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(\ Définition )

v

( ALCENES *_ j

Les alcénes (encore appelés hydrocarbures éthyléniques ou oléfines) sont des
hydrocarbures a chaine ouverte possédant une double liaison C=C.

[C H2 ] (n entier naturel supérieur ou égal a 2).
n n

(ALCYNES J

hydrocarbures ayant au moins une triple liaison C= C,
Le plus simple alcyne est I'acétylene ou éthyne H-C=C-H.

[C H2 , ](n entier naturel supérieur ou égal a 2).
n n-




(Nomenclature

HZC:\

CH,

prop-1-ene

H4C
Y

prop-1-yne
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Addition électrophile

Addition nucléophile (R.de Michaél)

Addition radicalaire
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Hydrogénation catalytique
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wf  Réaction d'Addition )

Les réactions

d’addition sur

les alcénes et
alcynes

Dans les réactions d’addition d’'une molécule sur des doubles ou triples
liaisons, les deux constituants d’un réactif (HX, H2, X2, ...) sont fixés a chacun
des éléments qui constituent ces liaisons.

Elles peuvent avoir lieu sur toutes les doubles et triples liaisons : alcénes et
alcynes, mais aussi les groupes fonctionnels comme C=0, C=S, C=N- et C=N.

Dans le cas des alcenes:
v addition électrophile (addition d’une espéce électrophile ex: le proton)
v' addition radicalaire (attaque par un radical libre ex:Bre)
v" addition nucléophile ; sur les groupes fonctionnel



( Addition électrophile ) Les réactions
L op s

— d’addition sur
( Définition J les alcenes et
alcynes

Il s’agit de réactions dans lesquelles un alcene réagit tout
d’abord comme nucléophile avec une espece chimique
électrophile.

Les 2 éléctrons m sont plus libre que les 2 éléctrons ¢ => plus polarisables

La = est un site nucléophile ( forte densité éléctronique ) => attaque E*
D’une maniere générale, le bilan de la réaction s’écrit :

A E
.I'-"t_E L H —_— ..,-H
N B

Et le mécanisme en deux étapes :
Premiere etape : attague nucléophile de I'alcene sur le site électrophile du réactif

."... ™ 'al' ' fa
+ A VS, P
8 P

Seconde étape : attaque du réactif nucléophile sur le carbocation dérivé de l'alcene




(\ Additions électrophiles J Les réactions
— d’addition sur

( Cinétique : ) les alcenes et
alcynes

1) attaque de la double liaison par le groupe électrophile ou le proton

3 # g "\ /

lente —— (C—(C -

C B s,
/ LY
\ /X

carbocation
la premiere étape de la réaction qui le plus stable
donne la vitesse globale de I'addition

2) attaque du carbocation par I'anion du milieu

m
/
>
l/ \I
/

C—C® ‘ - C C/ A
' N\



( Additions électrophiles ) Les réactions
=7 d’addition sur

( Stéréochimie : J les alcénes et
alcynes

'attaque du proton (ou de E+) est régiosélective

La formation du carbocation est facilitée par la présence de groupes a effet +/

Ainsi, la réaction avec le 2-méthylpropene, (CH3),C=CH,, est plus facile qu’avec
I'’éthylene CH,=CH,, car (CH ;);C* est plus stable que CH,CH,*.

Dans le cas de 1-haloalcene comme |le bromoéthene ou bromure de vinyle,
BrCH=CH,, la présence du brome oriente I'addition du proton ce qui conduit a
BrCH")-CH, (en raison de I'effet +M de Br).

L’addition de 2 HX sur un alcyne -C=C-conduit a un gem-dihalogénure >CH,-CX,<.



