
two CH3 groups reinforce each other, making it react faster. In p-xylene,
the two groups activate different C's, so the reaction is slower.
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16.42 Nelle condizioni acide della nitrazione, 1'atomo di N del composto di partenza risulta
protonato, cosi I'atomo direttamente legato all'anello del benzene ha una carica (+). Questo
lo rende meta orientante, e percio il gruppo NO; attacca in posizione meta.

H
. |
N(CHz)>  HNO N(CHzg)2 N(CHz)2
o - U e
‘ HoS04 H2S04
acts as a base now a meta director NO,

16.43

g T O — OF

+ AlCI,~ 3° carbocation
H +
=0 — OO0 —00 —CRO
/ H H H_\

\ :Cl—AICl3
¢ TACH
CI*AICIy _ N
Y\/ Y\/ \‘/\J\+ o Y\ + AICI-

resonance-stabilized carbocation

Use both resonance forms to show how two products are formed.
CI—AICI3

Q“W@MWW -

Cl + AIClg

P T BT .
o = e

:Cl—AICl3
C.
/ B
o Qw; @Q H @ @Q
3° carbocation + HSO4~
HSO4

HQSO4 +
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16.44

a. The product has one stereogenic center. stereogenic center

b. The mechanism for Friedel-Crafts alkylation with this 2° halide involves formation of a trigonal planar

carbocation. Since the carbocation is achiral, it reacts with benzene with equal probability from two
possible directions (above and below) to afford an optically inactive, racemic mixture of two products

N " _AICI H
HG ., wo, RS L mar
/:</ /</ * *

(R)-2-chlorobutane trigonal planar

achiral carbocation

racemic mixture
optically inactive

This product is formed. This product is not formed.

H E

O = CO |0

l

H E
Attack to form A proceeds via a HOE
carbocation for which 7 resonance +
structures can be drawn. A — “ -
+
“OO H H H
+

Attack to form B proceeds via a + E

carbocation for which 6 resonance

structures can be drawn. B

A reaction that occurs by way of the more stable carbocation is preferred so product A is formed

H E H E

+
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16.46
ar L - /\ososH
i H_* H_ .- | :
/5 H-0S0gH o 5 @—C OH :OH

1l ]

: . | |
C. C. C.
cCly” H cCly” H CCly” T H [ !

CCl3 ) CCl3
+ HSO4 /
HSOy4
(+ 3 resonance i&sz
1
structures) He ?O cl
_ CCly
+ HSO4
HSO4 \
CCl3 ,\H CCI3 /\;
RASEOSE o e
CCl3
(+ 3 resonance + H0
+ HoSOy structures)

16.47 11 bromuro di benzile forma un intermedio stabilizzato per risonanza, che gli permette di reagire
rapidamente in condizioni che favoriscono la Sx1.

Formation of a resonance-stabilized carbocation:

4
+ “ +
CH2 CHy, -~ CHy « -+ CHy «— - CHy «— CH,
-
[ - |

benzyl bromlde

resonance-stabilized carbocation

B

.

@CHZ S @onooHs — @CHgocHs + HBr
o H/—\

M I hyl eth
+ CHGOH benzyl methyl ether

16.48 L'addizione di HBr forma soltanto un bromuro alchilico, perché l'intermedio carbocationico che
porta alla sua formazione ¢ stabilizzato per risonanza.
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X _-CHs
(J &

16.49

e
»
®

®

C
O

o

o

o

o
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resonance-
stabilized

or

H H
+CH3

H

no resonance
stabilization

As a result, this carbocation

does not form.

o

AICl3

o)
NN

AlCl;
o)
Cl
©/ C/lk/\

FeCls AICl5
HNO; NO; Br,
H,SO, FeBrs

Bra HNO4
FeBrs ©\ HoSO4

Br

CHsClI CHs

AlCl; H.S04

H H H
= = CH3 = CH3 = CH3
— - - J
H H R H H THH

Br

e Sro

only

n(Hg)/HCI

o
©%w

(+ para isomer)

°s
ool

n(Hg)/HCI

CCo

(+ para isomer)

KMnO4

©:CH3
SO3H

(+ para isomer)

©:COOH
SOzH
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. © CHCl CHs vno, COOH o, COOH
AICly H,S0,

NO,

A CHsClI Bra KMnO,
. Hy —==5—— B H B H
O S Oron oo e o

(+ ortho isomer)

Q 0 0 NO»

C. CH,CH,CH CH,CH,CH
. @ CI™"CH:CHs Br Zn(Hg)HCI 22T2MTS HNO, 2H2bhs

AIClg FeBrs H,S04

Br Br Br
(+ isomer)

16.50
a. )\ Br
© cl Br, K*~OC(CHs)3

AICl5 hv

Br Br

b.
Br C=CH
O Cl/\ Brs K*~OC(CHy)3 ©/\ Bro 2 NH» O/
AICl3 hv

HNO3
H,SO4

a.
© FeBr;
(+ ortho isomer)
COOH

Br Br
b. CHsClI KMnO4
AICl3 FeBrs
Br

16.51

CHs

HNOs Br

(3 equiv)
. © CH4CI
AICI3

H,SO, FeBrs
NO,

(+ ortho |somer
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NO»

(0]
(+ para isomer)

NO NH
HNO3 /O/NOQ KMnO, /©/ 2 Sn /©/ 2
HCl
H2S0, HOOC HOOC

(+ ortho isomer)

CH3 Br CH,Br
a- hv

o
>
§>—Q
w

e}
> )
Qo:<
w
(@]
I |
vl =Z
o8

16.52

CH,OH
NaOH
b. productin (a) ©/
- OC(CHy)s CH,OC(CHg)3
c. productin (a)
CHO
d. productin (b) pcC ©/
CHO
e. ©/ Bra CHO
fromd. FeBrs
Br
Clo KMnO,
f @—cm CHg COOH
FeCI3
(+ para isomer)
Cl Cl
C|2 KMnO4
g- QCHS CIOCHS CIOCOOH
FeCI3

o) (+ ortho isomer)
[l

C 0
Cl~ " ™>(CH,)4CH
(j 2)4aCHs CHs‘@*C//\ Zn(Hg)/HCI CHs@(CHz)scHs
AICl,
(

h. CHs

>
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0
Il
o) 0
C\ \ KMnO4 \
i QCHS CHy™ ~Cl \/COCHg \/COCOOH
AICl3 CHs CHgz
CHjz COOH COOH COOH
KMnO,4 @ HN03 @\ SO3H
j. EE——
TH,SO, TH,SO,
ae 22 HO.S NO,
CHs CHs Ha COOH
HN03 N02 HN03 KMnO4
k. H,SO, Hgso4
16.53
/@ [1] NaH /@ CHsCl CHs  kmno, COOH
2] CHaCHoCHoBr - AlClg
HO [2] CH3CH,CH,Br o) "o "o
HNO;
HoSO,

O2N :©/COOH

16.54 L'attacco sulla posizione 2 ¢ favorito perché il carbocatione risultante ¢ maggiormente
stabilizzato per risonanza rispetto al carbocatione che si forma dall'attacco sulla posizione 3.

attack at // \ o
2-position (-)- H QTE
furan three resonance structures 2-position
E E
H
attack at // \ d - // < // \g ™
3-position O 6/ o 3-position
furan two resonance structures

16.55 Disegnare un meccanismo a stadi per la seguente reazione intramolecolare, che ¢ stata usata per
la sintesi dell'ormone sessuale femminile estrone.
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| overall reaction | ‘ ‘
Lewis acid O‘
or HA
RO

(\ A
The steps H=A
ﬂg 3
X ¢ +
:OH,
RO RO + H:0 RO
+ A (+ 1 resonance structure)

o O“‘
RO A RO

(+ 3 resonance structures)
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Capitolo 17

17.1

a (a) T — (b) 6: Csp?>~Osp?
Csp—Csp? X T Cp-Op

N

b. The Ois sp? hybridized.
Both lone pairs occupy sp? hybrid orbitals.
(¢) Csp*—Csp?
A

17.2 Un composto carbonilico con un buon gruppo uscente da luogo a reazioni di sostituzione. Quelli
senza un buon gruppo uscente danno addizione.

0]
® @ @ c
a. _C. b. _C. C. _C. d. “H
CHy~ “CHj CH3CH,CHo™ ~Cl CHy~ ~OCH,3
no good leaving group ~ Cl—good leaving group OCHgz-reasonable leaving group no good leaving group
addition reactions substitution reactions substitution reactions addition reactions

17.3 Le aldeidi sono piu reattive dei chetoni. In composti carbonilici con gruppi uscenti, tanto migliore ¢
il gruppo uscente, tanto piu reattivo ¢ il composto carbonilico.
? @
C. and C.
& CHaCHaCH,™ H CH3CH2CH,™ ~ “CHj

less hindered carbonyl
more reactive

0} O

' C C
CH3CH,”~ “CHs CH3CH(CHs3)” ~CH.CHs

less hindered carbonyl
more reactive

17.4 NaBH4 riduce le aldeidi ad alcoli 1° ed i1 chetoni ad alcoli 2°.
(0] NaBH4 OH

I ]
C. —C— NaBH4
a. CchHZCHz/ H CHSOH CHSCHZCHZ C]: H C. /H(L - =
H CHZOH
(0] OH
NaBH,

17.5 Gli alcoli 1° sono preparati dalle aldeidi, ed i secondari dai cheoni.

a /\/O‘i:‘Aj\ b,QOH:sQ:o . @AOHéQ/KO
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17.6

OH 3° Alcohols cannot be made by reduction of a carbonyl group,
because they do not contain a H on the C with the OH.

1-methylcyclohexanol

17.7
EQERY
Co D O D OH
H—OCH
_ Dtk
Na* BD3;—D + BD3 + CH3O Na*
+ BD3
17.8
a /\)K/ CH3OH NN * /\/k/
cHO NaBH,4
b. CH3OH ~"0H
NaBH
C. (CHg) C@:O ——4 . (CH C—<:>OH + (CH C—<:><OH
3)3 ChaoH (CH3)3 (CHs)3
17.9
(0] . OH CH30 (0] CH30 OH
[1] LiAIH4 8 []LiAIH, ~ °
[2]1 H0 OH [2] H,0
NaBH, /?i/v NaBH, CH30 OH
CH3OH COOCH; CHLOH
m [1] LiAIH,
b. cHz0 OH [2]H,0 HO~ > ""0H + HOCHs
NaBH, . )
Neither functional group reduced
CH30H
17.10 Il reagente di Tollens reagisce solo con aldeidi.
O/ o 9
Ag,0/NH4OH )
92 No reaction OH Ag20/NH,OH MC\OH

e O S SO
. 0
Na>Cr,07 QCOOH Na>Cr,07 MC\
HoS04/H,0 HoS04/H,0 OH

17.11 Viene indicato un possibile reagente:

[1] LiAIH4 CrOs
a. CH3CH,CHO CH3CH,CH,OH C.  CH3CH,CHO CH3CH,COOH
reduction oxidation
. 0] Zn(Hg)
b YT [LAHg TS 0o M Gy
0) [2] H,O OH CeHs HCI

. reduction
reduction
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17.12
OH
CHO
HO
B
OH
NaBH, CH,OH
a.
CH3OH HO
OH
(1] LiAIH, CH,OH
21H0 o
17.13
a. <}Li + Hy0 <:> + LiOH
GHs GHs
b. CHg—C—MgBr + H20 CHs—C—H + HOMgBr
CHs CHs

MgBr
C. + HO

d. CHsCH,C=C—Li + H20

283

PCC CHO

O
T
o

HO

Il
Cro; C o
(@]
H>SO4/H-0

OH
©/ + HOMgBr

CHsCH,C=CH + LIiOH

E—o
o T
0=0
/
o
T

17.14 Per disegnare il prodotto, addizionare 1'anello del benzene al composto carbonilico e protonare

l'ossigeno.
OH
o H—C—H
o (e
& HTH 2,0

O

G CHyCHs

i 1y Mg CHCHe
b. CHzCH,”  ~CH,CHg @

[2] H,O

OH
CH4CHp—

0 (1] @MgBr

C\
C. CHCH:” "H o] h,0

o Do 0 O
[2] H,O

17.15 Per disegnare i prodotti, addizionare il gruppo alchilico al composto carbonilico e protonare

l'ossigeno.
. W\ [1] CHaCH,CHoli /5(\
o) [2] H2O HO CH,CH,CHj

[1] CgHsLi OH
o Do
[2] H0

1] CH
/k/vC C: Nar A1 M= /k/vc C—CH,OH

[2] H.0
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17.16 L'addizione di RM avviene sempre sopra e sotto il piano della molecola, percio se si forma
un nuovo centro stereogenico, si ha una miscela di enantiomeri.

0 H OH H oH
I [1] CH3CHoMgBr /k/ + R

CH3” "H [2] HO

CHoCHs
b. CH3 (@] CH3 7,

OH

17.17

a.

[1] CH3CHoLi

OH
CHa
‘CHoCHg

(2] H20

OH
|
[1] CH3CH2CHQCH2MQBF CHscHg_g_CHQCHQCHQCHg
2] H,0 CH,CH,CH,CHg

a. CHsCH,” ~ClI

o [T

OH
6 e~ [1] CHaCHoCH,CH,MgBr
: OCH,CHs CHaCHaCHaCHa

|
—C—CHoCH,CH,CHj
[2] H0 [

O 0=0

I OH

~ |
OCHs [1] CH3CH,CH,CHoMgBr  CH3CH,CHoCHy —C—CHoCHoCHoCHs
[2] H,O

O

CH,CH,CH,CH,CHs
17.18
’ 2o+ (e
/C\ + gbr
cOTD — awha
CHs; 2 equiv
?
b. (CHsCHCHa)300H = Chys0” O GHyCHaCH, * CHaCH2CHoMgBr
2 equiv
oH ;
C. CHy—C—CH,CH(CHz), === CHz0"~ “CHoCH(CHg), * CTsMIBr
C[)Hs 2 equiv

17.19 La reazione caratteristica dei composti carbonilici a,3-insaturi € 1'addizione nucleofila. I reagenti

di Grignard e gli organolitio danno luogo ad addizione 1,2 e i reagenti organocuprati danno
addizione 1,4.

0 0
CHa 1) (CHg)cuL CH o NN [ CHOUE NN
a. - . . L ()t
2] H0 2] H,0
CHa [2] Hp CHa 0 [2] Hz O  CHs
CHg
11H—C=C—Li
HO C=CH [IH—C=C—Li_ §
o 2] H0
[1IH—C=C—Li 8 HO C=CH
[2] H.O

CHs
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17.20

NaBH4
SN
CHaOH OH

o
o 5:0
T

b~~~ TILAH,
H OH
[2] H20
o)
H
c. \/\/U\H 2 SN 0H
Pd/C
o)
d. \/\/U\H PCC No reaction
o 0
e. M Na,Crz07 M
H OH
H,SO4/H,0
o)
o~ AgO
H

NH4OH
17.21
i NaBH
a
a. /“\/\ 4 /‘\/\
CH30H
O
1 LiAIH
[2] H>0O
)O'K/\ H
c. 2
Pd/C )\/\
(0]
d. )K/\ PCC No reaction
o NagCrQO7
e. /U\/\ —="="". No reaction
H>S04/H-0
f I Ag20 No reaction
)K/\ NH4OH

\/\)J\ [1] CHsMgBr
[2] Hz0
[2] H20

\/\/L [1] (CHg)oCuLi _

No reaction

[2] H20

M [1] HC=CNa V\/‘\
2IH0

M [1] CHC=CLi OH
[2] H,0 W\

OH
[1] CHaMgBr )Q/\

[2] H20

CeHs OH
[1] CeHsLi &R

(2] H20

[1] (CH3)2CulLi

No reaction
[2] H.O

OH

V4

[1] HC=CNa
[2] H20

H
[1] CHC=CLi °

[2] H.0

}

TBDMSCI O-TBDMS

imidazole

;
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17.22
Li (2 equiv) H.0
& gy SN+ LiBr C. > 4 LiOH
Mg D,0
b. /\/\Br /\/\MQBI’ d. /\/\MgBr 2 /\/\D + DOMgBI’
CH3C=CH
e.
L ———— 7+ LiC=CCHg
17.23
CH,=0 H,0
a _~_-MgBr " 0H
o e D0 no w0
c. M HO A~ ToH
d. -~ Mgar CHsCHOH =~ cHycH,0~
HC=CH -
e. _~._MgBr . + HC=C
D,0 _
f. /\/MgBr 2 /\/D + oD
g. ~.MgBr g H0 Q(\/
17.24
a. NaBH,/CH;OH O/‘\ d. [1] CHaLi; [2] HoO O/ 3
0 HO\C/CHZCHs
1l ~
CH
O/ C~CHy b. Hs (1 equivPa/C O/M e. [1] CHsCH,MgBr; [2] H;0 O/ 3
A
c. Hos (excess)/Pd/C
17.25
cHo _ s )\/\)L Ago0
a. HO™ "7 6 o~ CHO 79 o~ COOH
HoSO4/H,0 NHLOH

b HO A0 PCC OMCHO 4 Ho o~ CHO NaCr07 _ HOOC. _~._COOH
H,SO04/H,0
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17.26

CHs CHj
[11CO2
a. CHy MgBr CHs COOH
[2] H30*
CHS CH3

o) [1] CH3CH,MgBr
[1]C6H5LI
.. _~_CHO

[2] HO

d. o MgBr [ICR=0 S CH0H
[2] Ho0
O[] (CHa)CuLi Q
/\/\)J\/ M
e. [2] H,0
OH
O [1] CH3MgBr o
. 3
E [2] H20
OH
g A _[CeHs @N
[2] Ho0
OH
H O[] (CHg)xCulLi
CeHs [2] H,0
17.27
0

M [11CeHsMgBr  HO, CeHs HO CgHs
a. [2] H,O )\/\/ M
b [1] CHali .
.(CH)C~<:>:O CH C—O\ + (CHg)sC
3)3 21 HyO (CHg)3 OH (CHg)3 OH
c. o M CHsCHzMgBr CHgCHg
[2] H,O CHZCHa

CH=CH,
1] (CHo=CH),CulLi
e 7 O
[2] H20 ‘CH=CH,

287
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17.28 Poiché un reagente di Grignard contiene un atomo di carbonio con una parziale carica negativa,
agisce come base e reagisce con 'OH dell'alogenuro di partenza, BrCH,CH,CH,CH,OH. Questa
reazione acido—base decompone il reagente di Grignard cosicché I'addizione non puod avvenire.
Per aggirare il problema, il gruppo OH puo essere protetto come tert-butildimetilsilil etere, da cui

puo essere preparato un reagente di Grignard.
basic site acidic site

Y
Mg -
OH OH — .CH 0~ + HOMgBr
Br/\/\/ Bng/\/\/ proton transfer 3N

These will react.
INSTEAD: Use a protecting group.

TBDMS—-CI
Br/\/\/OH Etatttbdiing Br/\/\/OTBDMS L /\/\/OTBDMS
imidazole ether BrMg o
protected OH (1] @
[2] H0
OH (CHaCHoCHsCHa) NF OH
OH OTBDMS
A

17.29 T cloruri acilici e gli esteri possono essere ridotti ad alcoli 1°. Mantenere lo stesso scheletro
molecolare disegnando 1'estere e il cloruro acilico precursori.

Cl OCH
o ° 3
a. CHOH =——= C or C b. OH —— o or o)
Cl OCHj
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17.30 All'aumentare del numero di gruppi R legati al C carbonilico, diminuisce la reattivita verso l'attacco
nucleofilo.

2Rgroups 1 Rgroup O R groups

increasing reactivity
decreasing alkyl substitution

increasing reactivity
decreasing steric hindrance

17.31Le aldeidi piu stabili sono meno reattive verso l'attacco nucleofilo.

©/CHO : CHO

benzaldehyde
Several resonance structures delocalize the partial
positive charge on the carbonyl carbon making
it more stable, and less reactive towards
nucleophilic attack.

cyclohexanecarbaldehyde
This aldehyde has no added resonance stabilization.

.?; -O:

: 29: :?: Z?Z
C- C. N _C. __C. Ce
H T H T H " H 7~ H
- - - -
:0: :(.).:7 I 07
I & :
\H +\H /)\H
+

* Per nominare un'aldeide legata ad una catena di atomi di carbonio: [1] Trovare la catena piu
lunga contenente 1l gruppo CHO e sostituire la —o finale con -ale. [2] Numerare la catena
carboniosa in modo da assegnare al CHO il C1, ma omettere questo numero dal nome.
Applicare tutte le altre regole della nomenclatura.

* Per nominare un'aldeide con il CHO legato ad un anello: [1] Nominare l'anello ed aggiungere il
suffisso —carbaldehyde. [2] Numerare 1'anello in modo da porre il CHO sul C1, ma omettere
questo numero dal nome. Applicare tutte le altre regole della nomenclatura.

CHO 2 CHO
a. (CHg)3CC(CH3),CH,CHO 4 c.
k Cljd mﬂ
2 Cl Cl
%LH Q%H 4 Cring = 3,3-dichlorocyclobutane-

o) o) cyclobutanecarbaldehyde carbaldehyde
5 C chain = pentanal 3,3,4,4-tetramethylpentanal

Jj CHO

17.32

8 C chain = octanal 2,5,6-trimethyloctanal
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17.33 Lavorare all'indietro, dal nome alla struttura, usando le regole della nomenclatura della risposta

21.3.
a. 2-isobutyl-3-isopropylhexanal c. 1-methylcyclopropanecarbaldehyde
6 C chain o 3 carbon ring D :CHO
CH;
H
d. 3,6-diethylnonanal
b. trans-3-methylcyclopentanecarbaldehyde
CHO CHO i
5 carbon ring 9 C chain H
or
/ (0]
CHs CHs

17.34 + Per nominare un chetone aciclico: [1] Trovare la catena piu lunga contenente il gruppo
carbonilico e sostituire la —o finale in —one. [2] Numerare la catena di atomi di carbonio in
modo da assegnare al C carbonilico il numero piu basso. Applicare tutte le altre regole della
nomenclatura.

* Per nominare un chetone ciclico: [1] Nominare 1'anello e sostituire la —o finale in —one. [2]
Numerare gli atomi di C in modo da porre il C carbonilico sul C1 ed assegnare il numero piu
basso al primo sostituente incontrato. Applicare tutte le altre regole della nomenclatura.

C. (CH3)3CCOC(CH3)3

a ST
' o) 1 X3 X 5
= Eaa RO
8 © chain = 5-ethyl-4-methyl-3-oct © ©
-ethyl-4-methyl-3-octanone L
octanone y y 5Cchain= " 55 4 4.tetramethyl-3-pentanone
pentanone
CHs CHs
(CH3)3C (CH3)3C. 3 (2
b. o 10
1
5Cring =

cyclopentanone 3-tert-butyl-2-methylcyclopentanone

17.35 La maggior parte dei nomi comuni sono formati assegnando il nome ad entrambi 1 gruppi
alchilici sul C carbonilico, ordinandoli in ordine alfabetico, ed aggiungendo la parola chetone.

a. sec-butyl ethyl ketone c. p-ethylacetophenone d. 2- benzyl -3- benzoylcyclopentanone

(0]
\/H(\ >—®—\ benzyl group benzoyl group C1 ketone
° @CH2 @ \ g @

b. methyl vinyl ketone

Y

0]
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17.36 Usare le regole delle risposte 19.3 e 19.5 per assegnare il nome ad aldeidi e

chetoni.
(0]
redraw M
a. (CH3)3CCH2CHO - = H
4 C = butanal
3,3-dimethybutanal
O
5 C = pentanone
b. W 2-chloro-3-pentanone

Cl
@)

C. Ph\/\/\)J\/

8 C = octanone
8-phenyl-3-octanone

CHO
g. O/ trans-2-benzylcyclohexanecarbaldehyde

““CH,Ph

0] (0]

g redraw
h. PN -
(CH3)3C CH(CHa)2

5 C = pentanone
2,2 4-trimethyl-
3-pentanone
(common name:
tert-butyl isopropyl ketone)

5 Cring
d. C( 2-methyl- i
cHo cyclopentanecarbaldehyde . CHs  o-nitroacetophenone
i.
NO,
6 C ring = cyclohexanone
e. 5-ethyl-2-methyl-
cyclohexanone j. 6 C = hexanal
CHO 3,4-diethylhexanal
f. (CHas),CH 6 C ring = cyclohexanone
5-isopropyl-2-methyl-
cyclohexanone
17.37
(0]
a. 2-methyl-3-phenylbutanal o e. 3-benzoylcyclopentanone
H
(0]
o f. 2-formylcyclopentanone
b. dipropyl ketone W JL CHO
CHO
c. 3,3-dimethylcyclohexanecarbaldehyde %
g. (R)-3-methyl-2-heptanone )H/\/\
_ Q CHO
d. a-methoxypropionaldehyde h. m-acetylbenzaldehyde
OCH3
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17.38

BN

hexanal

as

2-ethylbutanal

(0]
“JTN
2-methylpentanal
O
HJV<\

2,2-dimethylbutanal

)WA

)OJ\/\/

A

3-methylpentanal

-

2,3-dimethylbutanal

BN

IS

H

3,3-dimethylbutanal
j\ﬁ

3,3-dimethyl-2-butanone

4-methylpentanal

\)OJ\/\
3-hexanone

0]

2-hexanone 3-methyl-2-pentanone  4-methyl-2-pentanone 2-methyl-3-pentanone
17.39
[1] DIBAL-H [1] BH3
a. CH3CH,CH,COOCH3 CH3CH>CH,CHO C. HC=CCH,CHs CH3CH>CH,CHO
[2] H.0 [2] HoOo/HO™
PCC [1]0
b. CH3CH,CH,CH,OH CH3CH,>CH,CHO d. CH3CH,CH,CH=CHCH,CH,CHg CH3CH,CH,CHO
[2] Zn/H0
17.40
S i
[1] CI CH; H.O
a. TR = e
© [2] AICT5 ¢ @C CH HoSO4
HgSO4
(0]
[1] CH3 QCULI
[2]H20
17.41
<O o weaker base
O —(]3— Equilibrium favors the weaker base.
LiAIH, j H  The H™ nucleophile is a much stronger base than
or H- ;
NaBH, the alkoxide product.

stronger base
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17.42 L'addizione di un idruro avviene sul C carbonilico planare, cosicché sono possibili due
differenti configurazioni al nuovo centro stereogenico.
H OH Add H OH H OH

O
A)K/ NaBH4 /\)Q/ stereochemistry:/\)i/ N /\/Q/
a. CH30H T

new stereogenic

o center on Add '
[1] CHy=CHMgBr CH=CH, Stereochemistry: ~CH=CH,
: i) e JOF
2] H.O
(CHa)sC 2] Fe (CHa)sC (CHa)sC
Add
. 5 [1] LiAIH,4 OH stereochemistry:
' [2] H0 T H *
new stereogenic
center
17.43
o D OH 0 D OD 0 CH; OD
[1] LIAID4 [1] LIAID4 [1] CHzMgCI
a [2] H,0 c. [2] D,0 e 2] D,O
Q H oD o CD3 OH
b [1] LiAIH, d [1] CDsMgClI
[2] D,O [2] HO

17.44 1l trattamento di un'aldeide o di un chetone con NaCN/HCI addiziona HCN al doppio
legame. I gruppi ciano sono idrolizzati da H3O" per sostituire i 3 legami C—N con 3 legami
C-O.

