Cours BTS chimie organique

Les alcenes

|. Généralités

1. Formule brute

CnyH2n quand ils présentent une seule insaturation.
Le premier alcéne : £, appelé éthene ou éthyléne de son ancien nom emesresite.
2. Nomenclature

On prend le préfixe correspond au nombre de carboivedeene On indique la position de la double liaison
entre deux traits d’'union. On les sépare d’'uneweg'’il y en a plusieurs.

3. Caracteres physigues
- Les premiers alcéneslid,, CsHg, C4Hg sont gazeux dans les conditions ordinaires.
- Les suivants sont liquides, leur point d’ébutiitiaugmente avec leur masse moléculaire.
- Les plus lourds sont solides.
Comparés aux alcanes, un alcéne a un point d’émrilun peu plus bas que I'alcane correspondant.

e |lIs sont insolubles dans I'eau, mais solubles demautres hydrocarbures.

e La liaison C=C : - possede une absorption caratigre dans I'UV lointain vers 185 nm.
- posséde une bandelgration d’élongation dans I'IR vers 1620 & 1680°c
- en RMN les H adjaceont des déplacements chimiques caractéristicqgrasbvppm.
4. Réactivité
A la différence des alcanes, les alcenes possederdritable site réactif : la double liaison.

- Les réactions d’addition sont donc favoriséedigiaonttayant une faible énergie 250 kJ/mol en comparaison
avec la liaisoro avec ses 350 kJ/mol.

- Cette double liaison est un site riche en électetie sera donc attaquée facilement par desifi€¢act
électrophiles (cation ou atome déficitaire en émg).

ll. Réactions d’additions
1. Addition électrophile d’'un hydracide halogéné HX

Exemple :addition de HCI sur le propene ¢g@H=CH,

1°"® étape :« attaque » électrophile de HCI sur la doubletiai:
CHyCH=CH, + H-CI —> (A) GFCH,CH,"’ + Cl
ou
(B) CH-CH™-CHs

Nous avons vu, que le carbocation le plus stalilee€B), il a donc plus de chance d’exister (misgane).
Régle de Markovnikov : (loi empirique) : 'atome d’hydrogene vient sedisur 'atome de carbone le plus

hydrogéné (le moins substitue). Ceci entrainerégmsélectivitéde I'addition de I’hydrogéne (et par
conséquent du chlore aussi).




nde

2" étape :addition nucléophile de Cdur le carbocation :

CHs-CH'-CH; + CI — CHRCH-CH; en majorité
Cl

Il peut y avoir aussi en trés grande minorité 3CHH,-CH,-Cl

Profil énergétique de I'addition d’un hydracidedgéné :

A

v

CHs-CH'-CHjs a le plus de chance d’exister car il a une énepgis faible que CHCH,-CH,"; I'énergie
d’activation a fournir étant plus petite, il seedrisé.

2. Addition radicalaire d’'un hydracide halogéné HBren présence d’'un peroxyde

Le peroxyde (R-OO-R) peut étre remplacé par unmagment UV.

1° étape : Initiation :  HBr ™, H + B
Ou avec le peroxyde H + 2RO puis RO + HBr ROH + Br
Lors de cette initiation il y a production de Br
2"% étape : Propagation :
) CH-CH=CH, + B — (A) GHC'H-CH,-Br
(B) GHCH-C’H»
Br

Nous avons vu que le radicale le plus stable ési dent le C est le plus substitué, donc c’est le composé (A)
qui a le plus de chance d’exister.

i) CHs-C°H-CH,-Br + H-Br — GHCH-CH,Br + B?

Remarques : - Brest restitué, comme un catalyseur.

- On peut obtenir en trés grande minoritg-CH-CHs;
Br



3°Me étape : terminaison : B + B —» Bj
CH-C°*H-CH,Br + Bf ——» CKCHBr-CHBr
2 CH;-C*H-CH,Br — > GHCH-CH,Br

CH-CH-CHBr

Effet Karasch (anti-Markovnikov) : L’addition de HBr en présencBun peroxyde, induit que l'atome
d’hydrogene se fixe sur le carbone le moins hydnéggu le plus substitué.

