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2. HIDROCARBURI

2.1. ALCANI (parafine)

Definitie

Alcanii sunt hidrocarburi aciclice saturate care contin atomi de carbon legati
prin legéturi o, formand catene liniare sau ramificate.

| |
Formuld generald —?—(l:—(l:—$f; —|C—$—|C—

Structurd

Atomii de carbon implicati in legitura o sunt hibridizati sp’ avand configuratia
tetraedrica cu un unghi intre legaturi de 109°28’ (fig. 2.1).

xT_ »Hls

u _Sp / / H

] H legitura 6c_c

, una dintre legiturile 6c_y

Is

Structura metanului: patru legdturi oc g, Legaturi chimice in molecula de etan
realizate prin intrepatrunderea axiald avansata a

orbitalilor hibrizi sp® ai atomului de carbon cu

orbitalii Ls ai atomilor de hidrogen
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Simpla legaturd C—C permite rotirea in jurul acestei legaturi, de aceea grupele
functionale ocupa o infinitate de pozitii in spatiu remarcabile fiind doud: eclipsata si
intercalatd, mai stabild pentru ca repulsiile intre atomii de hidrogen sunt minime.

I t H H H

| [N
1< AL
¢ \H H c{/ N, H H

B N H ) H I

etan eclipsat etan intercalat

Conformatia eclipsata Conformatia intercalata
a moleculei de etan a moleculei de etan

Izomerii sterici sunt izomerii 1n care atomii au aceleasi conectivitati, dar difera
prin orientarea atomilor in spatiu.

Izomerii de conformatie sunt stereoizomeri care pot trece unul in celalalt prin
rotirea atomilor in jurul unei legaturi simple din molecule.

Exercitiu

Scrieti conformerii butanului. Aratati care sunt conformerii mai stabili.

Rezolvare

In molecula butanului CH;—CH,—CH,—CHj, existd trei legaturi C—C
susceptibile de rotatie. Numarul conformerilor posibili este mai mare.

Molecula poate fi asimilata cu un etan substituit cu cate o grupa metil la fiecare
din cei doi atomi de carbon.

In cursul unei rotatii de 360° molecula va trece prin doua conformatii eclipsate
neechivalente si doud conformatii intercalate de asemenea neechivalente intre ele.

LA A

4
antiintercalat sinintercalat eclipsat anti-eclipsat
anti-periplanar gauche sin-eclipsat

Conformatia cea mai stabild, in care repulsiile sterice sunt cele mai mici, este
conformatia intercalatd in care cele doud grupe metil se afla la distantd maxima. O
astfel de conformatie se numeste anti-intercalatd sau anti-periplanara. Conformerul
(2) gauche este mai bogat in energie decat conformerul anti-intercalat cu
0,8 kcal/mol.
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Conformerii eclipsati 3 si 4 sunt mai bogati In energie, mai putin stabili.
Distanta dintre atomii de carbon simplu legati este 1,54 A, iar distanta C—H este
1,09 A; Ec_c = 83 keal/mol .

Alcanii cu catene liniare se numesc, uzual normal alcani (prescurtat n-alcani),
iar cei cu catene ramificate se numesc izoalcani:

CH;—CH,—CH,—CH; CH3—|CH—CH3
CH,
n-butan izobutan

Seria de compusi organici cu aceeasi formuld generald a catenei, in care
termenii consecutivi difera printr-o grupd metilen (—CH,—) se numeste serie
omoloagd. Doi compusi consecutivi dintr-o serie omoloaga se numesc omologi.

Exemplu: CH;—CHj; si CH;—CH,—CHs.

Cei doi omologi difera printr-o grupa CH, si au aceleasi proprietati.

Radicali §i izomeri

Se numeste radical, o molecula ce prezintd un octet incomplet la unul dintre
atomi. Se obtin prin Indepartarea unuia sau mai multor atomi de hidrogen din
molecula de hidrocarbura.

Radicalii monovalenti ai alcanilor se citesc inlocuind sufixul ,,an” cu sufixul
11”7 s1 se numesc radicali ,,alchil”.