OH

[
CHO CHCN
a. ol b. CN COOH
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H
©/\H/ = CgHsCH,CHO  phenylacetaldehyde
(0]

(CH3CH,)oNH/mild acid N H Eand 7i
a. W, CgH5CH,CH,0H g. ( an lsomerS)
N(CH2CHg3)»

b. [1] LiAIHg; [2] HO

17.45

CeHsCH,CH,0H
C. [1] CH3MgBr; [2] H,0 h CH3CH,OH (excess)/H* OCH,CH,
CgHsCHCH(OH)CHg T OCH,CHs
d.
— NaGNHCl__ G HyCH,CH(OH)CN

(E and Z isomers)

H
f. _(CHa)oCHNH, oo M 0
mild acid NCH(CHs), j- OJ

S
€. PhsP=CHCH ild aci .
LIRSl dl CgHsCH,CH=CHCH, . NH + mild acid N (E and Z isomers)
Il O

17.46
O
/lk/ 2-butanone
OH - /@CHS)Z N(CH2CHg),
a. NaBH4/CH30H (CH30H2)2NH/mI|dH . )\/
T X
P 9.
OH (E and Z isomers)
(1] LiAIH,; [2] H,0
b.
/K/ h CHgCH,0H (excess)/H* CHaCH20 OCH2CHs

c. [1]1 CHsMgBr; [2] H,0 >K/
OH NH + mild H*
d. __ NaCN/HCI Ne—L i C

)
2o

O

N
CHCHs |
PhP=CHCH (E and Z isomers)
e. % /“\/
[\
NCH(CHa)2 OH
f. (ChICHNmd oM OO
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CH3CH,CHO  + HQN{> mid CH3CHaCH=N
acid
b < > 'HOCHGH,OH _ Ooj
0

17.47

L

c. /\'/ H;O* W + HoN eV
(0]
(0] \(—:
d CsHs)J\/ ’ e N

N acid .
E and Z isomers
H o /l\/ ( )
6Hs

HO_ CN  H,0%A  HO_ COOH

e. GO —— <

CeHs CegHs CeHs™ "CeHs

CH3CHzOH
f. @OH E>»OCH20H3
o

o)

17.48

CH3CH20 OCHQCHg 0 o HO H
+ HOCH,CH; . TNy
OCH,CHg o

+ HOCH,CHs
CHsO. OCHs 0
OCHs OCHs
[ (T 0T+ woom

OCH3; OCHs;

17.49 Considerare solo il prodotto para, quando ¢ possibile la formazione di una miscela orto,
para.
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Br

Br, CH,COCI 0} HOCH,CH,OH (\O Mg (\O
FeBrs AlCl5 H
A B c D
[1] CH3CHO
[2] H0
0 o H,O o O peco o OH
>—< >—4 O7L< >—4 O7L< >—<
H*
G F E
17.50
(0]
NaCN HO, CN NC OH
a. J + J
)J\/ HCI )\/
b (o) NaBH4 OH + wiQH
CH3;0H
CH3CH; CHsCH, CH3CH,
CH3;OH
c. HO 6] HO O + HO O
HCI /
OH OCHjs OCHj3
17.51
new stereogenic center
O OH O OH Oo._ .OH . .
CHO ° An equal mixture of enantiomers
HOW —_— —_— * results, so the product is optically
A inactive.
achiral new stereogenic center

S CHO H H H A mixture of diastereomers results.

Yv - S 0 t - . o 0 Both compounds are chiral and
HO H B OH OH + "OH they are not enantiomers, so the

mixture is optically active.

chiral
17.52
(0]
HO 0
L S G B
acetal acetal o O OH

frontalin multistriatin
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17.53 All’aumentare del numero di gruppi R legati al C carbonilico, aumenta anche la stabilita dovuta
ad effetti elettron donatori.

D D ?
PN Co C. CH CH CH
a. F,c”  CFq CHy  "“CFs  CHgy CHs b. ® ° ®
NO CH30
2 electron 1 electron 2 electron 2 ¢
withdrawing groups ~ withdrawing  donating groups o ) }
> group - electron no groups  CH3O group
_least stable group most stable withdrawing onbenzene  electron
highest percentage lowest percentage least stable donating
of hydrate of hydrate highest percentage most stable
of hydrate lowest percentage
of hydrate

17.54 Usare le regole della risposta 19.1.
O 0}
O WH O
a. b.

increasing reactivity increasing reactivity
decreasing steric hindrance decreasing steric hindrance

Less stable carbonyl compounds give a higher percentage of hydrate. Cyclopropanone

is an unstable carbonyl compound because the bond angles around the carbonyl

carbon deviate considerably from the desired angle. Since the carbonyl carbon is sp?
A hybridized, the optimum bond angle is 120°, but the three-membered ring makes the
C-C-C bond angles only 60°. This destabilizes the ketone, giving a high concentration
of hydrate when dissolved in H,O.

17.56 Quando un'ammina 1° reagisce con una aldeide o un chetone, il C=0 ¢ sostituito con il
C=NR.

CH3CHoCH>CHoNH»
a. CHO CH=NCH,CH,CH,>CH3

(e} NCH>CH,CH,>CH3
CH3CH>CH>CHoNH
o )K 3CH2CH>CHoNH; )J\ .. Q:O CH3CH,CHoCH,NH, Q:NCHQCHQCH20H3

17.57 Ricordare che il C=NR si forma da un C=0 ed un gruppo NH; di un'ammina 1°.

CHs CHs

\ M
a. /(;:[\1(;|_|2C|_|2(;|.|3 :>/C—O+ NH,CHoCHoCHg b. CH3‘<:>:N‘®:>CH3‘<:>:O + NH24®
H

H
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17.58
0 N(CHs)2 N(CHa)2
CHs
+ N—H +
CH;
17.59
(6]

H
\ This carbon has 4 bonds to C's. To make an enamine, it needs
a H atom, which is lost as H,O when the enamine is formed.

17.60 < Le immine sono idrolizzate ad ammine 1° e composti carbonilici.
* Le enammine sono idrolizzate ad ammine 2° e composti carbonilici.

H,0O P
H+ H

imine 1° amine
H>O
o Cpony 0 S0 Cyongn o o
CHg H* CHj
enamine 2° amine

17.61

) H

/ o iy
&-H  nlgH _ G . .
O-H (CO-H v/

+ H2(:):

17.62 1l trattamento di un'aldeide o chetone con due equivalenti di un alcol porta alla formazione di
acetali (un C legato a 2 gruppi OR).

9 o._ O
OH  TsOH
a. O:O + 2CHoH Q<OCH3 . A+ o — X}
OCHg;
17.63
OCHg OCHg o
OCH CH OCH
a [ ] b 04 T C[ R ;
OCHs o CHs /\/\OKH
2 OR groups 2 OR groups 2 OR groups 1 OR group and
on different C's. on same C. on same C. 1 OH group
2 ethers acetal acetal on same C.

hemiacetal
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17.64 11 meccanismo consiste in due parti: [1] Addizione nucleofila di ROH per formare un emiacetale;
[2] Conversione dell'emiacetale in un acetale.

:0: /—\
/\q o. 0

TsO-H
* HOCH,CH,OH ——=
overall reaction

| o

H TSO :

K65 CH,CH,OH HO: :0—CH,CH,OH

<
+ TsO @ - . + TsO-H

HOCH,CH,OH hemiacetal

HO: :0—CHzCHoOH H- o :0—CH,CH,OH (36~CH,CH,0H *C?*CHZCHZOH

TSO/]—H
+ TSO'

+ Hg(.j:
Scmondn Lol to | b,
i :0:_0-H :0: ;0
. ij . é + TSOH

acetal

17.65
CHszO_ OCHg H2S04 Q Lo H2SO Q
o._© 2o I+ HOCH,CH,OH
a. + HO —— C 2CHsOH b. H —_— C. Cadh
N CHy” ““CHg « =9 R+ RO CHy™~“CHs

17.66

Cc1 C4

OH
o) / ‘ o (ﬂ o1
a. Ho/vﬁH 0] b. \'/\)TH _— )

5 C1 c5 c1

17.67 L'OH emiacetalico ¢ sostituito da un gruppo OR per formare un acetale.

OCH,CHs OH OCH,CHs

+ O (6] H* o}
H b. + CH3CHOH

HO HO

O
a. + CH3CH,OH



300 J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

2 acetals

° 7
HO o =0
HOHO&OA/ o /JOIS

" ot o OH
monensin OH paeoniflorin
i hemiacetal
hemiacetal
17.69
CHs CHs

a.  C=NCH;CH,CH,CH,CH; == C=0 c. N ) — O + HN )
CHs CHa

+ H2NCH2CH2CH20HQCH3
H
QL G ST O

~_N._~ o
+
NH,
17.70

(0] (0]
a. (CH3CH,),C(OCH,CHg), = (CH3CH,).C=0 C. [ >—<:> B >—<:> + HOCH>CH,OH
+ HOCHZCHs (0] H
OCH,CH,CH d. CH H H H
] <:>< 2CHoUH3 <:>:O c SOMOC 3 — C SOMr
' OCH,CH,CHs

OCHj + HOCH; O
+ HOCHQCHQCHg
17.71
PCC [110s
a. CgH=—CH,>OH CgHs—CHO f. CeHs—CH=CH, CeH-—CHO
e [2]Zn/H,0 T8
[1] LIAIH[OC(CHa)als
b. CgHs—COCI _ H,0
o (2] Hy0 CeHy=CHO g. CablsCH=NCH,CHCHy ——’ == CgHls=CHO
[1] DIBAL-H H,0
C. CGH5—COOCH3 CsHs—CHO h. CGH5—CH(OCH2CH3)2 [ CGHS_CHO
[2] H:0 "
[1] LiAIH, oG
d. CgHs—COOH CeHs—CH,OH CeHs—CHO
[2] H20
[1] LiAIH, pCC
e.CeHs—CHy —MnOs__ C4Hs—COOH CeHs—CH,OH CeHs—CHO

(2] H20
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17.72
c. CHsCOCI (CH3CHa)2Culi e. CHzC=CCHz; H20
W T g wsor T
o) HgSO4 o)

H-O
b. /}(C' (OHRCULi 7 CHOHG=OH e N~
2 4

o} HgSO, o

HOCH,CH,OH o
o ]
o)

17.73

H,0
HoS0; OH

b )(L/VOH HoChChoH OZ\QO/VOH - //\ e Ow
H* MBr [2] (CH3)2CO OH
[3] H20
JHQO/H”
oH MILAH, o
/‘\/\)< [2JHz0 M
? OH OH
PCC
CH4CH C.
c. 3CHZOH CHs” "H
o)
JPBr;; 1] é o
CH4CH,Br CHyCHoMgar O H HCOH Pee c CHCHOH (gCI:)z(C:JHsc
see sbeMg [2]H,0 CHg™  “CHyCHs CHy” “CHyCHs  H* L CHH2 Ha
2 3

HoS04 PCC PhsP=CHCH,CH3
OH (¢} CHCH,CH3
@OH CH4CI Q [INaH QOCHS Br O p(CeHo)s OCH,
AICI 2] CH3Br h
3 [ ] 3 CH3 v

(+ ortho isomer) Br +F’(CeHs)s
tBuLl
OCH3;
CHsOOCH:CHOC(CHsh y/©/

P(CsHs)a

(CHa)sCCl C(CHaa chyr C(CHa)s kmno, C(CHaJa 1) Liam, C(CHa)s
A TACK [2]PCC PoC _
CHs HoOC

(+ ortho isomer)

17.74

.. H
< H
MO\
ij

+
+ H;QHQ
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|

302
17.75
18
) H218O O
* H* *
overall
+ I .
:O:/\|‘_|+ :Oé—l OH :0n H* <OH2
T al wl 3 TH + o
» <:OH ‘OH ‘QH “J \
+ H,'80 H‘\_, + H318Q+ H, 80,
H218Q l
\”/ +H'8Q"
180:
17.76
D\ — D\ — F\L — =0
DN e N .. T—OCH,CH .. —=0CH.CH
a Q OCHQCHS +([)\> OCHQCH:; ([);R 2 8 ([); ot 2 3
C + H H Hd H
H—OH . 2%,
Sk + H-OH |
H—O~H H-CH :OH H-0t y HQ H—/[&
HO . . HO - . HO - . HO
\/\/‘\QCHZCH3 \/\/‘\QCHZCH3 \/\/‘EV(])CHZCHS \/\/‘\H
i . H +  HOCH,CH
CHLQH2 + ng l " 2 °
0:
HO* + HO
30 + MH
Ho0
} w)
O HsO* (0] O‘<K\ O+(O+—H
b. < SR T 5 —
5 P ) .. H,0 .
o) © OH ” OH
Cox H - -
HLQHg
n
H,O—H

e 7

H_.. H .. ..
*0: OH (;O+ *(])/] {%_H Q+Q_H
(.').‘H .o QH

H 4 H-oH
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17.77
H) ~OTs /\H—%TS
:OCHg :OCHg — CHSO: cl)ﬂ CHyO: 67N
/&q—(\(‘ﬂs /& HO: :OH )Q ‘OH )< “QH
enol ether + ~OTs H l
. |
/) + 6N CHy0: 16
H—OTs + :O><O: :O><O\)\H /K\’QH % -OH
acetal ~OTs + CHaOH * OTs
17.78

-

:0:
. NP @O O @OH :0:
O + HoNNH-—S CHjy
e I mild HaNNH— s CHs HNNH— s CHs
:0: acid proton

‘O‘ transfer ‘O‘

tosylhydrazine

i o
O Oren — Ot Oroe— e
tosylhydrazone Ho0 ‘0:

+ H36+

17.79 L’emiacetale A ¢ in equilibrio con la sua idrossialdeide ciclica. L’aldeide puo essere ridotta
dall’idruro e questo porta alla formazione di 1,4-butandiolo.

o) OH OH
O ==, —— (¥
C\
A T H H
1,4-butanediol

This can now be reduced with NaBHj.

17.80 11 B-D-glucosio ha cinque centri stereogenici. L'a- e il B-D-glucosio sono stereoisomeri
(diastereomeri). A e il B-D-glucosio sono isomeri costituzionali.
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17.81
HO OH HO OH
a. 0 c. OH
HO hemiacetal C HO CHO
OH OH
OH
a-D-galactose
Ho OH Ho OH Ho OH
o 0 g o) 0
" HO OH " HO OCHs + 1o
OH OH OH
B-D-galactose OCHj,
17.82
OH
OH
A HO OH HO OH
' b. HO CHO
CHO ) OH
HO
OH
17.83
OH OH OH OH
. .
HO 0 ../\H_CI HO o =+ HO Q) HO Q)
HO OH N HO OH, " HO ., HO
OH OH M OH OH
B-D-glucose Lo + H0 + CHgOH
o OH O~
HO Q. HO 0: _H
HO OCHs + HCl ~—————— g O+
Q!
OH OH CH3

acetal
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Captolo 18

18.1 Per denominare un acido carbossilico:

[1] Trovare la catena piu lunga che contiene il gruppo COOH e cambiare la desinenza —o in —oico.
[2] Numerare la catena in modo che il COOH sia il C1, ma omettere questo numero dal nome.
[3] Seguire tutte le altre regole della nomenclatura.

N\ g RS

a. CHyCH,CH, ~C—CH,COOH ¢ CHsCHy—C—CH,—C— COOH
CH32 1 CH30H2 (:Hon3
Number the chain to put COOH at C1. Number the chain to put COOH at C1.
6 carbon chain = hexanoic acid 6 carbon chain = hexanoic acid
3,3-dimethylhexanoic acid 2,4-diethylhexanoic acid
Rt
b. CH3—(T‘,—CHZCHZCOOH d.
Cl
Number the chain to put COOH at C1. 9 Number the chain to put COOH at CA1.
5 carbon chain = pentanoic acid 9 carbon chain = nonanoic acid
4-chloropentanoic acid 4-isopropyl-6,8-dimethylnonanoic acid
18.2
a. 2-bromobutanoic acid c. 3,3,4-trimethylheptanoic acid e. 3,4-diethylcyclohexanecarboxylic acid

o) o)
0
HO OH
Br HO

b. 2,3-dimethylpentanoic acid d. 2-sec-butyl-4,4-diethylnonanoic acid f. 1-isopropylcyclobutane-
carboxylic acid

0 0

18.3
0}

a. a-methoxyvaleric acid o oH c. o,B-dimethylcaproic acid

OCHs o

0] Cl

b. B-phenylpropionic acid d. o-chloro-B-methylbutyric acid B OH
B OH o
(0]
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18.4

cooH 6 carbon chain = hexanoic acid or COOH 4 carbon chain = butanoic acid or
a. caproic acid b. butyric acid
Cl Br I
4-bromo-4-chlorohexanoic acid 2-iodo-2-phenylbutanoic acid
or or
v-bromo-y-chlorocaproic acid o~iodo-o-phenylbutyric acid
18.5
0
O Na*

sodium benzoate

18.6 Usare le regole della risposta 19.1 per denominare i composti.

. . H
a. (CHg)2CHCH,CH,CO,H  4-methylpentanoic acid co0
g. o-bromobenzoic acid

b. BrCH,COOH 2-bromoacetic acid Br

O
c. /\)WOH h. CchHgOCOOH p-ethylbenzoic acid

4,4,5,5-tetramethyloctanoic acid

(0]
d. CH3;CH,CH,COOLi* lithium butanoate _ WLO— Na*
l.
sodium 2-methylhexanoate
e 1-ethylcyclopentanecarboxylic acid
' COOH 10 COOH

2,4-dimethylcyclohexanecarboxylic acid 7 5
COOH 7-ethyl-5-isopropyl-3-methyldecanoic acid

i

18.7

OH . .
a. 3,3-dimethylpentanoic acid m e. m-hydroxybenzoic acid HOOC\©/OH
(0]

Cl
) ) OH f. o-chlorobenzoic acid
b. 4-chloro-3-phenylheptanoic acid COOH
I Vs
cl Cl
c. (R)-2-chloropropanoic acid OH g. potassium acetate 9
) CH3/C\O’ K*

O

d. B,B-dichloropropionic acid o o h. sodium o-bromobutyrate ﬁ)J\
O~ Na*
CI/K)J\OH

Br
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18.8
(0] (0] (0] (0]
\/\)J\OH MOH A')J\OH %OH
pentanoic acid 3-methylbutanoic acid 2-methylbutanoic acid 2,2-dimethylpropanoic acid
o 0 (0] O
\/\)J\O— Na* MO‘ Na* /W)LO‘ Na* %O‘ Na*
sodium pentanoate sodium 3-methylbutanoate  sodium 2-methylbutanoate sodium

2,2-dimethylpropanoate

18.9 Gli alcoli 1° sono convertiti in acidi carbossilici da reazioni di ossidazione.

(o]
/\/\)J\OH _ /\/\/\OH C. QCOOH _— QCHZOH

0]
I

(CH3)2CH /C\OH _ (CH3)20H4CH2—OH

18.10
a NagCrQO7 KMnO4
: CH,OH COOH C. OoN OoN COOH
HoSO4/H>0
A
[1] Og (Any R group with benzylic H's
b. CHsC=CCHy ————~ CH3COOH can be present para to NO5.)
(21 H20 (2 equiv)
B
18.11
(0]

1)0
a O/\OH CFO3 OH c. <:>—CEC*H ) 3 QCOOH + COZ
H,SO4/H;0 2) Ho0
KMnO
b. (CHs)zCHOCHs : HOOCOCOOH d. CHy(CHe)eCH,0H Na2C207 oy o) coomH
HsSO4/H50
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18.12
1) BH3 Cro,
a. CH, —— CH,OH COOH
2) H,Oo/"OH HoSO4/H,0
) H202 A 2S04/H; B
1) NaNH, 1) NaNH» 1) O3
b. HC=CH HC=CCHj; CH3CH,C=CCHs; CH3CH,COOH + CH3COOH
2) CHal c 2) CH3CH.I D 2) H.O E + F
© (CHz)2CHCI @CH(C'*?)Z KMnO, @COO”
C. —_— —_—
AICl3
G H

18.13 Gli acidi carbossilici reagiscono con tutti 1 reagenti elencati, eccetto CrOs. Essi sono infatti al massimo
grado di ossidazione, cosi non possono essere facilmente ossidati ad altri composti con agenti ossidanti
come CrQOs.

a. NaOH b. HCI c. LiAlH4 d. CrO;NO REACTION

e. NaOCHj3;
18.14

CHs CHs
a. QCOOH NaOH Qcoo Na*

[ aH T
c. CHs—([:—OH — CHs—g—o Na* +Hz
+H20 CH3

CH3
NaOCH -
b. CHs@OH a s CHsOO Na* d. @—COOH NaRCOs QCOO Na*
+HOCH3

+ HgCOg
18.15 CH3COOH ha un pK, di 4.8. Ciascuna base con un acido coniugato con pK, maggiore di 4.8 puo
deprotonarlo.

a. F~ pK, (HF) = 3.2 not strong enough

d. "NH, pK;, (NH3) = 38 strong enough
b. (CH3)3CO™ pK, [(CH3)3COH]= 18 strong enough e. CI™ pK, (HCI) = -7.0 not strong enough

¢. CH3™ pK; (CHy) = 50 strong enough

18.16 L'acido piu forte ha la base coniugata piu debole. Ricordare I'andamento periodico che determina
l'acidita.

( )on—{ )o ()

()

acid conjugate base acid conjugate base

weaker, more stable conjugate base stronger, less stable conjugate base

O is further right in the periodic table N is further left in the periodic table
O is more electronegative.

weaker acid
stronger acid

18.17 I gruppi elettron-attrattori rendono un acido piu acido, abbassando il suo valore di pK,.
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18.18 L'acido acetico ha un gruppo metile elettron donatore adiacente al gruppo carbossilico. Il gruppo
CHj stabilizza l'acido e destabilizza la vicina carica negativa sulla base coniugata, rendendo il

CH;COOH meno acido (con pK, piu alto) di HCOOH.
-

[l 8+ Il

electron donating CHs group — CHgf\OH CH{/(«;\o—

acetic acid conjugate base
CH3 stabilizes the CHg; destabilizes the
partial positive charge. negative charge.
a less stable conjugate base
18.19
a. CH3COOH HSCH,COOH HOCH,COOH b. ICH,CH,COOH ICH,COOH
least acidic intermediate most acidic least acidic intermediate
acidity acidity
18.20

4 CH3©—COOH QCOOH m—@—COOH

least acidic intermediate most acidic
acidity
Q
b. CHsoOCOOH CH3@—COOH /C@COOH
CHs
least acidic intermediate most acidic
acidity

18.21

I,CHCOOH
most acidic

Q. acidic than phenol.

p-nitrophenol

base, making p-nitrophenol more

OH Co: O:
“_ /©/ - [ " |The (-) charge is delocalized on the
:Q\':!l- :Q:ﬁ :Q:ﬁ'/ NO, group, stabilizing the conjugate
. | —
:0

pKy=7.2 two of the possible resonance structures
a=7.
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18.22
Bases: [1] "OH pK, (H20) = 15.7; [2] CH3CH,™ pKy (CH3CHg) = 50; [3] "NH2 pK; (NH3) = 38;
[4] NHg pK, (NH4*) = 9.4; [5] HC=C~ pK, (HC=CH) = 25.
a. CH3©—COOH b. CI<®—OH C. (CHg)3COH
pKy =4.3 pKy=9.4 pKy =18
All of the bases “OH, CH3CH,™, "NHz and HC=C~  CH3CHz™, "NH, and HC=C"~
can deprotonate this. can deprotonate this. can deprotonate this.
18.23
a. QCOOH + K' "OC(CHz)3 — @COO K + H20(01|-8|3)3 Reaction favors products.
PRa =

pKy=4.2

(o) NH.*
b. ~_~_0OH +NH; — . + NHy4 .
pK =94 Reaction favors reactants.

pKy = 16
OH + NHy —— -
c. @ 2 QO + NHs Reaction favors products.
pK, =10 PKa =38
d. QCOOH + CHgLit —— QCOO Li* + CHy Reaction favors products.
pKa =50
CHs; CHs ¢
PKa =4
e. /‘vOH * Na'H *’/bof Na* + H, Reaction favors products.
pKa =~ 16 PKa =35

f. CHs OH + Na,COy — = CHSOO_ Na* +Na*HCO5; | With the same pK, for the starting
acid and the conjugate acid, an

PKa=10.2 | equal amount of starting materials

pKy=10.2 and products is present.

