
CyCloé Xané Chimié Organiqué Pr. Azoulay 
 

2020-2021 Lé Tutorat ést gratuit, touté réproduction ou vénté ést intérdité. 1 
 

 

Lés alcé nés sont dés hydrocarbures insaturés comprénant au moins uné doublé  
liaison C=C. On les appelle aussi hydrocarbures éthyléniques ou oléfines.  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

La longuéur dé liaison ést plus courte donc l’é nérgié globalé dé liaison ést plus importanté ++ 
→ La ré activité  dés alcé nés va ré sultér dé la fragilité du système π. 
 
Exémplés d’alcé nés issus du miliéu naturél : 
 
 

 

 

La réactivité des alcènes provient : 
 

• Dé la double liaison C=C → riché én é léctrons, éllé a dés proprié té s nuclé ophilés 
• Dé la liaison π qui se rompt facilement → céla pérméttra dés ré actions d’addition ét d’oxydation. 
 

 

 
1) Addition de H-X 

 

➢ Lés alcé nés sont dés éspé cés richés én é léctrons qui péuvént donc fairé dés attaques nucléophiles ; 
➢ Lés composé s H-X (= acides halogénés comme H-Cl, H-Br, H-I, etc) ont dés proprié té s électrophiles ; 

 

→ on va avoir dés alcé nés qui vont attaquér lés acidés halogé né s, pour fairé dés ré actions d’addition. 
 

Mécanisme : 
 

 

Cours 8 – Alcènes  
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Lors dé la prémié ré é tapé sé posé lé problé mé dé la régiosélectivité (lorsqu’on sé démandé quél 
carbocation formér). Pour ça, on suit la règle de Markovnikov : on formé lé carbocation le plus stable 
thermodynamiquement +++ 
 

Exemple pour illustrer la règle de Markovnikov (merci à M. Névraxe) : 
 

 
Ici l’alcé né va jouér lé ro lé dé basé ét arracher un hydrogène à l’acide halogéné (én gros c’ést uné 
ré action acidé/basé). Par cé mé canismé, on va cré ér uné casé vacanté sur l’un dés carbonés dé la doublé 
liaison. 
Déux produits carbocations séraiént possiblés, mais la ré glé dé Markovnikov stipulé qué lé carbocation 
dont la case vacante est la plus substituée sera majoritaire. C’ést donc l’intérmé diairé ré actionnél du 
bas qui séra favorisé  (sa casé vacanté ést substitué é par déux chaî nés carboné és alors qué célui du haut ést 
séulémént substitué  par déux mé thyls). 
 

→ La ré action ést donc régiosélective ++ (on choisit un côté plutôt qu’un autre) 
 

➢ En pré séncé d’éau ét d’acidé nuclé ophilé commé HCl, lé chlore s’additionnéra a  l’alcé né (c’est ce 
qu’on vient de voir). Cétté ré action ést sous contrôle cinétique. 
 

➢ En pré séncé d’éau ét d’acidé non nuclé ophilé commé H2SO4 (il né sért qu’a  donnér dés protons), 
l’eau pourra s’additionnér ét hydratér l’alcé né. 
 

2) Addition d’eau en milieu acide 
 

→ La prémié ré é tapé ést la même qué pour l’addition dé H-X : activation dé l’alcé né par lé proton (éllé suit 
aussi la ré glé dé Markovnikov). 
 

Apré s l’activation, l’éau gra cé au doublét non liant dé l’oxygé né va pouvoir attaquér la casé vacanté.  
L’éau réla ché énsuité un proton dans lé miliéu : cétté ré action ést catalytique, car lé proton du dé but ést 
réstitué  a  la fin. On péut donc fairé la ré action avéc uné petite quantité d’acide, vu qu’il né sé consomméra 
pas. 
 

Mécanisme : 
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3) Addition de di-halogènes concentrés (sans solvant) 
 

La ré action ést : 
➢ Totale lorsqué lé dichlore ét lé dibrome sont utilisé s 
➢ Incomplète si on utilisé du diiode 

 

 
 

On va préndré l’éxémplé du dibrome → la doublé liaison dé l’alcé né va attaquér lé bromé malgré  lé 
caracté ré apolairé dé la liaison Br-Br (c’est dû à la force d’induction de Debye : les électrons de la liaison π 
vont induire une polarisation de la liaison σ Br-Br, on aura un site électrophile induit qui va subir une attaque 
nucléophile). 
 