CH;, — —CH3

metan radical meti/
CH3—CH3 - CH3—CH2—
etan radical etil

CH, CH, CH, -
CH3—CH2—CH3< radical propil
propan CH,—CH—CH,
radical izopropil

CH,—CH,—CH,—CH,—
CHg—CHZ—CHZ—CHg< radical butil
n-butan CH;—?H—CHZ—CH}

radical sec-butil

CHg—(llH—CHZ—
CH,
CH3—|CH—CH3 radical izobutil
CH |
izobutsan CH»‘_(lj_CH3
CH,

radical ferf-butil
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Radicalii divalenti se citesc inlocuind sufixul ,,an” cu sufixul ,jilen” sau
Hiliden”.

—CH,—CH,—
CH3CH3< radical etilen
etan CH.—CHZ

radical etiliden
Radicalii trivalenti se citesc inlocuind sufixul ,,an” cu sufixul ,,in”.
CH, » CH<
metan radical metin

Stabilitatea radicalilor alchil este in ordinea: R—CH,— < R,CH— < R;C—

primar sec tertiar

Toti radicalii alchili au structurd plana, iar atomul de carbon cu caracter de
radical este hibridizat sp” trigonal.

Izomerii sunt substante cu aceesi formuld moleculard, dar cu proprietati
diferite.

Izomeria de constitutie este data de organizarea diferita a atomilor In molecula,
aceasta conducand la proprietati fizice si chimice diferite pentru izomeri.

1. Alcanii prezintd izomerie de catend. Izomerii de catena sunt substante cu
aceeasi formula moleculara, dar difera prin structura catenei de baza.

Cauza aparitiei izomeriei de catend o constituie proprietatea atomului de
carbon de a fi primar, secundar, tertiar. Aceasta afecteaza numai proprietitile fizice
(izoalcanii au puncte de fierbere mai mici decét alcanii corespunzatori). Izomerii de
catend apar de la butan si numarul lor creste odatd cu numaérul atomilor de carbon
din molecula.

Butanul are doi izomeri de catena:
CH,—CH,—CH,—CH, si CH,—CH—CH,
n-butan |
CH,
izobutan
Pentanul are trei izomeri de catena:
CH,

CH, CH, CH, CH, CH,, CH, (|:H CH, CH, si CH, (l? CH,

CH, CH,
n-pentan izopentan neopentan
p.f.=36,1° p.f.=27.8° pf.=+9,15°

Ramificatiile scad p.f. ale alcanilor, deoarece aria de contact dintre molecule se
micgoreaza.

Denumirea izomerilor de catend se face respectand regulile urmatoare
(Conventia Internationala ITUPAC — International Union of Pure and Applied
Chemistry):

1. Se precizeaza cea mai lunga catena din moleculd, care va conferi numele de
baza al alcanului.

De exemplu: CHs—CHz—CHZ—(llH—CH3

CH,—CH,
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2. Se numeroteaza catena de baza, astfel incat ramificatia sa ocupe pozitia cu

6 5 4 3
CHS—CHQ—CHZ—(le<—radica1

umarul cel mai mic.

CH, CH,
2 1

3. Se formeaza numele complet al acanului din numele hidrocarburii de baza,
precedat de numele radicalului si de pozitia acestuia pe catena.

6 5 4 3
CHS—CHZ—CHZ—(le—CH3

. 2
3-metilhexan

CH,—CH,

4. Dacé existd doi sau mai multi substituenti, acestia se Inscriu ca prefixe, in
ordinea alfabetica, precedati de numarul care indica pozitia lor pe catend (daca sunt
mai multi substituenti de acelasi fel se folosesc prefixe de multiplicare: di, tri etc.).

CH,
5 4 3 2| 1
CH3—CH—CHZ—|C—CH3
CH, CH,

2,2,4—trimeﬁlpentan (izooc;[an)

3 4 5
H3C—CH2—(|TH—CHZ—CH3
2(|)H—CH3

'CH,

3-etil-2-metilpentan

CH,CH(CH,),
CH,—C—CH—CH,—CH—CH,—CH,

|
CH,

|
CH,—CH,

S—eti1—3—izopropil—2,2—dimetil—heptan

Exercitii

1. a) Scrieti §i denumiti izomerii hidrocarburii cu formula moleculara C;He.
b) Aranjati izomerii cu formula moleculard C4H,4 in ordinea cresterii punctelor

de fierbere.