18.24 L'acido piu forte ha il piu basso pK, e la base coniugata piu debole.
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c. CH3*%<>F~COOH and 0k<:>}~COOH

COOH
a. ©/ and

carboxylic acid
stronger acid
lower pK,

weaker conjugate base

b. CICH,COOH

weaker acid
higher pKj,

stronger conjugate base

a. > “COOH

least acidic
/©/OH
b. CH,
least acidic
COOH
el
CH3
least acidic
OH
-
Br
least acidic
18.26
a. BrCH,COO~

weakest base intermediate basicity strongest base O2N

BrCH,CH,COO~

()

O/CHQOH

alcohol
weaker acid
higher pKa,

stronger conjugate base

and FCH,COOH

F is more electronegative
stronger acid
lower pK,
weaker conjugate base

Br
\\/i\COOH

Br is electronegative
intermediate acidity

IoN
Cl

intermediate acidity

[::I/COOH

intermediate acidity

/©/OH
OoN

intermediate acidity

(CH3)3sCCOO~

CHgs is electron donating
weaker acid
higher pK,
stronger conjugate base

d. NCCH,COOH

CN is electron withdrawing
stronger acid
lower pK,
weaker conjugate base

c
\\/i\COOH

Cl more electronegative
most acidic

/©/OH
OsN

most acidic

/Ii:]/COOH
CFs

most acidic

o
OsN NO,

most acidic

c QO

o

311

Cl is electron withdrawing
stronger acid
lower pK,
weaker conjugate base

and CH3COOH

weaker acid
higher pK,
stronger conjugate base

e

weakest base intermediate basicity strongest base

weakest base intermediate basicity strongest base
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18.27

increasing acidity

ICH,COOH BrCH,COOH FCH,COOH F,CHCOOH F3CCOOH
pK, values least acidic 2.86 2.66 1.24 most acidic
3.12 0.28

18.28 Nell'isomero para, la carica negativa della base coniugata ¢ delocalizzata sia sull'anello
benzenico che sul gruppo NO,, mentre nell'isomero meta non puo essere delocalizzata sul
gruppo NO,. Questo rende la base coniugata dell'isomero para maggiormente stabilizzata per
risonanza, e il fenolo para sostituito p1u acido del suo isomero meta.

oF
o - 10

pKa_72 = [

negative charge on

two O atoms Q:
very good resonance structure
more stable conjugate base  O,N

stronger acid

OH O

° ; _O: ;&0: ; O ; o
N02 N02 N02 N02

NO, NO,
pKy = 8.3

18.29 Sia A che B hanno gruppi stabilizzanti per la base coniugata, rendendoli piu acidi di

CH;CH,COOH.
g @) O e} o~
CH3™~ A\CHQCOOH MO* - )5&/&0
4 4

The nearby partial positive charge on the C=0 group stabilizes
the conjugate base, so the starting acid is more acidic.

o-

CH,=CHCH,COOH _ -~ =

2 5 2 /T\)LO MO
A L

The sp? hybridized C's of the double bond have a higher percent s-character than

an sp® hybridized C, so they pull more electron density toward them, stabilizing

the conjugate base. This makes B more acidic than CH3CH>,COOH.
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18.30
9 o o
NaOH I
C.*r — *_
CH;”  “OH CHs/C\o
lH30+
labeled O atom (”)
C_*
CHs~ ~OH
18.31
0
Ha He
Hy 0

1,3-cyclohexanedione
increasing acidity: H, < H; < H¢

(o) o)
loss of Ha: He He
Hy 0 Hy 6]

2 resonance structures
intermediate stability

18.32 Come al solito, confrontare la stabilita delle basi coniugate. Con RSOsH, la perdita di un protone

(]) The resonance-stabilized carboxylate
— C.*  anion can now be protonated on either O
CHy” ~O atom, the one with the label and the one
without the label.
| HsO*
OH

|
_Cs2  The label is now in two different locations.
CHs (6]

loss of Hy: | H
a ¢ The most acidic proton forms the
most stable conjugate base.

6]
one Lewis structure
least stable conjugate base

O o 0O
loss of He: Ha - Ha H,
Hg 0 Hg o} Hy

3 resonance structures
most stable conjugate base

forma una base coniugata che ha tre strutture di risonanza, tutte equivalenti, e posiziona una
carica negativa sull'atomo di O piu elettronegativo. Con la base coniugata di RCOOH, ci sono
solo due di queste strutture risonanti. Quindi la base coniugata RSO3~ ¢ maggiormente
stabilizzata per risonanza di RCOO", cosi RSO3;H ¢ un acido piu forte di RCOOH.

) (0] o
I base i _ [ l
R—S—0O—H R—S—0 R—S=0 R—Ss=0 three resonance structures
(15 [ [ l for the conjugate base
0] 0 o~
I base I Cl: two resonance structures
R/C\O—H Lo- %o for the conjugate base
18.33
The negatively charged C is more nucleophilic
than the negatively charged O atom.
CH3COOH "CH,CO0O~  CH3CH,CH,CH, -Br _
strong base y CH3CH,CH,>CH,CH,COO
T [ (2 equiv) HsO*
Two equi\/alents of strong base remove
both the O—H and C—H protons. CH3CH,>CH,CH,CH,COOH

hexanoic acid
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18.34

:?: :9: :.?:

Ci-e — C.:-_H Cs _H
CH3” "NH, CHy” "N CH;” "N
acetamide : O is more electronegative than N, making the

somewhat less stable conjugate base of CH3COOH more stable
with the (-) charge on N than the conjugate base of acetamide. Therefore,
B acetamide is less acidic.
R s ?

Coloe —r Cooe. —~— Cs

CHg”~ OH CHy” O CHy” ~0
18.35
weaker conjugate base stronger conjugate base
better leaving group worse leaving group
1 ¥
CF3SO3H CF3S0O3™ CH3SOzH CH3SO3™
CF3 is electron withdrawing CHgj is electron donating
stronger acid weaker acid
lower pK, higher pK,
18.36
phenylalanine methionine
(])OOH (‘)OOH (l)OOH (IJOOH
% .C C.. .C
IN'H H' /Y~ N H'yz~~
HoN NH HaN" NGH,CH,SCHs  CHeSCH,CHY  NH2
R S
R

S

18.37 Poiché gli amminoacidi esistono come zwitterioni (cio¢ sali), sono troppo polari per essere
solubili nei solventi organici come I'etere dietilico. Sono percio solubili in acqua.

18.38
N ?OOH . ?OO C])OO
HgN—C—H HN—C—H HN—C—H
H H H
pH=1 glycine pH = 11
neutral form
18.39

Ka(COOH) + pKa(NHz* . 799
ol - PKa( ) +PKa(NH3") = (2.58) + (9.24) _597 HN-C—H

2 2 |
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18.40
+ +
HoN—CH-COOH HoN—CH-COO-
T H T H
electron withdrawing group The nearby (+) stabilizes the conjugate base by an

electron withdrawing inductive effect, thus making
the starting acid more acidic.

18.41
HOOC H HOOC H HOOC OH HOOC OH
\ :‘/OH \ :\/OH \ SuH \ SH
threonine . c—Cc . c—Cc . c—c- C—C
H 4/ \ HoN"/ \ H \ HoN / \
HoN CHs H CHs HoN CHs CHs
2R,3S 2S5,3S 2R,3R 2S,3R
naturally
occurring
18.42
N
QNH CNH QNHz
COOH COOH coo
proline enantiomer zwitterion
18.43
a. methionine b. serine

+ 1] + I _ I - + 1l + 1l — Il —
HN—CH-C—OH H;N—CH-C—0" H;N—CH-C-O HN—CH-C-OH H;N—CH-C-O HN—CH-C-O

CHa CHa GHo CHe CHa Gt

CH,SCHj CH,SCHj CH,SCHj OH OH OH

pH =1 pH=7 pH = 11 pH =1 pH=7 pH = 11
form at isoelectric point form at isoelectric point
18.44
a. cysteine p/ = PKa(COOH) +PKa(NHS")  _ (5 05) + (10.25) /2= 6.15
2
N
b. methionine p/ = PKa(COOH) + pKa(NH3") = (2.28) + (9.21) /2=5.75
2

18.45

o) 0

R
Ao Yuo A
’ acid— base reaction ‘ SN2 reaction °

The first equivalent of NH3 acts as a base to remove a proton from the carboxylic acid. A second
equivalent then acts as a nucleophile to displace X to form the ammonium salt of the amino acid.
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18.46 11 numero di legami C-N determina la classificazione come ammidi 1°, 2°, o 3°.

°f1mide °a|Jnide
I | \

OCHzO OCH30
30 am'de 30 amlde

18.47 All’aumentare della basicita di Z, aumenta la stabilita di RCOZ, a causa dell’aumento della
stabilizzazione che deriva dalla risonanza.

:0: HOR :0:
I CHEE i
R™ Br: R™+ Br: R™ SBr:

The basicity of Z determines how much
this structure contributes to the hybrid.
Br~ is less basic than "OH, so RCOBr

is less stable than RCOOH.

18.48
5 07 This resonance structure contributes little to the hybrid
CHa—Cl Q(”; o — C[: | since CI” is a weak base. Thus, the C-Cl
3 P VI A+ . . e .
CH3 Cl: CHg~ ~CI bond has little double bond character, making it similar in
length to the C—CI bond in CH5CI.
Q% 1('137 This resonance structure contributes more to the hybrid
CH3—NH, H/C\r"zn_lz‘—' H/C\\NHQ I since "NH, is more basic. Thus, the C—N bond
in HCONH, has more double bond character, making
it shorter than the C—N bond in CH3NH,.
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18.49
a. (CHsCH,),CH—COCI o
d. o
Jredraw HT”~OCH,CH,
(0]
Cl 2-ethylbutanoyl chloride alkyl group = ethy|
-— acyl group = ethyl formate
2-ethyl formate
(0] (0]
b. CgHsCOOCH; ([L, &
e. CHsCHy} "0~
{redgaw s \© benzoic propanoic anhydride
©)\O?H3 methw benzoate acy| group = acyI group =
alkyl group = methyl propanoic benzoic
acyl group =
benzoate
C.  CH3CH,CON(CHg)CH,CHg /\jv
Jredraw £ CN 3-ethylhexanenitrile
o) 6 carbon chain =

\)k hexanenitrile

D
N
T |«A N-ethyl-N-methyl

acyl group = N-ethyl-N-methylpropanamide

propanamide

18.50
a. 5-methylheptanoyl chloride  d. N-isobutyl-N-methylbutanamide g. sec-butyl 2-methylhexanoate
\)\/\/?L /\)OJ\ I J\/
‘ v I
b. isopropy! propanoate K’/ h. N-ethylhexanamide

\)(f\ J\ e. 3-methylpentanenitrile o

c. acetic formic anhydride H
o o f. o-cyanobenzoic acid

PPN 0

H 0 CH3
OH

CN
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18.51

Cl
a. ><[( 2,2-dimethylpropanoyl chloride

0]

o

(0]

O isobutyl 2,2-dimethylpropanoate

d. /\/\'/\ 2-ethylhexanenitrile

o

e

g.

0]
w \O cyclohexyl pentanoate h.
i.
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O

Q.
©/\)k
i QCC

N-cyclohexylbenzamide

m-chlorobenzonitrile
CN
(0]
cl 3-phenylpropanoyl chloride
0]

U/ cis-2-bromocyclohexane-
. carbonyl chloride

« WOJ

cyclohexanecarboxylic anhydride

(@)
f. @\)}\ /@ phenyl phenylacetate
(0]

18.52
a. propanoic anhydride

A

b. a-chlorobutyryl chloride
O

Cl
Cl
c. cyclohexyl propanoate

SRe

d. cyclohexanecarboxamide

)
l

C\
O/ NH,

e. isopropyl formate

A

f. N-cyclopentylpentanamide
D
O
g. 4-methylheptanenitrile

/\/‘\ACN

h. vinyl acetate
@)

/\OJ\CHS

< N,N-diethylcyclohexanecarboxamide

o)
l. <:>—( cyclopentyl
O@ cyclohexanecarboxylate

i. benzoic propanoic anhydride

@iok

j. 3-methylhexanoyl chloride

k. octyl butanoate
O

PN NN
(0]
I. N,N-dibenzylformamide

é%@

18.53 Classificare i composti usando le regole della risposta 20.13.



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

0
/\)J\?CHZCHZCH‘g

“OCH>CH»CH34

o

Nt‘iTNHZ

“NH, stongest base
least reactive

° ﬂ(}w A

ester
least reactive

intermediate

anhydride
intermediate

(e}
/[LSH
B
SH
intermediate

o)
¢ /MOH

~OH strongest base
least reactive

18.54

319

(0]

A~

~Cl weakest base
most reactive

o o
FSCJ\OJ\CFg

anhydride with electron
withdrawing F's
most reactive

A

~Cl weakest base
most reactive

Better leaving groups make acyl compounds more reactive. A has an electron withdrawing NO»
group, which stabilizes the negative charge of the leaving group, whereas B has an electron
donating OCH3 group, which destabilizes the leaving group.

[l

C.
CHs™ o~<j%No2
A ‘

an electron withdrawing substituent

. :/(.j?
:Q:
one possible

resonance structure

e <0

:0 8, N\+7
0

leaving group from A

Delocalizing the negative charge on the
NO. stabilizes the leaving group
making A more reactive than B.

18.55

O\\ A | (1):)/\ ?
NN R e NN C
R \/ 'llu \__/ R Nu
imidazolide

I

C.
CHy~ o~@»oor3

B

an electron donating substituent

leaving group from B

Adjacent negative charges destabilize
the leaving group.

%@@:6%3

one possible
resonance structure

resonance structures for the leaving group

7N/\N N/\N’ N/\N N/\N N/\N
) T T TV T

The leaving group is both resonance stabilized and aromatic
(6 electrons), making it a much better leaving group than
exists in a regular amide.
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18.56
Reaction as an acid:
9 :B 9 (])7 :B v
CH3/C\NH2 CH3/C\’:‘H - - - /C\\NH CH3CH2—NH2 CH3CH2*NH
3 no resonance stabilization
These two resonance structures of the conjugate base

make the conjugate base more stable,
and therefore CH3CONH, a stonger acid.

Reaction as a base:

:? : :?
C

This electron pair is
/C\ . P
CH3 NH» CH3 NH>

CH3CH2 —NH, localized on N.

This electron pair is delocalized by resonance,
making it less available for electron donation.
Thus CH3CONH, is a much weaker base.

18.57 Per disegnare i prodotti di queste reazioni di sostituzione nucleofila acilica, individuare il
nucleofilo ed il gruppo uscente. Poi sostituire il gruppo uscente con il nucleofilo e disegnare un
prodotto neutro.

nucleophile nucleophile
T oH olH i i i
3 NH
) HCl C. 3 C HOCH,CH
a * b. CHy " OCH,CHy — CHy~ * 24Hs

CHz” ~ ~Cl ~ CHy~ ~OCHj

!

leaving group

“NH;
leaving group

18.58 Migliore ¢ il gruppo uscente, piu reattivo risulta il derivato dell'acido carbossilico. La base piu
debole ¢ il miglior gruppo uscente.

o 7 9
C C. Co
e O O
“NH, stongest base “OCHs; ~Cl weakest base
least reactive intermediate most reactive
(@) (6] o) 0
¢ ¢ !
b.  CHsCH,” “NHCH;  CHsCHy” “OH CH3CHy,™ 0" “CH,CHj
“NHCH3 stongest base “OH “OOCCH,CH3 weakest base
least reactive intermediate most reactive

18.59 I composti acilici piu reattivi possono essere convertiti nei composti acilici meno reattivi.
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a. CH3COCI —_— CH3COOH c. CH3COOCH; — CH3COCI
more reactive  YES less reactive less reactive NO  more reactive

b. CH;CONHCH4 - CH3COOCH;S

less reactive NO more reactive
18.60
? 9 o 0 The Cl atoms are electron withdrawing,
C\ /C\ /C\ /C\ i i
oo B0 a g, e makes e ekt e (e
acetic anhydride } } g group, LL 13

trichloroacetic anhydride and more stable.

18.61

NH; NHz 4+ NH *CI-

pyrldlne C|_ excess
cl o

CH3C00- o)kcH3 + CI” g (CH3)2NH N(CHs)»
- . +
excess + (CHg)oNH, CIm

18.62 11 meccanismo ha 3 stadi: [1] attacco nucleofilo dell'O; [2] trasferimento di un protone; [3]
eliminazione del gruppo uscente CI™ per formare il prodotto

C 0 Cl: :0:
/\/\/U\ CHyOH. /\/\)< M N S
TR

pyrldme O—CHs Q—CHs
H
/ i
N =
= |
\ N
AN

18.63

(@)
- ©* *@ MG a S
a pyridine excess
O (6]
H CH3 o>NH
b CH30H N(CH3)> + o)
. . excess +
(CHg)2NH2



322 J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

18.64 La reazione di un acido carbossilico con cloruro di tionile lo converte in un cloruro

dell'acido.
o) o)
4 SOCl, z
a. CHsCH,” ~OH CHsCH,” ~ClI
? ? ?
C. [1]SOCl, C._ [21(CH3CHo)oNH (excess) C.
b. \/>< OH 4’\/>< Cl \/>< N(CHzCHa)s
18.65
H,SO
a. /\/\)\COOH + CH3CH,0H —22* /\/\/LC/OCHchs + HO0
[l
o)
COOH Q
b H>SO4 C. N
: N 0oH 4>©/ ’ o
?
COOH Co- Nat
C. + NaOCHj3; + CH3O0H
0
* HO OH 5 + H0
18.66
? ?
C. CH3'80H C
Oy = (e
18.67
" ~OH HO: :OH HG::on  HQSOH

: : [\\H v
.. . Hok
O 4 H,S04 HoO + A@
+ HSO4~
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18.68
a. @ 0 o) /lOL
' CH3NH, + c. CH3NH,
)J\OH )J\Of NH3CH3 )LOH - - . NHCH5
DCC
0 )OJ\
b. CH3NH,
NHCH, + HeO
)J\OH A 3
18.69
CH3CH,CH,CH,COCI
NH
L g, — = CHyCH,CHoCH,CONH,
. pyridine CH3CHZCH,CH,COOH " excess
CHaCH,OH (CHaCH2)2NH
3CH2 e
b. CH3CH,CHoCHo,COOCH,CHs e. exCEsS CH3CHZCHQCHQCON(CHZCH3)2
pyridine
_ 6o O CeHsNH,
oreo0 J f. CH3CH,CH,CH,CONHCHs
CH3CH2CH,CH, 0~ “CHg excess
18.70
(@] (0]
MOM
soc | g NeCl _ .
a. ——~2 -~ no reaction no reaction 5
o) (CH3CHa)oNH \/\/L
HeO \/\/”\ _ N(CH,CHg),
b. 2 OH e excess + 0
\/\/lL _ +
? O™ HoN(CHoCHg)o
. 1 M
\/\/U\ g, CHaCHaNR NHCH,CHg
OH excess \/ijl

- +
O H3NCH,CHg
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18.71
@\)OL
OH
o o}
a. NaHC03 + H2003 g. CH30H
O Na’ HoS04 OCH,
0 o)
NaOH + HxO h. CH3OH
O Na' “OH o
o i [1] NaOH O O
c. SOCL @\)J\ " [2] CHsCOCI O)J\
Cl
d NaCl - CH3NH 0
- ¥ . noreaction i _>AsNF2
DCC NHCH3
NH
e 75 | 0 [1] SOCl, o
(1 equiv) B . _— =
(0] NH4 [2] CH3CHZCH2NH2
k. NHCH,CH4CHs
o)
NH2 [2] (CH3)QCHOH OCH(CH3)2
18.72
o)
a, _S0Ck no reaction d. NH3 /\)J\NH2 + o N
o)
/\)J\ i 0
SN b. HsO* e. CH3CHoNH *
° /\)kOH toHOTS 2 A)J\NHCHZCHg HO™ ™
o)
H,O/"OH
c. 2 /\)kof * HO/\
18.73
NH; HaO* CH,COOH 5. HeOrOH CH,COO
o)
18.74
H;O* ©/\COOH 4. [1] CHsCH,Li ©/Y\
[2] H,0 ©
— _ /H
©/\CN p, 2O/ OH COO o [1]DIBALH c
[2] Ho,0 o)
CHg
c. [1CHsMgBr f.  [1]LiAIH, CHoNH>
[2] Ho,O o) 2] H,0
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R
c

18.75
COOH -
(X e
OH OH
o)

b. CeHscocl  + [\ ——
N CgHs)J\N )i

SOCl,
pyridine

325

[1] NaCN

g. CH3CH2CH2CHQBI’

CH3CH>CH,CH, o

[2] H,O/~OH

[1] SOCl,

h.CsHsCH,COOH
[2] CH3CH>CH>CHoNH,

[3] LiAIH,
(exc';ss) [4] H,O CeHsCH2CHoNHCH,CH,CH,CH;
O +
C. CoHsCN L1 CHaCHeCHaMgBI 1 i, CoHsCHoCH,CH:ON 139 _ GoHLCHACHoCH,COOH
[2] H,O CeHs™~ "CH,CH,CHg 0
H,SO 0 j- — A o
d. (CHg),CHCOOH + ——— - I HOOC  COOH |
CHyCH,CHOH (CH3)2CH™ " ~"OCH(CHg)CH,CHg Y
|
CHs k. (CHsCO)O + <}NH2 <}NHCOCH3
(excess)
e. @NHCOCHS 5 )k @ +
+ CH3C00~ H3N~<:>
HzO0* Ho
. CeHsCHCHyCOOCH,CHy 2 CeHsCHoCH,CO0~
+ HOCH,CHs
18.76
—+ .o .o + .o .o
=§[)H 1CI)H :(])H :?—H :?—H :C[)—H
Co D G D /C\\+ Cos D /C\\+ D O
R™ OR' R™F OR' R™SOR R” " OH R”SOH R7¥ OH
product of step [1] product of step [5]
18.77
‘0: H%803H .
Cig-CHs |\ o OH (7 CH
©/ = 3 . CHg . &-CHs C O—CH; _ . C-C0—-CHg
O K O ; (T
+ HSO4~ H + HSO,4
+ HSO,~
,\ﬁs?(

:0:
1l ]

C..:._H
©/ o + HZSO4
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18.78 In queste condizioni l'estere ¢ idrolizzato per formare un acido carbossilico e un alcol.
(0]

o)
I - (0] (0]
a. c [1] OH I (1] -OH
CHs” “OCH.CH3 11 11 i C< + HOCH,CH;  C-
i TR IR0 e O OCHs [2] HgO* OH
COOCH(CHg)s (1] -OH COOH + HOCH3;
b, @: ©: + HOCH(CHa)s
"
OCHs [21Hs0 OCHs
18.79
1 18
o “OHH,0 O % ~OH/H,0 o 0
a. C\18 (H: + H1SOCH3 b. C\ /C\ _ + /C\187
CHsCHy” “OCHs CH3CH,” SO CH3CH,” “OCHs CHzCH,” "0  CH3CH,”  ~O
+ HOCH3
18.80
C’;H2OCO(CH2)15CH3 c’JHg—OH Na* “00C(CH,)15CHa
hydrolysis
THOCO(CH2)150H3 - c’:H—OH + Na*"OOC(CHy)15CHs
CH20CO(CH),CH-CH(CH,)7CHa CH,-OH Na* “00C(CH);CH=CH(CHz);CHg
CIS
glycerol soap
18.81
QS

NH  H,0/ ?ij_H

(o;: OH
L,N—H m KOH
- W - TQMNH

18.82
a. CH3CH,CH, —Br M, CH3CHoCH, —CN C. /\/\'/ H,O/~OH /\/\'/
CN CoO
CN . COOH
b, @[ HOM @[
CN COOH
18.83
? OH NH NHz
C...—— Ce o P— &
a CHs” “NHy CHs~ ~NH C. CH3CH,”  “OH CHsCHy~ S0
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18.84
[1]NaCN 1] DIBAL-H a
a. CHgCH, —Br CH3CHz —CHoNH, b. CH3CH,CH, —CN il CH3CH,CH, —C
[2] LiAIH, [2] H,0 H
[3] H20
18.85
O/\Br NaCN CN  Hz0* COOH socl, COCI [1] (CHg),CuLi O/\”
[2] H20
A B D
(1] LiAIH, CHZOH/H*
[2] H,O PCC
OACHzNHZ OACOQCHS, [1] DIBAL-H CHO [1] CHaLi
[2] H20 [2] Ho0 OH
c G H
(CHaCO),0 [1] LIAIH4
[2] H20
CHoNHCOCH; CH,OH OACHZOTS NaCN CH,CN
TsCl/pyridine
I J K L
[1] CHsMgBr
[2] H0
o]
M
18.86
B H H
C—CHs 1P WP
a. OH  CHsCOCI o c. . _C. _CH4CH,OH _C.
—_— CHs~ ~COOH H* CHs~ ~COOCH,CHg
. pyridine %
CH CH
3 3 CH3 CH3 CH3
o Br  NaCN N Lo, (13 ('; ‘
' " CHy” al SONH TG HSONH Cun
4 o H : CeHs™  “NH, — Colls NH CoHs™ \NI|:||3
(2 equiv) C +
07 “CHj Cl-
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18.87
D CH3NH ? D H20 R
a. C\ 32, _C. C. C\ —= . /C\
Cl” >Cl  excess CHsNH™~ ~NHCH, cl” >cl excess HO~ ~oH  + HCI
0 % Reaction with H,O vapor in the lungs
b. /H\ HOCH,CHZOH )K results in the formation of HCI, increasing
¢~ o O the acidity of the lungs.
All H's on these C's
are identical.
18.88
(0]
e H2N7)J\OH ' HaoN + CHOH
- 2
“COOH _
phenylalanine
aspartame
18.89:
d? = e :0:
Ce Q. >, Con .. .
a ©// Cl: Ic—'c_|: ?Cg: ©/ NHNHp +:Cl:
oo + oo
NiH,NH, NHoNH NHoNH _
H"\_N — + HN y
N/
b.
AN +
10t H-OSOzH :OH .. oY .
° C HO: 61 HO: &5 HHOSOH HG: On,
OH (COH A 8 W
c. e T O—H o} o}
OH OH E R S Py o
HSO4~
+ HSO,~ 4 + HyS04 -
HSOj)
)—H

+ Hgé
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18.90
/H+ + .
9 g o o T On, On
oS u che S 6 CHs—C])—(:):H CHa—C—OH CHa—C“OH, CHy—C*
¢ ¢ 0 H :0%H :0%H :0%H
: C C C
+ H2108: v + HSC.).+ A
N + HQO'X * HZQ:
T ibilities for A: A T~
wo possibilities ‘ C:OH :(RQH y o:
CHz—C+ C - C_1s + HO"
3o CHy”™~ ™OH CHy™ ™SOM
A
OH :OH OH
CH (13+ é B T (I) g+ HOT
37 U - by
(‘(51&H CH3/ :.._H HZQ CH3/ O
A
18.91
'o-/\ 23 OH
& H*OSO3H (8 :(?'H :6H /\ A
. . .. | . L
~GCHs “GCH, Q9~QCH3 — QQ—QCHS H=OS0:H
\ QQQHZCHQCHQCHg :QCHzCHgCHgCHg
. H
CH3CHoCH,CH,OH -
+ HSO, HSO4
HSOy
:0: )
c oM OH A,
SOCH,CH,CHCHy  ~————— @—m @»gchm
+ H.SO :QCHzCHQCHQCHs :QCHQCHZCHZCH3
2 4

+ CHgOH + HSO,~
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330
18.92
2 9 o) l-{:CHS
LN Ciy- . C.__C.
R O—R' + “OH H0 R (0] + R'OH CH3/ 0 CH,CHs
This bond is not broken. Sn2 X
H CcH H -
? \C 8 accepted ‘]? \:C According to the accepted
G 30 _C._ +, _Co mechanism, the stereochemistry
CHy™ +O'R CHXCHs \  hanism S8 © HO™""CHxCHs | around the stereogenic center is
X (R)-2-butanol retained in the product.

