14.1

Ciascuno dei seguenti composti ha un nome comune ben conosciuto. Un derivato dell
glicerico é un intermedio nella glicolisi (Paragrafo 22.4). L acido maleico & un inter
nel ciclo degli acidi tricarbossilici (TCA). L'acido mevalonico é un intermedio nella .
degli steroidi (Paragrafo 19.4). Scrivi i nomi IUPAC di questi composti. Accertati ¢
strare la configurazione esatta per ognuno.

COOH COOH
(@) ”U/K ®) {
HO H COOH
Acido glicerico Acido maleico
Acido (R)-2,3-diidrossipropanoico Acido cis-2-butendioico

0 Acido (Z)-2-butendioico

Acido mevalonico

Acido (R)-3,5-diidrossi-3-metilpentanoico

Associa a ciascun composto con l'appropriato valore di pK .

L’acido 2,2-dimetilpropanoico ha un pK_ paragonabile a quello di un acido carbos
alifatico non sostituito. L acido lattico & pit forte per due motivi: ’effetto induttiv
gruppo ossidrilico presente su di un atomo di carbonio sp* adiacente al gruppo ca
silico ed il fatto che il gruppo ossidrilico puo anche stabilizzare I’anione carbossilat
I’acido deprotonato tramite un legame idrogeno intramolecolare. L’acido trifluor
tico & ancora piu forte a causa degli effetti induttivi combinati dei tre atomi di fluo

i
CH;CCOOH CF;COOH CH;CHCOOH
CH;,
Acido 2.2-dimetil-  Acido trifluoro- Acido 2-idrossi-
propanoico acetico propanoico

(Acido lattico)
pK, 5.03 0.22 3.08



Scrivi I'equazione della reazione di ciascuno degli acidi dell’ Esemplo 14.3 con ’'ammoniaca
¢ assegna il nome al sale formatost.

2 +
(@ _~_COOH + NH; == e COCEER

Acido butanoico Ammonio butanoato
OH OH
G _— /k
® /‘\COOH At COO NH,"
Acido 2-idrossipropanoico Ammonio 2-id1:ossipropanoato
(Acido lattico) (Ammonio lattato)

Struttura e nomenclatura

14.7  Assegna il nome e disegna le formule di struttura dei quattro acidi carbossilici di form

molecolare C.H,,0,. Quale di questi acidi carbossilici ¢ chirale?

Ci sono quattro isomeri C.H,,0, che sono acidi carbossilici, dei quali uno & chirale.
stereocentro ¢ indicato con un asterisco.

0 0
o . /U%H
Acido pentanoico Acido 3-metilbutanoico
0} (0]
Acido 2-metilbutanoico Acido 2,2-dimetilpropanoico

14.8  Assegna il nome IUPAC a ciascun composto.

OH O
@ Q—COOH ®& A ~coon © Aminih

Acido 1-ciclo- Acido 4-idrossi- Acido (2E)-3,7-dimetil-2,6-
esencarbossilico pentanoico ottadienoico
COOH e T
@ I e e Ho0C. A e
Acido 1-metilciclopentan- Esanoato d’ammonio Acido 2-idrossi-

carbossilico butandioico
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14.11 1l nome IUPAC dell’ibuprofene é acido 2-(4-isobutilfenil )propanoico. Disegna la formula &
struttura dell’ibuprofene.

0)
OH

Acido 2-(4-isobutilfenil)propanoico
(Ibuprofene)

14.12 Disegna le formule di struttura di questi sali.

(a) Sodio benzoato (b) Litio acetato (c) Ammonio acetato
0 0 0
C}-—CO‘Na+ CH;CO'Li* CH3CO‘NH4+
(d) Disodio adipato (e) Sodio salicilato (f) Calcio butanoato
) . S
CONa* CO'Na* CO’) Ca**
+Na-ocu/\/\/ a Q a AN 5 a
0 OH

14.13 /i sale monopotassico dell’acido ossalico é presente in certi vegetali a foglia larga, ¢
rabarbaro. Sia l'acido ossalico che i suoi sali sono velenosi in alte concentrazioni. Dt
la formula di struttura dell’ ossalato monopotassico.