Rezolvare
a) CH,—(CH,).—CH,,

n-heptan

CH3—C|ZH—(CH2)3—CH3,
CH,

2-metilhexan
CHgfchchf(ljnfcm,

CH, CH,
2.4-dimetilpentan

CHS—CHZ—(liH—CHz—CHE—CHB,

CH,

3-metilhexan

CH3—CHZ—?H—CH2—CH2—CH3,

CH,

3-etilpentan

CH,

CH, CH CH CH, CH,
CH, CH,

2,3-dimetileti Ipentan
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b)

$H3 CH,
CH3—(|Z—CH2—CH2—CH3, CH3—CH2—|C—CH2—CH3,

CH, CH,
2,2-dimetilpentan 3,3-dimetilpentan
CH,

|
CHz—(ll—(lfH—CH3

CH,CH,
2,2.3-trimetilbutan
CH,

p.f. CH3—|C—CHZ—CH3 <p.tf CH3—?H—|CH—CH3 <p.f. CH3—|CH—(CH2)2—CH3 <

CH, CH, CH, CH,
2,2-dimetilbutan 2,3-dimetiletan 2-metilpetan

<pf CH3—CHZ—|CH—CH2—CH3 < p.f. CH—(CH,),—CH,

CH,

3-metilpentan n-hexan

Surse naturale de alcani

1.

2.

Gaze naturale:

gazul de balta — denumire veche a CHy, datoritd aparitiei acestuia pe
suprafata unor lacuri sau balti, ca urmare a fermentatiei anaerobe a
resturilor vegetale si animale;

gazul ,,grizu” — amestec exploziv (3 : 1) de metan si aer ce apare In
atmosfera minelor de carbuni;

gazul de sonda nsoteste zacamintele de petrol si contine: CH4, C,Hg, CsHsg,
C4Ho;

gazul metan — contine 75% CHy, C,Hs, C;Hg si zicamintele din
Transilvania contin 99% CHa.

Petrolul brut (titeiul) este un produs natural lichid, format in conditii

anaerobe ale resurselor vegetale si animale depuse pe fundul unor mari interioare.

Petrolul este un amestec complex de hidrocarburi gazoase si solide dizolvate in
hidrocarburi lichide. In compozitia petrolului intra: alcani, cicloalcani si arene
alaturi de compusi cu O, S si N.

Titeiul se prelucreaza in rafindrii; prin prelucrarea primara (distilare
fractionatd) se obtin:

— o fractie gazoasa C;—C, utilizatd drept combustibil casnic;

eter de petrol Cs—Cg folosit ca solvent;

benzina Cs—C;( — combustibil auto;

petrol lampant C;;—C,;s — combustibil avioane (kerosen);

motorind C;,—C, — combustibil Diesel;

pacura Cy—Csy — combustibil incalzire, prelucrare secundara (parafina,
uleiuri de uns, asfalt).
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Calitatea unei benzine, in procesul de ardere, este dictat de cifra octanica
(C.0.). Prin conventie C.O. a celui mai bun combustibil izobutanul (2,2,4-
trimetilpentanul) este 100, iar a n-heptanului este zero. C.O. reprezintd procentul
masic de izooctan dintr-un amestec cu n-heptan care au aceeasi rezistentd la
detonatie ca benzina examinata.

Benzina cu C.O. = 98 contine 98% izoparafine si 2% n-alcani. Pentru cresterea
C.0. a unei benzine se folosesc aditivi: tetraetilplumb Pb(C,Hs),, se folopseste tot
mai rar datoritd toxicitatii. Benzina, ,,fard plumb” contine alti aditivi cum sunt
alcooli (metanol, CH30H, etanol, C,HsOH) s.a.