Ces deux lois empiriqgues sont surtout explicablas Ip fait que la réaction passe pdintermédiaire
réactionnel le plus stable

3. Addition d'eau (hydratation) en présence d’'un ckalyseur

A la différence des hydracides HX, le H dans H-Okknhpas assez « protoné » en effet I'eau n’estapasz
« acide ». La réaction d’hydratation ne peut sefgu’en présence d’'un catalyseur comme l'acidiusqgle :
H.SO; (qui dispose de H.
1°" étape :Protonation de la double liaison :

CHs-CH=CH, + H+ = CH-C'H-CH;

Regle de Markovnikov ou carbocation le plus stable

2"% étape :addition nucléophile de I'eau

H H
H o+
/O\ \|
— CH
/C+H\ ¥ v H HC”~ “CH,
HaC CHj
3°™ étape :élimination et restitution du proton
H\ Y H OH
\O+ H+
H3C CHS HSC CH3

Remarques:
- Sauf a partir de I'éthylene, GECH,, on ne peut pas obtenir d’alcool primaire a calise
carbocation intermédiaire.

- Si on veut obtenir un alcool primaire I'hydratatidait se faire de maniére indirecte en
faisant intervenir BH3 (hydrure de bore) dans uenper temps, et de I'eau oxygénée en milieu basigunes
un second. Compliqué !

- Attention n'importe quel acide fort ne peut pas/sedle catalyseur. Par exemple, si on
remplace HSO, par HCI, Cl deviendrait alors un concurrent deHet comme il est plus nucléophile on
n’obtiendrait pas I'hydratation mais I’halogénation

4. Hydrogénation par catalyse hétérogene

Rappel :- catalyse homogene : les réactifs et le catatysent dans la méme phase.
- catalyse hétérogéne : les réaetife catalyseur sont dans deux états physiquiEsetits.

L’addition du dihydrogene Hsur un alcene conduit a un alcane.



a) Hydrogenation de I'éthéne :

Elle se fait en phase gazeuse sur du nickel réshlide) a 200°C.

CHys + B — &Hs
Schéma du montage :

b) Hydrogénation d’alcénes
Les catalyseurs utilisés sont des métaux divisés &ome de poudre, comme le nickel (« nickel deeéya> ou
« nickel de Sabatier »)
- Elle peut s’effectuer en phase gazeuse ou liquide.
- En phase liquide, H2 est sous haute pression (af9.b
- Il se produit alors une synaddition, les deux Hixsant sur la méme face du plan de la double Iaiso

H H H H
—
R1 R3 C C
c C R1 R3
R2 R4 R2 R4
H H R2 R4
uo R1 R3
- C C
H H

A partir d’'un composé qui peut Z ou E, on peut nlstdes stéeréoisoméres R ou S, a identifier bien.sl

Exemples a traiter :
i) Un hydrocarbure A, de formule brute C5H8, ne prsspas de stéréoisomeres mais deux insaturations.
Par hydrogénation, en présence de nickel de R&negnduit a du pentane.

- Ecrire I'équation de la réaction.

- Identifier A.

i) Donner la fomule, le nom et la configuration dw (des) produit(s) obtenu(s) lors de I'hydrogénation
catalytique sur nickel de Raney, du E-3,4diméthydBene.



5. Halogénation
Cela consiste a addition un halogéney; 8k, ou b.
Comme I'hydrogénation, I'halogénation est stéréosjggie, mais les halogenes se fixent de part auitdé du
plan de la double liaison (le mécanisme n’est peanaaitre).

H H Br H H Br
CH Ch
C C + Br — C C et C C
H H
CHs Ch CH Br Br eH
Le Z-but-2-éne donne le 2R,3R et le 2S,3S

La bromation du Z-but-2-ene aboutit donc a un ng#amacémique du 2,3-dibromobutane, inactif mais
dédoublable en énantiomeres actifs.

