ALCANI - HIDROCARBURI
SATURATE ACICLICE

CURS



Definitie
* hidrocarburile saturate aciclice,

 au numai atomi de carbon hibridizati sp3,
« catene aciclice si legaturi simple C - C.

Formula generala a alcanilor este:
CnH2n+2
Serie omoloaga:
Un grup de compusi chimici organici listati de obicei in
ordinea cresterii marimii (catenei) care au structura
similara (si implicit si proprietati similare) si care difera
intre ei printr-un singur element structural in catena de
carbon — gruparea CH,



Clasificare

Alcanii se clasifica in functie de tipul catenei in:

« alcani cu catena liniara: alcani normali sau n-alcani,

 alcani cu catena ramificata: izo-alcani (denumire
generica).

CH; CH3—CH3; CH;—CH,-CH;  (numai cu catena liniara)

CH3;—CH,-CH,-CH3; (catena liniara) CH3—(|3H—CH3 (catena ramificata)
CHj; 9"'3

CH3;—CH,-CH,-CH,-CHg3 (catena liniara) CH3—CH—CH,-CH; CH3—C—CHj (catena ramificata)
CHs; CH;



Nomenclatura

Conform cu regulile IUPAC:
1) primii 4 termeni ai seriei omoloage au denumiri traditionale:

metan, etan, propan si butan.

2) in continuare se denumesc utilizand numeralul din limba latina sau greaca, corespunzator cu n si se
adauga sufixul “an’:

pentan, hexan, heptan, octan, nonan, decan, undecan, dodecan, tridecan ...., eicosan (n=20),
triacontan (n=30), etc.

3) pt alcanii izomeri (izoalcanilor) - se alege catena liniara cea mai lunga indiferent de modul in care
este scrisa formula de constitutie;

~ - se numeroteaza catena cea mai lunga incepand de la capatul la care se gaseste cea mai
apropiata ramificatie, indiferent daca acesta este in partea stanga sau dreapta a formulei;

- se identifica ramificatiile si se deduce denumirea lor ca radicali. Denumirea radicalilor se
face inlocuind sufixul “an” cu sufixul “iF’

CHz~  CH3—CH,-  CH3=CH,y—CHy~ CH3~CH-CHs
metil etil n-propil izopropil
GHs
CH3CH2CH2CH2— CH3—(;;H_CH2_ CH3—CH2—CH— CH3_(|:_
|
. CH CH CHs
-butil 3 3 .
n-but izobutil sec-butil tert-butil

(2-metilpropil) (1-metilpropil) (1,1-dimetiletil)



Nomenclatura

Conform cu regulile IUPAC:
4) denumirea finala a alcanului —se indica pe rand pozitia ramificatiilor

5) pentru cazurile in care sunt mai mulii radicali identici se folosesc ca prefixe silabele: di, tri tetra,
penta, etc. Pentru cazurile in care se repeta radicali complecsi se folosesc (inaintea
parantezelor) prefixele bis, tris, etc.

s

1 2
CH3 CH3 CH3_C_CH2_CH3 CH3
1 2l 3l 4 5 10| 11
CH3_CH_C_CH2_CH2_CH_ —CH _CHZ_CH—CH3

1 2
CH3—C—CHp-CHg
CHs

6,7-Bis-(1,1-dimetil-propil)-3-isopropil-2,3,10-trimetilundecan
Co7Hsg M =380,73 C=85,17% H=14,83%




Structura

toti atomii de C sunt hibridizati sp3,
prezinta numai legaturi de tip o,
atomii de C au configuratie tetraedrica;

cea mai stabila (cu energie minima) este conformatia intercalata iar cea de energie
maxima este cea eclipsata.

au o asezare in zig-zag

NN TN

conformatie intercalata "transoida” conformatie intercalata "cisoida"”
legaturile C — C — nepolare; legaturile C — H - practic nepolare.
moleculele nepolare si au dipolmomentul zero.
distantele C — C - cca 1,54A ;distantele C — H - cca 1,10A.

energiile de legatura C — C - cca 81 kcal/mol; energiile legaturilor C — H depind de
ordinul atomului de carbon, astfel:

CH3—H > CH3—CHy;—H > (CH3),CH—H > (CH3)3C—H
Kcal/mol: 102 98 94 90

conformatie eclipsata

valorile din aceasta serie depind de stabilitatea radicalilor liberi care se formeaza prin
scindarea homolitica a legaturii C — H:

CH3'< CH3CH2' < (CH3)QCH < (CH3)3C



Reactivitatea generala

« substante foarte putin reactive, fiind si caracterizate ca substante “fara afinitate chimica”
(parrum affinis) - parafine.

- caracterul nepolar, - A) scindarile homolitice - reactii radicalice care decurg in trei etape
caracteristice: initiere, propagare si intrerupere.