Metode de obtinere

1. Reactii de hidroliza
— compusgi organometalici

eter anhidru .
CH;l + Mg — CH;—Mgl (Grignard)
iodura compus organomagnezian
de metil iodura de metilmagneziu

CH;—Mgl + HOH — CH, + MglOH

metan  iodurd bazicd de magneziu

ZH(C2H5)2 + 2H20 e d 2C2H6 + ZH(OH)2

dietilzinc etan

— carburi metalice: 80°C

ALC; + 12H,0 > 3CH, + 4A1(OH);

2. Sinteze Wiirtz de alcani simetrici

2H3C—?H—Cl +2 Na v CH3—(|?H—?H—CH3

CH, CH, CH,
2,3-dimetilbutan
Care sunt hidrocarburile saturate aciclice cu sase respectiv cu opt atomi de
carbon care pot fi obtinute printr-o reactie Wiirtz?
Rezolvare
Prin reactii Wiirtz se obtin alcani simetrici:

2RX +2Na — R—R +2NaX

2CH3—CH2—CH2—C1 +2 Na T CH3—(CH2)4—CH3
—2Nacl n-hexan

2CH;—CH—CH; + 2Na Txﬂ» CH3—C|3H—(FH—CH3
él CH'{ CH}
2,3-dimetilbutan

2CH3—CH2—CH2—CH2—C1 + 2Na —2NaCl CH3—(CH2)6—CH3

n-octan
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2CH3—(|:H—CH2C1 + 2N3.m> CH3—(|:H—CH2—CH2—(|:H—CH3

CH, CH, CH,

* 2,5-dimetilhexan

?H3 CH,CH,

—2NaCl

CH, CH,CH,
2,2,3,3-tetrametilbutan

2CH3—|C—C1 +2Na—Fg ~> CH3—|C—(|:—CH3

3. Reactia Corey de alcani nesimetrici
Algoritmul sintezei Corey este urmatorul:

3Li . Cul . H2R'X ,
2RX —>72LiX 2R—Li T R,Culi —’—CuX 2R—R'.
-LiX

Tinand cont de acestea compusul de mai jos se poate prepara prin urmatoarele
variante:
CH,

CH3—|C—|—CH2+CH2+CH2+CH2+CH3
CH,

3

. . CH,
Prima varianta: |

R—Br: CH3—|C—Br : R"—Br : CH;—(CH,);—CH,Br

CH,
CH,
A doua varianta: |

R—Br: CH3—?—CH2—Br : R"—Br : CH;—(CH,);—CH,Br
CH,
A treia varianta: GH
R—Br: CH3—(|1—CH2—CH2—Br :R'—Br : CH;—CH,—CH,—Br
CH,
. CH,
A patra varianta: |
R—Br: CH3—([3—CH2—CH2—CH2—Br : R'—Br : CH;—CH,—Br
CH,
A cincea varianta: ¢Hs

R—DBr: CH3—C|—CH2—CH2—CH2—CH2—BI' :R'—Br: CH3—CH2—BI'
CH,
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Preparati izobutanul CH3—C|:H—CH3 si propanul prin metoda Corey.

Rezolvare CH,
2CH,CH-Cl +4Li —— 2CH,CHLi =
—2LiCl | —Lil

CH, CH,

<CH3_(|:H> CuLi % 2CH3—(|JHfCH3
— —Li
2

CH, —CuCl CH,
2CH;—CH,l + 4Li — 2CH;—CH,Li %»
(CHs—CH);,CuLi == 2CH;—CH,—CHs

-LiCl

4. Sinteze de benzine sintetice
— procedeul Fischer — Tropsch din gaz de sinteza

300°C
nCoO + (n + 1)H2 m CuHsps2 + NH,O

co(Mo)

— procedeul Bergius prin hidrogenarea carbunilor de pamant amestecati cu ulei
mineral la 450°C, 300 atm, folosind catalizatoriFeSO, si (NH;), MoO, (molibdat de

amoniuy).
nC + (n+1)H, — CuHa

5. Hidrogenarea alchenelor
Ni
R—CH=CH—R' + H; — R—CH,—CH,—R’

6. Sinteza anodica
electroliza

2CH;—COONa + 2H,0 ———» CH3;—CH3 + 2C0O, + 2NaOH + H,
acetat de sodiu etan

CH;—COONa 2 CH;COO™ + Na*

H,O0 2 H"+ HO™

-1 °
A" CHsCOO™ —2» CH:CO0 — GHs + CO,
CHs + CHy — CHs;—CHs
K> Na"+HO — NaOH
H'+1le —> H: H+H — H,
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7. Metoda cu ester malonic