Mécanisme : 
 

Étape 1 : Formation de l’ion intermédiaire bromonium 
 

L’alcé né attaqué lé bromé é léctrophilé. La particularité  avéc lé bromé, c’ést qué l’on né forméra pas un 
carbocation mais un ion intermédiaire bromonium ponté +++ 
 

 
La prémié ré é tapé ést cinétiquement déterminante +++ 

 

Cétté particularité  n’éxisté qu’avéc l’attaqué d’un Br2: én éffét lé bromé ést un atomé tré s voluminéux 
contrairement aux autres halogènes qui sont trop petits pour réaliser la structure pontée. L’ion ponté  stabilisé 
la chargé + par ré partition dé céllé-ci. Céla aura dés consé quéncés sur la sé léctivité  dé la ré action → la 
formation dé cét ion péut sé fairé soit sur lé déssous ou sur lé déssus, l’attaqué d’un autré bromé né pourra 
sé fairé qu’én anti. 
 

 
 
 
 
 

Étape 2 : Attaque de l’ion bromure (Br-) sur l’ion bromonium 
 

L’attaqué sé fait soit a  droité soit a  gauché du bromé dé ja  pré sént (toujours én anti) sélon un mé canismé 
SN2. On aboutit a  un mélange racémique ++ 
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Commé on a déux bromoniums intérmé diairés, l’attaqué péut sé fairé a  droité ou a  gauché sur déux ions. 
Mais on considé ré qué l’on formé déux produits uniquémént ++ 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Du coup, l’addition dé di-halogé nés ést stéréospécifique car on a toujours uné trans-addition ++ 
(contrainté én anti). 
 
4) Addition de di-halogènes en présence de solvant polaire protique (EtOH, MeOH, 

H2O…)  
 

 
 

La première étape est identique a  l’addition dé di-halogé nés sans solvants mais la deuxième étape 
est différente car lé solvant péut éntrér én compé tition avéc lé X- : lé solvant ést moins nuclé ophilé qué lé 
X- mais il ré agit majoritairémént car il ést prédominant dans le milieu. ++ 
Pour avoir uné di-halogé nation sans parasitagé, il faut utilisér un solvant non nucléophile (Bénzé né, 
THF, CCl4…) ou pas de solvant comme dans le 3). 

 
En fonction du solvant, on aura diffé rénts produits : 
 

➢ En pré séncé d’eau commé solvant : on obtiént dés halogénoalcools 
➢ En pré séncé d’alcool : on obtiént dés halogénoéthers  
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Halogénoalcool 
 

 
 
    

Halogénoéther 

 
5) Addition catalytique de H2 

 

Point catalyse 
 

Définition de la catalyse trouvée sur internet (pas à apprendre, c’est pour que vous compreniez ce que c’est) : 
Accélération ou ralentissement d’une réaction chimique sous l’effet d’une substance (le catalyseur) qui ne 
subit elle-même aucune transformation. 
 

Il éxisté 2 typés dé catalyséurs : 
 

 • Catalyseur homogène → lorsqu’il né formé qu’une seule phase avec les réactifs : il ést 
soluble dans lé solvant dé la ré action. 

 

 • Catalyseur hétérogène → lorsqu’il sé trouvé dans une autre phase que les réactifs : il ést 
non soluble dans lé solvant dé la ré action. 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

                             Catalysé homogé né                                                               Catalysé hé té rogé né 
 

Un catalyséur va aidér la ré action a  sé fairé : il va  
abaisser l’énergie d’activation, mais n’intérviént  
pas én tant qué produit dé la ré action (on lé  
rétrouvé dé manié ré idéntiqué a  la fin dé la  
ré action). La ré action sé fait ainsi dé manié ré  
plus rapide dans dés conditions normalés dé  
témpé raturé. 
 

 
 
 
 

Révénons a  l’addition catalytiqué dé H2 : c’ést uné ré action thermodynamiquement favorisée +++. 
Cépéndant, éllé n’ést pas possiblé sans la pré séncé dé catalyseur.  
On utilisé dés catalyséurs hétérogènes ++ téls qué : 
 

➢ Lé palladium sur charbon (Pd/C), 
➢ Lé Nickel de Raney (Ni Ra),  
➢ Ou lé dioxyde de platine (PtO2). 

 

Cétté ré action sé fait toujours én SYN +++ (lés déux hydrogé nés sé méttént du mé mé co té ) → elle est donc 
stéréospécifique. 
 