g Additions électrophiles ) Les réactions

s, d’addition sur
( Stéréochimie : ) les alcénes et
es d addition-1,2 alcynes
S . . .
Hries dienes conjugues addition- 1,4 ( parfois majoritaires).
'addition de E+ se fait toujours sur un carbone éthylenique terminal afin
que le carbocation résultant soit stabilisé par résonance.
N et B | % @ rd !
/C—g H—C\ C —C C—16—0—C
£ H H % / H H
| E E l
l €
A —r
v /
C—C C:C/ - C—C—C—C
SR H N e H H N

addition 1,2 addition 1,4



. E Additions électrophiles ) Les réactions

), . d’addition sur
lague .
au-dessus du plan "sp® les alcénes et
y ) alcynes
-I-_.l' Fl'l - - HE -I-__r.l'- _A
/ S /
H -I_.-" ! . ____:.-"' C _.D'-._h _.-"'r
i FIEQ . Eth"' f’;
A ! £
; o attaque
Fl = H L au-des=sous du plan 'E:I?'
REzR*zH
/R H /R
& [ & _."II- 3 '.HE
S -/ A i ", = U RY LA
s . - -
i 7 c— ¢ e, | et III L G— C 1
-I_.l'- HE’:’_-'- '\'-" FIE -I-_I' Hzl:'-- ."'._\..'.
g Iy H
"I- Fld' L ————
carbocation A carbocation A'

Formation des carbocations énantiomeres les plus stables donc les plus substitués
en série aliphatique .



E Additions électrophiles ) Les réactions

", d’addition sur
) . les alcenes et
Orientation alcynes
) Cl
+ Cl '
— CH3CHCH3 S CH3CHCH3

HCI
CH,CH=CH, ——

+
& CH;CH,CH,



( Additions
y

électrophiles

Orientation

?H?’ HCI

CHyC=CH, ——

s
— CH3CCH3
+

CHs,

I
&~ CH,CHCH,,

Cl
—_—

Les réactions

d’addition sur

les alcenes et
alcynes

¢Hs
CH3CCHs
Cl



( Additions électrophiles ) Les réactions

\ O O
v d’addition sur
les alcénes et

alcvn

L'addition électrophile a une double liaison carkone =
carbone comprend la formation intermédiaire du

k(:arbocatlorkle plus stable.

E,>E,

\

~

CH3CH,CH,"
CH3CHCHj3
+

CH3CH=CH, + H"




E Additions électrophiles ) Les réactions
d’addition sur

les alce et

alcynes

Remarque : J

-C=C- Z{> Un site a forte densité électronique

Plus faible distance qui sépare les carbones ( =)
par rapport a celle qui sépare les carbones ( =)

L'acces limité aux électrons m .

Toutefois, I'addition d’halogénures d’hydrogene (HX)et I’hydratation (H20) en milieu
acide se font a des vitesses comparables pour les alcenes et alcynes ayant des
substituants

de méme nature.

Les réactions des réactifs nucléophiles avec les alcynes sont plus faciles que
celles avec les alcenes.




d Additions électrophiles ’




| E Additions électrophiles Les réactions
d’addition sur

ﬁur les alcénes J ( Suidiesialcynes les alcenes et
alcynes

(Acides halohydriques y

(Hydratations en milieu acide y

(Halogénes et acide hypohalogéneux y




| E Additions électrophiles Les réactions
d’addition sur

ﬁur les alcénes J ( Suidiesialcynes les alcenes et
alcynes

(Acides halohydriques y

(Hydratations en milieu acide y

(Halogénes et acide hypohalogéneux y




Les réactions
Acides halohydrigues
( yarid J d’addition sur

les alcenes et
alcynes

Dans le cas d’'une addition d’un acide halohydrique HX en milieu polaire sur un
alcéne ayant quatre groupes substituants différents, I'attaque de H* par dessus ou
par dessous le plan « sp2 » conduit a deux carbocations énantiomeres en quantités
égales (un racémique) .

attaque
au-dessus du plan "sp®"

attague
au-dessous du plan "sp®"

R1=R?,
R®#R%=H



/Acides halohydriques J

attaque
au-dessus du plan "sp

2n

& X
T | U
©
X
‘ attaque
1 2
R3¢ R4 ; au-dessous du plan "sp®"
R°#R*#H
R1 R3
% @ % ; \\\\ R
C—C
4 N
R
H
carbocation A carbocation A'

carbocations énantiomeres les plus stables

Les réactions

d’addition sur

les alcenes et
alcynes



(Acides halohydriques J Les réactions
d’addition sur
les alcénes et

S, H i © alcynes
X" )& { X ,,
RZ/ \//,Rs \Rz
A R4
OOl AP
“l..C* *C ///,,"'(:* E:
R1 \\‘/ \/ R3 / 7 R3
R?  as R X aF \R4
Addition Additon |
""""""""""""""" "~ «Syn» « Anti»
o\, [ X/
.ﬂ;\, *C_.-‘”N R \* " W\ R3
) am oo - Rw/o C>
X/ AB' : )
~ R2 AR \H/
\ R R* /
& N oy A\\\Rs N ©
X 7 B i X
R? N\
A H