(|ZOOR' COOR’ ?OOR’
) . RX : 2HO
+R— e _ {
(lJH2 R—ONa ol (l,HNa m CH—R RON
COOR’ COOR'’ COOR’
ester malonic  alcooxid ester malonic sodat ester malonic sodat
COOH

— CH—R —~» R CH,COOH™N9H, g CH, COONa 2N g CH,
—-CO, —-HO —NalO,

COOH

8. Din sarurile calciu ale acizilor carboxilici

= O

R—CZ
O’ _ o
- Ca % R—(C=0 __4d) R—CH,—R + H,0

~0 —CaCo, | Zn, Hg/HC1
R—C alcan

A o R reducere

cetona Clemensen

9. Reducerea alcoolilor cu HI 1a 200°C
CszOH +2HI —» C2H6 +L+ HzO

etanol

Proprietiti fizice

In conditii normale primii patru termeni sunt gaze, urmatorii termeni cu 5 pana
la 18 atomi de carbon sunt lichizi, iar cei superiori sunt solizi.

Datorita diferentei mici de electronegativitate dintre carbon si hidrogen, alcanii
contin numai legéturi covalente nepolare.

Fortele de atractie intre molecule sunt forte slabe, de tipul fortelor van de
Waals. Aceasta se reflecta asupra punctelor de fierbere si de topire si a solubilitatii
moleculelor.

Punctele de fierbere si de topire precum si densitatea cresc o datd cu cresterea
numarului de atomi de carbon din molecula.

Izoalcanii au puncte de fierbere mai scazute decat normal alcanii cu acelasi
numar de atomi de carbon, izomerul cel mai ramificat avand punctul de fierbere cel
mai scdzut. Alcanii sunt insolubili in apa. Ei se dizolva in hidrocarburi sau in
compusi halogenati. Cei lichizi sunt buni solventi nepolari.

Densitatea alcanilor este mai mica decat densitatea apei, fiind 0,6 — 0,8.

Termenii gazosi nu au miros. Pentru a evita scurgerile de gaz din conducte sau
butelii se adaugd amestecului gazos format din alcani, compusi orgamici care contin
sulf (tioli sau mercaptani) care au miros neplacut si pot fi depistati usor in cazul
unor fisuri ale conductelor sau recipientilor.

Multi alcani lichizi au miros de benzind. Alcanii solizi sunt inodori.
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Proprietdti chimice

Alcanii prezinta reactivitate scazutd comparativ cu alte clase de hidrocarburi,
deoarece contin In moleculd numai legituri 6. Se stie cd legatura o este sdracd in
energie, stabila pentru cd densitatea de electroni este repartizatd intr-o singura
regiune intre cele doud nuclee.

In molecula alcanilor existd doua tipuri de legaturi simple: legituri C—H si
C—C. Ca urmare se pot produce doua tipuri de reactii:

— reactii in care hidrogenul este inlocuit cu un alt atom de alt element sau cu o

grupa de atomi, adica reactii de substitutie;

— reactii in care se produce o scindare a legaturii C—C numite reactii de

cracare, rezultand molecule mai mici.

1. Reactiile de substitugie sunt procese chimice in care un atom de hidrogen

este Inlocuit cu un alt atom al altui element sau cu o grupa de atomi.
R—H+A—B —» R—B +HA

Halogenarea alcanilor este reactia de inlocuire a atomilor de hidrogen din
molecula unui alcan, cu atomi de hidrogen.

Din reactie se formeaza derivati halogenati. Alcanii reactioneaza direct cu
clorul si cu bromul la lumina (reactie fotochimicd). Clorurarea sau bromurarea
alcanilor se poate efectua si in absenta luminii, la temperaturi Intre 300 — 500 °C.