This bond is cleaved.

o HcHs “OH o)
I : I
\s
_C__ G
CHj O‘) “CH,CHs H,0
2
X SN2 alternative

18.93

’ Reaction in base: ‘

C. C.
CHz” O~ * CHsCH,” ~OH

This Sy2 mechanism would form
the product of inversion leading to
(S)-2-butanol. Since (R)-2-butanol
is the only product formed, the Sy2
mechanism does not occur during
ester hydrolysis.

CHs H
4

(S)-2-butanol

:0:/¥_CH :0: Hok or OH
O — Ol — Clre— Lt — LY
/0 L/ ONG T s . .. C
NHS (NH Q: Q: RO cH, N~ CHs
b H H H
A \_ Once this intermediate forms, , , , B
‘B there are two possibilities. Th.|s product is favored since the
negatively charged O atom is a weaker
or base and therefore better leaving group
than the negatively charged N atom.
:0: O.__CH
\..CHs B (HI ° ]
”/C\(.j', _ .5: Poorer leaving group
N (9 NH
H
’Reaction in acid:‘ H4
- 7
OH /N OH + :0 :0:
ol THEA ‘OH TN\, CHs \..CHs
s & g 75
H/ “CHs N7 CHg NH o OH +NH (OH
B + AT + A

Intermediated X can be re-converted
to starting material B or go on to form
A by a stepwise process.

Once this product forms it cannot
revert to B since RNH3™ no longer
has a lone pair so it is not a

:0: __CH :0:__CH 08 __CHs
¢ ¢ ¢
+ 0: I HOH I . :OJH
NH; NH, NH,
A T + H—A -
A:

This NH, is more basic than the OH
group in B, so it is protonated in acid.

nucleophile.
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18.94
.. - O OCHQCHB 20: OCHgCH3
NH;, &9 NH, C—OCH,CHs NH)/C: CoOCH,CHg
- .. C..
%QH +  CH3CHxO" 4 "OCHCHj; W/‘\/(t)/ - W/‘\/O
X C:B +HB*
diethyl carbonate (any base)
0. 7053 B, 0:
: CH,CH H OCH CH ANV
A Sgo e 2 NF>C—OCH,CHs
HN . . HN . H— N R
o} + CH3CH,07 o} o:
+ CHaCH0®
18.95
3
S
P C :0: p? C :0F
< /5 - i
RCH,—Cl _CL...| _Co-
R7}Clt R™+7Cl:
less electrophilic C more electrophilic C This resonance structure illustrates
more crowded C since itis | due to electron withdrawing O  how the electronegative O atom
surrounded by four atoms more reactive withdraws more electron density
from C.

The sp? hybridized C of RCOCI is much less crowded,
and this makes nucleophilic attack easier as well.

18.96 L'esterificazione di Fischer ¢ il trattamento di un acido carbossilico con un alcol in presenza
di un catalizzatore acido per formare un estere.

a. (CH3)3CCO,CH,CH3 = (CH3)3CCOOH c. /\/\(O\/\ — /\/Y

+ HOCH,CH3

b. C(Ojf@: UOH *HOTC a Jvoﬁo]/k . o WH\
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NH3
excess

NaCN Hgo+ OH WNW
N Br /\/\CN /\/\H/ . N NH2 oG
O

NHz

[from (a)] O o
(117 >""MgBr

N PP W /\/\Br
[2] H:0 o

c. ~ "¢
[from (a)]
(0]
CrO H.SO
d. ~ >"0n 8, MOH + /\/\OH#’ \/\WO\/\/

H2S04/H;0
from )] 3

18.98
a. /\/\/\Br “CN /\/\/\CN

HOCH,CHs
H —_—
[from (b)] H2SO4
[1] CHzMgBr

[from (a)] [2] H2O I
[1] DIBAL-H

[from (a)] [2] H20
g. [1] LIAIH,
P NN
[from (a)] [2] H,O

CH3COOH
DCC
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18.99
HsO*
a. CHsCl +NaCN —— CHz—CN ———— CHz—COOH
[11CO2
CHy—Cl + Mg —= CHs—MgCl  —5 1 o Chs—COOH

This method can't be used because an Sy2 reaction
can't be done on an sp? hybridized C.

MgBr [1] CO, COOCH
+ Mg [21H0"

c. (CHg)sCCl + NaCN — This method can't be used because an Sy2 reaction
can't be done on a 3° C.

[11COz
CH3)3C—Cl + Mg —— (CHg)3C—MgCl ————~ (CH3)3C—COOH
(CHa)s g 3)3 g (2] HO" (CHa)s

b. \ + NaCN

+

d. HOCHQCHchchzBr + NaCN —— HOCHQCHQCHZCHZ —CN

HOCH,CH,CH,CH, —COOH

This method can't be used because you can't make

HOCH,CHoCHZCH, —Br + Mg a Grignard reagent with an acidic OH group.

18.100
CH COOH _
© CHsCl  CH4CI ©: ® KMnO, ©i HOCH,CH,CH,CHs O:C OCH,CH2CH,CHs
AICI3 AICI3 CHg COOH H>SO4 C/OCHZCHchQCHs

dlbutyl phthalate

18.101
o} o o}

0 ]
Qe O = o = Ol e O
on  ACh OH on oM OH

OH
(+ para isomer)

salicylamide

H
NH N___CH
U e e
H2804 (0]
OH HO HO

(More nucleophilic  acetaminophen

(+ ortho isomer) NH, reacts first.)
H
N. __CHj H
NaH c[[: CH3CHQBF
_ (0]
(0] CH3CH,0
acetamlnophen p-acetophenetidin

[from (b)]
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18.102
CH3Cl
a.@ 3 @—cmﬂ. Q—CHZBr NacN @CHQCN Hx0 @—CHQCOOH
AIClg hv H*
HOCH,CH3
CH3OH CHsCI H2S04
ZnCI2
CH,COOCH,CH3
ethyl phenylacetate
[from NH,
COOH COOCH;
© CHgCI HNO3 ® KMnO, HOCH,
AICl; “HpSO; H,S04
(+ para |Somer) methyl anthranilate
[from (a)]
CHs kmno,
© CHSCI ©/ n [1]L|AIH4 OH CHSCOOH
AICl3 [2] H20 H2804 benzyl acetate
CH3CH,0H CH3;COOH
S H,504/H,0 3
18.103
[1] LiAIH, e~ _NH
2]H,0  HaN
/\/\/Cl CN NC/\/\/CN I 0
Cl excess H>O OH
HoSO,4 - HOM
(0]
18.104
(@] (0]
] CH3'3CH,OH I
/C\ /C\ 13
a. CHy” “OH H,S0, CHsz” ~OCH,CHs
0 f
CI’OS 13 I CH3CH20H 130

b. CH3'"CH,OH CHg”~ “OCH,CHs,

- v . C\
HoSO4H,O  CHs~ “OH HoS04

o)
18 CH5COCI I
C. CHiCHBr 1270 GH4CH,'80H ° o O
+ base (H'80") 3 OCH,CH3
180 180
- CrO I I
d. GH,'3CH,OH CHs"3CH,Br “OH_ g, §18CHp80H —— 2~ 13C_ss CHoCHOH 450

H2804/H2180 CH3 OH HZSO4 CH3/ +\OCHZCH3

H,'80
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18.105 Il primo equivalente di NaH rimuove il protone piu acido, cio¢ il protone dell'OH del fenolo. Il

fenossido risultante puo quindi reagire come nucleofilo per sostituire lo I, e formare il prodotto di
sostituzione. Con due equivalenti, vengono rimossi entrambi 1 protoni sui gruppi OH. In questo

caso 'atomo di O piu nucleofilo ¢ la base piu forte; cio¢ I'alcossido formato dall'alcol (non il
fenossido) reagisce prima in una reazione di sostituzione nucleofila attraverso 'O carico

negativamente.
1] CHal
O (CHa)iOH et [11CH, CH@O(CHZ)“OH
l 1 equiv) [2] HO
HO@—(CHZ)A,OH —
O [1] R4l HO@(CH2)4OCH3

(CHy) 4O
(2] H0

nucleoph|le

most acidic proton

2 equiv)
nucleophlle

18.106

O: O:
oo p-d (O
:Q? T/(07

p-hydroxybenzoic acid )
less acidic than benzoic like charges on nearby atoms
acid destabilizing

The OH group donates electron density by its resonance
effect and this destabilizes the conjugate base, making the
acid less acidic than benzoic acid.

OH O—H
0 )
COOH c.  Intramolecular hydrogen bonding stabilizes the

\\O conjugate base, making the acid more acidic than
benzoic acid.
o-hydroxybenzoic acid
more acidic than benzoic acid

18.107 In base all’andamento periodico, Hq € 1l meno acido poiché ¢ legato all'N (non all'O). H. e
il meno acido dei protoni su OH perché non ¢ legato all'anello benzenico, e quindi la sua
base coniugata non ¢ stabilizzata per risonanza. H, e Hy sono allora 1 protoni piu acidi,
sebbene la loro acidita relativa sia difficile da determinare. Generalmente i gruppi alchilici
sul benzene diminuiscono 1'acidita dell'OH fenolico piu nella posizione para che in meta.
Ad esempio, il p-cresolo ¢ piuttosto meno acido del m-cresolo:

CHs \©/OH /©/OH
CH3

m-cresol p-cresol
pKy = 10.01 pKy = 10.17
more acidic less acidic

Se il gruppo alchilico sul benzene ha un simile effetto elettron donatore, questo rende 1'H,
piu acido di Hp. L'ordine di acidita crescente ¢: Hy < H, < Hy < H,.

Hs~HO H Iﬂk Hy

Hq—HO LN
CHs

Hp— HO adrenaline
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Capitolo 19

19.1 - Per convertire un chetone nel suo tautomero enolico, cambiare il gruppo C=0O in C-OH,
disegnare un nuovo doppio legame con il carbonio in posizione a, € rimuovere un protone
dall'altro termine del doppio legame C=C.

* Per convertire un enolo nella sua forma chetonica, individuare il C=C legato a un OH. Cambiare
il C=OH in C=0, aggiungere un protone all'altro termine del doppio legame C=C, ed eliminare il
doppio legame.

[Nei casi in cui sono possibili isomeri £ e Z, viene disegnato un solo stereoisomero. |

0 D — D

CBHS\)\H CGHS%H e CGHS/\/MO/\ B CGH5/\/\O/\

(@] OH

c. CGHS\)J\/ T CGH5\/‘\/ w ©)J\/K
+
OH

s A~

Draw mono enol

tautomers only QM ©)\)J\

19.2
(e} OH OH
/LK/ %\/ + /‘\/
2-butanone C=C has one C=C has 2 C's bonded to it.

C bonded toit.  The more substituted double
bond is more stable.

3
H OH H OH
2:\\qu
Ho H /)=
HO OH

vitamin C

’O

at

19.4 11 meccanismo ha due stadi: protonazione seguita da deprotonazione.

:OH
mf@z C’ '\j H H
— H3O*
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19.5

19.6 Considerare a cosa ¢ legato ogni protone per determinare l'ordine di acidita.
Ha
/ F{ CHs Ha < He < Hp
CH3 C. Ha1 is bonded to a CH3 group = least acidic.
CHSCCHonchz/ CHCHO H. is bonded to an o C = intermediate acidity.
OHHHb H ~—H, Hy, is bonded to an O = most acidic.

19.7

0 :0: 0: :0: 0: :Of
a. I | I I [
C X C - /C\\ /C\ - /C\ //C\
CH3CH,0~ C “OCH,CHj5 CH3CH,0 (]) OCH,CH3 CH3CH,0 (]3 OCH,CH3
H

19.8

Q I

C
a. CHz~  “CHCH.CH b. CHsCHCH, —CN c. Co d.
T3 T2 2CHs s CH3CHoCH,” ™ “OCH,CH3 © ©

=0
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19.9

CHZ\ /CH3
et
O H
Loss of H,: Ha b Loss of Hy:

CH_ __CH CH_ __CH CH:___CH CHz __CH
\% 3 \\([: 3 2\% 2 2\(];/ 2
o] o~ o] (o)

_ Loss of Hy gives this anion

CH with onIy2_ resonance structures that

/CH\C/CH3 \\C/CHS delocalize the negative charge.
o~ This enolate is stabilized by

resonance with the C=0 group only.

CH___CHs CH___CHs CH___CHs
o’ o’
. ¢ ¢
- (6] - (e} (6]

Loss of H, gives this anion, which is highly resonance
stabilized, making H; more acidic than Hy,.
This enolate is stabilized by resonance with
both the C=0 group and the benzene ring.

19.10 In ciascuna reazione, I'LDA rimuove il protone piu acido.

CHO Lpa CHO CN LDA CN
THE d. /YY THF W
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19.11

This acidic H is removed with base to form an achiral enolate.

(0] (0]
H
"'CHj NaOH - H,O
(R)-2-methylcyclohexanone achiral

Protonation of the planar achiral enolate occurs with
equal probability from two sides so a racemic mixture is
formed. The racemic mixture is optically inactive.

NaOH

«H
“CHg

(R)-3-methylcyclohexanone

"CHa ""CHg T”"CH3

This stereogenic center is not located at the o carbon,
so it is not deprotonated with base. Its configuration is retained
in the product, and the product remains optically active.

O
J fu?—oo " Do
H H H B

19.13) Usare le regole della risposta 21.1 per disegnare il tautomero (o i tautomeri) enolici. Nei casi in
cui possono formarsi isomeri £ e Z, viene disegnato un solo stereoisomero.

o OH
a /\)J\H <:>/\/‘\H f:/r

(mono enol form)

saattons y&
NENEN

Removal of a proton from the
o carbon forms an enolate,
which can be protonated from
either face to form two
enantiomers in equal amounts.

\

I

o
ﬁ/k
MM

OH OH

)K/k)\%

OH

— \/\/ko/\
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19.14

a. CH3CH,CH,COLCH(CHag)2

19.15
(0]
4
a. CH30H2—C\
1o
Ha Hb Hc

H, is bonded to a CH3 group = least acidic.
Hy, is bonded to an o C = intermediate acidity.
H. is bonded to O = most acidic.

(0] (0]
b.
CHs
i
H H
bt He
Ha Hb

H. is bonded to an o C = least acidic.
H, is bonded to an a C , and is adjacent

to a benzene ring = intermediate acidity.
Hy, is bonded to an o C, between two

C=0 groups = most acidic.

19.16
LDA -
a.
o THF 0
o) THF o)
o} 0]

19.17 I tautomeri enolici hanno gruppi OH che danno una banda slargata a 3600-3200 cm ™', che pud

0 fle
COOH
C.
H=— Hb
H-Ha

Ha is bonded to a CH, group = least acidic.
Hyp is bonded to an o C = intermediate acidity.
H. is bonded to O = most acidic.

(0]

d.
HOW
4

H P
a Hb Hc

Hy, is bonded to a CH, group = least acidic.
Hc is bonded to an o C = intermediate acidity.
H, is bonded to O = most acidic.

(o] o)
LDA -
e.
THF
f LDA
) @) THE O -0

essere facilmente individuata attraverso I’ IR.
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19.18

© © HO © 5,5-Dimethyl-1,3-cyclohexanedione exists
predominantly in its enol form because the C=C of the
enol is conjugated with the other C=0 of the dicarbonyl

compound. Conjugation stabilizes this enol.
5,5-dimethyl-1,3-

cyclohexanedione

(o) 0 HO O The enol of 2,2-dimethyl-1,3-cyclohexanedione is not
E— conjugated with the other carbonyl group. In this way
it resembles the enol of any other carbonyl

compound, and thus it is present in low concentration.
2,2-dimethyl-1,3- P P
cyclohexanedione

19.19

In the presence of acid, (R)-o-methylbutyrophenone enolizes to form an achiral enol. Protonation of
the enol from either face forms an equal mixture of two enantiomers, making the solution optically
inactive. o) OH

H3O* X

(R)-a-methylbutyrophenone achiral

In the presence of base, (R)-a-methylbutyrophenone is deprotonated to form an achiral enolate, which
can then be protonated from either face to form an optically inactive mixture of two enantiomers.

o 0]
“OH — HQO
achiral
(R)-o-methylbutyrophenone
19.20
:?: :9: :('[j: :(']j?
C.:_CH = C_: CH > Ccr) CH = _Cs:- CH
CHy™ g~ ° CHy” ~07 0 CH” ~Q~ ° CHy” 07 °
ester !
The O atom of the ester OR group donates electron density by a resonance effect.
The resulting resonance structure keeps a negative charge on the less
electronegative C end of the enolate. This destabilizes the resonance hybrid of the
conjugate base, and makes the o H's of the ester less acidic.
:%): :%): :?:
C. . _Co - Co
CHz” “CHjg CHy” “CHg CHy” “CHg
ketone No additional

resonance structures.

This structure, which places a negative charge on the O
atom, is the major contributor to the hybrid, stabilizing it,
and making the o H's of the ketone more acidic.

341
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19.21

LDA reacts with the most acidic proton. If there is any H,O

present, it would immediately react with the base:

— A . +
[(CH3)2CHJN = Li +  H-OH [(CH3)oCHLNH  + Li ~OH
LDA

19.22

The most acidic proton in methyl acetate is on the o. carbon. LDA removes this proton
to form an enolate, which goes on to react with CHszl to form CH3CH,COOCHs.

o [1] LDA/THF o
o
(0] (0]
PN [1] LDA/THF _ | DOES NOT FORM
OH [2] CHal OH LDA removes the most acidic proton in propanoic acid,
which in this case is the OH proton of the carboxylic acid,

|

reaction occurs here

LDA/THF \i CHal \)OJ\
(o} OCH3
carboxylate anion
19.23
cl
| [1] Brg/CH3002H

HoO/HCl

o 0 pyrldlne

g Br, i

CH3CHaCH ™ "H  CH,COLH CHaCHoCH ™ H
Br
19.24
le) (0]
0 ] Q 1 o) 0
Br,/"OH Br -
a. f2 Br b. M I 1 C. YJ\ 1o/ OH %O + HCls
19.25
o
(]C? [1] LDA/THF ([C[) [1] LDA/THF
_C. - - SN o
8. CHaCHy” "CHoCHs [ GHyGH,l  CHaCH2™ "CHCHa ¢ [2] CHCH !
CH,CHs
HILDATHE HILDATTHF
T [21CHCHa 121 OGPl CH,CHy

forming a carboxylate anion.
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19.26

[1] LDA/THF
[2] CHal

(@]
O
(0] (0] O
/\)J\/\ (11 LDATTHF A)J\/\ ’ A)J\‘/\
b. — v

[2] CHgl
N ~On
coocH, _MLPATHF G”""CHy + G”CHs

C. [2] CH3I 0 o}
19.27
a. )J\/\ THF )k/\

0 0 o i i

/\/lk NaOCH,CHj /\)k CH3Br NaOCH,CHj /W)K CHgBr /%J\

b. CHaCH,OH - /W/lk CHaCH,OH )

0 LDA 1% i LDA i i

4—CHSCHZBr /\)K/\ /\)J\/\ CHal

c. /\/lk THF /\/lkf THF

0
/\)CL NaOCH,CHs /\)K CHgBr Q LDA Q CH3Br
d. CHsCHZOH - /W)K THF /W)K
19.28 11 meccanismo dell'alogenazione acido-catalizzata consiste di due parti:

tautomerizzazione del composto carbonilico nella forma enolica, e reazione dell'enolo
con I'alogeno.

A higher percentage of the more stable enol is present.

" N »v

)J\/\ CH3COOH %\/\ )\/\

2-pentanone C=C has C=C has
1 bondto C 2 bondsto C
more stable Major product formed
(E and Z isomers) from the more stable enol.

19.29 « Il meccanismo dell'alogenazione acido-catalizzata (Parte a) consiste di due parti:
tautomerizzazione del composto carbonilico nella forma enolica, e reazione dell'enolo
con 1'alogeno.
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* Nella reazione dell'aloformio (Parte b), i tre atomi H del gruppo CH3 sono
successivamente sostituiti da X, per formare un intermedio che viene rotto in maniera
ossidativa da basi.

:0: :O: !Ol
/\H + .
:0: H. :0— H :0—H
O & e N :0:
| {\H /H—\’B.rL\B.“ o
a. . . 5
. O
:(le-i(\:a'r :0—H B
Br | Br: Br: * Br
H * H=Br: = H — H
:0F o :0:
. “len HNE @) H
c c” < _
[ + 1
H H IH
- Repeat
QH + H0 [1]and 2]
two times.

C CI3 Cl3
+ ‘Cl3 a— O/ !
+ CHI3 _.O”H

19.29 La decarbossilazione avviene solo quando un gruppo carbossilico ¢ legato al carbonio in o di un
altro gruppo carbonilico.

o)
COOH COOH @)
a. /\/%\COOH - O::Ba 6. ~_J_cooH d. N
L COOH T -y
! COOH
YES NO YES NO
19.30
[1]NaOEt  H,0* + GHs
a. CH(COE, — = <:>—CH2~CH2000H b. CH(CO,EY, [1INaOEt [1]NaGEt _HsQ CHs*(j:*COOH

O/\Br [2] CH3Br  [2] CH3Br A

19.31 Individuare il C in o al gruppo COOH, e identificare tutti i gruppi alchilici ad esso legati. Questi
gruppi provengono da altri alogenuri, e il resto della molecola proviene dal dietil malonato.
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o

a. 1HQCOOH ——> CH3OCH,Br c. l COOH .

a \/\Br
CeHs T COOH CeHs
o
19.32
[1] NaOEt H;O*
a. ]CHsCHchzCHonszzcooH CHa(COLEt), ¢ CH3CHCHoCHoCHoCH,COOH
[2] CH3CHoCHoCHLCHoBr A
(04
[1] NaOEt [1]NaOEt HsO*
b. CH>(CO2EY),
1 COOH [2] CHsCH,CH,CH,CHoBr — [2] CHaBr A COOH
o
[1] NaOEt [1] NaOEt HsO*
C. /‘\/\ﬁ COOH CHay(CO5Et), A COOH
Wﬁ\ [2] (CH3)2CHCH,CH,CH,CHoBr  [2] CH3Br
o
19.33
[1] NaOEt HzO*
a.  CHa(CO:E, 2 COOH
[2] BI’CHZCHchchchgBr A
[3] NaOEt
b. QCOOH [1] LiAlH, QCHZOH
[2] H20
[from (a)]
CH3OH 1] CHsMgBr (2 equi Ha
c. QCOOH 8 QCOgCHs [1] CHsMgBr (2 equiv) QC—OH
H2S0, [2] H,0 CH
[from (a)] ®
CH3CH,OH 1] LDA CHs
d. QCOOH hdladiasl <:}coocHch3 [ILbA <:><COOCH -
H2S04 [2] CH3l -3
[from (a)]
19.34
o) Y o)
0 [1] Na* “CH(COOEt), HCI) c. g [1] Na* "CH(COOEt), g
a L\CH [2] H20 CH3CHCH, —CH(COOEt), CHz™ "~ClI [2]H0 CHg™ " "CH(COOEY),
3
nucleophilic attack here
O O o]
- 1]Na*"CH(COOEt), T
—o UINa""CH(COOEY>  HoCH,CH(COOEL d. c._C [ C
b CH:=0 oo 2CH & CHy” 0" >CH; [21H0 CHz™~“CH(COOEt),

+ CH3COOH
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19.35
o] o o]
a 2 [1] NaOEt & b §C[) [1] NaOEt &
CHs™ “CHyCOsEt ~ o ~i.  CHz” “CH.CH 1 O~ _Co
3 2002 [2] CHal s 2~ CHg3 CH,CO5Et [2] CHsCH,CHoBr CHg3 C])H CHo
[3] H30%/A [3] NaOEt CH,CH,CH3
[4] CgHsCHal
[5] HsO*/A

19.36 Individuare il C in a.. Tutti i gruppi alchilici sul carbonio in o derivano da altri alogenuri, e
il resto della molecola proviene dall'etil acetoacetato.