(Acides halohydriques J Les réactions
d’addition sur
les alcénes et

alcynes
. R® -
/ \, m\| | H )
Y N\, )
- C . "G C,
R / \ 7 R / \/// Rs
R® AB R* (@ AB' R4
R? R y &g R4
RLX * / “"RS h /\ / \ R3
il C N * b o
I \< - B R1 \\\/
& AB EH.} A'B > P

4 diastéréoisomeres si I'addition de HX conduit a la formation
de deux carbones asymétriques (sans forme méso)



4 Acides halohydriques J Les réactions

d’addition sur
'addition de HX sur un alcéne est régiosélective les alcénes et
mais pas stéréospécifique alcynes

(tous les stéréoisomeres d’additions syn et anti sont présents).

[ Exemple : }

/Dans le cas du 3-méthylhept-3-ene ; les composés finaux ne possedent qu’un seul
carbone asymétrique. Il se forme un couple d’énantiomeres en quantités égales,
c’est un racémique. Cette réaction d’addition est régiosélective et non
stéréospécifique.

HsCs CaHy




4 Acides halohydriques J Les réactions
d’addition sur
les alcénes et

HsCz alcynes
@ *e H
H —C-Cifly

4

O pe
attaque attaque
au-dessus au-dessou
du plan du plan
X 3 X
I ; CH Z:/
; 4Mg | 49 Ly,
CoHs"™ : N\ 'CaHs
HsC | CHj

couple d'énantiomeres en quantités égales
(racémique)



(Acides halohydriques J Les réactions
d’addition sur
les alcénes et

alcynes

Regle de Markovnikov W
[ En raison de la formation préférentielle du carbocation le plus stable )
(tertiaire > secondaire > primaire), I'addition de HX conduit par ce mécanisme
d’addition ionique, uniguement aux halogénures les plus substitués

\dérivés d’alcenes.




( Acides halohydriques J Les réactions

d’addition sur

Remarque } les alcénes et
ynes

O D’une maniere générale:

* lorsque les quatre groupes substituants d’'une double liaison sont
différents

* La régioséléctivité de I'attaque du proton sur la double liaison est
conservée, les additions syn et anti de HX sur les isomeres Z et E
conduisent a deux racémiques.

e S’il n'existe pas de régiosélectivité de |'attaque du proton en raison
de la nature proche des groupes substituants (effets inducteurs ou
mésomeres équivalents), quatre racémiques sont susceptibles de se
former.

1 Les acides HI, HBr, s’additionnent sur les alcénes a température ordinaire,
par contre, HCl nécessite un chauffage.

O HI s’additionne trés lentement.

O Bien que HF puisse étre additionné a température ordinaire, cette
réaction parfois violente est souvent effectuée avec le réactif polyfluorure
d’hydrogene-pyridine ((HF),,CsH:N).




| E Additions électrophiles Les réactions
d’addition sur

ﬁur les alcénes J ( Suidiesialcynes les alcenes et
alcynes

(Acides halohydriques y

(Hydratations en milieu acide y

(Halogénes et acide hypohalogéneux y




Les réactions

J d’addition sur

les alcenes et
alcynes

(Hydratations en milieu acide

Le carbocation intermédiaire formé dans I'addition d’un acide sur les alcenes est
susceptible de donner lieu a toutes les réactions classiques de cette entité chimique
et, en particulier, réagir avec le milieu s’il est nucléophile, comme |'eau, ou avec des

ahions en solution.