Clorurarea fotochimica a metanului conduce la un amestec de derivati clorurati:

CH,; + Cl, —» CH;Cl1+ HCI

clorometan
(clorurd de metil)

CH;+2Cl, — CH,Cl,+2HCI
diclorometan
(clorura de metilen)

CH, +3Cl, - CHCIL; +3HCl

triclorometan
(cloroform)

CH, +4Cl, —» CCl, +4HCI

tetraclorometan
(tetraclorurd de carbon)

La clorurarea propanului se obtin doi compusi monohalogenati.
CH3—CH2—CH3 + C12 —> CH3—CH2—CH2—C1 + CH3—(|:H—CH3

Cl
1-cloropropan 2-cloropropan

Dintre halogeni, fluorul reactioneaza cel mai energic, distrugand molecula
alcanului conform reactiei:
C,Hyo + (n+ 1)F, —> nC+ (2n + n)HF
Fluorurarea alcanilor are loc indirect:
HgF2 + 2C2H5C1 - 2C2H5F + ch12

fluoroetan

CC14 +2HF — CFzClz + 2HCI1

diclorodifluorometan freon (agent frigorific)
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lodurarea alcanilor nu este posibild direct, deoarece HI format reduce iodura de
alchil: CH4 +L > CH3I + HI. acetoni
CH; + HI —» CH4+1,; CH;Cl + KI — » CH;1 + KCl

Mecanism de reactie
Reactiile cu mecanism homolitic inlantuit se deosebesc de alte reactii cu
mecanism homolitic prin faptul ca au trei etape:
a) o reactie de initiere 1n care se formeaza atomi sau radicali liberi;
b) reactii de propagare a lantului format din reactii elementare care se repeta
de nenumarate ori si in care starea de radical se pastreaza;
c¢) reactii de intrerupere in care starea de radical dispare printr-o reactie de
recombinare de doi radicali sau atomi liberi.
Halogenarea directd a hidrocarburilor saturate este o reactie cu mecanism
radicalic inlantuit. Cele trei etape ale reactiei sunt:
Reactia de initiere:
homoliza

coligare

Reactii de propagare:

CH,+ Cl - CH, +HCI; CH, +Cl, > CH;—Cl+ Cl
CH;Cl+ Cl1 — HCl+ CH,CI CH,CI +Cl, - CH,Cl, + Cl
CH,Cl, + Cl — CHCI, +HCI CHCl, +Cl, - CHCl; + Cl
CHCl; + Cl — CCl; +HCl CCl; +Cl, - CClL+ Cl

Reactii de intrerupere:
CH; + CH; — H;C—CH,; CH; + Cl — CH,Cl s.a.m.d.

Reactia de nitrare are loc de obicei, in:
a) fazd gazoasd, la temperaturd ridicatd, rezultdnd si produse secundare prin

ruperea catenei:
420°
2CHs—CH,—CH; + 2HONO, —2*C  CH,—CH—CH; +

propan (Hass)
NO,
2-nitropropan
+ CH;—CH,—CH,—NO, +2H,0
1-nitropropan
Cu randamente mici se formeaza si CH;—NO; si CH;—CH,—NO,.
nitrometan nitroetan
b) in faza lichidd cu HNO; diluat la cald in tuburi inchise, la presiune mare
(Konovalov). Mecanismul este radicalic, dar nu inlantuit.

HONO, »HO + NO,

R—H + NO, — R + HNO,
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R + NO, -» R—NO;

R—H+ HO — H,0+R
De obicei nitroalcanii se obtin in laborator prin metoda Victor Meyer, care
consta in tratarea derivatilor halogenati activi cu azotit de argint.
C2H5| + AgN02 = C2H5N02 + Agll
nitroetan
Recent, AgNO, este inlocuit cu NaNO..
R—I + NaNO, — R—NO, + Nal
Prin aceste metode se obtin, alaturi de nitroderivati, si esteri ai acidului azotos,
izomeri cu ei, care se pot separa prin distilare:
2RI + 2NaNO, —» R—NO, + R—O—NO + 2Nal
De asemenea, prin reducere, se comporta diferit nitroderivatii conducand la
amine, iar esterii acidului azotos la alcooli:
R—NO;, + 6H —- R—NH, + 2H,0
R—O—NO + 6H —- R—OH + NH3 + H,0O

Reactia de sulfonare. Alcanii nu se dizolva in H,SO, diluat sau concentrat, de
aceea acizii sulfonici (mersoli) se obtin indirect:

a) sulfoxidare: CH4 + SO, + %02 — CH;—SO3H;

b) sulfoclorurare urmata de hidroliza:
CH,4 + SO, + Cl, - CH;—SO,CI + HCI
sulfoclorura
CH;—SO,Cl + HOH — CH3;—SO3H + 4HCI
mersol
(agent spumant)

c) reactia de schimb ntre RX si Na,SO;
CHsl + Na,SO; — CH3;—SOsNa + Nal
mersolat
(sare de sodiu a acidului metilsulfonic)

2. Reactii de cracare. Este o reactie de descompunere termica, prin incilzirea
alcanilor la temperaturi ridicate 400 — 600°C. Aceasta proprietate este folosita in
industria petrochimica pentru obtinerea de benzina si hidrocarburi nesaturate
(alchene) din fractiuni mai grele de la distilarea primara a petrolului.