(ON0)
non

HO=C=E=0K"

Ossalato monopotassico




Capitolo 14: Acidi carbossilici Soluzioni 329

14.9  Disegna le formule di struttura di questi acidi carbossilici.

(a) Acido 4-nitrofenilacetico (b) Acido 4-amminobutanoico
IR I
ON NH
2
(¢) Acido 3-cloro-4-fenilbutanoico (d) Acido cis-3-esendioico
m Howm{
(e) Acido 2,3-diidrossipropanoico (f) Acido 3-ossoesanoico
(0] (0] O
PPN o I
OH
(8) Acido 2-ossocicloesancarbossilico (h) Acido 2,2-dimetilpropanoico

0 (0] (0]

14.10  L’acido megatomoico, Iattrattivo sessuale della femmina del coleottero dal guscio nero, ha

questa struttura.
CH3(CH,);CH=CHCH=CHCH,COOH

Acido megatomoico
(a) Qual é il suo nome [UPAC?
11 suo nome IUPAC & acido 3,5-tetradecadienoico.
(b) Determina il numero dei possibili stereoisomeri per questo compaosto.

Sono possibili quattro stereoisomeri; ciascun doppio legame puo avere sia configu-
razione E che Z (cis o trans).
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St a

Il potassio sorbato viene aggiunto come conservante in certi cibi per impedire a batteri ¢
muffe di causare il deterioramento del cibo e per estenderne il periodo di conservazione. 1l
nome IUPAC del potassio sorbato & potassio ( 2E.4E)-2,4-esadienoato. Disegna la formula di
struttura del potassio sorbato.

Q
Lt
/\/\/COK

Potassio (2E.4E')-2,4-esadienoato
(Potassio sorbato)

Lo zinco 10-undecenoato, il sale di zinco dell’acido 10-undecenoico, viene usato per trattare
certe infezioni fungine, in particolare la tinea pedis (il piede d'atleta). Disegna la formula di
struttura di questo sale di zinco.

Zinco 10-undecenoato

Proprieta fisiche
14.16 Sistema i composti di ciascun gruppo in ordine di punto di ebollizione crescente:

Maggiore ¢ la capacita di formare legami idrogeno, piu alto &l punto di ebollizione. Sia
gli acidi carbossilici che gli alcoli agiscono come donatori ed accettori di legami idro-
geno, per cui hanno maggiore capacita di formare legami idrogeno rispetto a chetoni,
aldeidi ed eteri. Gli acidi carbossilici hanno un maggior grado di legami idrogeni data la
natura altamente polare del gruppo carbossilico.

(a) CH5(CH)sCOOH CH;3(CH»)sCHO CH;3(CHy)sCH;0H
CH4(CH)CHO < CH5(CHy)¢CH,0H < CH,(CH,)sCOOH
pe. 171°C pe. 195°C pe.223°C
(b) CH;CH,COOH CH,CH,CH,CH;0H CH;CH,0CHCH;

CH,CH,0CH,CHy < CH;CH,CH,CH,0H < CH,CH,COOH
p.e. 35°C p.e. 117°C p.e. 141°C
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Preparazione degli acidi carbossilici
14.17 Disegna la Jormula del prodotio Jormato trattando ciascun composto con acido cre
caldo, H,CrO,.
H,Cro, g

( a) CH3(CH 2)4CH20H

Il
=== CH3(CH2)4COH + Crt
A

14.18 Disegna la formula di struttura di un composto di data formula molecolare

che, per osss
zione con acido cromico, da l'acido carbossilico o dicarbossilico mostrato.

(@) CgHy,0 ossidazione ~o~_-COOH

/\/\/\OH
® CeH1,0 ossidazione /\/\/COOH
(0]

/\/\)‘\H

ossidazione

(c) C6H1402 T HOOC/\/\/COOH
O
H \/\/\/\OH

Acidita degli acidi carbossilici
14.19 Qual ¢ 'acido piut forte di ciascuna coppia?

(a) 1l fenolo (PK, 9.95) o I'acido benzoico (pKil 4.17)

Ricorda che il pK, ¢ il log,, negativo di K,. Minore ¢ il PK,, piu forte & I’acido, cosi
I"acido benzoico risulta essere quello piu fo

rte.
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(b) L’acido lattico (K, 8.4 x 10 o l’acido ascorbico (K, 7.9 x 107 %)

9
%)
2

Maggiore ¢ il valore di K, piu forte ¢ I’acido, cosi I'acido lattico risulta essere quello

piu forte.

14.20 Sistema i seguenti composti in ordine di acidita crescente: acido benzoico, alcol benzilico e

14.21

14.22

fenolo.

Occorre ricordare i valori di pK, per gli alcoli (pK, 16-18), fenoli (pK, 10-11) ed acidi
carbossilici (pK, 4-5). Usando questi valori, possiamo stabilire un ordine di acidita per i

seguenti composti:

alcol benzilico < fenolo < acido benzoico

Assegna a ciascun acido I’appropriato pK .