C’est la base d’une hydratation des alcenes qui représente une synthese
importante des alcools



N

( Hydratations en milieu acide ) Les re.a.ctlons
d’addition sur
les alcenes et

o alcynes
’
o \, /
. | rfﬂ_},—*‘”r‘. "-,l‘
. H Py / 0S0O3H
S w® N yays 3
C——=C + 1 C c® sulfate acide d'alkyle
N\ \ ‘“\HED' X
.
o C C
/ e,
+1O—H
[
H
o
AN
- H.S0O
c—=C ==
/ A
-E%"H




| E Additions électrophiles Les réactions
d’addition sur

ﬁur les alcénes J ( Suidiesialcynes les alcenes et
alcynes

(Acides halohydriques y

(Hydratations en milieu acide y

(Halogénes et acide hypohalogéneux y




Les réactions

d’addition sur

les alcenes et
alcynes

( Halogénes et acide hypohalogéneux

Le brome

¢ |a formation d’un dérivé -dibromé selon une addition anti de
brome .

mee

e Réaction violente ( coupure / la destruction ) .

e La fluoration de quelques alcenes est effectuée a basse
température (—78 °C) par du fluor dilué dans de |'azote ou de
I'argon dans un solvant inerte. Dans ces réactions, on remplace

souvent le fluor par le florure de xénon, XeF,.




Les réactions

d’addition sur

les alcenes et
alcynes

r Halogénes et acide hypohalogéneux

e se conduit le plus souvent comme le brome mais la stéréochimie de
son addition est plus complexe

|

¢ |a réaction est réversible.




( Halogénes et acide hypohalogéneux ) Les r e'.a.ctlons
- d’addition sur
esalcénes

alcynes

et l'inverse et linverse
par rapport au plan "sp=" par rapport au plan "sp?"

Complexe nt



Les réactions
d’addition sur
les alcenes et
alcynes

R . *
et linverse et l'inverse @
par rapport au plan "sp2" par rapport au plan "sp2"
mmmm

Complexe n R / ‘”’f R
1 3

(effet de champ)
=> un dipole induit

et l'inverse

lon cyclique bromonium

Carbocation acyclique
=> addition syn et anti sont possible




r Halogénes et acide hypohalogéneux ) Les reactions

. : d’addition sur

alcynes

i'-’, \\""c‘
ffns R i.‘* /
R

4 Ro

addition anti
couple d'énantiomeéres
racémique (d, /)




) Les réactions
d’addition sur
les alcenes et

(Halogénes et acide hypohalogéneux

Si la réaction d’un halogene (Cl,, Br, ou I,) avec un alcéne est alcynes
réalisée en présence d’un nucléophile comme I'eau (ce qui est

I’équivalent d’'un acide hypohalogéneux, HO", X*), ou des anions minéraux
comme l'ion nitrate NO ;" en forte concentration (supérieure a celle de X)

=> |a seconde partie de I'addition fait intervenir ce nucléophile

a la place de l'ion halogénure, et divers produits peuvent étre préparés.

'action du brome sur I'éthylene en présence d’ions chlorures produit a la fois le
composé de I'addition normale de Br2, le 1,2-dibromoéthane, et un composé qui résulte
de l'attaque de Cl-, a la place de Br-, sur I'ion cycligue bromonium , le 1-bromo-2-chloroéthan

Pl

Bro+ Cl
A) H,C——CH, 2t BrH,C

CH,Br et BrH.C CH,ClI



J Les réactions

d’addition sur

les alcenes et
alcynes

(Halogénes et acide hypohalogéneux

L'ouverture du cycle halonium (ou halogénium) est régiosélective comme

le montre la réaction du 2-méthylpropene en présence de brome dans I'eau (B) qui
conduit a une bromhydrine. Elle résulte de I'ouverture de I'ion bromonium par
attaque d’'une molécule d’eau sur le carbone le plus substitué du cycle ( celui qui, en cas
d’ouverture de celui-ci, fournirait le carbocation le plus stable) .

T

HsC '-rﬁxBrh\:j H3C
\ — BI'E - \C—CHE Br—" HEC_C—CHEBF
HaC HsC ) Br
Nu: <

HaC
AN
HaC— C——CH,Br

Ty
M A
E

- "
L]

.C
-

HaC

HoC—C——CHyBr Lo

= - .

