Definitie. Nomenclatura



Cn H2n+2

afine: hidrocarburi aciclice saturate in care toti atomii de carbon sunt legati cu legaturi simple.

reprezentare simplificatad

OH,...........oooiiiian metan, pm-‘{la,u: N tertiar
\ T L7
CH,-CH,.................. etan, _~_ . CH, 7
\ ¥
... propan, ~__- CH37(|3—(|3H—CH2—CH3
, ~
0 5 U pentan;” > > /" CH;CH,4 N

cuaternar secundar



Alcan Radical Simbol Radical divalent Radical
monovalent trivalent
metan CH;- Me metilen metin
~ cH.
CH, CH,_ o
CH,-CH, CH,-CH,- Et etiliden
etan /
CH3_ CH_
etilen
- CHz' CHZ_
CH,CH,CH, CH;-CH,-CH,- Pr Propiliden
propan CH;—CH,- C}\I—

1,3-propilen
- CHz' CHz' CHZ_

1,2-Propilidenn
CH3_ cle_ CH2_

izopropiliden

CH3_ (|:_ CH3
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Structura si proprietati caracteristice

Lungimea legaturii C-H este de 0,109 nm in metan si 0,1 Inm in celelalte hidrocarburi.
Lungimea legaturii C-C este de 0,154nm

H ,H H’ HH HH H
H/C\C/C\ /C\C/ \C/
H\HH HPi HH “H

conformatia alcanilor superiori - structura ngzgg
Energiile de disociere variaza functie de natura atomilor de hidrogen si carbon:

CH,-H CH,CH,-H (CH,),CH-H (CH,),C-H
Eio.r 104 98 95 91
(Kcal/mol)

Analiza conformationald Incepand cu etanul, alcanii pot prezenta o infinitate de conformatii ca urmare a
rotatiei libere in jurul legaturii o ;substituentii se pot aseza in conformatii eclipsate si intercalate. Denumim
aceste structuri, ce diferd doar prin rotatia legaturilor simple ale izomerilor de conformatie, conformeri sau
rotameri. Studiul variatiei energetice a unei molecule cunoscute ce roteste atomii sau gruparile de atomi in
jurul legaturii simple se numeste analiza conformationala.
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Surse naturale si procedee industriale
pentru hidrocarburi saturate

m Gaze naturale (metan)

m Hidrocarburi rezultate din prelucrarea

petr01u1u1 Petrolul brut (titeiul)este un amestec complex de hidrocarburi

saturate si aromatice, alaturi de cantitati mici (sub 1%) de compusi cu oxigen,
sulf si azot.

distilarea primard - fractiuni pe anumite intervale de temperatura si cu compozitii
diferite: capul de distilare, benzinele, petrolul lampant, motorina, pacura.

Cracarea termicd-incalzirea la temperaturi de 500-600° , rezultand si cantitati mari de
gaze (metan si alchene C,-C,). Pentru obtinerea benzinelor saturate (folosite drept
carburanti) benzina de cracare se hidrogeneaza in prezenta de catalizatori pe baza de
molibden depus pe oxid de aluminiu (hidrocaracare).

Cracarea catalitica- trecerea fractiunilor grele de motorina in stare de vapori peste
catalizatori formati din silicati de aluminiu naturali sau sintetici, aflati sub forma de
pulberi (pat fluidizat) la temperaturi relativ joase. Se formeaza fractiuni C,-C; si
hidrocarburi aromatice.