(0]
i 0 [1] NaOEt HaO* 1
Cs - E SN
a. CHg~ “CHaCH,CHs CH3/C\CHZCOOt [2] CHaCHaBr N CHgz CHoCH,oCHs
o
i ? [1]NaOEt  [1] NaOEt HzO* 0
C C._ -COOEt _C.
b. CHS/ \CH(CHchg)Z CHS/ \CH2 [2] CHscHzBI’ [2] CHSCH2Br A CH'3 CH(CHQCH3)2
o
o Q o H.O* O
I [1] NaOEt [1] NaOEt 3
C. __ -COOEt
c. CHy” > CHj [2] CH3CH2Br  [2] CH3(CHz)sBr A
19.37

0]
I

(0]
Co Br NaOEt || COEt
CHy™ ~“CH,CO.Et T Br™ :
(2 equiv) CHy
X

19.38 Usare le indicazioni della risposta 21.37.

O (@)
w 9 [1] NaOEt H5O*
a. _C.__ COOEt ——————— ——
CH3 CH2 [2] Brw A

(0] o )
J (]) [1] NaOEt [1]1 NaOEt HsO*
~COOEt

C.
CHy” = CH; [2] CHsCH,Br  [2] BrAO A

C
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0 0 [1] NaOEt HsO* 0
o C _~COOEt . /U\/\/\
C. YN A
o)
o)
d * o [1] NaOEt H30*
C.__ .COOEt —————= — ~
CHz~ “CH, [2] A
8 Br/\/‘\/BI'
19.39
0 o)
8 COOEt [1] NaOEt HsO* él;
- R —— > YN
8 CHy T CH, [2] CH3CH,Br A CHz” " "CHCH,CH,
N o)
1 [1]NaOEt  [1]NaOEt HsO i
C.__ -COOEt -
b. cHy " CH; [2]CHsBr  [2]CHgBr A CHs”~ “CH(CHa)s
(n) LDA (n) CHal ?
/C\ ~ /C\ /C\
C. CHj CH(CHa)2 THF CHz CH(CHa)2 CH3CH; CH(CHz3)2
[from (b)]
(](3 NaOCH3 (Ié CH3I @
d. CHg” “CH(CHs),  CHsOH = GHy” " C(CHa), CHs™ “C(CHg)s
[from (b)]
19.40
o) o)
)J\'/\/\/ pyridine )K/\/\/ o [1] Bro/CH3COoH
. [2] pyrldlne
? o)
[ COOH ‘ 1> (excess) -
A f. <])K 2T <]/ko + CHI3
~OH
COOH COOH
[1] LDA CHaCH, NaH -
C. CH3CH,CH,CO,Et _ CH3CH,CHCO,EL g. C|/\/\/\CN CgHgN C=N
[2] CH5CHal

=

(0] (0]
(0] (0]
l [1]1LDA l Br, (excess)
d. [2] CH3CHoI -OH
Br Br
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19.41
o o)
[MILDA é}v [ILDA
a. ( j ( j
2] /\/Cl W 2 Gt /X\)K/

mwa
CH3 1
19.42
o] % 0 o]
] LDA ] NaOCHQCHs
Br THF Br  CHgCH,OH
_780© room temperature
A 78 °C A c
19.43

) 0
o (e}
B d + CO, c. H JOI
COOH /

[2] CH3CH.I
In order for decarboxylation to occur readily, the COOH

group must be bonded to the o C of another carbonyl LDA removes a H from the less substituted
group. In this case, it is bonded to the B carbon. C, forming the kinetic enolate. This
[1] NaOEt produc;t is f.rom the th_ermodynamic enolate,
b. CHa(COE), (CHaCHp)3CCH(COLE) which gives substitution on the more
[2] (CH3CH2)3CBr substituted o C.

The 3° alkyl halide is too crowded to react with the
strong nucleophile by an Sy2 mechanism.
19.44i
OCHj3

N S
al acid 0 [2] CHCHol

A

=

[1] NaOEt
(2] g~ ~N(CHa)z

o~ NCHs): o/\/N CHa), o NCHo),

[1 ] CsHsMgBr
" CHZOH [2] 21H0

i H
Tamoxifen 2 g

+
(E isomer) Pd/C
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1945,
P R o o 6 B O
.?. .E. DQQDZ .?.<:§ D .?. .g D .9. Qg D
Co~cH, . o cH, C\C/>+\CH3 . 67 CH,
I\ I\ I\ I
HH HH HH- H
/ N
+ Dzéi DZO: DCODg
R N
i 0:' Q76 goe
C. .C. <~-Cx
@/ C” CH, ©/ C” 7 CH,
H D H D
+ D36+
19.46
SN S— D ) L Q\+ .
O'%/Q\ 6@ o@\” o@ - o
e e b LHDOH =
H H\_.. H H H " 3-methyl-2-
OH cyclohexenone
3-methylene-
cyclohexanone
19.47
0 0 0
| R e LDA | i ﬂl—b—(‘l | r 5
N p
(ke 0 0
= St R T
| = | (e | o I
o -
19.48

o NaOH /O
(CH3)30—<:>—< o (CH3>30—<:>< (CHa):C

A B C
COCH;, H o
(CHas)sC H (CH3)3Cw\COCH3 (CHs)sC—/—_/ COCHs
One axial and one equatorial Both groups are equatorial. Both groups are equatorial.
group, less stable more stable . . . . .
Compound C will not isomerize since it
This isomerization will occur since it makes already has the more stable arrangement

a more stable compound. of substituents.

Isomerization occurs by way of an intermediate enolate, which can be protonated
to either re-form A, or give B. Since B has two large groups equatorial, it is favored
at equilibrium.

COCHg3

~ -
(CHS)SCNJ H OH (CH3)SCN

™ planar enolate

COCH;



19.49
LDA =B:
HOR :0:
H N
B./* D)H/\/\Br )K'/\/\Br
CeHs \CM
:0: :0:
N\
. —
)J\’/\'G\Br )W
CeHs H 5 CeHs

CeHs

CeHs CeHs CeHs
O: :0: N CeHs
= 7\
)%NBF Br
a il CeHs O
70C(CHa)s + HOC(CHg)s
19.50
COCH; o
a ©/ 1,0, HCI
COCH; Ol (lolon o' COOH
b- excess
0 OH
COCHs [1] LDA/THF [1] LiAIH,
C. -z
[2] CHgCHoCH,Br [2] H20
o}
COCHj
q ©/ [1] LDA/THF Br pyridine
[2] CH3Br CH4COOH Br A
19.51
? ?
Br, Br
CH3COOH
@/ NaOCHj OCHs
[from (a)]
? e} OH
/
[1] LDA/THF Z ] LiAH,
C. [2] CHo=CHCH,Br [2] H,O
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This reaction occurs
with both bases [LDA
or KOC(CH3)3]
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0]
| [1] LDA/THF [1] LDA/THF
d. [2] CH3Br [2] CH3CH,Br
pyrldlne (11 (CHBCH2)2CUL|
[2] H>0O

[from

0
| [1] LDA/THF | Br NaOCH,CHj

[2] BrCHQCHgCHZCHgBr @O
j i

[1] LDA/THF [1] LDA/THF yrldme
g. CH3COOH

[2] CH3CH,Br [2] CH3CH,Br

i
h. [1] NaOCH,CHj Br, Pyr'dme
[2] CchHgBr CHgCOOH

[from (g
19.52
o
)\/\OH _PBrs _ )\A )J\/COOEt [1] NaOEt COOEt
JmCPBA
o)
o)
0 ? 0 o_ 0O
b A coogt [NaOEt )J\/‘: o = HocHoHOH OO
' [2] HC=CCH,Br A TsOH
[2] CHal

)(J)\/\) i 0__© Ha o_ 0O
7 = Lindlar catalyst > _~—=="CHs

19.53
(0] (0] (0]
é LDA Il BTCHchQCHQCHZOSH é]:
~ ~A ~ BrCH,CH,CH,CH,O~
CHy” "CHz  THF CHz” “CH, proton transfer CHy” “CHg * Brvhabhzbhabr

acetone ~78°C The OH group donates a proton to the enolate,
which acts as a base.

To synthesize the desired product, a protecting group is needed:

B S OH  CLTBDMS o~ _~~_O-TBDMS

imidazole

? LDA 0 (CHaCHoCH,CHo) N*F- QO
C- /H\/\/\/ e )J\/\/\/
CHz~  “CHs THF O_TBDMS O-TBDMS OH

NN
acetone -78°c Br 7-hydroxy-2-pentanone
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19.54
CH,CHO H 9 ?H (l:l)
C. - . —C— _C—
a. ©/ C CHS/ CH3 CH3 ? CH2 C CH3
OH O

CHj
®)
0]
HO' C(CHg)g 1o
b. (CHg)sCCH,CHO —————=  (CHgsCCH,C—C—CHO g S
H H
19.55
0] @)
e Ore = O S U
c. =
HO

19.56 Individuare i carboni in o € [ rispetto al gruppo carbonilico, e dividere la molecola in due
frammenti attraverso questo legame. Il C in a e tutti gli atomi legati ad esso appartengono a un
componente carbonilico. Il C in B e tutti gli atomi legati ad esso appartengono all'altro componente

carbonilico.
o B\\OH
) N CGHS\\\\ CeHs
CHO (0]
CGH5W H CeHs
CHO




J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl 353

19.57
. (\-a
&9 H=OH
S P W O Oy o) 0 OH 0
g¢ g« — — [ /
HY Yy H " C—CH,-C C[)—l(%H—C\
H H H H
OH H—OH l k‘OH
OH
.. | - 7
@CH:CHCHO + TOH ~—— > CH—C
H H
+ Hgé:
19.58

8. CHyCH,CHoCHO and CHp=0 = /\[ /ﬁf C. CeH:CHO and <:>:o : : A ﬁ
b. CeHsCOCH3 and CHo,=0 — ©)K/ ©/“\/\

19.59
CHO
somi
CH4O E%)HB CHs0
19.60
COzEt
H H
COLE
CHa(CO5E), c. J CHyCOCH,CN |
NG~ “COCH,

COCH3;

(E and Z isomers)
m | CHA(COCHg), W COCHjy
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19.61 11 prodotto di una reazione aldolica ¢ un composto B-idrossi carbonilico o un composto
carbonilico a,B-insaturo. Quest'ultimo tipo di composto si ottiene come prodotto, a meno che

l'eliminazione di H>O non possa formare un sistema coniugato.
OH

“OH [ “OH Q
a. (CHa),CHCHO only  — ="~ (CH3)2CHCHC(CHa)2 d. (CHaCHz)C=Oonly -~
2 CHO z Z
CHs - o
“OH _ GHy—C—CHO e oA
b. (CHa)2CHCHO + CHp=0 o CHa™§ + (CH3CH2),C=0 + CH=0 " 5
2 CH,OH
& 0
CeHsCHO + CHaCHaCHaCHO “OH
c. CeHsCHO + CHaCHCH, Ho0 ©/j/ + CgHsCHO o
H0
(E and Z isomers)
19.62
HO
o CHO OH
H OH
. /\)kH i CHO, . /\)\/\
o cHo OH CHO
19.63

C. OHC\/\/\/CHO

: CHO

/\{(\/CHO

ﬁ

19.64 Individuare i carboni in o e [ rispetto al gruppo carbonilico, e dividere la molecola in due
frammenti attraverso questo legame. Il C in o e tutti gli atomi legati ad esso appartengono a un
componente carbonilico. I1 C in 3 e tutti gli atomi legati ad esso appartengono all'altro
componente carbonilico.

o) o B
o) OH ‘///B .
o LM% e T T
B o .

CHgs

+ CHaCN
CHO

0 0 O H )
T 5N o o
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(0] (0]
b. C. é@ d.
HO
(0]
(0]
I I |
H (0]
CHs;
(e} H
(0]

19.66 Per formare il B—cheto estere unire il C in o di un estere al C carbonilico dell'altro estere.

19.65
o)
&
o | o)
chm

(0]

O O
O O O
a ©\/U\ — O b. /\/LOCHQCH3
OCH3; OCH3 1
[ O o (6) OCHQCH?,
o

19.67

A
OEt ——— OEt

19.68

a. CGH5CH2CHZCHQCOZEI CGH5CH20HQCH2 OEt
CH,CH,CgHs5
(0] (0]

b. (CH3)QCHCH2CHQCHZCO2Et - (CHS)ZCHCH2CHQCH2 OEt

CHoCHoCH(CHg)z
CH30

c. CHgO OCHZCOOEt —
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o
I

CH30H20H20H2COQEt + CH3CH2002Et

\/\ij/[kOEt
19.70

a. CH3CH,CH,CO,Et only WOB . CHyCH,COLEt + (Et0),C=0 N EtOMOEt

CHZCHS

(0] o O
b. CH3CH,>CH,CO5Et + CgH5COEL
3CHaLH00; 6Ms5L02 g O + HCO.Et _ . o
HZCH3 H
AM i ? 9 i
C. CH30H2CH2002Et + (CH3)20=O - h + é J—
: Cl”  “OEt EtO

o o
d. Et0,CC(CHa)2CHoCHaCHCOEt ———= Woa
O O
e. CgHsCOCH,CHg + CgHsCOoEt ———— O O
19.71
o} 0
CH30 CH30 o
a. — + C. /\/\)J\/CHO —_—
07 “OEt (Et0),C=0

0]

(0]
/\/\)J\CH * HLOEt

3

Q o)
CH30
¢ OEt - ETOM
d. CeHsCH(COOEt), ——>
CeH OEt CeHs o} %
b. /W 615 ¥
f— +
o) /Ef \g Cefls \/koa EtO)LOEt

(0]

19.72
o o To form bond a: To form bond b:

0 o o
N\ EtOJ\/W : EtO)LCHa
bond "a"  bond "b" 5
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19.73
i OEVEtOH ? ?
! t
a M . CBHSQK/CBHS wcws
CeHs
i 00C ?
_ O Et
b, J{ COEt . /\H/ OEY/EtOH w
o) o)
C. -
+ CHy(oN), CEVEOH
CN
CN
o) o)
d. é ‘OEt/EtOH
co
)J\/ 2 O
EtO,C
19.74
o)
0 0 o) o) 0
a b. c d
U CO,E CN
I o 2Et CO,E

o} o)
Et
(e 0 0 M + EtOQC\)J\ (e} CGHSU (0] U COZ
.
)K/ M N + EtO,C._CN
CeHs™ COEt

(0]
S H == S
)\O/k LYY Michael aldol

CHz O reaction O reaction _
A B-vetivone

(E and Z isomers
can be used.)

19.75
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19.76
a.
b.
C.
d.
e.
f.
g.
h
19.77.
O
&
(0]
b.

C. NCCH,CO,Et

d.@\
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<:>:o

" \

CH3CH,CH,CHO
) CHsCH,CH,  CHO  CHsCHxCH;  CHs
OH/HQO — (E and Z) i CH3NH2, mild acid \C:N
H  CHyCHs v
CHO
~OH /CHy=0/H,0 / . N
2 CH2:C\ J- (CH3)2NH, mild acid CH30H20H=CHN(CH3)2
CH>CHs (E and 2)
CHs  CHO
[1] LDA; [2] CH3CHO; [3] H20 S (Eandz) k. CrOs#M2S0s oy cH, cH,cOOH
"o CreCt Bro/CHyCOOH i
CH3CH,CH, H | BlefabDom, /\'/lkH
CHa(CO,Et)»/NaOEY/EtOH [ B
Et0,C~ “CO,Et
OH
[1CHaL 21 H:0 L~
?H
NaCN/HCI
NaBH,/CHsOH 514 GH,CH,CH,OH M. T CHyCH,CH, —C—H
CN
Ho/Pd _ CH4CH,CH,CHR0H 0
n. .
/o [1] LDA; [2] CHgl
_ HOCH,CH,OH/TSOH o_ 0O T H
H
N o [1] LDA \/\)(L
- C. —_— N
é/@ € CHy "“CHs  [2] CHaCH,CHO
H20 31O (E and 2)
o [] 2 CGH5
NaOEYEtOH P 04 CeHSW ~NaOCH;_
(CHg)2C=0 CHOH o
o) o
e O, OO T - OO
CO.Et CeHs (E and Z)

0 O\/Y CHoCO2Et [1] NaOEY/EtOH
C. ©
CHO CH3/ CHg H20 ©:

(E and 2)

CH,CO.Et [2] H30+
OEt
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19.78
Q C Q HO
é [1]NaOEt NaOEt é/COgEt [1] NaOEt Hz0* é/\/ D
[2](EtO).CO [2] CH3CH,CHoI COEt A [1] CHsCH,MgBr
[3] HZO [3] HZO [2] Hzo
G | [11LDA E [1]LDA F HySO,4
[2] CH3CHO [2] CHal
(3] Hzo

H2/Pd [1]LDA o @ o
[3] HoO

major product

19.79
(0] _—
. . O B
Cis-jasmone not formed

cis-Jasmone is formed from this more This less substituted enolate is
substituted and therefore more stable enolate. ~ not favored by the base/solvent
Under equilibrium conditions (“OH, H,0) this conditions chosen.
thermodynamic enolate predominates.

19.80!
H :([c?:: 11 H f:(lcl): :([c[)i 2] H‘dH :(g: [3 H‘C,4 :(g: HOCH, /E\
HH H H H H H HOCH, CH,OH
COg> + HCOs™ n-loco; [ +C0g?"

Repeat steps [1]-[3] with these
two H's and CO32~
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ol + OH
0
COOCH3
19.82
:0: :0: :0° _ :0°
/ < /) .o
e N — C@—N\/{ CHp=N+ CHp—N
( :0: O :0: :0:
“OH
K\(..
:0: ..~ “H-OH . ..
n_> - :0: :?: - :?H Q?H
CeHs/CV CHp—=N+ —— CeHs —C—CHo—NOp = GgHs—G-CH-NOp ~ CgHs —Cy CH-NO, —~ CgHsCH=CHNO;
:0: o X
e H H H H

. + OH
Lo + M0
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19.83
o) 0
~OH/H,0 P
a. 0 CeHs
CGHS/C‘H
Q  oHM,0 o o 0
2 CH,0H _PCC _ CHO HCO,Et
b. =
HaC=0 ~OEt/CH3CH,OH
o) ~OH/H,0 o 0
o)
c. M
e} (6] OH
g ©)K [1] LDA/THF Q)W [1] LiAIH,
[2] CH3CHoCHoCHo,Br [2] H,O
19.84

O

CH
C@ [1] O3 OCCHO NaOFEt
[2] (CHg)2S CHO  EtOH
B
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19.85
o)
| [1] LDA/THF
a. [2] 5
H
o)
o)
+ [1] NaOEY/EtOH
b. EtO)K/ -
[2] H3O
o)
C. . / l é/\/&
o)
Q [1] NaOEVEIOH [1] NaOEYEtOH
d. N )L
OFEt PIHO" [2] CHal
o)
e. [1] Bro/CH3COOH [1] NaOEt H30+
[2] pyridine, A O O
OFt COOEt
le) [2] H0
f NaOEt/EtOH <:>:<CN
CHo(CN)z o
o)
=
g. ij + L ~OH/H,0 m Ho (excess) /(:O
© o) " PdiC
o)
=
h. + ~OH/H,0 [1] (CHa),CuLi
° © T 2IHO ¢
19.86

o [ILDATHE NeOE! O
N 1 o EtOH

A Br

(@]
E}O + Y NeOEt NaOEt _
(@] EtOH EtOH
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Capitolo 20

20.1 Le ammine sono classificate come 1°, 2°, 0 3° secondo il numero di gruppi alchilici legati
all’atomo di azoto.

o 1° amine
2° amine ’ CeHs o NHCH
a. H2N/\/\N/\/\/N\/\/NH2 b. CH3CH20YCN—CH3 C. <
H . l O o H
2° amine 0O 3% amine 2° amine

1° amine

20.2 L’atomo di N di un sale di ammonio quaternario € un centro stereogenico quando I’N ¢ circondato

da quattro gruppi diversi. Tutti i centri stereogenici sono cerchiati.
CHs

OH N
H
HO N
"o O\(é\/@
O

CHa CHa

+

a. C|—|3—rT1—CH20H2{\J)JIC:HZCH3
CHg H

N has 3 similar groups.

20.3
.. .. \ +
CHazNH, @IHQ D @zNHz + 3 more
T resonance
. ‘ structures
A 140 A
147 A partial double

The C-N bond is formed from two
sp? hybridized atoms and the lone
pair is localized on N.

204

a. CH3CH,CH(NH,)CH3

2-butanamine
or
sec-butylamine

b. (CH3CH>CH,CH,),NH

dibutylamine

Because the lone pair on N can be delocalized
on the benzene ring, the C—N bond has partial double
bond character, making it shorter. Both the C and N atoms
must be sp? hybridized (+ have a p orbital) for
delocalization to occur. The higher percent s-character
in both C and N shortens the bond as well.

C. QN(CH3)2

N, N-dimethylcyclohexanamine

bond character

NHCH,CHj3

N-ethyl-3-hexanamine
CH3

NHCH>CH.CH3
NH,

2-methyl-5-nonanamine N-propyl-2-methylcyclopentanamine

20.5 Le ammine aromatiche sono definite come derivati dell’anilina.
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a. N-methylaniline b. m-ethylaniline c. 3,5-diethylaniline d. N,N-diethylaniline
©/NHCH3 ©/NH2 CH3CH> NH> ©/N(CH2CH3)2
CH>CH;3 CH,CHjs

20.6 Un gruppo NHj; se ¢ considerato un sostituente ¢ detto gruppo amminico.

a. 2,4-dimethyl-3-hexanamine c. N-isopropyl-p-nitroaniline e. N,N-dimethylethylamine g.
1-propylcyclohexylamine

NHCH(CH NH
O2N |

NH,
b. N-methylpentylamine d. N-methylpiperidine f. 2-aminocyclohexanone h. p-butyl-N-ethylaniline
D NHCH,CHj
T é/’\“h \/\/©/
N
|
20.7
a. CH3NHCH,CH,CH,CHg e. (CH3CHyCHy)3N i. Q\CHchs
; tripropylamine H
N-methyl-1-butanamine -
(N-methylbutylamine) 2-ethylpyrrolidine
b. > NH, f. (CeHs)2NH j. CH3CHoCH2CH(NH2)CH(CHa)z
1-octanamine diphenylamine 2-methyl-3-hexanamine

(octylamine)

¢ /]\/L/\/NHz g QN_C(CHQs k. NH
CH>CH3

4,6-dimethyl-1-heptanamine N-tert-butyl-N-ethylaniline 3-ethyl-2-methylcyclohexanamine

CHy
d. QN\ h. O{>7NH2 . N(CH2CH)s
CH,CH,CHg

N-methyl-N-propylcyclohexanamine 4-aminocyclohexanone N, N-diethylcycloheptanamine
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20.8
a. cyclobutylamine e. N-methylpyrrole h. 3-methyl-2-hexanamine
<}NH2 ) e
N
b. N-isobutylcyclopentylamine CI>H3
O\ f. N-methylcyclopentylamine i. 2-sec-butylpiperidine

N
) ﬁ/ E}NHCH3
H

N
._ 3 . i . H
¢. tri-tert-butylamine g. cis-2-aminocyclohexanol
N[C(CHg)sls NH, j- (S)-2-heptanamine
d. N, N-diethylaniline O: H NH,
20.9 [* indica un centro stereogenico]
. _CH, . CH20H3
N b. CHgCHZC‘DHCHZCHZCHg N ~ CHyCHoCHoCHs
CH3 CH3 CH3 _
1 stereogenic center 2 stereogenic centers cl
2 stereoisomers 4 stereoisomers
H ,CHs CHg CH,CH H ,CHa CHs CHZCH3
/C\ :N+\ /C\ ‘ \
H CHS CH3CH, CHchZCHQCI, CHoCH,CH,CHg  CH3CH, CHZCHQCHzcr CHoCH,CH,CH3
H CHs CHg CH,CHg H CHs CHg CHoCHs
_CHs \E >0 \E b
< N _C N _C Nt
i éHs CH3CH,™~ CHQCHZCHZC, CHyCHoCHoCHs  CH3CHy™ CHZCHQCHQC, CHoCH,CH,CH3

20.10 11 pK, di molte ammine protonate ¢ 10—11, il pK, dell’acido di partenza deve essere minore
di 10 perché I’equilibrio favorisca i prodotti. Le ammine pertanto vengono prontamente
protonate da acidi inorganici forti come HCl e H,SOy, ed anche da acidi carbossilici.

