
Alcani, cicloalcani e 

alogenzione radicalica



Alcani, Alcheni e Alchini sono chiamati Idrocarburi Alifatici (áleiphar = unguento). Gli Areni sono chiamati 

Idrocarburi Aromatici. 



Gli alcani sono idrocarburi che contengono solo legami singoli (σ). La formula generale 

degli alcani è CnH2n+2, dove n = 1, 2, 3, 4, ecc. 

Alcani



Alcani

Gli alcani sono anche chiamati idrocarburi saturi perché, per un dato numero di atomi di carbonio, 

contengono il più alto numero possibile di atomi di idrogeno. Il carbonio negli alcani ha sempre una ibridazione 

sp3 e sono presenti solo legami singoli, perciò la geometria del carbonio è tetraedrica. 



Alcani: isomeria strutturale

Sono isomeri strutturali (costituzionali) composti che hanno la stessa formula molecolare (formula bruta) 

ma diversa connessione tra gli atomi. Sono composti diversi con diverse proprietà fisico-chimiche.



Gruppi alchilici (radicali alchilici)

Negli alcani ramificati si identifica una catena principale (la più lunga); i gruppi attaccati alla catena principale 

sono considerati sostituenti della catena principale e vengono chiamati gruppi alchilici. I gruppi alchilici 

contengono un atomo di idrogeno in meno rispetto all'alcano corrispondente (cioè a quello con lo stesso 

numero di atomi di carbonio). Per ottenere il nome dei gruppi alchilici, il suffisso -ano viene sostituito dal 

suffisso -ile.

In termini generali il sostituente alchilico viene indicato come –R. 



Classificazione degli atomi di carbonio

metino

metilene
metile



Nomenclatura IUPAC
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Nomenclatura IUPAC

2-metilbutano 2,2,3-trimetilpentano

3-metill-6-propilnonano 5-(1-metiletil)-3-metilottano5-isopropil-3-metilottano



Nomenclatura IUPAC
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Boiling point

Melting point

Proprietà Fisiche

• Composti apolari, solubili solo in solventi organici poco polari

• Le uniche interazioni intramolecolari sono le interazioni di Van der Waals

Gli idrocarburi più lunghi (> C20) hanno aspetto e consistenza cerosa (paraffine) e punto 

di fusione attorno ai 50 °C

Stato fisico a T ambiente: C1-C4      gas /b.p. -160°-0°

C5-C17     liquidi./m.p. -130°-20°

>C17        solidi



b.p.

L’area superficiale diminuisce al crescere delle ramificazioni

m.p.

Aumenta con la simmetria della molecola

–138 °C –95 °C

–160°C –17 °C

36 °C 69 °C0 °C

10 °C 30 °C 36 °C

L’area superficiale cresce al crescere del numero di C

Proprietà fisiche

L’area superficiale cresce al crescere del numero di C



Etano

• Nella conformazione eclissata tutti i legami C−H bonds sono allineati.

• Nella conformazione sfalsata, i legami C−H di ogni carbonio bisecano gli angoli H−C−H angles degli 

altri carboni.

• L'angolo H-C-C-H è chiamato angolo diedro (0° nella eclissata e 60° nella conformazione sfalsata).

• Le due strutture sono chiamate conformeri e non hanno la stessa energia per via della tensione 

torsionale.

Rotazione di 60°

eclissata sfalsata

Isomeria conformazionale

Rotazione di 60°

C davanti

C dietro 0°

Vista lungo il legame C–C

eclissata sfalsata



Proiezioni di Newman - etano



Conformazioni del propano

sfalsata eclissata

etano propano



Conformazioni del butano

6 conformazioni differenti

eclissata sfalsata, gauche

eclissata eclissatasfalsata, gauche

sfalsata, anti



Conformazioni del butano

• Conformazioni sfalsate: 

• 1 (anti) è il minimo assoluto

• 3,5 (gauche) sono minimi 

relativi

• Conformazioni eclissate:

• 4 è il massimo assoluto 

(CH3 eclissati) 

• 2,6 minimi relativi
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H3C-C-C-CH3 dihedral angle

Le varie strutture sono chiamate conformeri e non hanno la stessa energia per via della 

tensione torsionale. Il fenomeno è chiamato isomeria conformazionale. I conformeri sono 

steroisomeri perché hanno la stessa formula bruta, la stessa connessione tra gli atomi ma 

diversa orientazione degli atomi nello spazio, dovuta ad una rotazione attorno ad un legame 

semplice.