-Cl bromhydrine



J Les réactions

d’addition sur

les alcenes et
alcynes

(Halogénes et acide hypohalogéneux

Des composés comme le chlorure de brome, BrCl, le chlorure d’iode ICl, ou le bromure
d’iode, IBr, permettent des additions sur les alcenes. C’est 'atome d’halogene le

moins électronégatif qui débute la réaction pour former I'ion cyclique halonium. Dans le
cas de BrCl, c’est 'atome de brome qui forme cet ion et le chlore intervient comme anion

)
. (B HaC
HaC 0 0 TN /N \
\G:CHE Br—Cl /C _\ CH, | HsC CH.Br
/ .
HBC HSC ) Cl



d Additions électrophiles ’




| E Additions électrophiles Les réactions
d’addition sur

( SURIESIICENES ) ( Sur les aleynes les alcenes et
alcynes

(Acides halohydriques y

(Hydratations en milieu acide y

(Halogénes et acide hypohalogéneux y




J Les réactions

d’addition sur

les alcenes et
alcynes

(Acides halohydriques

» La réactivité des halogénures d’hydrogene est dans l'ordre : HI > HBr > HCI > HF, et ce
dernier ne s'additionne que sous pression.

» La présence d’ion halogénure catalyse la réaction.

» La réaction peut avoir lieu dans l'obscurité, mais la lumiére et les halogénures
meétalliques la catalysent.



i : Les réactions
(Acudes halohydriques J

d’addition sur
’addition d’un équivalent de HX sur un alcyne interne les alcénes et
conduit a un (Z)-bromoalcene. alcynes
Le but-2-yne fournit par addition de HBr, en présence d’ion bromure,
le (2)-2-bromobut-2-éne, le résultat de I'addition est donc « anti ».
H.@. |@| Xli l;‘ X N /C H3
HsC—C=C—CHy——— HC—C=—=C—Chq - L=
but-2-yne - e e _HiC H
Xe CH X®H (2)-2-bromobut-2-éne
)~ 3 H (2 CHa
o/ %

HSC—C:C\ ~— H3C—C—C\
H H

'addition d’'une seconde molécule de HX conduit a un dihalogénoalcane
géminé selon un mécanisme régiosélectif qui suit la regle de Markovnikov.



i : Les réactions
(Ac:des halohydriques J

d’addition sur
les alcénes et
alcynes
e & NS N CHy
HsC—C=C—CHs——— HC—C=—=C—CHy - L=
but-2-yne - e e _HsC H
e CcH X® (2)-2-bromobut-2-éne
\ 3 H O CHS
J N/ o/
HiC—C——C_ ~—= HeC—C—C_
| H ]
H@
o :)|( /CH;; X@ CHs
.
HaC—CXz-CHa-CHs - X |H,c—C——C—H - . Hsc—C——CG—H
® \ N\
2,2-dibromobutane i H H |

En effet, 'addition de H+ sur le (Z)-2-bromoprop-2-eéne pourrait créer deux
carbocations isomeres mais I'un d’eux est stabilisé par mésomérie, ce qui oriente la
réaction.

Dans le cas du but-2-yne, c’est le 2,2-dibromobutane qui est alors obtenu.



i : Les réactions
(Acudes halohydriques J

d’addition sur
Sur un alcyne terminal comme le propyne, la réaction est les alcénes et
rarement arrétée apres l'addition d’'une seule molécule de HX et alcynes

le résultat est un mélange d’halogénoalcene et de
dihalogénoalcane gémine.

Br\ H
HaC—C=C-H H_Bfr“ c=c  +(HsC~CBrpCHs
BI’IC“' HsC H
propyne
2-bromopropéne 2,2-dibromopropane

'acétylene additionne HCl par barbotage, a 65 °C, en présence d’ions
mercurigues, dans une solution d’acide diluée, pour produire le chlorure de
vinyle, CICH=CH,, dont la polymérisation industrielle fournit le polychlorure de
vinyle (PVC).