Procesul termic ce depaseste 650°C se numeste piroliza.

850°C
CH4 — C + 2H2

Negrul de fum rezultat pe aceasta cale sau prin ardere incompleta este folosit la
prelucrarea cauciucului, fabricarea cernelii, tusului de tipar, colorantilor.
Schimband temperatura, se modifica si produsii de reactie:

2CH, —22°Cy HC=CH + 3H,
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Temperatura necesara acestei reactii se obtine industrial prin doud procedee:

a) procedeul cu arc electric (la Borzesti);

b) procedeul prin ardere incompleta (la Isalnita).

In procedeul cu arc electric se trece CHy intre electrozi metalici alimentati cu
curent continuu. Deoarece la temperaturd Tnaltd acetilena se descompune repede in
elemente, ea este racita cu o ploaie de apa.

) o . . H,C CH,
O separare mai buna a acetilenei de CHy si H, se face prin =~ - -
dizolvarea in N-metilpirolidona H,C 0

1
CH,

In procedeul arderii incomplete, temperatura inalti necesari reactiei se
realizeazd prin arderea unei parti din metan in arzatoare de tip special. Metanul
ramas neoxidat se transforma n acetilend, conform aceleiasi ecuatii chimice. Deci
la Incalzirea unui alcan se pot produce doua tipuri de transformari:

— ruperea moleculei, Intr-un alcan si o alchend cu molecule mai mici (reactie

de cracare);

— ruperea moleculei, in H, si intr-o alchend cu acelasi numir de atomi de
carbon (reactie de dehidrogenare).

CH;—CH; — H, + CH,—CH,
CH;—CH,—CH; — CH,; + CH,=CHj; (cracare)
CH;—CH,—CH; — H, + CH,=— CH—CHj; (dehidrogenare)

Alcanii cu molecule mai mari sufera aceleasi reactii, dar ruperea moleculelor

poate avea loc in pozitii diferite.

Astfel, la descompunerea termica a butanului se obtin urmaétorii produsi:
CH3*CH2*CH2*CH3 e d CH4 + CH2: CH*CH3
CH;—CH,—CH,—CH; — CHy;—CH; + CH,= CHZ} (cracare)
CH;—CH,—CH,—CH; — H, + CH,= CH—CHz—CH3} (dehidrogenare)
CH;—CH,—CH,—CH; — H, + CH;—CH =CH—CHj;

Se supun cracdrii la circa 550°C pdcura sau motorina. Vaporii rezultati sunt
condusi intr-o coloana de distilare in care se separa diferite fractiuni, asemanator cu
distilarea primara a titeiului.

Pe langa alcani, benzina de cracare contine — spre deosebire de benzina de
distilare primara si cantititi insemnate de alchene. In afari de benzina se obtin si
gaze de cracare. Acestea contin, pe langd H,, alcani si alchene de la C; la C,.

Gazele de cracare se folosesc in industria chimica.

Un procedeu mai modern decat cracarea termicd este cracarea catalitica In
acest procedeu temperatura este mai joasa decat la cracarea termica ~ 450°C, iar
materialul este condus peste un catalizator de silicat de aluminiu. Catalizatorul sub
forma de pulbere fina este suspendat intr-un curent de gaz.

Prin acest procedeu, numit catalizd in pat fluidizat, se realizeazd un contact
intim intre hidrocarburi si catalizator. In vasul de cracare se introduc si vapori de
apad care Tmpiedicd depunerea pe catalizator a carbunelui din descompunerea
inaintatd a hidrocarburilor. In cracarea cataliticd se obtin mai putine gaze decat la
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cracarea termicd, iar benzina de cracare contine mai putine alchene, insd mai multi
alcani cu catene ramificate si hidrocarburi aromatice.

