Les alcenes

On se retrouve aujourd’hui pour le meilleur cours de chimie : les acléééénes ! Ce sont beaucoup de
réaction, mais essayez de comprendre les mécanismes en faisant des paralléles avec les premiers cours
et ¢a rentrera tout seul. Ne prenez pas peur, la fiche semble longue mais il y a tout, avec des petites
explications en plus. Je vous ferai une fiche de cours plus synthétique ainsi qu’une fiche récap de la
réactivité des alcenes.

Les (= = ) sont des hydrocarbures insaturés qui
comportent au moins une p.opels:
double liaison C=C. ' ' '

L, e ol sz I, % PN n,, % AT\ sy, g AW
Le carbone est hybridé , et ~ A EEL e TS v O
comporte donc 3 orbitales
hybrides de type sp2 et une Energies de liaison:
orbitale P pure. Longueurs moyennes C-C 1,54 A c-¢c c=C Liaison =

des liaisons: C=C 134A
kJmol' 347 615 268

Lorsqu’on compare la valeur de la liaison simple (liaison ) avec celle de la liaison double (liaison

o + liaison =), on se rend compte que la liaison = est ,
Richesse en électrons polarisables

énergétiquement plus faible que la liaison g, et donc = Propriétés nucléophiles
plus fragile. Y
1
Cette fragilité est a I'origine de la réactivité des alcénes : " —R
, . s | \
reactions et . La densite W)
électronique importante de cette liaison n rend cette % Faiblesse de la liaison =

par rapport a la liaison ¢

double liaison polarisable, et lui confere ainsi des s Rbacions dadiion ot Fumdition

1. Réactions d’addition

Additions, bilan global: Si I'on a un alcéne tétra-substitué
Ri_ Rs R XY R, auquel on veut additionner le molécule
+ XY — R R X-Y, on va se confronter aux questions

Rz Ry : 4 suivantes :

- Lorsque les alcénes ne sont pas symétriques (les deux cotés sont différents), il y

aura des problémes de : oU vont s’insérer X et Y ?
Alcénes non symétriques — Régiosélectivité ? Par exemple dans cette
R, R, XY R molécule-13, le X peut se
R R1 R3 + 1 R3 . e N . .
=+ XY — R R, Positionner soit 3 droite soit
Rz R4 R; Rs 2 4 3 gauche, et idem pourleY.
X
- On peut aussi se poser la question de la : est-ce qu’on va avoir une
syn addition (X et Y du méme 5 &
cOté) ou alors une addition en anti Stéréospécificité ? Addition Syn ou Anti R4 Rj R, - . Rs
(X et Y de part et d’autre du plan R. R RY* Ry R>* <R4
.. 1 3 2y
de la double liaison) ? )=< + X-Y — =
Rz Ry Ri_ , Rs rY R
Rzﬂm 1 *
X Y Rz: * % Ra
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Il y a donc un grand nombre de possibilités en termes de et de stéréospécificité.

a) Addition des acides halogénés HX

Premiére étape : H-X se dissocie en H* et X en solution. On va donc avoir une attaque
nucléophile de I'alcéne (riche en électrons donc nucléophile) sur le proton (pauvre en e- donc
électrophile), qui va former un carbocation. (N.B. : La fleche qui montre le mécanisme
réactionnel va toujours du site le plus riche en électrons vers le site déficitaire en électrons et
on se souvient que c’est le nucléophile qui attaque I'électrophile TOUJOURS)

Dans cet exemple, il se forme a droite, mais il peut aussi former a gauche.
C'est donc une question de
il se forme 1 P

toujours  préférentiellement le R /R P H @ o
carbocation le plus stable >=< + H‘-’ — H\R
thermodynamiquement ++ / i N aovRe2
C’est ce que l'on appelle la regle R* R'< R R2

de Markovnikov +++.

Rappel : La stabilité des carbocations est fonction de la substitution du carbone. Plus il est substitué,
plus il va recevoir d’effets inductifs donneurs par ces groupements (sauf s’il est substitué par des
groupements plus électropositifs que lui bien sir) et donc plus il est stable.

Seconde étape : L'anion 4 5 H R'L.,
halogénure X (nucléophile) va ® R ,,(7/ 5 R*
venir attaquer le carbocation }—\“ + *XS e~ h
pour former s’additionner. R"\ ., D‘ R%2 oo R"\ .