Etapa de initiere -formarea radicalilor liberi din alcani - prin actiunea unor factori fizici sau chimici

Ex. - scindarea legaturilor C — H sau C — C la temperaturi ridicate de 300 — 500°C- descompunere
termica si oxidare energica (ardere);

- iradierea cu radiatii UV; pentru energii de legatura de ordinul a 50 — 95 kcal/mol, radiatjile
trebuie sa aiba lungimea de unda in domeniul 200 — 400nm;

- initierea chimica - cu promotori sau initiatori.
120°C
CgH5—CO—0—0—CO—-CgHs —= 2CgxH5—CO—0O» —— 2CgxH5*+ CO,
Peroxid de Benzoil (POB)

_ 90°C
(CH3)2?_N—N_C|3(CH3)2 — 2(CH3)2(|3' + Ny

CN CN CN
Azoizobutironitril (AIBN)

-initierea chimica- prin reactii de oxido-reducere, inclusiv prin procese electrochimice; “reactivul
Fenton”, apa oxigenata si cationi de Fe2+ (catalizator pentru descompunerea apei oxigenate):

HO-OH + Fe?* —= Fe¥ + HO” + HO-

Radicalii liberi formati - extrag un atom de hidrogen dintr-o legatura C — H a unui alcan, formand un radical
liber de alchil care poate continua reactiile radicalice ale alcanilor

R—H + X —— R- + XH ——— Etapa de propagare



Reactivitatea generala

B) Scindari heterolitice - alcanii pot forma intermediari carbocationici prin cedarea unui
anion de hidrura ( ¢H ) unui acid Lewis in prezenta unor cantitati stoichiometrice de apa:

[AICI3OH]@ + HO
CH3—CHp-CHp-CHg + HP

A|C|3 + Hzo

O,
CH3_CH_CH2_CH3 + H2

carbocation secundar

In continuare acesti carbocationi reactioneaza in mod obisnuit tot prin reactii inlantuite in etapa de
propagare si care sunt de obicei reversibile.



Proprietati fizice

- molecule nepolare, fortele de interactiune intermoleculare de tip Van der
Waals — punctele de topire si de fierbere ale alcanilor - cele mai scazute

alcanii inferiori (pana la 4 atomi de C) - gaze in conditii obisnuite,
alcanii cu pana la 12 atomi de C -lichizi

alcanii cu peste 12 atomi de C - solizi

starea de agregare depinde si de ramificarea catenei.

(p-f-; p-t-)izoalcan< (p_f.; p-t-)alcan normal

(p_f.; p't')alcani cu conf transoida< (p_f.; p't')alcan cu
conf.cisoida

sunt nemiscibili cu apa; au densitatea relativa mai mica decéat apa,
sunt solubili in solventi organici nepolari sau putin polari

sunt buni solventi pentru alte substante organice nepolare sau pufini polare
Ex de solventi -pentanul, hexanul, heptanul, “eterul de petrol”, “ligroina” (“benzina grea”)



Proprietati chimice

A) Reactii radicalice (mecanisme homolitice):
- substitutie radicalica
- oxidare

- descompunere termica

|.Substitutiile radicalice

1) Reactiile de halogenare.
- usor cu Cl, si Br,-la UV sau la 100-300°C; greu cu |,; energic cu F,

La metan — in faza gazoasa CH; + Cl, —= CH4Cl + HCl
CH3C| + C|2 - CH2C|2+HC|
CHaCly + Cl, —— CHCI3 +HCI
CHCI; + Cl, — CCly; +HCI

Mecanismul reactiei este radicalic in lant, cu cele trei etape caracteristice:

Initiere: Cl—Cl ¥ 2¢]-
CHa—H + Cls — CHg + HCI

P :
ropagare CH3- + C|2 - CH3_C| + Cl.

CHs+  CI- —— CH3;—Cl
CHz*  CHz*—— CH3—CHjs

Intrerupere:



A) Reactii radicalice (homolitice)
|.Substitutiile radicalice

1) Reactiile de halogenare

La 2-metilbutan

-cu Cl,- reactie foarte putin selectiva

0
CHy—CH—CHp~CHj + clp, 20, Cl-CH;—CH-CH,~CHg +  CHg—CH-CH—CHj +

CH3 CHj CH; ClI
30% 33%
cl
+ CH3_C|:H_CH2_(|:H2+ CH3_(|:_CH2_CH3
CH;  Cl CHs
15% 21%

Proportia de izomeri monoclorurati depinde de reactivitatea relativa a atomilor de C primari, secundari sau
tertiari, iar reactivitatea acestora depinde la randul ei de stabilitatea radicalilor care apar ca intermediari. Pe
de alta parte aceasta proportie depinde si de un factor statistic — adica de numarul de atomi de H de acelasi
tip care pot fi substituiti. De aceea in amestecul de produsi de monoclorurare la 2-metilbutan, unde chiar daca
atomul de C tertiar este de cca 4,5 ori mai reactiv decéat cel primar (la 300°C), proportia de 1-cloro-2-
metilbutan este mai mare decat cea de 2-cloro-2-metilbutan, deoarece in acest caz sunt sase atomi de H de
acelasi tip care pot sa fie substituiti.