Alcanii cu 6 — 8 atomi de carbon prin Incélzire la 500°C in prezenta catalizato-
rului de Pt depus pe AlO;, formeaza hidrocarburi aromatice — proces numit
platformare sau reformare catalitica.

Benzina de distilare primara care contine alcani lichizi este trecutd peste Pt la
500°C si 15 atm.

CH3—CH2—CH2—CH2_CI_12_CI_I3 500°C O + H2
Pt/Al;03

15 atm
O @ ciclohexan
ciclohexan benzen
3
CH3—(CH2)5—CH3 —> +4H,
heptan
toluen

Produsul rezultat contine 75% hidrocarburii aromatice. Amestecul de
hidrocarburi aromatice se extrage cu etilenglicol, apoi este supus distilarii,
separandu-se benzen, toluen, para-xilen, meta-xilen si etilbenzen. Reziduul distilarii
contine trimetilbenzen. In tara noastra acest procedeu se aplica la rafinaria Brazi.

3. Reactia de izomerizare
Sub actiunea catalitica a AICI; (in prezenta urmelor de apa), la o temperatura
de 50 — 100°C, n-alcanii izomerizeaza si trec reversibil in izoalcani.

50-100°C
CH;—CH,—CH,—CHjs ]—T’ CH;—CH—CH;
n-butan A |
CH,
izobutan

Rearanjarea atomilor dintr-o moleculd se numeste transpozitie moleculara.

Savantul roman C.D. Nenitescu a efectuat numeroase cercetiri legate de
actiunea catalitica a AICl; 1n seria alcanilor si cicloalcanilor.

Reactia are aplicatii importante in procesul industrial de imbunatatire a calitatii
carburantilor. Reactia are un mecanism ionic inlantuit:

AlCl; + H,O — HTAICI;OH]
R—H + HTAIC0H] — H,+ R'[AICI;0H]

Prin urmare etapa initiald a reactiei constd in formarea unui carbocation, prin
ruperea heteroliticd a legaturii C—H.

Reactiile de propagare constau in reactii de stabilire ale carbocationilor
intermediari. Carbocationii sunt intermediari nestabili care au un orbital vacant la
un atom de carbon; ei au sarcind pozitiva.

In mediul nepolar al hidrocarburii saturate, in absenta unui anion cu care s
reactioneze, carbocationii suferd transformari chimice intramoleculare, izomerizari
si transpozitii, prin care un carbocation mai putin stabil trece intr-unul mai stabil.
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n cazul izomerizarii butanului principalele reactii de stabilizare a carbocatio-
nilor sunt:

. [AlCl OHJ”
Initiere:  CH;—CH,—CH,—CH; =—— CH3—C H —CH,—CHjs;
. H
Propagare: CH;—CH —?Hz «<— CH, C CH CH}f(f*CH’
CH, CH CH,

CHS—(F—CH; +CH;—CHZ—CHZ—CH_,;’CHS—(liH—CH3 +CH, CH CH, CH,
CH, CH,

4. Reactia de oxidare

Alcanii nu sunt atacati de agentii oxidanti obisnuiti: KMnO4,(HO"), K,Cr,0,(H"),
KMnO,(H"). Prin oxidarea alcanilor cu oxigen din aer se pot obtine alcooli,
aldehide, cetone, acizi, in functie de conditiile de reactie.

De exemplu:
CH, + 0, 400600°C_ " CH,0 + H,0
NO aldehida formica
1 400°C
CH4 + EOZ W CH3;OH
metanol
$H3 (les
CH C-H+0,—2 » cH, 0 0oH 2%, ¢y ¢ CH,+CHOH

| ” autoxidare P 0
CH, CH, o)
hidroperoxid de #-butil

Amonoxidarea metanului

1000°C
CH4 + NH3 + 3/202 T H—C N + 3H20

Pt acid cianhidric
Oxidarea partiala cu vapori de apa
650-900°C
CH,4 + H,O T’ CO + 3H,
gaz de sinteza

5. Reactia de ardere
a) ardere incompleta: CHy+ O, — C + 2H,0
CH4 + 1Oz — CO +2H,
2 -

gaz de sinteza
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