R* ; R? "X
Dans cet exemple, la double liaison
va venir attaquer le H-CI, et : NN I
I'nydrogéne peut soit s’additionner & “~z% + H-CI = H 4

(donc former le carbocation o -
représenté sur la droite), soit a droite
(et former le carbocation représenté sur la gauche). On a ici deux carbocations possibles.
Or, le carbocation de gauche bénéficie des effets inductifs donneurs de deux groupements
alkyl qui vont venir compenser la charge + et donc le stabiliser davantage par rapport a
celui de qui ne recoit des effets inductifs donneurs que d’un seul groupement alkyl.

: Le carbocation de gauche est plus stable
___J _ que celui de (Ea du carbocation
: Yieb™" de gauche inférieure).

S T b La réaction est sous contréle cinétique
£ » " \ & et |’étape déterminante d’un point de vue
' ® ¢ ‘ \ H ™ cinétique est la formation du
\ carbocation.

S FESE s b i e D’apres le postulat de Hammond, plus le

\Vé‘- A . carbocation est stable, plus la vitesse de

H " sa formation sera élevée. Car plus il

est stable, plus son niveau d’énergie sera

bas. Donc lintermédiaire réactionnel (donc la structure est la plus proche du carbocation) aura
aussi un niveau d’énergie bas et sera ainsi plus facile a atteindre (puisque I’'Ea sera faible).
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Lorsqu’on a un alcéne non-symétrique, le proton H* va s’additionner et former carbocation
le plus stable en majorité. Comme les carbocations sont plans, on peut avoir une attaque du
chlore sur la face supérieure ou sur

“ la face inférieure. Ces deux attaques

Et H™ g W H Cl H B H L . N .
= + H —= BE‘.:;- - aﬁ—i“'” . eﬁ’\/,_ [-H sont équiprobables, d'ou I|'obtention
Bu M H Bu H ¢ # d’un mélange racémique.

cl
Enantiomeéres

Mélange racémique
Si cette fois-ci nous avons 4 groupements différents : deux carbocations peuvent
potentiellement se former.
Lors de I'attaque de I'halogene, on

€ H b H pourra former deux produits a

9 L. a \c - \ \¢ partir de chaque carbocation

% & b 4 ® d ¢4 (I'halogéne peut s’additionner au-
= = . e dessus ou en dessous). On a donc
v B g . / .T_fd :ﬁ”_?cd 4 stéréo-isomeéres possibles

(uniquement si la régiosélectivité
de formation du carbocation est
totale cad si le proton ne peut s’additionner seulement d’un cété), sinon, on se retrouverait
avec 8 produits car on aurait aussi deux autres carbocations qui se formeraient du cété droit
de la liaison).

De par le passage par un intermédiaire plan, la réaction n‘est ni stéréospécifique ni
stéréosélective.

Récap : , sous contréle cinétique

Premieére étape : HX de dissocie et I'alcene réagit avec le proton H+ pour former un
carbocation (étape cinétiquement déterminante)

Deuxiéme étape : I'ion halogénure X- attaque le carbocation plan, et s’addition de part
et d’autre de ce dernier.

b) Addition d’eau en milieu acide, ou hydratation des alcénes

Le mécanisme est similaire a celui des acides halohydriques (HX), et la régiosélectivité de
la réaction obéit aussi a la regle de Markovnikov.

Premiére étape : L'acide (H*) R’ ' " ® H ®
va réagir avec l'alcéne pour former le > < 2 —— } ‘R
carbocation plan. R;‘ﬁ OYR~
o R?
Deuxieme étape : L'eau va -
jouer le réle de nucléophile grace aux o H\ H _B R?2
DNL de I'oxygéne et va venir attaquer ; ~wR" :0—H /
le carbocation et s’insérer, sur la face () R' Ay .,
supérieure ou inférieure, sous forme R R2 O—H
protonée. ~— H/ ©,
Troisiéme étape : Le proton, quiest  H R'bi2 H R )
un catalyseur, est régénéré a la fin de la ? i > ®
réaction. L'alcéne hydraté formera donc un < . e B
alcool. Rp2 ™ 0—H Rr2 *O—H
~/ @ w
H
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La réaction se fait donc avec une catalyse acide ++ : il participe a la réaction mais n’entre
pas dans le bilan.

Récap : catalyse acide,
Premieére étape : |'alcéne réagit avec le catalyseur pour former un carbocation.
Deuxieéme étape : |'eau attaque le carbocation
Troisieme étape : le proton est régénéré en fin de réaction. On aboutit a la formation
d’un alcool

ATTENTION : en présence d’eau et d’acide nucléophile (HCI), le Cl s’additionne sur
I'alcene. Cette réaction est sous contréle CINETIQUE.