Hidrocarburi rezultate din prelucrarea carbunilor

a. hidrogenarea directd (Berthelot) se realizeaza trecand un curent de
hidrogen prin arcul electric intre doi electrozi de carbune si rezultd cantitati
mici de metan:

C +2H, +—— CH,
procedeul Bergius de obtinere a benzinei sintetice se utilizeaza ca materie
prima carbuni fosili. Hidrogenarea se efectueaza la 450-470° si 200-300 atm,

folosind un amestec de oxalat de staniu, molibdat de amoniu s1 sulfat feros.
Prin acest procedeu se obtin amestecuri C;-C,,,.

b. transformarea in oxid de carbon si hidrogenarea acestuia
Ni
CO+3H, ¥ ,CH,+H,0
Pe aceasta reactie se bazeaza procedeul Fischer —Tropsch de preparare a

benzinelor sintetice folosind catalizatori de oxid de fier sau cobalt in prezenta
hidroxizilor alcalini. $i prin acest procedeu se obtin amestecuri.
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Metode de sinteza ale hidrocarburilor saturate
Reactii in care se formeaza legaturi C-H

a.Hidrogenarea alchenelor cu hidrogen molecular in prezenta catalizatorilor de hidrogenare:
Ni, Pt, Pd, la temperatura si presiune

H, ,Me — ]
R\C:C'R 2 RCH, CH, R Zn/CH;COOH
b.Reducerea vomphisilor halogenati
A r m r n — T _
educerea compusilor halogenati R—X + LiAlH, R—H
c.Hidroliza carburilor metalice — Hy/Pt, Ni )
Al,C5; +12 H,O 4Al(OH); + 3 CH4
O— O+ 3§+ O—
- . . . ., R*M +HOH R—H +MOH
d.Hidroliza compugilor organometalici si organomagnezieni e 5 B+
R—X + Mg R—-MgX
| H,0 RH + Mg(OH)X
e.Reducerea alcoolilor sau a derivatilor functionali R—OH . mI SN, Prosy - HI I+ RH
-randament mic -H,0
f-Reducerea compusilor carbonilici (cetonelor nesimetrice) se poate realiza in doud moduri:
Zn/HCI RCH,R' -Metoda Clemmensen , cu Zn/HCIl
R=C-R' _ | -Metoda Kijner-Wolf: H,N-NH, - H,O/ NaOH, 150°C
0 L NENH, , RCH,R'+ N, +H,0

B,T



ey —
. : B g e
?' e ¥ e o T J oy i
" o i ¥ PR i . ' > e = ¥
S
e
e

] i
v d -
; ; ¥ 5
e T - 7 a0 Fi
- ——— - . ]
= . z = T m e L R L L
Al S - S TR S LT L et
e LT _ -y - - AR .. . R T g _
e R 1 ] . — L B et e e .. T e S _ = - -

Metode de sinteza ale hidrocarburilor saturate
Reactii in care se formeaza legaturi C-C

8. Reactia compugilor halogenati cu metalele ( Wurtz, 1855)

2R—X +2Na

R—R +2 NaX

CH;CH,I + Na CH;CH, Na® + Nal

SN
CH;CH,Na" + CH;CH,I 2

CH3 CH2CH2CH3 + Nal

h.Sinteza anodica (Kolbe, 1843)consta in electroliza sarurilor de sodiu ale acizilor organici in solutie apoasa

-H > O °
anod CH;—C.,. CHsé; CO;
CH3—ci’O | : CH;—CH;
O'Na
+e
10 NaOH+12H,

y
catod Na



Metoda Corey utilizeaza compusi cuprolitici organici de tipul R2CulLi.

H;C_ 2L HiC_ - +  Cul H,C T4 _
2 CH-Br 2 CH Li : CH |Cu| Li _REBr
H3C -2 LiBr H3C -Lil H3C 9
H,C H;C
*CH-R  +LiBr+ _ JCHCu
H3C H3C

Proprietatile fizice ale alcanilor

Primii termeni ai seriei sunt gazosi (metan, Pf=-164°, sau butan, Pf= -0,5° ). In masura in care greutatea
moleculard creste, ei devin lichizi (de la pentan, pf=35° la hexadecan C,(H,,), apoi solizi (heptadecan, pt=22° )
totusi, punctele lor de fuziune nu depasesc 100° (pt=99° pentru hexacotan, C,,H,,,) Alcanii au densitdti mai mici
decat apa, sunt hidrofobi. Alcanii inferiori se dizolva in alcooli, cei superiori in eter si derivati halogenati. Punctele
de fierbere si de topire cresc cu cresterea masei moleculare si scad cu ramifjcarea. Pentru izomerit C; H,, , spre
exemplu, punctele de fierbere sunt:

. '1,//

SN
' . 35°C 25°C 9€C . .
In stare naturald, alcanii existd In mare cantitate in zacamintele naturale de gaz si petrol. Aceste zacdminte provin
din lenta fosilizare a diverselor organisme preistorice. Cu exceptia primilor termeni ai seriei, mergand de la CH, la
C¢H,,, este imposibil de izolat izomerii separat din cauza numarului lor astronomic. Trebuie mentionat de asemenea
ca la mase moleculare egale, izomerii ce poseda structuri mai ramificate poseda puncte de fierbere mai scazute.
Acest lucru se explicd prin interactiile Van der Waals si fortele London. Fara sa intram in detaliu, cu cit o molecula
este mai liniara, cu atat sunt mai posibile interactiile intre vecini. Din contra, cu cat o molecula este mai sferica, cu
atat sunt mai putine contacte intre vecini. Intensitatea si numarul acestor contacte
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Reactivitatea alcanilor

Descompunerea termica
Cracarea n-butanului are loc astfel

Ci-CG,

> CH3;—H + CH,=CH—CH; demetanare 40%

O -
C4Hj 430-600°C Crls =~ CH3CH; + CH,=CH, disproportionare 36%

» H;C—CH=—CH—-CH;4 dehidrogenare 16%
-H,
( + i @ 850°C ©1oo 1200°C
X 850°C Cij
butadiena etena | 2H,

/|\
NP4



Reactii de substitutie
a. halogenarea
b. sulfoclorurarea
c. sulfoxidarea
d. nitrarea,nitrozarea, oximarea
¢. reactii de insertie a metilenului



Halogenarea alcamlor

A, sau hv
R-H + X, ~ R—X +HX

sau

peroxizi
2R-H TS0,(ClL

t=40-60°C

R—Cl + HCI + SO,

Mecanismul reactiei, homolitic inlantuit , decurge in trei etape:
1. linitierea

hv

Cl—Cl 2Cle endoterma

Propagarea are doua reactii elementare (reactie exoterma):
a.extragerea de proton

CHy + Cle CHz e +HCI
b.extragerea de clor
CH3. + C12 CH3C1 + Cl @

Intreruperea (exoterma) se poate realiza in doua moduri, prin dimerizare sau combinare:

CHze + CHje CH;CH;  dimerizare

CH;eo + Cl ® CH;Cl  recombinare



tereochimia reactiei de halogenare

CaoHs H;s : C,H
N 8. 6 :':. H 2 5

H”C I‘I‘I‘ Cl ﬁfH”e---H _____ Cﬂ—b : b

CH Cﬁ«
3 -C—Cl

I _H H

CI—C\ CH

C,Hs ) 3

amestecvracemic(d,l)



Sulfoclorurarea are loc fotochimic si conduce la amestec de izomeri clorsulfonici

hv,40-80°C

R—CH,~H + SO,Cl, ROOR R—CH,~SO,Cl + HCI

Sulfoxidarea directa a alcanilor este un procedeu de mare importanta tehnica ce constd in reactia

H,0

R— CHZ_SO3H
R— CH2_ 802C1 + —

M?’_» R— CHZ_ SOzNHZ



& Oxidarea alcanilor

Arderea completa in prezenta oxigenului.