N
a. CH3CH,CHoCHp, —NH, + HCI CH3CH,CH,CHy, —NH;  +  CIF c. O + H,0 O + HO™
pKa=—7 pKy =10 N N
weaker acid H ’ it
products favored H H
+ K,=15.7 Ka=10
b_ CGH5COOH + (CH3)2NH S — (CH3)2NH2 + CGH5COO_ v[:l)e;ker acid Pfa
pKy = 4.2 pK,=10.7 reactants favored
weaker acid

products favored

20.11 Piu debole ¢ I’acido coniugato, maggiore € il suo pK, e piu forte ¢ la base. (I valori di pK,
sono dell'acido coniugato di una data ammina).
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366
a. CHgNHy (pKa = 10.7) and  CHsCHaNHy (pKa = 10.8)  b. (CHCHa)sN (pKa= 11.0) and  (CHa)sN (pKa = 9.8)
stronger conjugate acid weaker conjugate acid weaker conjugate acid stronger conjugate acid
stronger base stronger base weaker base

weaker base

20.12 Le alchilammine 1°, 2°, e 3° sono piu basiche di NH; per 'effetto induttivo elettron
donatore dei gruppi R.

a. (CH3)2NH and NH3 b. CH30H2NH2 and C|CHQCH2NH2

1° alkylamine 1° alkylamine
stronger base Cl is electron withdrawing.
weaker base

2° alkylamine
CHs5 groups are electron donating.
stronger base

20.13 Le arilammine sono meno basiche delle alchilammine perché la coppia elettronica sull'N
¢ delocalizzato. Gruppi elettron donatori aumentano la densita elettronica del benzene,
rendendo le arilammine piu basiche dell'anilina. Gruppi elettron attrattori sottraggono
densita elettronica dal benzene, rendendo le arilammine meno basiche dell'anilina.

NH2 NH2 NH2 NH2 NH2 NH
- J7 T o" - 7 OO
CH30 CH300C 02N

electron arylamine electron electron arylamine alkylamine
donating group  intermediate withdrawing group withdrawing group intermediate most basic
most basic basicity least basic least basic basicity

20.14 Le ammidi sono molto meno basiche delle ammine perché la coppia elettronica sull'N ¢
altamente delocalizzata.

amide arylamine alkylamine
least basic intermediate basicity most basic
20.15
sp? hybridized
more basic This N is also sp? hybridized so
l — /CHS the electrpn .pair can delcl)callize onto e Qsp hybr|d|zed N
a. N / N\ the aromatic ring. Delocalization makes SH.  stronger base
\ CHs this N less basic. 3 9
DMAP D
. . - nicotine
4-(dimethylamino)pyridine sp2 hybr|d|zed N

higher percent s-character
weaker base
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20.16

This electron pair is delocalized,
making it a weaker base.

N 25% s-character

stronger base

This compound is similar to
DMAP in Problem 25.27a.

sp? hybridized N
33% s-character

20.17

X
or |
=
N
sp> hybridized N sp? hybridized N
stronger base  weaker base

a. (CH3CHy)2NH

amide

367

Br

sp? hybridized N
33% s-character

N(CHa)z

|

stronger base
sp? hybridized N
25% s-character

C. HCON(CH3)2 or (CH3)3N

alkylamine

weaker base stronger base

b. CeHsNHCHsz  or  CgH5CH.NH, d. (CH3CH2),NH  or  (CICH,CHy),NH
arylamine alkylamine 2° alkvlamine 2° alkylamine
weaker base stronger base y Cl is electron withdrawing.
stronger base weaker base
20.18
NH NH NH
e Qe O o™ O
arylamine intermediate alkylamine OoN o] CHgz
least basic  basicity most basic electron electron
withdrawing group  intermediate  donating group
least basic basicity most basic
AN X
b. N _ d. (CGH5)2NH C6H5NH2 QNH2
H N N
delocalized sp? hybridized N sp® hybridized N diarylamine _arylamine alkylamine
electron pairon N ;o " diate most basic least basic intermediate  most basic
least basic . basicity
basicity
20.19
sp® hybridized N
3 - stronger base
sp° hybridized N l
stronger base o8 NHz
a. /CONHz b. Ho
(CHsCHa)oNCH,CH,0 ! | N oH
delocalized _
electron pair CHy™ N

sp? hybridized N
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20.20
0 N¢ Na ll\lc
[l
C. ,} NH
~ NHNH 2
a. O/ T 2 Ny < Ny < N, b, </]N Np < Na <N
N__~ N N
T b N H
Na b
Order of basicity: N, < N5 < N¢ Order of basicity: N, < Na < N¢
Ny — The electron pair on this N atom is delocalized Ny — The electron pair on this N atom is delocalized
on the O atom; least basic. on the aromatic five-membered ring; least basic.
N, — The electron pair on this N atom is not Na — The electron pair on this N atom is not
delocalized, but is on an sp? hybridized atom. delocalized, but is on an sp? hybridized atom.
N; — The electron pair on this N atom is on an sp® N, — The electron pair on this N atom is on an sp®
hybridized N; most basic. hybridized N; most basic.
20.21

The para isomer is the weaker base because the electron pair on its NH, group can be delocalized onto the
NO, group. In the meta isomer, no resonance structure places the electron pair on the NO, group, and fewer
resonance structures can be drawn:

OoN \®@H2 OoN

meta
AN\ CNH, T
B S 3 g

para '[_ o: 1
.
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20.22
This two-carbon bridge makes it
. difficult for the lone pair on N to
’\O N delocalize on the aromatic ring.
A B
pK, of the conjugate acid = 5.2 pK, of the conjugate acid = 7.29 Resonance structures that place a double bond
stronger conjugate acid weaker conjugate acid between the N atom and the benzene ring are
weaker base stronger base destabilized. Since the electron pair is more
The electron pair of this arylamine localized on N, compound B is more basic.

is delocalized on the benzene ring,

decreasing its basicity. @ﬂj @%

Geometry makes having a
double bond here difficult.

20.23 Lareazione Sny2di un alogenuro alchilico con NH3 o un’ammina forma un ammina.
NH3

+
- /\/\/NHz b QCHZCHZNHZ CHSCHzBr QCHQCHzN(CHQCHg)g
excess excess Br

a. S~

20.24

CGH50H20| ; ~“OH COO N H2N
H>O _
COO
C

20.25 La sintesi di Gabriel converte un alogenuro alchilico in un’ammina 1° attraverso un processo a
due stadi: sostituzione nucleofila seguita da idrolisi.

CH30 NH, CH30 Br
a. S NH2 b. (CHg)2CHCH,CHoNH c. \O/v = \ON

NS B (CH3)sCHCHoCH.Br

20.26 1 nitrili sono ridotti ad ammine 1° LiAlH,. I gruppi nitro sono ridotti ad ammine 1°
per azione di una varieta di agenti riducenti. Le ammidi 1°, 2°, e 3° sono ridotte ad

ammine 1°, 2°, e 3° rispettivamente, con LiAIHj.
O

Il
8. CHiCHCH NH = CHaCHCHNO, CHaCHC=N CHaCHCNH,

0]
/
Oroms Qoo Orom (Od
NH»>
(0]

_N
c” w
C. /\/\/\NH2 = /\/\/\N02 PN NH

2

20.27 Le ammidi 1°, 2°, e 3° sono ridotte ad ammine 1°, 2°, e 3° rispettivamente, con LiAlH,.
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0
CONH, CH,NH,
[:::I/ o [:::]/ c. NHCH; — //\\//\T/”\NHCHs

(0]
b. A)J\N/\ R NN
P P
20.28

(CH3)2CHNH, General reaction:
R—C=N

. . RCHoNH,
isopropylamine

The amine needs 2 H's here.
The C bonded to the N must have 2 H's to be formed by reduction of a nitrile.

20.29 L’amminazione riduttiva € un metodo a due stadi che converte aldeidi e chetoni in ammine
1°, 2°, and 3°. L’amminazione riduttiva sostituisce un C=0 con un legame C-H ed uno C-N

NHCH3
CH3NH,
NaBH3;CN NaBH;CN
NaBH3CN

20.30

[1] LiAIH,4
a. CgHsCH,CH,CH,Br CgHsCH2CHoCHoNH, d. CgHsCH2CHLCONH,
65 2 2 2 excess [2] HZO CsHsCHgCHgCHgNHg
NaCN [1] LiAIH4 NHg
b. CeHsCHCHoBr  ——C¢H5CH,CH,CN 21 H0 CeHsCHoCH,CHoNH, € CeHsCHaCHaCHO g gy o CoHsCH2CHCHoNH,
2

C. CGH5CHQCH20H2N02

PG CgH5CHoCHoCHoNH,
20.31
N
8. (CH3CHo)oNH b. o NH2 c. ~_~_ N(CHa)> d. @/ ~ N
0 ! ! 4!
CH3/ \NHCH2CH3 wNHz WN(CHS)Z ©/ W
(0] (@] 0
or ?HS
/\/\/N\ /H
G
(0]

20.32 In una amminazione riduttiva, un gruppo alchilico sull’N deriva dal composto carbonilico. Il resto
della molecola deriva dall’NH; o dall’ammina.
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a. )\/VNHz = /‘\WH + NH3
O

H
_ N H * £ HoN
b. ~_ \/\CeHs — j(\CeHs A~ _NH; or WH 2 \/\CsHs
o o}

o}
T
C. (CH3CH,CH3)2N(CHR)2CH(CH3), — (CHaCHoCHa)oNH H/U\)\ or H. _O + CH3CH20H2\N/\/}\

c
[ H
. CH,CHj
d. N +
O = Joo O
20.33
2
NH
a. CGH5//\\H// CsHs//\\T// C. CeHs™ > CHO S CeHs™ > “CH,NH,
o NaBH3CN ~_~_-NH NaBH3CN
{  )»—NH,
(CHg),NH
GO N(CHa) d Oy > Y
NaBH;CN o) NaBHsCN

s

20.34

CH,NH,
NHs ©/
excess
CN CH,NH,
[1] LiAlH,
[2] H:0

CONH, CH>NH,
©/ [1] LIAIH, ©/
[2] H.O
©/CHO ©/CH2NH2

NaBHgCN
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©/ ©/CH28I' ©/CH2NH2
excess

co co CH,NH

©/ [1] SOCl, ©/ 2 [1] LIAIH, ©/ Zre

[2] NH3 [2] Ho0

CN CHoNH
[1] NaNOy/HCI _ [MLiAH, 22
[2] CuCN [2] H.0
NH
2 H 2
_HNO; et B then as in (g).
H,S04 Pd/C

20.35 Le ammine attaccano i1 gruppi carbonilici per formare prodotti di addizione nucleofila o di

sostituzione.
CH3CHZCH2NH2 (CH3CH,),NH
NCH>CH,CH3 O —— N(CH2CHz)2
o) O O o)
& i CH3CHoCHoNH; I ol (CH3CHo),NH g
b. CHy” " 0" CH;, CHz~~ “NHCH,CH,CHg CHs;”  ~0O7 “CHjg CHz~ ™ "N(CH,CHg)s
©/COCI CHaCH,CHaNH, ©/CONHCHZCHQCH3 ©/COCI(CH30H2)2NH ©/CON(CHQCH3)2
20.36
N+ CI-
L L e X () me ()
CHa CHa N HCI N
NO
NaNO, NaNO,
b. CHsCH,—N—CH CH3CH, —N—CH — e,
TRTHYT Tha seteT M d Y Tha g
NO NH, N, CI”
20.37

il Orimicd T —— i Ot
1
szmﬁv
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20.38

— N=N NH;
©/ c. HOOOH . @N:N
HO

20.39 Per determinare quali reagenti sono necessari per sintetizzare un particolare azo composto, dividere
sempre la molecola in due componenti: uno ha un anello benzenico con lo ione diazonio, e
I'altro ha un anello benzenico con un gruppo fortemente elettron donatore.

O,N
OKD % )
20.40
H N(CHz)2
~ .
O/ N-ethylaniline f. CH3l (excess), followed by Ag,O and A ©/+ CHy=CH,
o)
HH
\,\j\/ cr T\l/\
©/+ g. CH3CH,COCI ~
a. HCI @
HH
N._~ CH;COO~
b. CHCOOH @ h. The product in (g), then HNOyHS0, O
o o
N
¢. (CHg)2,C=0 @ ~
CHs i. The product in (g), then [1] LiAlHy; [2] H-O
|

N\/ :: \

CHs CH; j- The product in (h), then Hy/Pd O o

o oo

e. CH3l (excess)
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20.41

J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

CH3®NH2 p-methylaniline

a. HCI

b. CH3COCI

c. (CH3CO).0

d. excess CHgsl

e. (CH3)2C=O

20.42

a. CH3CH20HZCH2NH2

b. CH3CH.CH>CHoNHo

C. CH3CHyCH>CH,yNH,

d. CHsCHoCHyCHoNH,
€. CH3CH,CH,CHoNH,

f. CHgCH,CHoCHoNH,

f. CH3COCI/AICI,

@»Nm cr

g. CH3COOH

: C CHsz

g
on s
v v

h. NaNO,/HCI

C(CHg)s . CH3CHO/NaBH5CN

CICOCgHs5
—— CH3CH,CH,CH;NHCOCgH5

O=C(CHxCHg3),

[1] CHgl (excess)

(2] Ag20
[B1A

CHsCHoCH=CHj

CGHSCHQBF

CHgCH3CH2CHaNHCH,CeHs

CH3CHQBF
- = CH3CHQCH20H2NHCH20H3
CHal

.
oxcess” [CHsCHoCHaCHoN(CHa)g] T

CH3CH2CHoCHoN=C(CH»CHg),

AICI3
NH2

.
CHSONHS CH4COO™
HsONgcr

i. step (b), then CH3COCI/AICI3

CHj

CHs@NHCHQCH3
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20.43
CHs  [1] CH3l (excess)
1] CHasl
8. CHy(CHoNH, L1 oL (OX088) o CHa),CH=CH d. 21Ag,0 CHs + CHg
[2]Ag,0 NH; 3] A
(31 A CHg CHjs CHg
[1] CHgl (excess) NN
b. /\/\/\’/ 8 (E+2) CH,
NH (2] Agz0 _ major product
PN
* (3l a oty

major product

e_B(ji/\[ﬂ CHgl (excess)
- - 5 /\/Y\/
J\ [1] CHgI (excess) [2]Ag20 +
c. Ny T

H

CHz=CHy N3 @] A N(CHa)2
[2]1Ag,0 major product major product
[31 A + (CH3)2CHN(CHjg), (CHg)oaN o~ o~ 4
CH,=CHCH3 + CH3CH,N(CH3)» (E+2)
(CH3)oN N NN
(E+ 2
20.44
N(CHa)2
A: HN(CH3)2
mild acid
)
B: NH,CH,CH,CH3 NCH,CH,CH3
mild acid
0 O
Br NHCHQCHZCHZCHs
J

CH3COOH NH2CH2CH2CH2CHg
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20.45

NH;
a. CHoCH,Cl ————— CHoCHoNH,
excess
O —
b. /k/(n + - o /l\/NH oo
N H,0 2 .
CO,
o)
C-BrONOZ Sn BrONHQ
HCl
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f. CGH5CH20H2NH2 + (CeHsCO)QO -
CeH5CHoCHoNHCOCgHs

g. CNH M CN—NZO
HCI
NaBH5CN
h. CNH + CgHsCHO 22Tty E)N%;HZCGH5
OO0
N
H

d. [1] LiAIH4 ] [1] CHgl (excess)
N 4[2] O g SHaNH J- CHsCHzCHz—E—CH(CHs)z W
[1] LiAIH, (314
e. CONHCH,CHz ———— CHoNHCH,>CH3 CH3CH=CH, + (CH3)oNCH(CH3)»
[2] H20
CH3CHoCHoN(CHg)2
20.46
e
c’ oA
a. Hy0 HO\@/C' d. CuBr B’\©/C' h. CeHsNH, N:NONHQ
H Cl NC Cl c
b. H3PO2 \©/ e. CUCN \©/
i. CgHsOH N:NOOH
Cl Cl F Cl
c. CuCl \©/ \©/ Cl
f. HBF4
. 1 Cl
I cl I KI \©/
g. Nal \©/
20.47

Under the acidic conditions of the reaction, aniline is first protonated to form an ammonium salt that has a
positive charge on the atom bonded to the benzene ring. The —NH3* is now an electron withdrawing meta
director, so significant amounts of meta substitution occurs.

423504

o™

+
NH;
©/ [ + HSO4~

This group is now a meta director.
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20.48
+ .. + e + e + e + . + .
Cping — OOy Oy Oyt i
aryl diazonium salt * alkyl diazonium salt
The No™ group on an aromatic ring is stabilized by
resonance, whereas the alkyl diazonium salt is not.
20.49
HH Na* :QH
/‘Br }\l/) i o H
a. B N Br- > Br/\g.\/ N+
A
\ Br- - .. ~—HCHxCH,
+ CHgCHNH, Br + HOQ Na* :OH {
CNj + HQ + NaBr
|
CH,>CHj3
H * HsBH

. |
HOX H,H HON H

Co N N~ proton
b. . proton source
NH, transfer

H
NG

Y + Hgé

¥
N
+BH3
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20.50
(L, = O, O 0
NH, HCI/H,0 OH
X e
¥ o —— Ug .. .. — .. . . +HC
N;2\‘+N:O: 'TILN:O: ’TI_N:O;
H H
CC. Ny - L I L p— Doet o
ITI—N:OI H—Cl ITIJN:L/S)—H N=N—O—H N=N—-OH, *+ Cl
H ~H
of \
L O — O e
O\/@'H SO*H D Ny e
- K A H-OH
+ HCI crr e

H ; N .
-, ) o*H . OH | + Hcl
¥ 1,2-H shift x cl
H—OH H
A B - é
cr
R
O\/7Hd R E— O/ + HCI

B

CI-
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Capitolo 21

21.1 Le cere sono esteri (RCOOR’) formati da alcol ad alto peso molecolare (R'OH) ed acidi grassi
(RCOOH).

[l

CH3(CH2)ZQCH2/C\O/CHZ(CH2)320H3 carnauba wax component

21.2 L’acido eicosapentenoico ha 20 carboni e 5 doppi legami C=C. Poiché all’aumentare del numero
dei doppi legami diminuisce il punto di fusione, 1’acido eicosapentenoico dovrebbe avere un punto
di fusione piu basso dell’acido arachidonico, cio¢ <—49°C.

O
0 HO)J\/\/\/\/\/\/\/\/\
OJ\/\/\/\/\/\/\/\/\ +

0]

H* OH +

OW
OH HOW
0 A

o)

e (x0p59) W\
O
c. H, (1 equiv) Pa/C O
Pd/C OMVW

two possible products:

214
A < (o4 < B
2 double bonds 1 double bond 0 double bonds
lowest melting point intermediate melting point highest melting point
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21.5 Una lecitina ¢ un tipo di fosfoacilglicerolo. Due dei gruppi ossidrilici del glicerolo sono esterificati

con acidi grassi. Il terzo gruppo OH ¢ parte di un fosfodiestere, che ¢ ulteriormente legato ad un
altro alcol a basso peso molecolare.

i one possibility: %

M

0 (CH2)14CH3 =
(6]

CH,);CH= CH(CH2)7CH3

( oleic acid
Oo— CHZCHZN(CH3)3

(0]
O
o— P o- CHQCHgN(CH3) 0—P—
o o
general structure
of a lecithin

21.6 I saponi ed i fosfoacilgliceroli hanno componenti idrofile ed idrofobe. Entrambi i composti hanno
una “testa” ionica che ¢ attratta da solventi polari come I’ H,O. Questa testa ¢ di piccole dimensioni
in confronto con la regione idrofoba, che consiste di una o due lunghe catene idrocarburiche.

Queste catene non polari consistono solamente di legami C—C e C-H ed esibiscono solo forze di
van der Waals.

o Phosphoacylglycerol soap o
)k Na*~ R nonpolar, hydrophobic region
" TheR groups are P yarophobic reg!
0 hydrophobic and
o nonpolar. polar head

(H) R
O*F}’*O*CHgCHQL\LI(Cth
o

-——polar head

21.7 Le vitamine liposolubili sono idrofobe e percio sono facilmente immagazzinate nei tessuti adiposi
del corpo. Le vitamine idrosolubili, d’altra parte, sono facilmente espulse con le urine e
conseguentemente non possono esserne accumulate grandi quantita nel corpo.

21.8

C
CHa(CHz)16™

21.9 Ogni composto ha un centro stereogenico tetraedrico, conseguentemente ci sSono
due stereoisomeri possibili (due enantiomert).
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o} o} o
Ok(CHz)MCHs OJ\(CHQ)7CH=CH(CH2)7CH3 Ok(%Hz)mCHs
o} o}
0
OJQ(CH2)70H=CH(CH2)7CH3 O_((CHZ)MCHs E& Jk(CHz)e(CHzCH=CH)2(CH2)4CH3
OY(CHz)e(CH20H=CH)2(CH2)4CH3 OY(CH2)5(CHQCH:CH)Z(CH2)4CH3 OY(CH2)7CH=CH(CH2)7CH3
o} o} o
21.10
o}
Ok(CH2)7CH=CH(CH2)7CH3
0
o}
_((CHQ)MCHS
O. _(CHy)7CH=CH(CH,);CHg
Y
o}
21.11
o} o}

o) (0]
N N A S NN CHy(CH2)iCHO = O
OWV OW CHy(CHO), = P

(0] M (0] N
[1] O
Ho/Pd [2] CHsSCH3
) PPN
o o The C=C's are assumed to be Z,
OWW/\ since that is the naturally occurring
T T configuration.

OM/\/\/

O
L
21.12 Quando R” = CH,CH,NH;", il composto ¢ detto fosfatidiletanolammina o cefalina.

@)
o

CHa)14CH
CHz)16CH3 o (O 2)14CHz
(6]
o4 NH—
? (CH2)16CH3 o (CH2)14CH3
b I +
O~P~0~CHzCHNHs O0—P—0~CH,CHNH

(on (on

cephalin sphingomyelin
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21.13
a. HO ) o
B Q¢<
RS WCOOH : \\
\ = [1] (R)-CBS reagent O Q/\/\/\/
HO O‘H\ C15 [2] H.0 )J\O - :
PO ° X OH
[1] Zn(BH4)2
[2] H0
Band C
0 diastereomers 0

OH
& geraniol C. ( hgrandisol o
i sex phoromone of the
(roses and geraniums) / male boll weevil)
b. OH d. camphor
vitamin A 5
21.15

manoalide
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21.16
a. )\/\/kl
neral CHO
b. d.
(0]
N
carvone
C. e.
B-carotene
o-pinene
(0]
(0)
N
g |
humulene periplanone B J:

OH A HO
g i B-amyrin
patchouli alcohol COOH

dextropimaric acid

21.17 Un monoterpene contiene 10 carboni e due unita isopreniche; un sesquiterpene contiene 15
carboni e tre unita isopreniche, etc. Vedi la tabella 26.5.
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a. S N
monoterpene CHO
b.
O
' monoterpene
c.

monoterpene
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N
i.
diterpene
COOH
OH

g.

sesquiterpene .

0 g
©)
HO

h. t

N
f.
z

sesquiterpene

riterpene

sesquiterpene

d.
N NN NN Y\/Y\/\r
tetraterpene

21.18
lycopene N T
tail
squalene N
tail
21.19

3

tetraterpene
tail head tail tail head tail
NS\ T\ T\ "D T\ T\ A W
head tail head head tail head tail
tail head head talil
|| b
N N
N N\ N\
bt bt
head tail tail head tail

CHs CHs
m b, Cb I-F
H H
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21.20
H H H H
HO ; H HO™ ™72 OH H
equatorial OH axial OH
H
HO H OH H HO.,, H
H H H H

axial OH equatorial OH
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Capitolo 22
22.1 Un chetoso € un monosaccaride che contiene un chetone. Un aldoso € un monosaccaride che

contiene un’aldeide. Un monosaccaride viene chiamato: un #rioso se ha tre carboni; un tetroso se
ha quattro carboni; un pentoso se ha cinque carboni; un esoso se ha sei carboni, e cosi via.