Si on est en présence d’eau et d’acide non nucléophile (H2S04), I'eau s’additionnera et
hydratera I'alcéne.

c) Addition de dihalogenes X>
ATTENTION : La réaction est :

— lorsque le dichlore Cl. et le dibrome Br» sont utilisés
— lors de I'addition du diiode I..
Bilan global : R R" X B'}l\)f R2 ._1
X, + — —n u + .,
N * * 'IR|1
2 2 RL, 9
R? R“ RZ X X R"

Premieére étape : formation de I'ion intermédiaire bromonium (étape cinétiquement
déterminante).

e ©
. .

R1 R-‘1 ") 3 Br )
= + Br—Br =—= R‘L"A'- AQRT B
) - :: i .‘. R~ R'- 2
R< R'< =

La molécule de Br2 est non polarisée (car composée de deux atomes identiques). Cependant, a
proximité d’'une molécule avec une forte densité électronique (comme les alcénes), on a
I'apparition d’un dipole induit (un Br va devenir d+ et un autre 3- qui devient un bon
groupement partant). Faites des liens avec les cours précédents

On va avoir dans un premier temps une attaque nucléophile
sur Br2 et formation de l'ion intermédiaire ponté bromonium
(pas de carbocation ici ATTENTION, et seulement si on utilise du
dibrome).

L'atome de Br est suffisamment volumineux pour permettre un
recouvrement orbitalaire favorable, avec [|‘orbitale 2p
vacante de l'atome de carbone porteur de la charge positive,
pour former une espéece pontée plus stable que le carbocation.
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Lorsque I'on forme l'ion ponté, on a la possibilité “Br
de former I'ion bromonium sur la face supérieure a I R "
. 7 . N Y R ' UTTH .
ou sur la face inférieure de l'alcéne de maniére R;'A"' SQRT et P Ve "S.z
équiprobable. R R Br
a b

Cette formation va déterminer une sélectivité anti de la réaction d’addition des halogénes sur
les alcénes (l'ion Br  ne va pouvoir attaquer que sur la face opposée d’ou se trouve le Br qui
forme l'ion ponté du fait de I'encombrement électronique, donc en anti).

Seconde étape : attaque de l'ion bromure Br sur l'ion intermédiaire bromonium
sélectivement en anti sur les deux sites 1 et 2 suivant une réaction de type SN2.

7%}, Bf =

, oR' Bl B, Rpe
R’IIV@QIR'“ B = . 2/ + H
R2 ‘ - R-Z P - * ’/RII 1‘ * 1
‘ > 4 .Br, R™ RR3 .Br:
o 1 2
Produitde lavoie 1  Produit de la voie 2
, . P L R :R,_‘ Br
La réaction est  stéréosélective et . \/ (
stéréospécifique : on aboutit a un mélange AR ¥
racémique. la 7 1 T—__ 2
. . re s . Br b
On ng sait pas distinguer quel Br a et.e |nt|TodU|t en g, '4,5: SRY Of: « Bt Lo
premier : ils sont tous les deux identiques et R . R" " - R ;é;r R*

finalement, on a la formation uniquement de
deux produits méme si l'on a deux " ‘
intermédiaires distincts comme on peut le voir Br

2
ci-contre. H

RR2 Br

Récap : mélange racémique, stéréospécifique (trans-addition)

Premiére étape : Formation de l'intermédiaire ion biomonium ponté (cinétiquement
déterminant)

Deuxiéme étape : Attaque de |'ion bromure Br- sur I'ion brominium

d) Addition de dihalogeénes X> en présence de solvant polaire protique

Lorsque l'on fait la réaction de

) . , Brr E 5 |"i Br
dibromation en présence de H‘H & H"Et
) e Me Br Br Me

méthanol (solvant protique entrant H,,__ oEt Br,

en compétition avec le dihalogenes), pe Me  MeOH | AR e T s e
on n’obtiendra pas le dérivé dibromé — “>‘ ;\, e Meg / |
mais un dérivé monobromé avec :lue OMe Br Mst,:
I'addition du méthanol sur la R R I R N Pt
molécule.

En effet, la 1°r étape a lieu comme précédemment (formation de l'ion ponté).
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En revanche (suivez bien avec la réaction ci-dessous), lors de la 2"9e étape, le solvant qui est
largement excédentaire par rapport au Br-, va pouvoir agir plus facilement et va jouer le role

de . Ici, notre alcool, du fait de la présence de 2 DNL, va venir attaquer en anti du
Br pour former un premier intermédiaire protoné qui va perdre son proton.