H-c=c-H MY cl-cH=CH,
HQE+
acétyléne

ou éthyne chlorure de vinyle



| E Additions électrophiles Les réactions
d’addition sur

( SURIESIAICENES! ) ( Sur les aleynes les alcénes et
alcynes

(Acides halohydriques y

(Hydratations en milieu acide y

(Halogénes et acide hypohalogéneux y




: - : Les réactions
(Hydratatlons en milieu acide J

d’addition sur
Lorsque |'acétylene est mis a barboter dans une solution diluée les alcenes et
d’acide sulfurique en présence de sulfate mercurique a 60 °C, il alcynes
additionne une molécule d’eau pour donner I'éthanal ou
acétaldéhyde.
H,_H
o H... H i
Hg? ~Q¢ Q-
- Ll 5 I S
H-C=C—H —J__ H-c=C-H — H-C=C—H -7~ H-C—C—H
puis H0 L, | |
Hg', Hg* Hg*
H®
i
H 0: 101
H—j:']—Cf équilibre céto-énolique 4 ~—r__HY
H H I
éthanal forme €nolique
de I'éthanal

Hg®*, H-0, H-50
R—C=C—R — = Z°" R—CH;—C—R

O




| E Additions électrophiles Les réactions
d’addition sur

( SURIESIAICENES! ) ( Sur les aleynes les alcénes et
alcynes

(Acides halohydriques y

(Hydratations en milieu acide y

(Halogénes et acide hypohalogéneux y




Les réactions

) d’addition sur

les alcenes et
alcynes

(Ha!ogénes et acide hypohalogéneux

[’addition du brome (ou du chlore) sur un alcyne-—suit un
mécanisme semblable a celui des alcenes avec la formation d’ion
ponté bromonium . Relativement aux alcenes, celui-ci est plus
difficile a former, en raison de la plus faible distance séparant

les carbones triplement liés comparée a celle des carbones
doublement liés, ce qui entraine une plus grande retention des
electrons =« .

ion ponté

bromonium
‘B Br Br
VAN N Bt TN
C=—C c—c. — /C_C /C C
g \‘] h :Br \ Br \Br
alcyne ) .o

I/:u’
*® \"‘-

. Br: addition "ant?"

LN



Additions nucléophiles (R.de Michaél)




= Additi ‘éonhil J Les réactions

e itions nucléophiles ..
' P d’addition sur
( Définition J les alcenes et

alcynes

» Lorsqu’un ou plusieurs groupes Y a effet electroattracteur -M
ou -l substitue(ent) I'un des deux carbones d’une double
liaison, I’attaque d’un reactif électrophile devient difficile.

» Par contre, la diminution de la densité électronigue du
carbone éthylénigue non substitue par ces groupes favorise
I’attaque d’un reactif nucleophile.

» Parmi les groupes a effet -M les plus fréquents, on peut citer
selon I’ordre de facilité de I’attaque du nucléophile

-CHO > -COR > -CO,R > -CN > -NO,

» Certains groupes derivés du soufre comme -SOR, -SO,R, ou
le fluor exercent un effet électroattracteur qui permet ce type
de réaction.



) Les réactions

d’addition sur

les alcenes et
alcynes

u?’) Additions nucléophiles

(Ce type d’addition se rencontre dans les composés comportant des Iiaisons\
multiples mais ol I'atome de carbone (sp? ou sp) est lié a un hétéroatome
C’est le cas des dérivés carbonylés du groupe carbonyle C=0, des dérivés
azotés du groupe imine C=N ou du groupe nitrile C=N ou d’un carbone

\éthylénique des carbonyles conjugués j
R
15 :.:" —0 . G=It":" Y
4 - _f
/f::;——c:\’\ c—~C
EﬁEt _; E'ﬂE't - M



Additions radicalaires




L - Additi dicalai J Les réactions
itions radicalaires ..

: d’addition sur

( Définition J les alcenes et

alcynes

Elle a lieu principalement avec les alcenes et les alcynes. La faible énergie de
la liaison © permet sa rupture homolytique (symétrique).

Ce sont des réactions qui sont genéralement initiées par des radicaux, des
peroxydes ou encore par la decomposition des substances précurseurs de
radicaux.

L’addition radicalaire est une addition homolytique et géneéralement une
réaction en chaine. Elle s’autocatalyse dans le sens ou les peroxydes en
particulier se transforment facilement en radicaux qui jouent le réle de
promoteurs, donc de catalyseurs.