I conformeri sono separati da una barriera energetica rotazionale. Normalmente questa è bassa 

(poche kcal/mole) e quindi l’equilibrio è veloce e i conformeri non si possono isolare.



Cicloalcani

I cicloalcani hanno formula molecolare CnH2n e contengono una catena di atomi di 

carbonio chiusa in un anello.

ciclopropano

C3H6

ciclobutano

C4H8

ciclopentano

C5H10

cicloesano

C6H12



Cicloalcani

La stabilità dei cicloalcani dipende dalla cosiddetta tensione di anello:

• Tensione angolare, distorsione degli angoli di legame. 

• Tensione torsionale, eclissamento di idrogeni o sostituenti

• Tensione sterica: repulsione tra atomi e gruppi non legati tra di loro

Tensione angolare

Tensione torsionale

Tensione sterica



Conformazioni nei cicloalcani: cicloesano

I cicloalcani non sono planari ma assumo conformazioni diverse per diminuire la tensione di anello.

Cicloesano planare

Tensione angolare Tensione torsionale

tutti gli H sono eclissatiCCC > 109.5°

Cicloesano non-planare

H sono sfalsatiSenza tensioni

H assiali

H equatoriali

equatoriali
in su

equatoriali
in giù

assiali in su

assiali in giù



Conformazioni nei cicloalcani: cicloesano

sedia 1 sedia 2barca

sedia 1 sedia 2barca

H assiali diventano equatoriali

H equatoriali diventano assiali



Conformazioni nei cicloalcani: cicloesani sostituti

Nei cicloesani sostituti le due conformazioni a sedia non sono equivalenti. La più stabile è quella con 

i sostituenti più ingombranti in posizione equatoriale. La differenza di stabilità dipende dalle 

dimensioni del sostituente e nel caso del t-butile esiste solo la conformazione equatoriale e 

l’equilibrio conformazionale è congelato

< 0.01% > 99.99%

DG ~ 5.5 kcal



Isomeria CIS/TRANS nei cicloalcani

Nei cicloalcani disostituti i due sostituenti possono stare dalla stessa parte (cis) o da parti opposte del 

piano (trans). Cicloalcani cis e trans sono steroisomeri perché hanno la stessa formula bruta, la 

stessa connessione tra gli atomi ma diversa orientazione degli atomi nello spazio. Per convertire 

il cis in trans bisogna rompere un legame s e quindi i due isomeri sono stabili. 

trans-1,2-dimetilcicloesano cis-1,2-dimetilcicloesano



Idrocarburi policiclici

A spiro bicyclic system

• One atom is shared by two rings

decalina

colesterolo



Isomeri del C5H8



Reazioni degli alcani

Gli alcani sono pochissimo reattivi perché contengono solo legami s C-C e C-H, che sono legami forti 

e non polarizzati. Le uniche reazioni importanti sono la combustione e le reazioni radicaliche.

ALOGENAZIONE RADICALICA DEGLI ALCANI:

In presenza di calore o luce, gli alcani reagiscono con gli alogeni, con un meccanismo radicalico, per 

dare alogenuri alchilici

L'alogenazione degli alcani viene effettuata con Cl2 o Br2. La reazione con F2 è troppo violenta e la 

reazione con I2 è troppo lenta. 

Si può avere polialogenazione. La monoalogenazione è possibile solo in eccesso di alcano.