H CH Br CH H Br
H CH
C C + Br — C C et C C
H Ch
ChHs H GH Br Br H
Le E-but-2-ene donne le 2R,3S et le 2S,3R

La bromation du E-but-2-ene aboutit donc a un nggdaiacémique du 2,3-dibromobutane méso, inactibat
dédoublable en énantiomeres actifs.

[ll. Réactions d’oxydation
1. Oxydation sans coupure de chaine : Epoxydatiohydrogénation

a) Avec un peracide :
R-CO-O-OH par exemple : ¢85-CO-O-OH I'acide perbenzoique
peracide
CH3-CH=CH-CHy —*  CRBCH-CH-CH; + R-COOH
O
2,3-époxybutane

Les époxydes sont tres réactifs, hydrolysés eremdcide ils donnent desdiols :

H+ OH
CH3;-CH-CH-CH + HO — CHCH-CH-CH;
@] OH
Butan-2,3-diol

Remarque : c’est une trans-addition comme précédsrn(de part et d’autre du plan de la double li@iso

b) Avec KMnO, en solution agueuse diluée, a froid, milieu neutreu basique :
KMnO4 dilué OH OH
Cc=C — -C-C-

Réaction équivalente a la précédente mais c’estissaddition donc elle est stéreospécifique @ gn fait un
intermédiaire cycliqgue avec MnQ.



c) L’'oxydation de I'éthéne :

L’oxyde éthene est obtenu a partir de I'éthene éxyar I'oxygéne de I'air a 170°C en présence datalgseur
a base d’argent : O
CH,=CH, + »» Q@ —» CH-CH,

Mais en présence de chlorure de palladium pP@Clde chlorure de cuivre CuCéous 3 bars et a 130°C,
I'oxydation de I'’éthéne conduit a I'éthanal : O
CH,=CH, 2 Q@ —» CHC
H

2. Oxydation avec coupure de chaine

En présence d’oxydants plus brutaux : - KMr&d solution concentrée et a chaud
- KCr,0O7 en milieu sulfurique : mélange sulfochromique

Il 'y a rupture de la double liaison et cela condudes cétones ou des aldéhydes ou les deux IdiEsydes
s’oxydent ensuite en acides carboxyliques (sauditons exceptionnelles).

i\ H oxydation o o
R/C = c\ ) m R—{R' + R 4/<H
aéto aldéhyde
i R"_C//O Oxydation poussée . C//O
\H \R"
aldéhyde acide carboxylique

Cas particulier :

R - ,H 0] 0]
\C — C/ oxydation R % + H <i
/ \ brutale

R’ H R H
adéto méthanal
ensuite
0 H O
H—C oxydation poussée \(|;¢ puis 0= c=0 + H,O
H OH

méthanal acide méthanoique



3. Oxydation par I'ozone ou ozonolyse

L’ozone est un gaz de formulg.O

/O\
R-CH=CH-R’ + Q —> R—HC\ /CH—R'

0—o0O

Ozonide

Sous I'action de I'eau, I'ozonide est détruit, dotient deux aldéhydes et de I'eau oxygénée :

0 H H
R—HC\X >(/CH—R' + HO —— R—c/\ + R'—c/\ + H,0,
o+o

0 0
La réaction se fait en présence de zinc qui é\atg/tlation des aldéhydes en acides.

Autre exemple :

R1 R3 R1 R3
\C / + o \c/o\c /
) C\ 3 R27\ [ DRa
R2 R4 0—0
R1 R3 R2 R3
N OOK 4+ HO _— » R — c/\ + R c/\ 4+ H0,
RZ/\O O/ R4 Y N

Le but est de permettre l'identification des aldids/ ou des cétones obtenus pour trouver la pogitola
double liaison dans la formule de I'alcéne.

Conclusion : Retenir la grande réactivité de la double liaipanrapport a la simple. Connaitre I'existence des
alcynes possédant une triple liaison, encore @astive ; mais ces molécules de formule bruytd,¢, ne sont
pas au programme.