De telles réactions sont observées essentiellement avec le bromure
d’hydrogene HBr qui s'additionne sur les alcenes, dans I’obscurité, en
présence de peroxydes organigues (RCO—O—O—COR) pour donner le
bromo-1 butane.
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d’addition sur
( Mécanisme : ) les alcénes et
alcynes
[Leur mécanisme comporte 3 étapes : N

* initiation,
* propagation
* terminaison.

J

1- Initiation de la réaction :

Les peroxydes instables sont en général sources de radicaux qui
amorcent la réaction. Leur rupture homolytique donne

0 0
[ A

[
[nitiation: R=C=0—=0—=C—R — 2 (0, + R~

R+ HBr » R—H + Br
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alcynes

2- Propagation de la réaction :

[’atome de brome Bre attague alors une molécule de substrat ou il
partage son électron célibataire avec un électron = de la double liaison.
L’intermédiaire réactionnel le plus stable est de préférence engendre,
soit ici, le radical secondaire.

Les radicaux une fois formes reagissent a leur tour avec le réactif HBr.

Puis la reaction se propage, le nouveau radical forme reagit sur une
autre molécule de reactif.

Propagation: L

FtmCH=(CH- + Br: ——— i Et—(_"H—;;"Hﬁ_ (radical 1% minoritaire
2 | 3
4 Br

. Et—CH—CH;Br (radical 2 majoritaire

Et—CH—CH,;Br + HBr » LEt-CH,-CH,Br + Br-
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alcynes

3- fin de la chaine réactionnelle : terminaison:

La reaction se termine par la recombinaison des especes
réactives presentes dans le milieu réactionnel (substrat ou
radicaux dans le milieu réactionnel) ou par I’introduction de
pieges a radicaux dans ce dernier.

Ces pieges sont des substances qui reagissent tres facilement
avec les radicaux pour engendrer soit des deriveés stables, soit
encore des radicaux peu réactifs.

Terminaison: 2 Bp- » B

R » R—R'

[
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; d’addition sur

( Orientation : J les alcenes et

alcynes

L’orientation d’une addition radicalaire est a I’opposée de celle
des additions électrophiles : on obtient un produit anti-
Markovnikov qui s’explique aisement si on examine la stabilité
relative du radical intermédiaire forme.

Le bilan d’une telle réaction est une addition anti-Markownikov
appelée I’effet KHARASCH.
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( Bromure d’hydrogéne en présence de peroxyde ) les alcénes et
alcynes

s#¥  Additions radicalaires

—

Halogenations sous UV
Addition de HBr en présence de peroxyde (effet Kharashet addition
anti-Markovnikov) :

le bromure d’alkyle formé est le moins substitué

AN
Nc=ch, HBr, peroxyde CH-CH,—Br
effet Kharash /
ou

le bromure
le moins substitue

anti-Markownikov
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d’addition sur

les alcenes et
alcynes

- [ V4 [-] -
bﬂ Hydrogénation catalytique

Les alcenes peuvent étre réduits en alcanes correspondants par deux
méthodes :

en phases hétérogénes => hydrogénation catalytique

en phases homogénes => avec des catalyseurs solubles dans le milieu
( réduction chimique)



d Hydrogénation catalytique ’

Phases hétérogénes Phases homogénes
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/ \ r'd ) )
= Hydrogénation catalytique ) d'addition sur
(Phases hétérogénes J {/ I aSesInoOMoRenes ‘ les alcénes et
alcynes

% En phase héetéerogene: un solide et un liquide Fait intervenir des métaux ou des
composés métalliques :
* le nickel de Raney
 le platine ou son oxyde (catalyseur d’Adams)
* le palladium déposé sur du carbone (Pd-C),
* le rhodium, le ruthénium, et ’oxyde de zinc.
¢ L e catalyseur: poudre extrémement fine afin d’augmenter la surface de contact
avec les réactifs.

¢ Des groupes fonctionnels carbonylés CHO, COR, COR, COOH, le groupe
hydroxyle OH ou amino NH, ne sont pas une géne a I’hydrogénation des
doubles liaisons éthyléeniques si les conditions expérimentales sont adéquates.