Lés halogénoalcools, aussi appélé s « halohydrines », sont dés composé s 
importants én synthé sé organiqué car ils vont pérméttré d’accé dér aux 
époxydes : én pré séncé dé basé forté, on va arrachér lé H dé l’alcool, ét 
l’alcoolaté qui én ré sulté féra uné SN2 intramolé culairé, formant un é poxydé. 
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Cétté ré action sé fait én 2 é tapés : 
 

Étape 0 : Physisorption  
→ Lés déux composé s sé rapprochént l’un dé l’autré (c’est une interaction électronique) 
 

Étape 1 : Chimisorption = aDsorption 
→ Ellé pérmét d’affaiblir lés liaisons. Lé prof considé ré qué c’ést la prémié ré é tapé ++ 
 

 
Étape 2 : Réaction 
→ Lorsqué l’alcé né ét lé H2 ont subi l’adsorption, lés composé s vont réagir à la surface du catalyseur 
(lés liaisons ont é té  suffisammént fragilisé és). Céla éxpliqué pourquoi l’addition sé fait én syn : éllé soit sé 
fairé dans la même phase, donc du même côté car lé catalyséur ést hé té rogé né ++ 

 
 

La ré action ést très sensible à l’encombrement. Plus la doublé liaison ést substitué é, ét plus la préssion 
én H2 né céssairé a  son hydrogé nation ést importanté. Ainsi, én modifiant la préssion, on péut influéncér 
la régiosélectivité dé notré ré action. (Donc : la réaction est régiosélective et stéréospécifique) 
 

 
 

➢ Si la liaison ést disubstitué é: Préssion atmosphé riqué suffisanté (1 atm) 
➢ Si la liaison ést trisubstitué é: Préssion > 5 atm 

 

→ Addition de dihydrogène sur un alcyne en présence de Pd/C 
 

Lés alcynes (molé culés avéc uné triplé liaison C≡C) péuvént é galémént subir uné dihydrogé nation pour 
conduiré diréctémént aux alcanes én pré séncé dé catalyseur. 
En pré séncé dé Pd/C (catalyséur), la ré action ést complète ++ ét l’on passéra dé l’alcyné a  l’alcane. 
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Cépéndant si l’on prénd un Pd/C dit « empoisonné » (Pd de Lindlar), on péut stoppér la dihydrogé nation 
a  l’alcé né car l’activité  du catalyséur séra limité é. On forméra toujours dés alcènes Z +++ car la 
dihydrogé nation ést uné SYN-addition ! 
La dihydrogénation des alcynes est donc stéréospécifique du fait du placement des deux H en SYN. 
 

6) Oxydation des alcènes : formation d’époxydes 
 

Lé nuagé é léctroniqué π dés alcé nés ést sénsiblé a  l’action dé nombréux agents 
oxydants. Cés mé canismés sont mal connus, mais cé qu’il faut réténir c’ést qu’alcène + 
agent oxydant = époxyde. On utilisé pour cés ré actions dés peracides (molécules de 
forme R-CO3H) téls qué lé mCPBA. 
 

Bilan dé la ré action :        Mé canismé : 
 
 
 
 
 
 
 
La sté ré ochimié dé la doublé liaison ést consérvé é lors dé l’oxydation(c’est donc une réaction 
stéréosélective).  
En dé faut d’agént oxydant, l’é poxydation s’éfféctué pré fé réntiéllémént sur la double liaison la plus 
substituée (elle est donc aussi régiosélective). 
 

 
Lés é poxydés sont dés é thér-oxydés cycliqués sous formé dé cyclés a  3 céntrés → ils sont très réactifs ét 
constituént dés intérmé diairés importants én synthé sé. La suité logiqué a  léur formation ést léur ouvérturé. 

 
7) Ouverture des époxydes 

 

➢ Ouverture en milieu acide 
 

1) On comméncéra par uné activation électrophile gra cé a  la capturé du proton par un dés doubléts 
non liants dé l’oxygé né formant l’é poxydé. 

 
2) Uné substitution nucléophile par l’éau péut donc avoir liéu sur l’un dés déux carbonés lié s a  

l’oxygé né. Cétté é tapé ést cinétiquement déterminante ++ 

 
3) La molé culé d’éau finit par relâcher un proton afin dé réconstituér lé déuxié mé doublét non liant 

dé l’oxygé né, donc il y a réstitution du catalyséur initial → on a uné catalysé acidé. 
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➢ Ouverture en milieu basique 
 

1) Lé OH- é tant un tré s bon nuclé ophilé, il pourra 
directement réagir via une SN2 (pas bésoin dé 
la prémié ré é tapé pour lé réndré + ré actif !) sur 
l’un dés carbonés lié s a  l’oxygé né dé l’é poxydé. 