C.H,, ., + 3t 0, nCO, + (n+1)H,0 -Q

Autooxidarea alcanilor.
CH, HBr GHs
HyC—C—H O, H;C—~C—0~OH
CH, ROOR CH,
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5 Oxidarea catalitica a metanului

" (0]
I..-. .'E\?: CH4 + 02 4%?(-162(1)222% CH20 + H20

L 400°C
b CH; + 1/205 "

Yy

CH,OH
50atm 3

. Oxidarea partiala a metanului
T e -obtinerea negrului de fum

ik 1000-1200°C




oxidarea la gaz de sinteza, reactie utilizata la fabricarea metanolului, alcoolilor superiori si
~ benzinelor sintetice:

850°C,Ni
i S CH, + 1/205 ~ CO +3H,

Oxidarea alcanilor superiori, C,-C, , sufland aer in parafina topita la temperatura de 80-120°C
in prezenta sarurilor de mangan conduce la acizi grasi

O,

R—R' R—COOH + R'—COOH

Oxidarea enZimatica

R—H] enzime - R-OH
Ci-Cg




Amonoxidarea metanului are la baza procedeul tehnic de obtinere a acidului cianhidric (Andrusov)

(0]
CH,+ NH; 120,—2%C Hen +3H,0

Pt

Dehidrogenarea alcanilor

.Alcanii cu catene C6-C8 sufera o reactie de ciclizare intramoleculara

CH; CH; CH, CH,

CH Pt/A1203
P——> H, 4 +

. . : S 96% . 4%_ .. : y : e
Izomerizarea alcanilor (Nenitescu). In urma izomerizarii alcanilor rezultd alcani ramificati si
amestecuri de alcani ramificati ce imbunatétesc cifra octanicd -CO (valoare conventionald ce
caracterizeaza rezistenta la detonatie a unui combustibil pentru motoare cu aprindere prin

scanteie). Se considera ca 2,2,4 trimetilpentanul are CO 100, comparativ cu n-heptanul care are
CO =0.



CH,
AICL/RCI |
CH;-CH,—CH,~CH; ——— - H3C—C—CH,;
H
6%
° 94%

Alchilarea alcanilor cu alchene.

Reactia este utilizatd pentru obtinerea benzinelor cu CO mare (izoalcani).

CHs CH CH; CH
e + _~ 3 H 73 73
H;C-C-CHj CHZ—C\CH ﬂ, H,C-C-CH,CH-CHj
H 3 CH,
CH, CH;
CH,=C,_ + H = H3C_(S_CH3
CH,
CHj CH, CH; — CHs
H.C-C-CH, T CH,=C, H;C-C-CH,C—CH
3 CS 3 2 CH, 3 (|3H3 2% 3
CH;  CHj CH,
H;C-C-CHyCH-CH; + H3C_<S_CH3 S—

CH,4

H cn,
CH,—=C

\

3



Reprezentanti

Metanul se gaseste in scoarta terestra sub forma de zacamant de metan curat sau in amestec.
Metanul rezulta prin fermentarea (putrezirea) cu bacterii a unor resturi de animale si mai ales vegetale, in
conditii anaerobe, in fundul lacurilor (gaz de baltd, Volta, 1778). Acest proces de putrezire se foloseste
astazi , in conditii controlate, pentru a face nevatamatoare deseurile organice din apele de scurgere ale
marilor orase. Este un gaz combustibil cu mare putere calorica. Ars cu cantitati insuficiente de aer, in
instalatii speciale, rezulta carbon fin divizat, negru de fum, utilizat la fabricarea anvelopelor.

CH, + O, C + 2H,0

De asemenea, este materie prima utilizata la fabricarea acetilenei.

Omologii metanului sunt utilizati in sinteze organice. Parafina este un amestec de n-alcani
C,,-C,¢ cu punct de topire 50-57 °C si este folosita in tehnica farmaceuticd in amestec cu baze de
unguente pentru a mari vascozitatea acestora. Un amestec de n-alcani cu punct de fierbere 38-56°C
este folosit sub numele de vaselina in tehnica farmaceutica pentru unguente. Gazolina este un
amestec de n-alcani C.-C, . Kerosenul este un amestec de n-alcani C,-C,..
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CICLOALCANI

m Multi compusi organici contin cicluri de
atomi.

m Carbohidratii pe care 11 consumam sunt
compusi ciclici, nucleotidele ce constituie
AND-ul si ARN-ul sunt compusi ciclici,
antibioticele utilizate in tratarea maladiilor
sunt compusi ciclici.



