Chimie organique

Chapitre 3 : Additions sur les hydrocarbures insaturés

Introduction

On appelle alcénes, les hydrocarbures insaturés non cycliques de formule C,H,,. La chaine
principale est celle qui comporte le plus grand nombre de liaisons et, le cas échéant, le plus grand
nombre d'atomes de carbone. Le nom du composé dérive de celui de I'alcane en remplacant la
terminaison ane par ene.

Les composés éthyléniques constituent un ensemble plus large que les alcénes, de composés
comportant une double liaison carbone-carbone. Les hydrocarbures cycliques ayant une double
liaison ou cyclénes appartiennent a cette catégorie. On notera qu'une double liaison éthylénique ne
constitue pas un groupe fonctionnel puisqu'elle fait partie de la chaine carbonée.

I) Les alcénes

1) Structure

Double liaison C=C

Stéréochimie

Orbitales
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2 ) Spectroscopie

On retrouve les principales informations suivantes en spectroscopie :

Spectroscopie UV : transition 1 — ©*

Spectroscopie IR : élongation C=C a 1650 cm™.
* Spectroscopie RMN :

o déplacements chimiques des H éthyléniques vers 5 et 6 ppm.

o Détermination des position cis ou trans avec les constantes de couplage
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3 ) Réactivité

Nucléophilie des alcénes

Réactions d'oxvdo-réduction

IT ) Hydratation des alcénes

1) Réaction

Mode opératoire :

* Me¢élange alcéne + H,O + acide sulfurique (H,SO.) (souvent un mélange 50/50 eau/acide).

* Température ambiante ou léger chauffage.

Bilan : la réaction permet d'obtenir un alcool
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Exemple

CH; HO  CH,
(H,50, / H,0)
+HO —— =
(50/50)
r=50%

— réaction régiosélective.

— l'acide sulfurique n'apparait pas dans le bilan de la réaction : il s'agit d'un catalyseur.

2 ) Mécanisme
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3 ) Réactivité comparée des alcénes
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4 ) Transposition

-

3,3,3-trifluoropropéne

L’hydratation du 3-méthylbut-1-éne conduit majoritairement au 2-méthylbutan-2-ol au lieu du 3-

méthylbutan-2-ol.
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I1I ) Réaction d'hydroboration

1) Les boranes

On utilise le borane BH; pour effectuer des réactions d'hydroboration. Il s'agit d'un gaz toxique et

inflammable.

Réactivité :

2 ) Bilan simplifié
l) B,Hg

2) H,0, / Hé3

4-méthylpent-1-¢ne 4-méthylpentan-1-ol,
rendement 81 %

Intérét : transformer un alcéne en alcool avec le groupement OH en bout de chaine.

Analogue : hydratation des alcénes (régiolsélectivité différente)
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3 ) Mécanisme

Premicére étape : addition électrophile

Caractéristiques de cette étape :

* Régiosélective : addition du bore sur le carbone le moins encombré — encombrement
stérique.

e Stéréosélective : addition SYN

* Peut se répéter : on peut additionner jusqu'a 3 alcénes sur un borane.
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Deuxiéme étape : oxydation des trialkvlboranes

On passe de l'alkylborane a I'alcool :

>7B 4 s

— N&aBOB

En détail :
¢ Addition de l'ion HOO :

Hp0, + OHT ==—==  HOO0 + Hy0

R R
-\ - -
HO—OI + OB—R » HO—O0—B—R
/ I
R R

* Transposition de I'intermédiaire organoborique :

lt\ ? N
- —_— - — i — f
HO—0—B—R ——H 5 R—07—B

B k_.fé R

Cette étape se déroule avec rétention de configuration.
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On peut la réaliser trois fois :

RBOR + 2H00™ » B(OR); +20H"

* Hydrolyse en alcool :

B(OR); + 3H,0 + OH™ » 3ROH + B(OH);

4 ) Aspect stéréochimique

La réaction possede les caractéristiques suivantes :
* Addition diastéréospécifique SYN

* Rétention de configuration.

Exemple :

CH3 ,.IHCHE Hachl._
BHTH "
2.H,0,,0H

OH HO
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I1I ) Réaction d’hydrogénation catalytique

1) Bilan
Exemples :

Bilan :

Caractéristiques :

* Réaction fortement exothermique

* Pratiquement totale dans les conditions usuelles

¢ Réaction renversable
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2 ) Catalyse hétérogéne

Dans ce type de catalyse, les réactifs et le catalyseur appartiennent a des phases
distinctes. Il s'agit souvent d'un métal possédant une grande surface spécifique.

Exemples de catalyseur

* Platine ou palladium déposés sur du carbone.

* catalyseur d'Adams : dioxyde de platine PtO, réduit en Pt par H; in situ.
* nickel de Sabatier préparé par réduction de NiO par H..

* nickel de Raney préparé en attaquant un alliage Ni-Al par la soude .

* Catalyseur de Lindlar Pd sur CaCO; désactivé par un mélange d'acétate de plomb et de
quinoléine — réduction d'alcyne en alcéne.

Exemple de réactions

e R Wl W

Hy
{]' heptane, rendement 100 %
t
\- C= C—/—

H,
hept-3-yne \ N\ [\
IC: C\

[Pd de Lindlar |

H H
(Z)-hept-3-ene, rendement 100 9
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Mécanisme réactionnel
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Caractéristiques :
e SYN addition

* Réaction diastéréospécifique

Exemples
H, H H Me  Fi
2 - ; ( Flas  TgMe
YEV A G X
Ni U Me i i
: (S.8) (R.R)
——
H\H
CH, Chy
H, Pt Pt
"y
0% 0% { -
"
H
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3 ) Catalyse homogéne

Dans ce type de catalyse, les réactifs et le catalyseur appartiennent a la méme phase . On
utilise un complexe comme catalyseur.

On utilise souvent le catalyseur de Wilkinson a base de rhodium :

CHy CHy CHy CHy
CHy CHy
0 0

Intérét : chimioselectif

Stéréochimie :_Syn-addition

Etapes :
* Addition oxydante du dihydrogene sur le métal

* Echange de ligands alcéne/phosphine autour du métal

* Insertion d'un hydrogene sur I'alcéne coordonné

* Elimination réductrice, qui conduit a I’obtention finale de I’alcane.
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