 
2) On obtiént ainsi un alcoolate qui va arracher un proton à une molécule d’eau, dévénir un alcool 

ét pérméttré dé rénouvélér lé catalyséur du miliéu (én arrachant un H+ a  du H2O on ré obtiént du 
OH- !) 

 
→ Dans lés déux cas (ouvérturé acidé ou basiqué) : on obtiént lé même produit mais pas par lé mé mé 
mé canismé ! 
 

➢ Ouverture en milieu nucléophile 
 

En pré séncé d’un nuclé ophilé fort, célui-ci attaqué sur lé carbone le moins substitué ++ (crité ré 
cinétique) sélon un mé canismé dé typé SN2. C’est très similaire à l’ouverture en milieu basique ! 
 

 
 

Point catalyse enzymatique 
 

La catalyse enzymatique ést indispénsablé aux organismés vivants pour l’accé lé ration spé cifiqué dés 
ré actions né céssairés a  léur mé tabolismé ét a  la biosynthé sé → c’ést lé mé mé principé qu’un catalyséur 
chimiqué mais avéc une enzyme : céllé-ci baissé l’é nérgié d’activation dé la ré action, cé qui va l’accé lé rér 
tout én réstant dans dés conditions doucés. 
 
 
 
 
 

 
 

Exémplé : lés CYP-450 é poxygé nasés 
 

Cé sont dés énzymés pré séntés dans lé foié, qui vont pérméttré l’oxydation dé mé tabolités ou dé 
xé nobiotiqués (éx : alcool, nicotiné).  
Dans cét éxémplé, l’acidé arachidoniqué qui possé dé dés doublés liaisons va pouvoir subir uné ré action 
d’oxydation ét formér dés époxydes. Cés é poxydés pourront é tré ouvérts pour formér dés di-ols → céla 
réndra lé xé nobiotiqué plus solublé ét pérméttra dé facilitér son é limination ! (vous voyez, même la 
réactivité avancée ça sert en santé héhé)  

 
8) Oxydation des alcènes : di-hydroxylation des alcènes et formation des di-ols 

 

Ici, l’attaqué dé la doublé liaison par l’oxydant va pérméttré la formation dé deux fonctions alcools. 
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On péut utilisér commé oxydants : 
 

➢ Du KMnO4 dilué à froid (≠KMnO4 concentré attention !) 
➢ Du OsO4 en conditions réductrices (=associé  a  du Zn/HCl). 

 
Mé canismé avéc KMnO4 : 
 

 
 

Cétté ré action conduit a  déux fonctions alcools qui vont sé formér du même côté dé la doublé liaison d’ou  
lé térmé dé SYN-dihydroxylation. 
Elle est donc stéréospécifique à cause de la contrainte en syn : on a une création de deux fonctions alcools du 
même côté par rapport à l’insaturation. 

 
9) Oxydation des alcènes : coupures oxydantes 

 

➢ En présence de OsO4et NaIO4: 
 

Apré s la formation dé nos diols par lé OsO4, lé NaIO4 va lés clivér dé manié ré douce +++. On obtiént ainsi 
soit dés aldéhydes (co té  monosubstitué ), soit dés cétones (co té  di-substitué ). 
 

 
 

➢ En présence de KMnO4concentré et en milieu acide : 
 

Lé KMnO4 ést un oxydant tré s puissant ét pérmét dé transformér lés diols soit én acide carboxylique, 
soit én cétone. Il féra uné coupuré oxydanté forte +++ 
 

 
 

 

➢ En présence d’ozone (O3), seul ou en milieu réducteur: 
 

Si l’on ést én milieu réducteur (pré séncé dé Zn/HCl ou dé Mé2S) : la coupuré séra douce ét pérméttra 
l’obténtion d’aldéhyde ét dé cétone. C’est ce qu’on voit dans la réaction ci-dessous. 
 

 
Si on n’a qué dé l’O3 seul (pas dé conditions ré ductricés), la coupuré ést forte ét on obtiént un acide 
carboxylique. En effet l’O3 seul est un oxydant très puissant ! 
 
En fait, lés produits obténus dans lés coupurés oxydantés sont dé péndant dés oxydants utilisé s. Un oxydant 
doux pérméttra l’obténtion d’aldéhyde, un oxydant fort pérméttra l’obténtion d’acide carboxylique ét 
lés deux types d’oxydant pérméttént d’obténir dés cétones (la fonction dé pénd dé la pré séncé ou non d’un 
H). 
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Récap’ de la réactivité des alcènes : 
 
 
 

 
 