Datorita structurit s1 comportarii chimice
diferite, cicloalcanii se impart in functie de
marimea ciclului in :

cicloalcani cu inele mici(C3-C4)

cicloalcani cu inele normale (C5-C7)

cicloalcani cu inele mari (peste C7)



M Izomeria geometrica a cicloalcanilor Ca si alchenele, inelul cicloalcanilor
are restrictie la rotatia libera. La cicloalcanii substituiti, do1 substituenti pot fi
fie de o parte (cis) fie de cealalta parte a ciclului(trans).

CH; CH;
O e = A= R
metilciclopentan H;C HyC H H;C

1,2-dimetilpropil-

cis-1,2-dimetilciclopentan trans-1,2-dimetilciclopentan
ciclohexan ’
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Metode de obtinere

Cele mai multe metode de obtinere au la baza reactii de ciclizare ale compusilor aciclici cu
functiuni.

u Sinteza tip Wurtz,

_CH,~CH,Br _
CH% 2 2 2Na CH2/CH2 CH,
CH,~CH,~Br  -2NaBr CH,-CH,

70%

Br—H,C._ /CHy™Br  2Zn H,C /(|sz
Br—H,C” “CH,~Br -2ZnBr, H,C™ “CH,




Metode speciale

hidrogenarea catalitica a arenelor :

© 3H,,Ni O
80°C

dehidrogenarea ciclo

Oﬂ

oal
PN

~_"

canilor:

1zomerizarea cicloalcanilor:

o=

97%

3%



Proprietati fizice
formula | Punctde fierbere Punct de topire densitate
Cicloalcanul °C) °C)
ciclopropan C,H, -33 -128 0,72
ciclobutan C,Hq -12 -50 0,75
ciclopentan CH,, 49 -94 0,74
ciclohexan CH,, 81 7 0,78
cicloheptan CH,, 118 -12 0,81
ciclooctan C,HI 148 14 0,83
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Caracteristici spectrale
IR: Spectrele prezinta vibratii de valenta simetrice s1 asimetrice ale gruparilor CH,.
RMN : Deplasarile chimice specifice gruparilor CH2 variaza cu marimea ciclului.

Iy jide !.!.ﬂ
¥

ciclopropan Ciclobutan ciclopentan ciclohexan
IR:v, 3020 2896 2868 2853
IR:v . - 2974 - 2927
IR: & - 1444 1445 1450
RMN: 6ppm 0,22 1,96 1,52 1,44
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u Conformatia cicloalcanilor

m  Conformatia si stabilitatea ciclurilor poate fi influentatd de urmadtoarele tensiuni:
tensiunea angulara , Baeyer(devierea valetelor de la unghiul tetraedric normal);
tensiunea de torsiune, Pitzer( devierea de la conformatia intercalatd); tensiuni sterice
(datorate fortelor de repulsie si de atractie dintre atomii nelegati: interactii 1,3-diaxiale,
tensiune Van der Waals; interactii dipol-dipol).

m  Ciclopropanul Ciclopropanul este singurul cicloalcan plan

0 116°H H. oM
G2 legaturi tip "banana"
& H
H H.JA /1
H H H H

= Ciclobutanul Este un cicloalcan neplan desi o vreme a fost considerat plan.

eclipsate

nu chiar

H ) eclipsate

proiectia Newman
conformatie pliata a unei legaturi



Ciclopentanul Chiar daca este reprezentat ca un pentagon regulat plan, unghiurile de
legatura vor fi 1080, o valoare foarte apropiatd de unghiul tetraedric de 109,50.
Ciclopentanul adopta o conformatie tip ,,plic”, conformatie care reduce tensiunile din

ciclu.