CHO
CH,OH 1 CHO
| H—C—OH [
ketotet g b. an aldopent H—C—OH Idotet A=G-oH
a. a Ketotetrose . an alaopentose —0U—= C. an aldotetrose
H—C—OH P I H—C—OH
| H—C—OH [
CH,OH I CH,OH
CH,OH

22.2 Ruotare e ridisegnare ogni molecola per posizionare i legami orizzontali davanti al piano e quelli
verticali dietro al piano. Successivamente usare una croce per rappresentare il centro stereogenico

nella formula di proiezione di Fischer.
CHO CHO

z a OHC.___CHCHg CHO CHO
a. Br=C=Cl - Br+CI C. C: re-draw H=C=CH,OH = H+CH20H
H H HOCH, H CH,CHg CH,CHy
CHO CHO CHO
b é re-draw HO= G~CHa = HO+CH o re-draw ero 7o
T HO“ U : s ¢ d. HuCCHO HO=C=CH; = HO+CH3
CHa H CHs b H

22.3 Per ogni molecola:
[1] Convertire la formula di proiezione di Fischer in una rappresentazione con cunei e tratteggi.
[2] Assegnare le priorita (Sezione 5.6).
[3] Determinare R o S nella solita maniera. Rovesciare la risposta se il gruppo con priorita [4] ¢
orientato verso I’osservatore (su un cuneo).
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3 (3]
CHAH:  [q] CHNH: (0 CHNH, 3] [ G

a. CI—FCHzBr ———=  Cl=C=CHBr 1 Cl=C=CH,Br2 (1] ci=C~CHyBr(2]

H H 2 W S configuration
2
. CHO ] CHO 2] CHO 3] / CHO
i CI+H CI>C;)<H 1 C|>C;)<H 4 CI>C<H H forward
CHaNH; CH,NH, %Hzr\m2 K CHoNH, S configuration
CHoNH,
2
™ [1] O g gHO 3] / ero
c. C|+H C|—C}<H 1 CI>C;)<H4 @C|—0<H H forward
CH0H CH,OH CH,OH \CHQOH S configuration
3

3
COOH ] COOH 1y COOH 3] { gogH\
c

q C|+CHQBr ———~  Cl=C=CHBr 1 Cl=C=CH,Br 2 I~ C~=CH,Br[ 2]

387

H H H
H 4 v S configuration

224

R

gHo—
H=-C=0H S
HO=C=H_ R
H=-C=OH R

H=GC=OH

CH,0H

D-glucose

22.5 Indicare i composti con R o S e quindi classificare.

CHO
d CHO H oA ¢ro
H OH a. CHsCH,=C=OH . 2 S d
: 2 C. _C * i~ OX CHLCH
CH,CHs CHO H OH CH3CHa CHO HO™ My av's
A R R S S
R identical identical enantiomer enantiomer

22.6 Usare i suggerimenti della risposta 25.2 per disegnare ogni proiezione di Fischer.
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COOH
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COOH CHs SCHa
a.CHg=C=Br = CH3§‘*Br e. H>(l3<BI’ _ HTBr
A H C=C=H  CIS{—H
CH,CHjs CH,CHg
Br Cl Cl
CH CH H Cl E
! re-draw 73 3 R: R|
b.CHg'CCl H=—C=Br = Hi‘iBr . \(!?_%/ re-draw Br=C=H _ Brs H
A & & Bro\l/ \éH CleC—Br  CI->1—Br
r H H
CH H CHa CHa
CH3O OCHxCHz - OCH, OCHs N S Br re-draw ~ S
. < re-raW (o G—CH,CHy = CHy—S CH:CHy c—c” H=G=Br_ R B
"CHy” “CH;CHg OCH,CHg OCH,CHs  ~ CH, Br-C—=H Br——H
CHs CHs
cl CHO CHO
d ‘ re-draw d H HOH H OH re-draw HO=C=H HoﬁﬁH
: Cin, cmmt—b<0|=mhmt$%—0| hHO. X X T HorG=H ~ HOSLH
CHCH,” M H 5 Br ' ,CHO 1 R
HO H H=C=OH  H&—OH
CH,OH CH,OH
22.7
a. aldotetrose: 2 stereogenic centers  b. a ketohexose: 3 stereogenic centers
C]:HZOH
CHO _
H-G-oH o
H—G—oH o
[ H—C—OH
CHoOH H—C—OH
|
CH,OH

22.8 A Uno zucchero D ha il gruppo OH sul centro stereogenico piu lontano dal carbonile sulla destra.
Uno zucchero L ha il gruppo OH sul centro stereogenico piu lontano dal carbonile sulla sinistra.

CHO

CHO CHO
a. H——OH HO——H HO——H
H——OH H——OH HO——H
HO——H HO——H H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
A B Cc

OH group on the left: L sugar.

b. A and B are diastereomers.
A and C are enantiomers.
B and C are diastereomers.

OH group on the left: L sugar. OH group on the right: D sugar.
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22.9

CHO
H——OH
H——OH

CH,OH

D-erythrose

389

CHO CHO CHO
H——OH HO——H H——OH
HO——H HO——H HO——H
CH,0H CH.0H CH20H
L-threose L-erythrose L-threose

diastereomers

diastereomers

La notazione D- indica la posizione del gruppo OH sul centro stereogenico piu lontano dal

22.10
carbonile, e non ha nessuna relazione con il fatto che lo zucchero sia destrorotatorio o
levorotatorio. Questi termini descrivono un fenomeno fisico, la direzione della rotazione
del piano della luce polarizzata.
22.11  Esistono 32 aldoeptosi; 16 sono zuccheri D.
22.12  Gli epimeri sono due diastereomeri che differiscono nella configurazione di un solo
centro stereogenico.
epimers
CHO CHO CHO
H——OH | HO——H H——OH
H——OH hton 2 ol
CH,0H CH,0H CH,OH
D-erythrose
22.13 a. D-allosio e L-allosio: enantiomeri
b. D-altrosio e D-gulosio: diastereomeri ma non epimeri
c. D-galattosio e D-talosio: epimeri
d. D-mannosio e D-fruttosio: isomeri costituzionali
e. D-fruttosio e D-sorbosio: diastereomeri ma non epimeri
f. L-sorbosio e L-tagatosio: epimeri
22.14
CHZ0H CHZ0H CHZ0H CHZOH
c=0 Cc=0 Cc=0 c=0
a. HO——H H——OH b. HO——H c. HO——H
H——OH HO——H HO——H H——OH
H——OH HO——H H——OH HO——H
CH,OH CH,0H CH,OH CH,0H
D-fructose L-fructose D-tagatose L-sorbose

enantiomers

22.15 Stadio [1]: Mettere 1’atomo di O nell’angolo in alto a destra di un esagono, ed aggiungere il

gruppo CH,OH sul primo carbonio ruotando in senso antiorario a partire dall’atomo
di O.
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Stadio [2]: Metter il carbonio anomerico sul primo carbonio ruotando in senso orario a partire

dall’atomo di O.
Stadio [3]: Aggiungere i sostituenti ai rimanenti tre centri stereogenici, in senso orario attorno
all’anello.
CH,OH
CH,OH CHOH ©
a. Draw the o, anomer of: o 0. H H o H
(1] (2] H (3] H
CHO H H o H
OH HO OH
H——OH OH OH
H——OH D sugar, CH,OH o. anomer First 3 substituents are
H——OH is drawn up. OH is down on the right so they are
L for a D sugar drawn down.
H——OH~— furthest away C,

CH,OH OH on right = D sugar

b. Draw the oo anomer of: H H
OH
CHO [1] O 2] 0
< > CH,OH
HO——H CH>OH 2
HO——H H H H
H——OH L sugar, CH,OH The o anomer First 2 substituents are
is drawn down. has the OH and on the left so they are
— HO——H CH,0H trans. In drawn up. Third is on
CH,OH an L sugar, the right, drawn down.
furthest away C, OH must be drawn up.
OH on left
=L sugar CHLOH
2
c. Draw the B anomer of: CH,COH Hz0H H O. OH
[1] oL @ NG Bl KH
CHO H H H o O
HO——H H HO H
H——OH oH M
D sugar, CH,OH B anomer First substituent is
H——OH is drawn up. OH is up for on the left so it is
H——OH ~— a D sugar. drawn up. Other 2 are on
furthest away C, right, drawn down.

CH,O0H OH on right = D sugar

22.16 Per convertire ogni proiezione di Haworth nella sua forma aciclica:
[1] Disegnare lo scheletro carbonioso con il CHO in alto ed il CH,OH in basso.
[2] Disegnare il gruppo OH piu lontano dal C=O0.
Un gruppo CH,OH disegnato in alto individua uno zucchero D; un gruppo CH,OH
disegnato in basso individua uno zucchero L.
[3] Aggiungere gli altri tre centri stereogenici, in senso antiorario attorno all’anello.
I gruppi “in alto” vanno a sinistra e i gruppi “in basso” vanno sulla destra.
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n n CHQOH |S Up =
ugnglz(recf)tup CH,OH~— D sugar
) " NI oo
H H —T —r— —
OH OH - — 1 HO——H
T — H——OH~— H——OH
"down" groups CH,OH CH20|.-| CH,OH
on right OHDon right =
sugar
CH50H is down =
L sugar
H CHO CHO CHO
1 2 3
b 1) I A - I i o]
HO OH — — H——OH
"down" groups I 1 H—r—OH
on left CH,OH CH,OH CH,OH
OH on left =
L sugar

22.17 Per convertire una proiezione di Haworth in una rappresentazione 3-D come cicloesano a sedia:
[1] Disegnare I’anello piranosico come sedia con I’ O come atomo “in alto”.

[2] Aggiungere i sostituenti attorno all’anello.
O is an "up" atom.

CH,OH
HO O._OH (1] Q 2]
a. H H m OH
H H
OH OH
Ois an "up" atom. H OH
J .0 With so many axial groups,
b. [1] o) [2] HO H this is not the more stable
HO NN H conformer of this sugar.
HO OH
OH

22.18 La ciclizzazione produce sempre un nuovo centro stereogenico al carbonio anomerico, cosi sono

possibili due diversi anomeri.
Two anomers of D-erythrose:
CHO

H——OH n 0 H H o) OH
H——OH H H H H
H T/_\T OH H ; H
CH,OH OH OH o OH

D-erythrose
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392
22.19
CHO CHO
R at C2.

H——OH HO——H

H——OH H——OH
CH,OH CHoOH

D-ribose D-xylose

22.20 Gli epimeri sono due diastereomeri che differiscono nella configurazione di un solo centro

stereogenico.
CHO CHO
H——OH H——OH
HO——H HO——H
H——OH HO——H
C¢////bm0H CH,0H
D-xylose L-arabinose
22.21
CHO CHO CHO CHO
OH O
HO——H H——OH HO——H H——OH
a. b. c. d. HO OH
H——OH HO——H }ojaH HO——H
H——OH HO——H c3 ——OH H——OH OH
CH-OH CH,-OH CH,OH CH,-OH
D-arabinose enantiomer epimer diastereomer constitutional
(but not epimer) isomer
22.22
CHO CHO CHO CHZOH
HO——H HO——H H——OH Cc=0 CH,OH OH
HO
H——OH H——OH HO——H H——OH H O. OH HO
H——OH H——OH HO——H  H—|—OH H  on ©
H HO OH
H——OH HO——H H——OH H——OH OH H
CH,OH CH,OH CH,0OH CH,OH OH H F
A B Cc D E
a.Aand B epimers c. B and C enantiomers e. E and F diastereomers

b.Aand C diastereomers

22.23
H  OH
H H
Pon H
H YO OH
A

d. A and D constitutional isomers

a. anomers, epimers, diastereomers, reducing sugars

b.

CHO
H—r—OH
HO——H
H——OH
CH,OH
D-xylose

This is the acyclic form of

both A and B.



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

22.24 Usare i suggerimenti della risposta 25.15.

CH,OH CH,OH
a. B-D-talopyranose [1] o) 2] O._ OH
CHO H
HO——H H
HO——H D sugar, CH,OH B anomer
HO——H is drawn up. OH is up for
D .
H——OH ~— furthest away C, alb)sugar
CH,0OH OH on right = D sugar
D-talose
H,OH
b. B-D-mannopyranose CH-OH ¢ 200
¢ (0] 2] o OH
CHO
HO——H H
HO——H D sugar, CH,OH B anomer
H——OH is drawn up. OH is up for
a D sugar.
H——OH ~— furthest away C,

CH,O0H OH on right = D sugar
D-mannose

CH,OH
0 O_ OH
(3] H
oH oY
H
H H
CH,OH
31 H 0. OH
1% Hy OH
OH H
H H

393
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c. a-D-galactopyranose

CHO
H——OH

HO——H

HO——H
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CH,OH

M A ©

D sugar, CH,OH
is drawn up.

H——OH ~— furthest away C,
CH,0OH OH on right = D sugar

D-galactose

d. a-D-ribofuranose

CHO
H——OH
H——OH

CHzOH,
(1]
H

D sugar, CH,OH
is drawn up.

H=—OH ~— furthest away C,

CH,OH
D-ribose

e. o-D-tagatofuranose
(];‘HQOH
C=0
HO——H
HO——H

OH on right = D sugar

CH,OH
o

H

D sugar, CH,OH
is drawn up.

H——OH ~— furthest away C,
CH,OH OH on right = D sugar

D-tagatose
22.25
CHO
& HO—H
HO——H
HO——H
H——OH-—
CH,OH

furthest away C,
OH on right = D sugar

CHO
b.  H——OH
H——OH
HO——H
H——OH~—
CH,OH

furthest away C,
OH on right = D sugar

H~— D sugar

HOPM o
-0
HO

o anomer OH

OH-—D sugar
0o

HO

oH "5y
o, anomer

(2]

(2]

(2]

CH,OH

O_H
H

OH

o, anomer
OH is down.

CH,OH H
(o]

CH,OH
~°—

H OH

o anomer
OH is down.

H ~—D sugar

o
HOT G
-0
HO OH

B anomer

~—D sugar
HOOH 9

0]
OH

OH OH
B anomer

CH,0OH
(3] 0 O_H
H H

H OH

OH

I—{OoT

CH,OH CH,OH
OH OH
H OH
H H
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c. CHO HOOH=— D sugar HOOH = D sugar
HO——H OH HO
H——OH -0 © o
Ho——H OH OH OH
H=—OH-— o, anomer B anomer
CH,0OH
furthest away C,
OH on right = D sugar
22.26 Usare i suggerimenti della risposta 25.16.
"up" group CH.OH is up =
~— D sugar
on left CH20H d [1] CHO g GHo [3] ¢Ho
4 —OH O, OH — —— H——OH
' — — HO——H
H H — S HO——H
OH ~— "down" group T H——OH=— H——OH
||up|| group on rlght CH,>OH CH,OH CH,OH
on left OH on right =
CH2OH is down = D sugar
"up" group L sugar
on left H (] CHO o) CHO  1q CHO
—>OH —T — HO—1—H
b. — — H——OH
H OH —— — HO——H
OH — —=HO——H HO——H
"up" group CH,OH CH,OH CH,OH
"down" group on left OH on left =
on right L sugar
CH,OH is up =
OH CH,OH =—— D sugar
CHO CHO CHO
H O OH [1] [2] (3]
oD PO H — —1 HO——H
OH OH H — — H—1—OH
OH H — H——OH ~— H——OH
CH.OH CH.OH CH,OH
OH on right =

D sugar

395
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CHO
OH H——OH
. HO O o H—{—OH GHo
H——OH o H @) H H——OH
oy OH f. HO = = HO——H
H——OH HO B OH H -
CH,0H Ho L., oH OH  H—~OH
CH,OH
D sugar CHZOH H OH ?
e. HOCH, o) OH c=0
H——OH
H CH,OH H——OH
OH
OH H——OH
CH,OH
22.27
CHO
HO——H @  CHOH OH CH,OH H b.
H——OH H_oHO H_oHO I f 8 o h 8 i
H——OH H H H OH OH H OH OH
CH,0OH OH H OH H OH H OH H
D-arabinose B anomer o, anomer two anomers in the pyranose form
22.28

Two anomers of D-idose, as well as two conformers of each anomer:
OH_OH-— equatorial CH>OH group OH
OH

o, anomer HO 0 O(|_)|H
OH OH axial HO
4 axial substituents 4 equatorial OH groups
More stable conformer for the oo anomer—the
CH,OH is axial, but all other groups are equatorial.
OH_OH equatorial CH,OH group OH
o|-(|) OH
B anomer OH.——————~ HO 0 OH
OH axial HO
3 axial substituents 3 equatorial OH groups

The more stable conformer for the B anomer—the
CH,0OH is axial, as is the anomeric OH, but three
other OH groups are equatorial.
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CH30H20H HO
OCH,CHs
OCH,CHjg
3-D- mannose
OH _OH OH OH
CH3CH20H
b. THo OCH,CHs
H HO

22.29

OCH20H3 0
(x-D-gquse
HZOH 0 H20H 0 OCHZCH3 CH.0H o CH,OH
CchHZOH T 0o
¢ CHZOH HCl CHZOH H OCH,CHs
OH H
BD-fructose
22.30
|
HOCH, o OCHQCH3 HOCH, o :O;CH2CH3 HOCH, ¢ . )
. H — H H +HO —— H H + CH3CH,OH
H H H H H
OH OH OH OH OH OH
resonance-stabilized
I carbocation
HOCH +
2 O\ H
H H
H
OH OH
H )
. h) HZO: o
Hy0 HOCH, e} :O—H HOCH> 0 :OH )
H H H H + HgO*
above H H H Y
HOCH, 10 OH OH OH OH
+ H
H H~—
H
OH OH
planar carbocation HyO: HOCH, o H HOCHz
_— H H +Ho+
OH  HOLT ~—\
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22.31
OH _OH cHzo OCHs
(0] Ag,0 (0]
2 Ho OH "Gy CHsO OCH,
OH CH30
H H
OCH2CgHs
OH OH CGH5CH20
e) NaH o)
b HO OH CgHs5CH,CI CeHsCHo0 OCH,CgHs
OH CgHsCH0 Y
H

CgHs5CH2O OCH»CgHs

CeHsCHz0
HsO* Q
OCH,CeHs CeHsCHL0 OH
CeHsCH0 |

|

OCH,CgHs

CgH5CHL0 + oanomer + HOCH,CgHs5
CeHsCH,0
H
OH _OH OAc_OAc
(0] Ac,0 0]
d. HO OH pyridine AcO OAc
OH AcO
H H
OH _OH (]? CgH5COO 00CCeHs
° " GOl pyidine” °
e HO - OH 615 pyridine CeHsCOO 00CCaH:
H CeHsCOO
H
9 CgH5CHLO OCH,CgHs5
f. product in (c) 4 c 0
CeH="""Cl T + o anomer
o pyridine - - 1.CH,0 OCOCgHs
CeH5CH,0

H

22.32 I carboidrati che contengono un emiacetale sono in equilibrio con un aldeide aciclica, e ci0 i rende
zuccheri riducenti. I glicosidi sono acetali, e conseguentemente non sono in equilibrio con nessuna
aldeide aciclica, e cid li rende zuccheri non riducenti.

hemiacetal hemiacetal acetal hemiacetal
CH,>OH
a. 81 H b. KH Hj c. K H H j d.
H H H OH H OCH,CHg
H OH OH OH OH OH

reducing sugar reducing sugar nonreducing sugar

lactose
reducing sugar
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22.33
CHO COOH CHO COOH
HO——H HO——H - -

a. Ag,0 c. HO H HNOs HO H
H——OH NH,OH H——OH H—| oH o | on
H——OH H——OH H——OH ? H—{—OH

CH,OH CH20H CH,OH COOH
CHO COOH

p, HO——H Br, HO——H
H——OH H,O H——OH
H——OH H——OH

CH,OH CH,OH
22.34 Molecole con un piano di simmetria sono otticamente inattive.
CHO COOH
CHO COOH H——oH H——oH
a.
H——0CH H——OH c.  HO—H HO——H
H——CH H——OH HO——H HO——H
CH,OH COOH H——OH H——OH
D-erythrose optically inactive CH,OH COOH
D-galactose optically inactive
CHO COOH
HO——H HO——H
HO H HO H
b H—{—oH H——OH
CH,OH COOH
D-lyxose optically active
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22.35
OH OH OH
0 0: o+
H
%o "o — "o )
OH|  CrkOr OH * OH
“Ho OH ;H
. HO B
For i "o ° OH
HO
B-D-glucose
OH.. Hh_ OH
above HO " HO OH
OH . HO HO
Hoﬁ | B-D-glucose
HO
OH ’ + H30*
planar carbocation H,O: O
below
a-D-qucoéé
22.36
OH
(0]
"o N OH OH
oH OH H30 o o The same products are formed
o o) HQ5 + HOLS oH  On hydrolysis of the o and B
HO OH anomers of maltose.
Ho by B HO
o-D-glucose B-D-glucose
o anomer
22.37

B glycoside bond

OH OH
(0] l 4 O .
HO@O@%OH Cellobiose
OH OH T

Two possible anomers here. § OH is drawn.
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22.38
CHaQ _ocn CeHsCOO _ oocceHs
a. CHgl/Ag,0 3 o]
f. CgHsCOCl/pyridine
SN CeHsCOO  § OOCCqHs
H03 s COCgHs
"Lcor b. CHgOH/HCI " OCHsocH,
0 ' 8 g. The product in (a), then H30O* o]
= Ho ) + B anomer + P anomer
OH OH HO OCHg CH30
CoHsCH0 oo ooy CHsO OH
D-gulose s OAc
c. CgHsCHoCI/AgL0 h. The product in (b), then Ac,O/pyridine OACO + B anomer
© OCH,CH %
CeHsCH,0 2615 OA
® 5H02 CHoCeHs OAc  COCHs
OH o i. The product in (g), then CgHsCH-CI/Ag-0O
d. CgH5CH,OH/HCI CH30
HO

+ B anomer OCH;
O + Banomer
OH OCH,CgHs
CH30
O

A CH OCH,CgH
e. Ac,Olpyridine ° CO j- The product in (d), then CH3I/Ag,O ¢ Zers
G CH40

OCHj3
OAc %
OAc OAc + B anomer
CH30

CH40 OCH,CgHs

o
>
o
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22.39

CHO
HO——H
H——OH
H——OH
H——OH
CH,0H
D-altrose
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. CH3OH/HCI O%
+ B anomer
OH OCH3
. (CH3)>CHOH/HCI OH
-0
HO + B anomer
OH  OCH(CHa),
. NaBH,/CH4OH CH2OH
HO——H
H——OH
H——OH
H——OH
CH-OH
COOH
. BI‘Q/HQO HO——H
H——OH
H——OH
H——OH
CH,0H
COOH
. HNOg/H,0 HO——H
H——OH
H——OH
H——OH

COCH

CHO
f. [1] NH,OH H——0H
[2] (CH3CO),0, NaOCOCHz H——OH
[38] NaOCH3y H——OH
CH,OH
OCH
h. CH3l/Ag.0O OC?‘|3
-0
CHsO + B anomer
OCH; OCHg
i idi OAc
i. AcoO/pyridine OAC
AcO -0+ [Banomer
OAc OAc
; ; +
] CﬁHsCHgNHg/ mild H OH
7o
HO - + B anomer

OH  NHCH,CeHs
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22.40
a. CH3OH/HCI H
Mo f. [1] NHxOH GHO
OH H HO——H
[2] (CH3C0O),0, NaOCOCH;
" H oH e [3] NaOCH, H——OH
+ B anomer CH,0OH
b. (CH3)2,CHOH/HCI CHO CHO
H 1 1
cHO CH20H g. M]NacN,Hcl 1O gH : 8:
H——onH i [2] Ho/Pd/BaSO, .
H OCH(CHa)> 31 H.O* HO——H HO——H
HO——H H OH [3] Ha
H—1—OH H—1—OH
H——OH + B anomer
CHL0H CHZOH CHZOH
CHOH ¢ NaBH4/CHOH | oy
D-xylose CH,OCH
HO——H h. CHsl/Ag.O 2o H
H——OH OCH; H
CH,OH H OCH3
H OCH3
+ B anomer
d. Bro/H0 COOH i. AcoO/pyridine CHzO0Ac_ H
H——0H OAc H
HO——H H OAc
H——OH H Ac
CH,OH + B anomer
j. C6H5CH2NH2/ mild H* H
e. HNO3/H20 COOH CH2OHO
OH H
A= oA H NHCH,CoH
HO——H H OH 2¥ets
H——OH + B anomer
COOH
22.41 Molecole con un piano di simmetria sono otticamente inattive.
CHO CH,OH CHO CH,OH
—— —— H——OH H——OH
H OH NaBH,4 H OH NaBH,
H——OH = o= HO——H =S =
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-ribose D-xylose
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22.42
OH OH
HO 0 HO 0 . HO Q + CHgOH
a. OCHs OH
OH OH OH
OH OH OH  OH
OCH OCH OCH;
H H H
o) o o
b, HO . HO + HO%OH + CH3CH,OH
OH  OCHyCHg OH  OH OH

HOCH, 0 NHCH,CHj5 HOCH, HOCH,
C. < ; - < ; < 7 + NHZCH20H3
|_PH

OH OH o)
22.43
OH OH
o) &+
HO + — HO”
OH OH
+ H—QOH
& " + H—OH
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\. A0 H OH
H—OH Herm—~ |
H—OH
22.44
H+
OH f\ B (any base) :OH
07 H' :OH N
d C/é‘: . CsHs CeHs™ 0 o T HB*
_C. - MOH HO
CeHs™ H  Cehls Ho =0 %o OCHs HO OGHs
HO OCHs HO
HO
+ \
OH2
.
CeHs™ \ O CeHs™ RO CGHS o}
HO R HO 0
( HO OCH; HO OCHj %o OCHj
B HO HO
(any base) + Hx0:

CeHs™ \ O
HO OCHj

HO
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22.45

OH . OH OH OH
b Q: Q: L+ 0O: O+
H,fl’o NHCH3 H,fl)o C NHCHg HQo -— HQ )
OH <4 vt OH H oH " OH
H—QHZ + CH3NH2
.. OH. W~ OH
H20: HO O: %+H HO0: 1o o:
above HO " HO OH

below
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22.46
H
CHO ~OH r‘clzéb
H——OH “C—OH
HO——H HO——H
H——OH H,0 H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
Protonation of this
D-glucose enolate can occur

from two directions.

| H>0
two protonation
products — (13HO
HO—-C—H
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH
H H
C OH Q(ﬁ rO\H
C O H -OH
HO——H HO——H
H—1—OH H——OH
H—1—OH H——OH
CH,OH CH,OH
enediol + H,0
A

Deprotonation of one OH
of the enediol forms a new

enolate that goes on to
form the ketohexose.

22.47

LAY

& o
HO—1—H
H——OH
H——OH
CH,OH
Protonation on O

forms an enediol.

CH,OH

C—OH
C—OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH

enediol
A

+ “OH

H—C—OH

+ "OH
H——OH
H——OH

CH,0H

AN

|
HO ©
HO o (0]
HO - HO o 1 dextran
HOO

.
0
HOLo 1

HOHO
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22.48
OH
ﬂ/ /&/ - x OCH3 /ﬂ/
OCH
Ag.O CH30 3
g2 3 CHSO OCHs
H o*
OCH 3
8 OCH OCHs
O
(Both anomers of B and C are CH-O CH o OH
i 3 3
formed, but only one is drawn.) OCH3 oCH,
+ C + CH30H
OH _oH OCHs oen
0 0 OCHg OCH, OCH;
b. CHal HgO* CH30 -0
H CH30 CH30
o Mo ho | 1eO OCHs O octs Seho |
-0
HO CH30
"o CheO (B h fE dF F+ CHSOH
oth anomers of E and F are
OH D OCHs formed, but only one is drawn.)
22.49
B glycoside b%r|1_|d OH OH
0]
\g//w % / o g|y003|de bond
HO
HO % o
b. B-1,4'-glycoside bond HO e a-1,6'-glycoside bond

reducing suga HO
C. (hemiacetal) reducing sugar
(hemiacetal)

OH
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22.50
CH,OH
o) (@]
aand b. OH -~ a-1,6'-glycoside bond
O—CH;
OHO 0o
-~ o-1,6"-glycoside bond
stachyose
-— «a-1,2'-glycoside bond
OH O
HOCH, 0
HO|—2'
CH,OH
HO CH,OH HZOH CH.OH

) Q Ko st
CH,OH

o and B Anomers of each monosaccharlde are formed,
but only one anomer is drawn.

d. Stachyose is not a reducing sugar since it contains no hemiacetal.