Alogenazione radicalica degli alcani

iniziazione

Reazione a catena



Regioselettività nella bromurazione radicalica



Stabilità dei radicali

1 solo elettrone 

in un orbitale p

Radicale

metile
1ry 2ry 3ry

I gruppi alchilici hanno un effetto 

elettrondonatore e stabilizzano il radicale

effetto induttivo

iperconiugazione

risonanza



Stabilità dei radicali

Si forma più velocemente il radicale più stabile e quindi il prodotto che deriva da quel 

radicale.

equazione di Eyring



Termodinamica e cinetica chimica

Equazione di Eyring

[BH]

tempo

b) Cinetica



Monobromurazione dei carboni allilici



Combustione

• La combustione è una reazione di ossidoriduzione in cui il C si ossida e l’O2 si riduce.

• Gli idrocarburi bruciano dando come prodotti CO2, H2O e calore (DH <0). 

• I legami C−C e C−H sono convertiti in legami C-O e H-O.

• La reazione è molto esotermica ma ha una elevata energia di attivazione. Quando inizia 

il calore emesso è sufficiente a sostenerla.

CnH2n+2 +             O2 n CO2 +  (n+1)H2O  +  calore
2

3n+1

isoottano

DH° = -212 kcal/mol



Le fonti naturali di alcani sono il gas naturale e il petrolio. Composti organici si 

possono ottenere anche dal carbone. 

Il gas naturale contiene principalmente metano: i componenti minori sono etano, 

propano e butano.

Il petrolio è una miscela molto complessa costituita principalmente da idrocarburi 

C1-C40 formatasi per decomposizione di specie marine, vegetali e animali. 

La distillazione del petrolio greggio (raffinazione) separa il petrolio in frazioni con 

diverso punto di ebollizione. Le frazioni principali sono: 

• gas: idrocarburi a basso peso molecolare (propano, butano, 2-metilpropano). 

Liquefatte sotto pressione sono il GPL (gas di petrolio liquido)

• Benzine (nafte): C5H12 – C12H26 + piccole quantità di aromatici (benzene, 

toluene, xilene). Questa frazione è circa il 25% del petrolio grezzo ed è 

importante per l’ottenimento della benzina e come fonte di materiali per 

l’industria chimica)

• cherosene: C9H20 – C15H32

• olio combustibile: C13H32 – C18H38 .Da questa frazione si ottiene il carburante per 

motori diesel.

Fonti naturali di idrocarburi



Raffinazione

Nel processo di raffinazione, il petrolio greggio viene riscaldato e le frazioni volatili distillano 

per prime, seguite da frazioni con punti di ebollizione più alti. 

C1-C4

C5-C12

C9-C15

C15-C18
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Trattamento industriale del petrolio

Cracking (cherosene, gasolio)

Converte gli idrocarburi ad alto peso molecolare in idrocarburi a basso peso 

molecolare (idrocracking).

Converte gli alcani in alcheni (intermedi per l'industria chimica fine).

Reforming

Aumenta la ramificazione

Converte gli idrocarburi alifatici in aromatici (gli idrocarburi ramificati e 

aromatici sono carburanti migliori per i motori a combustione). 
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CRACKING

ALCHENI

ALCANI

REFORMING

CICLOALCANI

ALCANI

RAMIFICATI

ARENE

Δ, cat.

Δ, cat.

Δ, cat.

Trattamento industriale del petrolio



Benzina – numero di ottano

Il numero di ottano è un indice della resistenza alla detonazione 

(o caratteristica antidetonante) della benzina o di altri carburanti.

Eptano = 0 Isoottano = 0



Barile

42 gal

159 l

Chimica fine e plastiche 1.25 gal 3%   

Asfalto                1,3   gal 3%

Olii lubrificanti 2,9  gal 7%

solventi 4,2  gal 10%

cherosene (aereoplani) 4,2  gal 10%

benzina 19,7 gal 47%

Diesel e oli conbustibili 8,4  gal 20%

1 US gal = 3.78 l

Petrolio



Composti organici dal carbone e dal metano

Gas di sintesi: si ottiene facendo passare vapore 

sul carbone riscaldato o per ossidazione parziale 

del metano