-CU Br,- reactie selectiva
Br
CHa—CH-CH,~CHg + B CHa—C—CH,~Chi

CHs CHg3
100%

127°C




A) Reactii radicalice (homolitice)
|.Substitutiile radicalice

1) Reactii de halogenare  -cu F, “arderi in fluor”

-CU |- reactie reversibila

R—H + I, ==R—I| + HI

2) Reactii de sulfonare

O
R—H + SO, —*— R—SO3H
3) Reactii de clorosulfonare

R—H + SO, + Cl, —= R—SO0,C| + HCI

4) Reactii de nitrare

R—H + HON02_> R_N02 + H20



A) Reactii radicalice (homolitice)
Il. Oxidarea alcanilor

— oxidare blanda

Oxidarea metanului poate duce la metanol sau formaldehida, sau la un amestec de CO si H2 (gazul de
sinteza).

Oxidarea alcanilor superiori (parafinele) cu aer la temperaturi ridicate in prezenta unor catalizatori duce la
amestecuri de acizi carboxilici superiori (acizi grasi):

R—CHz+ O, R'—COOH

- oxidarea energica (arderea)
- se degaja caldura, fiind pricipala sursa de energie termica (sau prin transformare in alte forme de

energie)
CH4 + 202—> COZ + 2H20
CoHonso  + (3n+1)/20, — nCO, + (n+1) H,O

lll. Descompunerea termica — 1a 400-600°C —

0
CHg—CHy—CHy—CH3 =% CH,=CH-CH,~CHs + CHy—CH=CH—CHs + CHsz—CHs+ CH,=CH,+ H,

T< 650° cracare T > 650° piroliza



B) Reactii ionice (heterolitice)
-lzomerizare
-alchilare cu alchene

-descompunerea (cracarea) catalitica

l. Izomerizarea alcanilor

H
AICI3.H,0/ 100° |
CH3—CH2—CH2-CH3 CH3_(|:_CH3
CHs
25% 75%

Mecanismul reacfiei:

© @
AlCl; + Hy,O == CI3Al-0OH,

Initiere: e ® @®

CH3—CHy;—CHy—CH3+ Cl3Al - OHy —— CH3—CH—CH,—CH3z + Hy

CH %H CH,—CH3z === CH 68 CH

3 T 2 3 37 v 3
N CH

Propagare: ® 3 ® lTI

CH3—CHy,—CH,—CH3 + CH3—(|)—CH3 === CH3—CH—CH,—CH3 + CH3—C—CHg

CHs CHs
®

CH3_CH_CH2_CH3 ¥o) CHZZCH_CHZ_CH3+ CH3_CH:CH_CH3
Intrerupere: ® .

CHg_Q_CHg 0 CH3_(I::CH2




B) Reactii ionice (heterolitice)

Il. Alchilarea alcanilor cu alchene — sub actiunea acizilor tari sau a acizilor Lewis

Oy CH o CHs CHs
CHz—CH + CH,=C —*—> CH3—C—CH,—CH—CHj3
CHj CHs CHs
izobutan izobutena 2,2,4-trimetilpentan (izooctan)

|
CH, CH, CH; CH;

GHa
H,C—CH
CH,

Gy g
HyC—C—CHEH CH,§
CH,



lll. Cracarea catalitica — la 200-500°C in prezenta unor catalizatori de tip
acizi Lewis (silicati de aluminiu, thoriu, zirconiu, hafniu, zeoli{i naturali

sau sintetici,

Reactia este ionica, prin intermediul carbocationilor, prin mecanisme
inlantuite, avand loc pe langa izomerizarea carbocationilor si o scindare a
legaturilor C — C (in pozitia a - 3), cu formarea unor carbocationi inferiori
care duc in final la alchene inferioare ( cu 3 — 5 atomi de carbon) si alcani
cu catena ramificata, care sunt componetele principale ale benzinelor cu

cifra octanica ridicata.



CHIMIZAREA METANULUI
Negrul de fum: CH, + O, —» C + 2H,0 (rolul oxigenului)

CH, > C+2H, 900° /cat

Acetilena: 2CH, - CH = CH +3H, arc electric

Acidul cianhidric (amonoxidare): CH, + NH; + 3/20, — HCN + 3H,0
Pt/1000°

Gazul de sinteza: CH;+H,O == CO +3H, cat/650 - 800°