CHzOCH;z
CHgl CH30 0
Aggo OCHS
CH0 O CHe
CH4O
OCHs
O-CHj
OCHg ©)
OCHs
CHg
CHO O
CHzOCH, &
CHyO
CHyOCH;
OCHs
2oc 2 oo CHZOH CHQOH
CH3O 3 CH30CH; %Hso OH
ngd(:?t OCHs OCHs OCHs >~OH
CH,OCH
OCHs CH30 OCHs  CH40 2o

o and B Anomers of each
monosaccharide are formed.
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22.51
OH
HO Q isomaltose + ©.anomer Isomaltose must be composed of two glucose units
HO in an o glycosidic linkage. Since it is a reducing sugar
OH . . . .
it contains a hemiacetal. The free OH groups in the
(0] .
hydrolysis products show where the two
0 monosaccharides are joined.
HO
HO OH-— the hemiacetal
OH
[1] CH3I/Ag20
[2] HzO*
CH3 /\
CHz0 CH30m (Both anomers are present.)
CH30 CH30
22.52
OH OCHj3;
HO Q CH30 Q OCHs
HO CHsl  cH,0 HaO* 0
ok a0 MO o Oy
trehalose OH 9 OCHs ® CH30 OH
OH OCH3;
o OH o OCHj (Both anomers)
HO CH30

Trehalose must be composed of D-glucose units only, joined in an a glycosidic linkage. Since trehalose is
nonreducing it contains no hemiacetal. Since there is only one product formed after methylation and
hydrolysis, the two anomeric C's must be joined.
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22.53
OH
HO 0
HO 1
OH o H3()+
O __oH
4 Q
HO OH
OH 1
reducing sugar
CHal
A920
OCH,4
CH30 Q
CH30
CH30 H5O*

O __OCH;g

\%&N
CH30 OCHS

OCHjs

OH
HO OH H
OH

D-glucose

OCHs
CHSO% :
CH30 OH

° CH4O

(Both anomers are

HO _OH
0

)
on OH

D-galactose

HO _OCH;

0]
CH30 OH

CH30
present.)

The disaccharide is composed of D-glucose and D-galactose joined in an a-glycosidic linkage. Since it is a
reducing sugar it contains a hemiacetal. The free OH's in the two-step reaction show where the two

monosaccharides were joined.

22.54
OH
HO 0

H 1

a. MO HoN o
0
HO Q
HO OH

b. NH,

OHOH
OH
HO —%
x ] OH OH

mannose glucose

CHoOH H
H HO
C.
H NHCH,CgHs
OH H
NH,
CH
8 | NH
d. N/go
HO—CH;
H

OH OH
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22.55
Ignoring stereochemistry along the way:

OH T
0:

(1]

OH OH

OH
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22.56
The hydrolysis data suggest that the trisaccharide has
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D-galactose on one end and D-fructose on the other.

D-galactose must be joined to its adjacent sugar by a B glycosidic linkage. D-Fructose must be joined to its

adjacent sugar by an o glycosidic linkage.

HO OH
%
Bo
1O OH o HO CH3l

“———— HO Age0

alactose HO |O )

g o—oH
— OH
glucose HO

fructose
2 anomers
CH3O OCHs

% ‘
CHs0
¢ CH,0 OH

2,3,4,6-tetra-O-methyl-
D-galactose

CHzO OCHs

&L
CH:0 0
*" T oHs0 Q CHsO
CHz0
CHz0
0

O
CH30 OCHj3
CH30

CH30 OCH
0 8
OH
OH

2,3,4-tri-O-methyl-D-glucose 1,3,6-tri-O-methyl-D-fructose

H3;O0*

CH30
O

H
CH30 H
H0 ©

C

(Both anomers of each compound are formed.)
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Capitolo 23
23.1
COOH COOH COOH COOH
3 HZN»§:<H R H»?«NH2 R H—(?<NH2 SHQN»§<H
S CHz~C—=H SCHg~C=H R H=C~=CHj R H=C=CH,
CHoCH CHoCH CHoCH CHoCHj
L-isoleucine
23.2
a. I?IH3+ b. ,TIH3+ C. d. ,TIHSJr
(CHg),CH~C~COO™  (CH5),CHCH, —CG—C00" EN}COO HOOCCH,CH, —C—~C00"
H H |_i \H H

23.3 Inun amminoacido, il gruppo carbossilico elettron attrattore destabilizza lo ione ammonio (—
NH3+), rendendolo piu disponibile a donare un protone; ciog, lo rende un acido piu forte. Inoltre,
il gruppo carbossilico elettron attrattore sottrae densita elettronica dal gruppo amminico (—NH>)
della base coniugata, rendendola una base piu debole di un'ammina 1°, che non ha nessun gruppo
elettron attrattore.

23.4  Tutti gli L-amminoacidi, eccetto la cisteina, hanno configurazione §. La L-cisteina ha
configurzione R perché il gruppo R contiene un atomo di zolfo, che ha priorita maggiore.

NH» NH,
The S atom gives the R group ﬂ l |
a higher priority than COOH, HSCH?‘“)C\COOH R“\)C\COOH
resulting in the R configuration. H T H T

With all other R groups, the COOH has a higher
priority than R, giving it the S configuration.

23.5
R COOH COOH

a. NS S5 b. COOH COOH
HoN=C=H H>C~=NH; HoN=C=H  HyN=C=H
CHg=C=SH CHg=C=SH CHamG=S—— S=G=GHs

CHs CHs éHg éHg

(R)-penicillamine (S)-penicillamine
L-penicillamine D-penicillamine

23.6 Gli amminoacidi sono insolubili in dietil etere perché sono molto polari; nella forma neutra,
esistono come sali. Il dietil etere ¢ debolmente polare, cosi gli amminoacidi non sono solubili.
Gli N-acetil amminoacidi sono solubili perché sono polari ma non sono sotto forma di sale.
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TH;{’ ITIHCOCHg
\\“‘C \\\\‘C
R7 " “coo- R7">cooH
amino acid, a salt N-acetyl amino acid
H->0O soluble and ether insoluble Ether soluble
23.7
HoN—CH—-COOH y  HeN—CH-COOH
CH, — CHa
o sp® hybridized N atom
7 NH 7 “NH,
:N:/1 :N:T/
’When this N is protonated...  ...the ring is no longer aromatic. ‘
HgN*C})H*COOH HgN*?H*COOH H2N7C[;H7000H
CH, CH» CH»
HA
%\:NH (K;NH /Kﬁ 6 © electrons
N=/ pr%f:trr:ed TNQ }NJ
} H H
’When this N is protonated... ...the ring is still aromatic. ‘
23.8
H2N—(])H~COOH H2N—9H~COOH

CH2 CH2
The ring structure on tryptophan is aromatic since
7 7 each atom contains a p orbital. Protonation of the N
HN T HN atom would disrupt the aromaticity, making this a
. ‘{ less favorable reaction.

No p orbital on N.
The five-membered ring is no longer aromatic.

23.9 Al proprio punto isoelettrico, ogni amminoacido € neutro.

a , ©00" b. , 00" c. , COoo" d. €00
H3N—C[)—H HSN—(ID—H H3N—C[)—H HzN—C]Z—H +
CHs CH,CH,SCH3 CH,COOH CHCH2CHoCHoNHg
alanine methionine aspartic acid lysine

23.10  a. [1] acido glutammico usare 1 valori di pK, 2.10 + 4.07
[2] lisina: usare i valori di pK, 8.95 + 10.53
[3] arginina: usare 1 valori di pK, 9.04 + 12.48
b. In generale il p/ di un amminoacido acido ¢ minore di quello di un amminoacido neutro.
c. In generale il p/ di un amminoacido basico ¢ maggiore di quello di un amminoacido neutro.
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23.11
a. threonine b. methionine c. aspartic acid d. arginine
pl=5.06 pl =5.74 pl=2.98 pl=5.41
(+1) charge at pH =1 (+1) charge at pH =1 (+1) charge at pH =1 (+2) charge at pH =1
+ + + +
H3N—9H—COOH H3N—?H—COOH H3N—9H~COOH H3N—?H—COOH
CH—OH CHy CHy CHy
CHs CHy COOH CH,
7 GHe
CHs NH |
?:NHg
NH>
23.12
a. valine b. proline c. glutamic acid d. lysine
pl = 6.00 p/=6.30 p/= 3.08 pl=9.74
(-1) charge (—1) charge (—2) charge (—1) charge
atpH =11 atpH=11 atpH=11 atpH=11
H2N—§)H—COO‘ COO~ H2N—(]JH—COO‘ H2N—(])H—COO‘
CH-CHs; CH, CH,
| | |
CHs HN@ CH, CHy
COO~ C]:Hg
GHo
NH»

23.13 Disegnare il peptide legando un gruppo COOH con I'NH, seguente.

amide
o 0 (CH3),CH H

(e}

i i \ H I .

a. H,N—CH-C—OH —CH-C— ~— C-terminal
oN—C HoN—CH-C—OH HZN/C\%\/N\C,C\OH

C[)H*CH3 c[;H2 2 )
. o HoCH H
CHs CH> N-terminal H CHCHCOO
val COOH Val-Glu
Glu
amide
Q 0 0 (CHg)sCHCH,
[l 1 0 H H 5 H
b. HoN—CH-C—OH H;N—CH-C~OH HoN—CH—C~OH \: H C \
H CH> ?Hz HgN/ \C/N\Q/C\N/C\ /S)i
Gl CH-CH T 4> IH I |
y 7 “NH I ® / O H CH, O C-terminal
N—/ CHs N-terminal (k amide
Leu ; 7
His Gly-His-Leu —/NH
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? ? ? ﬁ?
¢. H:N—CH—C—OH H;N—CH-C—OH HoN—CH-C—OH HzN—CH-C—OH
CH, CH—CHg CH, CH—CHy
G, il
CHs CHs
lle lle OH
Phe OH
Tyr
amide amide
CH2H O CH2 O
Vo Y
N-terminal —= H,N~ >C~ C7 N~ >¢” “oH™ C-terminal
I / H I -,
O W= O H TH(CH3)CH,CHg
CH(CH3)CH,CH3
Phe-lle-Tyr-lle
23.14
N
C{)ONHZ HN%
O CHxH (0]
HN__C < ! 9 CH 1
a 2 \l// \H/C\?/N\‘Q/C\OH b HZN\C/C\ _C /N\C/ ~OH
P H I i~
H CH, O H CH(CHa) I—llCHg O H CHy
|
CH, CH, CHz
CHz  Arg-Asn-Val CHy CONH,
NH ([3H2
C Lys—His—GIn
HN” NH; NHe
23.15 Ci sono sei diversi tripeptidi che si possono formare da tre amminoacidi: A-B-C, A—C-B, B-A—

C, B-C-A, C-A-B, C-B-A.

23.16 La conformazione s-trans ha i due gruppi R orientati da parti opposte rispetto al legame C—N.
La conformazione s-cis ha i due gruppi R orientati dalla stessa parte rispetto al legame C—N.

9 HH ?
\
H2N\ /C\ /C\ /OH H2N\ /C\ /H
& Ng & N
HH H HH _C.__OH
H 7 °C
H
s-trans (0]
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23.17
HZNCHZCHQCHQCHZ H
3 H I : N
C N C H,N~ >c” °C” TOH
H2N C Q OH I l:_
(l) - O HH
H CHa Lys-Gly
Phe-Ala
b. H H d. NH>C(NH)NHCH,CH,CH» H o
\: H I \s H I
C N._ _C
[l - 2
O H ?Hz O H CH
CH2CONH, Arg-His N
Gly-GiIn N=/
23.18 I legami ammidici sono linee piene, non cunei
C-terminal
1 HSCH, o C-terminal
11 cha O A H ny I [2] (CHy)2CH o
von o1\ & HO,CCH, H 5T\ H C
_C___N__Cq, CupeN~c0OH von 5 Sl
HNT CT TSN G 2 C__N_._Cq, CupeN~c  ~OH
2 r 2 H I {1~ O eNae O P e e
O 4= O H CHOH HaN % Ve ” 4=
CHQCHQCONHQ (@) H '—__ O CHQCBH4OH
N-terminal CH,CH,CHoNHC(NH)NH,
N-terminal
Ala-GIn—-Cys—Ser

Asp-Arg-Val-Tyr
A-Q-C-S D—R—V—-Y
23.19 Attribuire il nome al peptide dall'estremita N-terminale alla C-terminale

(IJHQCOOH C-terTinaI HH o N-terminal
H H CH H A= I e
a N b. HOOC\C/N\C/C\N/C\C/NHQ
H N/C\C N_ C \N/C\C/OH \::\ [l H N\
2 ¥ g H i H C})Hg 0] H CHs
O HCH © CH,
COOH ]
CH, Ala-Gly-Arg
Gly—-Asp-Giu NH A-G-R
G-D-E C
HNT  NH;

23.20 Un legame peptidico C-N ¢ piu forte di un legame estereo C—O perché il legame C—N ha maggior
carattere di doppio legame a causa della risonanza. Poiché I'N ¢ piu basico dell'O, un legame
ammidico C-N ¢ piu stabilizzato dalla delocalizzazione del doppietto solitario sull'N

:0: :6?
% A é Structure B contributes greatly to the resonance hybrid and
R/A\NHZ R/B%N*H thus shortens and strengthens the C-N bond
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23.21 Usare le definizioni della risposta 26.16.

o CHs H 0
1l \N I}
HoN_ _C. _C.__OH HoN_ _C_ _H
R -
H CH3 H (0] H CHsj (p\ _OH
s-trans s-Cis Hcstg
23.22
a. ? o
(CHs)QCHCHi H [(CHs)sCOCOLL0 (CHs)2CHCHz H HN_ _C. CeHsCHOHM* &
C.__OH b CTOH = PN Mok, coHs
HoN™ >c” (CH3CH2)3N BOC—N/C\C/OH i e
o H 0 H CH(CHgs)2 H CH(CHa)s
Leu © Val
new amide bond
(CH3),CHCH, H 0 (CH3),CHCH, H o
3 '
/C\ /OH H2N\ /C\ DCC C H é]
BOC—H %; + )i OCH,CgHs BOC—H/ \%/ \lq/ ~OCH,CeHs
(@) H CH(CHs), O H CH(CH3)2
(CHg).CHCH, H o (CH3)2CHCH, H o
N _ Her YoR &
BOC—N" "¢~ \/,_/ “OCH,CeHs ~ CHCOOH HNTTc” \IC// “OH | Leu-Val
O H CH(CHa)» O | CH(CHg)
CH Q 0
H CH ]
b e [(CH):COCOL.0 37 HoN C gy, CeMsCHOMHT - Co
. H N/C\C/OH (CH3CH2)3N BOC—N/C\ /OH /": Q, OCHZCGH5
2 i N~ ¢ o/ CH(CH)CH,CHa /=

Ala E] © lle
new amide bond

DCC CH3 H ‘ o CH3 !—| 1)
: H =
+ —_— \: H I 2 \: H I
E] C N C

N C C N <
BOC—N/ G~ CT  OCH;CgHs Pd/C BOC*H/ o7 e T oH

/=
O H CH(CHg)CH,CHs O | CH(CHg)CHsCHs

0 0

HoN C. CeHsCHgOH/H+ H,N C
§ C;/ OH— 72 \Q/ “OCH,CgHs
i i
Gly H
new amide bond
) ? CHs H o) HB
a + HoN /C\ DCC \s H Il r
> , C _OCHyCgHs ——
lC'—,_ OCHQCsHs BOC—N/ \C/N\ ’/C N/\% 2vells CHSCOOH
H H "o 4 M0
CH(CH3)CH,CH3
CH
3 H o
\5 H I _OH
Ala-lle-Gly HN \%/N\Q,/C\H/\%:
o 1% o

H  CH(CH3)CH,CHj
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o
CH I l
e 7R EH [(CHascoco0 O H HaN o Cngyy GO0 N CL o o
3 ) 206Hs
HQN/ \C/OH (CHsCHg)sN BOC_N/C\C/OH l__ B
I H I H H H

Ala © E] o Gly "

new amide bond

CHz H
M9 : S ML
N I ~
E] + pee O INC_Co —2~ BOC-N" ¢~ ¢~ “OH
BOC—N C C OCH,CgHs  Pd/C H o4z
H I e O HH
CHS H CH3 H
s + \:
Pe CeHsCHoOH/M
HoN \(“3/OH —_— HQN/C\C/OCH2C6H5
Il
Ala ©
CHs H new ag_llde bond
N pcc CHsH o|CHs H
TR e S CU R R e TN
2 (”) BOC_H/ \%;/ \9/ \H/ \%:/ PARY Pd/C
O HH o}
CHs H o CHa H
. N & % on
BOC-N~ ~C” c” "N~ ¢~
5 i "
new amide bond
CHz H H OJCHi\H H o)
DCC 7 I N I
+ - = /C\ /N\ /C C /N\ C\ HBr
@ BOC~H (]% ‘C,/ H/ \% l:/ OCH,CgHs Cm
O HH O HH 8
CHs H o CHs H
B H I \: I

Ala-Gly—-Ala—Gly

23.23 A e B possono reagire per formare un'ammide, oppure due moelecole di B possono formare

un'ammide.

H H o) H H (CHg)2CH H

\s I DCC \vion 9 4 0

_C HoN __Co _C >

BOC_H \%/OH + 2 IQ/ OH BOC—N \?/N\C/U\OH + HQN/C\ /N\C/U\OH
2 4 Il
e H CH(CHg), O H CH(CHa) 0 CHicHy.
A B
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23.24
o)
: s b
HoN - -
a. 2 \IQ/ OH CH30H/H 2 \IQ/ OCH3
H CH(CHa), H CH(CH3),
9 9
2 \IC’/ “OH —_— ? \IQ/ “OCH,CgHs
H CH.CH(CHg)2 H CHaCH(CHg)2
o)
CH3)sCOCOLL,0 I
C. NH,CH,COOH [ H1e)eCOCOk BOC-N.__C.
(CH3CHo)sN IC.,__ OH
H H

(? H 'CHgCH(CHs)g
| .

. . DCC H 3
d. productin (b) + productin (¢) ——~ BOC—N\C/C\N/C\C/OCchGH5
i~ H I
H H o
H 9 2
e. (CHg);CO___N C- Haz H HN_ _C.
( 3)3 ([%/ \IQ/ OCH2C6H5 (C S)SCO\(]%/ \l—/ OH
B Pd/C B
o H CH(CH3)2 O H CH(CH3)2
(0]
. - HBr l
f. starting materialin(e) ____— HQN\C/C\OH
CH3COOH i
H CH(CH3)2
2
CF3COOH
g. productin (e) & HZN\C/C\OH
B
H CH(CHz)2
23.25
2 0 o o
R\"/C\ /R R\"/C\\ /R R\+//C\../R R\"/C\"/R
o s ) ge
H H H H
carbamate
23.26
O
H H H H Il H H + ?
\s [(CH):C0C0L0 s HoN O, GeHsCHORM N Co
a. HoN /C\C/OH (CH3CH2)3N BOC—N/C\C/OH / ’,2 IQ—: OCH2CGH5
8 H g) H CH3 H CH3
Gly ") Ala
H H H H
\: H ([[) N
@+ ﬁ’ O N__ _C HBr \C H &[)
BOC—N~ "C7 "C” TOCHxCeHs —————= H,N~ C~ ~C~ “OH
H (])[ e CH3COOH I e
H CHs O W CH,
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CeHsCH i i
Il
esCHz H [(CHg)sCOCORO _  CetsCHz H HoN o Cryy OO N C oo
HN~ o O (CHICHAN  gog_y-Cng-OH o ¢ i
([]) H I H CH2CH(CH3)2 H CHZCH(CH3)2
o)
Phe @ Leu
CgHsCH> !—| e
s H [ HBr CeHsCH2 H
f o)
+ DCC . O N__ _C_ - s H Il
A) BOC-N" ¢ & OCHLCeMs  cucooH v SN —Coon
O H CH,CH(CHa), 2 T
O H CHoCH(CHg),
Phe-Leu
o o 0 0
CH3CH,CH :
. 32 ::H [(CH3)3COCO]2O CH3CHQCH ::H H2N\C/C\ CGH5CH20H/H+ H2N\ /(H:\
_ X on S o ) G~ OCH,CeHs
HoNT>C (CH3CH2)3N BOC—N~ ¢~ i
(”) H I H CHs
lle ©

4
H
o E

CHa
@ a CH3CH2C,2H\
+. DCC

fHa
b o) CH3CH,CH
3 H é‘: Ha T \EH H I
N R Pd/C C._N__C._
BOC—N cé:]) £ ocHCeHs socy~ o oS o
H CH3 O H CH3
CeHsCH fHs
R CeHsCH, 1 CHsCH:CH, H CellsChz !
g~ GO CetsCHzORT 6 OCHGeH Yo 8o g \c: OCH,CgH
5 _— O 2CeHs U NC Gl C 2CeHs
7 HN" e . BOC-N" ¢ IC N"TC
Phe © H CHs
HBr
CH3COOH
o
CHaCHoCH, H ColsCHz
% N_ ¢ \C:H OH
H2N/ \C/ \C_/ \N/ \C/
VR
H CHg

lle-Ala—Phe
23.27

Un gruppo acetile sull'NH, forma un'ammide. Sebbene questa ammide protegga il gruppo
amminico durante la reazione, 'ammide non ha una reattivita diversa rispetto a ciascun
legame ammidico del peptide. Per rimuovere il gruppo acetile dopo la formazione del

legame peptidico, sarebbero necessarie forti condizioni di reazione, che potrebbero anche
rompere 1 legami ammidici del peptide.

amide
A Q A
\
H,N—C—COOH ‘cLN—C—cooH
| / H |
H CHgz H

N-acetyl amino acid
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23.28
a. A p-nitrophenyl ester activates the carboxyl group of the first amino acid to amide formation by converting the OH
group into a good leaving group, the p-nitrophenoxide group, which is highly resonance stabilized. In this case the

electron withdrawing NO, group further stabilizes the leaving group.

oDt = 0 Jyron o
p-nitrophenoxide . I
o 0
/ - 2
o o
o o

The negative charge is delocalized
on the O atom of the NO» group.

b. The p-methoxyphenyl ester contains an electron donating OCH3 group, making CH30CgH4,O™ a
poorer leaving group than NO,OCgH4O™, so this ester does not activate the amino acid to amide
formation as much.

23.29

() %% O & 3§
|

(@)
HO—N: HZO/ \N HR ~
@ FMOC amino acid

N-hydroxysuccinimide + COg*

proton

e I . 2 1l
Q 0 Q o transfer . 0
FMOC amino acid + @ O

5

H



J. G. Smith, Fondamenti di chimica organica, 2e - © 2014 McGraw-Hill Education (ltaly) srl

423

23.30 I foglietti B antiparalleli sono piu stabili dei foglietti  paralleli per la geometria. L'N-H e il C=0
di una catena sono direttamente allineati con I'N—H e il C=0 di una catena adiacente nei foglietti
B antiparalleli, mentre non lo sono nei foglietti B paralleli. Cio rende piu debole quest'ultimo gruppo

di legami a idrogeno.

23.31 Nel foglietto B parallelo, i filamenti sono allineati nella stessa direzione dall'amminoacido
N-terminale al C-terminale. Nel foglietto B antiparallelo, i filamenti sono allineati in

direzioni opposta.

AR T oo n nomo
N__C_ _C TS HO_ _C._ _C.__N_ _C_ C__N
\/\/\/\C/C NACYN L o AN AN YN Ao NN
Y I
HCHsH O {CHy H O O H cHsH O HocH, H
/ \ /) ' ! | \
. ‘ H CH ' !
QO W goHH R A
N___C_ > s N -C N >
H Q, H/C\%/N\ /C\ /C\C/OH H lC: \u \%/ \IQ/C\H/C\C/OH
3 2 P P l
H CHs 0 Hl CHs ([3[ H CH, O H CHs ¢}
parallel antiparallel
23.32
a. Serand Tyr b. Val and Leu c. 2 Phe residues
HeN—CH-COOH  HN—CH-COOH HsN—CH-COOH  HeN—CH-COOH HoN—CH-COOH  H,N—CH-COOH
|
CH, CH, CH-CHs CH CH, CH,
|
OH CHs C[?H—CHg
. o CHj
S|dg|<3|ha|ns with side chains with only
groups OH C—C and C-H bonds

hydrogen bonding

van der Waals forces

van der Waals forces

23.33 Gli amminoacidi comunemente presenti all'interno delle proteine globulari hanno catene
laterali non polari o debolmente polari: isoleucina e fenilalanina. Gli amminoacidi
comunemente presenti sulla superficie hanno COOH, NH,, e altri gruppi che possono
formare legami idrogeno con 'acqua: acido aspartico, lisina, arginina, ¢ acido glutammico.

23.34 1 residui di prolina nel collagene sono idrossilati per aumentare le interazioni di legame

idrogeno.

) @)

P B By

N

The new OH group allows more hydrogen bonding interactions
OH -— petween the chains of the triple helix, thus stabilizing it.