% La présence de groupes fonctionnels soufrés inhibe la réaction en raison de la
forte affinité du soufre pour ces catalyseurs.
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( Phases hétérogénes J ( NaSESIHOMORENES J les alcenes et
alcynes

[ Mécanisme }

» L'alcéne et I’hydrogene sont d’abord adsorbés sur la surface du catalyseur.
(retenu a celle-ci par des forces dites de Van der Waals)

{ HRsa
- H-| Ro2
.'ll E ..-.'FL4 J_.-' -__:-_. H_Hd-
H--H [ Ri c * £
& -"--.__ — 3
Ra H H -C
surface du
catalyseur -
inm;gcﬂﬂns I
fortes
[ Fo
interactions _ R
faibles O S
- H D:--"". 3
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(Phases hétérogenes J {/ PHaSeSINOMOZenes ‘ les alcénes et
" alcynes

[ Mécanisme ]

» Ces adsorptions ont lieu sur des « sites actifs » liés a I'hétérogénéité de la
surface du catalyseur.

» Elles rendent les liaisons entre atomes retenus plus faibles, et plus
particulierement pour la molécule d’hydrogene.

» Cela permet a chaque atome d’hydrogene d’avoir une certaine liberté et lui
permet de s’associer a un atome de carbone de |'alcene.

» |l se forme un radical qui reste retenu au catalyseur par le second carbone de
I'alcene de départ.

» Le méme phénomeéne se renouvelle avec un second atome d’hydrogéne

présent sur la surface catalytique ce qui conduit a I'alcane de la réaction qui est

tres peu adsorbé sur le catalyseur par rapport aux molécules d’alcenes.

» Une nouvelle molécule d’alcéne vient alors prendre position sur les sites actifs
libérés.
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@ Hydrogénation catalytique

[Mécanisme} ' R,

catalyseur

interactions _
faibles '
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£ ) , . :
= Hydrogénation catalytique

[ Propriétés : ]

> La réaction est exothermique.

> Les échanges d’hydrogénes se font sur une méme surface de
catalyseur ce qui impligue une addition syn.

» L’addition  catalytique  d’hydrogéne est syn et
stereospecifique.

»>Si 1 ou 2 C asymétriques sont créés dans la molécule a
I’origine,  achirale, un racemique en est le resultat
stéereochimique.

> Ce type d’hydrogénation a un caractere réversible.

> les isomeres cis sont plus rapidement hydrogenes que les
Isomeres trans.
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' alcynes

@ alcynes sont reduits en alcanes correspondants par Ies\

catalyseurs utilises pour les alcenes.

L’hydrogénation en alcene utilise le catalyseur de Lindlar
(palladium dépose

sur du carbonate de calcium partiellement emooisgnné par du

Me Me i _f__r'-..-'le

Hx= H-_
e — e = ---G-’-- h-:::':-\._
Mg—t = i Me catalyseur A T M Me
= o de Lindfar =y
(¥ = Me
=Y

[’addition est encore syn et conduit de maniere unigue ou

prépondeérante a 1’alcéne cis, bien que thermodynamiquement
wmére trans soit plus stable . /
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La réduction en phase homogene peut étre realisee avec des

catalyseurs solubles

dans le milieu.

Elle présente une meilleure selectivité que la catalyse héterogene

mais les catalyseurs sont plus difficiles a éliminer apres réaction.

v’ Catalyseur de Wilkinson qui est le
chlorotris(triphénylphosphine)rhodium RhCI(PH,P), : avec ce
catalyseur, les groupes NO,, CN, COR et COOR ne sont pas
réduits.

v’ Le pentacyanocobaltate( 1) Co(CN): # réduit spécifiqguement
les doubles et triples liaisons conjuguées a un groupe carbonyle
ou a un cycle aromatique.



Les réactions

L T .
= "\  Hydrogénation catalytique J daddition sur
(ﬁ ICLETORCHICS NN (Phases homogeénes ) les alcenes et
’ alcynes

Dans le cas du diimide HN=NH fourni par oxydation menagee de
I’hydrazine NH,NH,, 1l s’agit d’une réaction de transfert
d’hydrogéne du diimide vers I’alcéne .

H . .
M o] ‘N _N*
;H_ N: e H‘a
H y "HO e
hydrazine diimide
N=N" NN * :N==N:
H \ P
3 H 3 "
+ . H
r N — . H
c—c¢" C C .C C.
R L Hkﬂ/ \H " H \Fl' i