COOH COOH COOH
(a) e ®)
NO, NO,
pK, 4.19 3.14 pK, 3.14
R W
(¢) CH;CCH,COOH ¢ CH3;CCOOH
pK, 3.58 2.49

OH
|
(d) CH;CHCOOH e CH3CH,COOH

pK, 3.08 4.78

Completa le seguenti reazioni acido-base:

COOH

4.92

(@) QCHZCOOH + NaOH —> <j>—cnzcoo-ma+ + H,0

(b)) CH;CH=CHCH,COOH + NaHCO3 ——

CH3CH=CHCH2COO-N3+ " Hzo + COZ



K

a

= [A[;]hl:]l I osi dividendo entrambi i membri per [H'] si ha [[HL;]] = [_H‘L]

Soluzioni Capitolo 14: Acidi carbossilici
COOH COO'Na*
(c) Q + NaHCO; ——>» + H,0 + CO,
OH OH
OH OH

1 I +
(@) CH;CHCOOH + H,NCH,CH,0H — CH;CHCOO™ + H;NCH,CH,0H

(e) CH;CH=CHCH,COONa* + HC] — CH;CH=CHCH,COOH + Na*Cr

Il valore normale del PH del sangue varia tra 7.35 ¢ 7.45. In queste condizioni, ti aspetti che
il gruppo carbossilico dell ‘acido lattico ( PK_ 4.07) si trovi principalmente come gruppo car-
bossilico o come anione carbossilato? Spiega.

Ricorda che:

Dove [H'] pud essere calcolata dal pH, [HA] & la concentrazione dell’acido lattico, e (A
¢ la concentrazione della base coniugata carbossilato. Percio, se il rapporto K /[H'] «
maggiore di 1, [A"] sari la forma predominante. Se il rapporto K /[H*] & minore di 1. 2=
lora [HA] sara la forma predominante, Ricorda che pH = ~log,, [H*], cosi un pH di T =
corrisponde a [H*] = 4.0 x 10~ M.

PK, = -log, K, cosi per I’acido lattico, K, = 107" = 84 x 10~

X ek 84 x 10 -
= S o =21 x 10%
HAT “[H'] 40 x 10%5 2 X

Percio, ’acido lattico, nel plasma sanguigno, esistera principalmente come anione
bossilato.

Il pK dell’acido ascorbico (Paragrafo 16.6) ¢ 4.76. Ti aspetti che I'acido ascorbico sciot
nel plasma sanguigno (PH 7.35-7.45) si trovi principalmente come acido ascorbico o e«
anione ascorbato? Spiega.

Utilizzando le relazioni ed i calcoli del Problema 14.23, a pH = 7.4, [H] = 4.0 x 10

(Al _ K, 17 x10°"

a

- =43 x 10°
[HA] [H'] 4.0 x 10° g

o i i istera princi nte come anione ascorbato.
Percio I’acido ascorbico esistera principalme



14.25

14.26

14.27

L’acido ascorbico in eccesso viene escreto con le urine, il cui pH varia normalmente tra 4.8
e 8.4. Quale forma dell’acido ascorbico ti aspetii che sia presente nelle urine a pH 8.4, quella
libera o quella anionica? Spiega. :

Utilizzando le relazioni ed i calcoli del Problema 14.23, a pH = 8.4, [H] = 4.0 x 10:

Al _ K, _79x10° _ 2.0 x 10°
[HA] [H'] 4.0 x 10°

Percio, al pH 8.4 delle urine, I’acido ascorbico esisterd principalmente come anione
ascorbato.

Il pH del succo gastrico umano varia normalmente tra 1.0 e 3.0. Quale forma dell’acido lai-
tico (pK, 4.07) ti aspetti che sia presente nello stomaco, quella indissociata o I’anione?

Utilizzando le relazioni ed i calcoli del Problema 14.23, a pH = 3.0, [H'] = 1.0 x 10

[A] _ K, 84 x10* — 0.85
[HA] [H'] 10 x 10°

Percio, ’acido lattico esistera principalmente nella forma acida protonata nei succhi ga-
strici a pH < 3.0.

Qui di seguito sone riportate due formule di struttura dell’amminoacido alanina ( Paragrafo
19.2). L'alanina é meglio rappresentata dalla formula di struttura A o dalla B? Spiega.

? 9
CH;~CH-C-OH CH;~CH-C-0r
NH, NH;*+

(A) B)

Gli amminoacidi hanno sia componenti acidi che basici sulla stessa molecola ed esiste-
ranno come il sale interno detto zwitterione (struttura B).