H
H

proiectia Newman
conformatia "plic" ce arata legaturile eclipsate

a ciclopentanului
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Ciclohexanul nu are structura plana.
Ciclohexanul poate prezenta douad
conformatii mai stabile: ,baie” si
»scaun” . Dintre acestea, conformatia

. : e
»Scaupy” este ceg mai stabila. ; q C%HZ H
H H H H H 2
H H H CH, H 4
H H g gy H H HH
H H i H,C H proiectie Newman
H ~H o P . eclipsata
conformatie proiectie Newman conformatie
scaun baie simetrica
H 1 _H
H H
2 S°H 3
_ H H ciclohexan
conformatia ciclohexan scaun scaun cu legaturi
scaun cu legaturile cu legaturi axiale ecuatoriale

axiale (accentuate)
si ecuatoriale

". II



HIDROCARBURI BI- SI POLICICLICE

a. Sisteme spiranice. Compusii in care doud sau mai multe cicluri sunt
unite printr-un atom se numesc spirani

>q O o

spiro [2.2] pentan  spiro [ 2 5] octan  spiro [4.5] decad1ena-1 i

Exercitiu: redati formula structurala a compusului: spiro[2,3] hexan.

b. Sisteme cu inele condensate in pozitile 1,2
Un exemplu il constitue decalina :

H a(‘;oml c?p atomi cap
: I : %{% z ¢ punte Z de punte
cis-decalina trans-decalina

(biciclo[4.4.0]decan)



c. Sisteme bi-sau policiclice cu punte. Compusii in care doud sau mai multe
cicluri sunt unite printr-o punte metilenica se numesc bi- sau policiclici. Se
denumesc adaugand prefixul biciclo (triciclo-, etc) la numele alcanului cu
acelasi numar de atomi de carbon, indicand in paranteze numarul atomilor de
carbon din fiecare din puntile prin care sunt legati cei doi atomi de carbon
considerati capete de punte:

cap de
puntea cu un punte
atom de carbon H

. C
SN
[ HC \ CH2 | puntea cudoi  —— —
puntea cu doi CH, atomi de carbon

atomi de carbo
HzC\ / /CHz biciclo[2.2.1]
heptan(norbornan)

cap de
punte
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In cazul sistemelor triciclice se stabileste o punte principald astfel incat de o
parte si de alta sd fie un numar mai mare de atomi de carbon. Din petrol s-a
izolat hidrocarbura C10H16, foarte stabila, care prin analiza conformationala
-a stabilit ca este un sistem triciclic. Compusul s-a dovedit a avea actiune
antivirala. Derivatul 2-hidroxi-adamantan are actiune anti-Parkinson.

1

7 9)

6 4
adamantan
tetraciclo-[3.3.1.1 3’7]-decan buckminsterfullerene

in 1996, R.F. Curl Jr, Sir W. Kroto si R. Shalley au obtinut premiul Nobel pentru fullerene.
Fulerenele sunt hidrocarburi policiclice cu moleculd ,cuscda”, in forma de minge de fotbal.
Reprezentantul acestei clase, C60H60 a fost denumit ,,buckmisterfullerena”, in onoarea marelui
arhitect Buckminster Fuller. Acesta, studiind forma cupolelor bisericilor a schitat conturul acestora
sub forma unor hexagoane si pentagoane egal distribuite, rezultand ,,sfera geodezica”.Introducerea
unor metale in ,,cusca” fullerenclor confera acestora structuri foarte interesante, dintre care, cea mai
interesantd, supraconductibilitatea la temperaturi mult superioare materialelor obisnuite.



Exercitii

B /.Glucoza este constituita dintr-un ciclu de sase atomi in care toti
substituentii sunt in pozitii ecuatoriale. Reprezentati-o in conformatia
scaun cea mai stabila.

m 2. Reprezentati diferitii izomeri pentru cis-trans mentol.

HO._ _O. _CH,OH

;
HO OH (H3C),HC

OH Mentol
Glucoza