+ /’ 8.

Br Br Br°

‘OMe Me OMe
+ énantio.

eBr
e
>—< —>H“" w”‘_ﬂw he-— H“H H*
e

Evidemment, I'attaque sur 'autre carbone et équiprobable et donc on obtient un mélange de
deux énantioméres (mélange racémique).

OH OMe
Ces conditions permettent de former : Br */Br
- des halogénoalcools en présence d’eau R
- des halogénoéthers en présence d’alcool Halogénoalcool Halogénoéther

Récap : mélange racémique, stéréospécifique (trans-addition)

Premiére étape : Formation de l'intermédiaire ion biomonium ponté (cinétiquement
déterminant)

Deuxieéme étape : Attaque de |'alcool sur I'ion brominium

Les halogénoalcools (= halohydrines) sont des composés importants en synthese organique
car ils vont permettre notamment d’accéder a la formation d’époxydes.

Les alcools sont des composés qui comportent un H relativement acide qui va pouvoir étre
arraché par une base forte (de type NaH) et former des alcoolates qui vont pouvoir réagir de
facon intramoléculaire pour faire une attaque nucléophile et éliminer le Brome (bon
nucléofuge). On forme ainsi un époxyde dans notre molécule.

CallN -5
A |
Br

Br époxyde

0o
+ NaBr

e) (di)Hydrogénation catalytique des alcénes

Les réactions d’addition de dihydrogene H, sur les alcenes sont thermodynamiquement
favorisées. La réalisation de ce type de transformation nécessite cependant I'emploi d’un
catalyseur, qui a pour but d’abaisser I’Ea de la réaction et de |'accélérer fortement. Ceux
couramment utilisés sont le Palladium sur charbon « Pd/C » (le plus fréquent), le Nickel de
Raney « Ni Ra » et le Dioxyde de platine « PtO2 ».

Un atome d’hydrogéne s’additionne de part et d'autre de la double liaison (addition
symétrique) : on n’‘a pas de probleme de régiosélectivité.

Cette réaction est stéréosélective. En effet, on est en présence d’une addition en syn, c’est-
a-dire que les deux atomes d’H s’additionnent du méme coté du plan de l'alcene. (Bon je sais,
ces notions de régiosélectivité et stéréosélectivité sont un peu flou, mais le Pr. Azoulay
n‘accorde pas beaucoup d’importance. Retenez juste que lorsqu’on a une contrainte syn/anti,
c’est stéréosélectif ou stéréospécifique en fonction de la réaction.)
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R? R 1 R? ;;z-"

Hy >:< H"'R" ' >_<

En abaissant I'énergie d’activation de la réaction, il va permettre a la réaction de se faire de
maniere plus rapide en condition normale de température normale (cc I'enzymo en bioch)

On distingue deux types de catalyseurs :
- Homogeénes : ils ne forment qu’une seule phase avec les réactifs et sont donc solubles

dans le solvant de la réaction.
- Hétérogeénes : lorsqu’ils se trouvent dans une autre phase que les réactifs et sont

donc non solubles dans le solvant de la réaction.

Non-Catalytic Energy Barrier

Non-Catalytic Energy Bamer

Potential Energy
Potential Energy

released

Catah reacts with 203 reacton
) R with
) R2

] Adsorption Desorpion

Catalyse homogéne Catalyse hétérogene
On une premiere étape de AdsorptionH, Physisorption @ cmsopton (Y
physisorption : les deux M) M) MY'M M) MY MY M M) MY MY M

composés se rapprochent |'un

de l'autre.
Adsorption alcéne i AR % . -
. D g;m "‘R:; R:‘Z" i S“S‘\\R':

Puis (ATT le prof considere cette Physisorption R?  Chimisorption
étape comme la premiere mais ) M) WY W OO M) M) MY
ne vous prenez pas trop la téte ‘

avec ca, on va lui demander confirmation pour les gcms), la chimisorption des réactifs sur
la surface métallique amoindrit les liaisons chimiques et déforme les molécules, les rendant

ainsi plus réactives.

La molécule de Hz va dans un second temps s’adsorber sur la surface du catalyseur puis va
se dissocier en deux atomes de H (qui sont faiblement solubles sans catalyseur, bloquant donc

la réaction).
En paralléle, nous allons observer une adsorption de I'alcéne sur la surface du catalyseur et

donc une fragilisation de la liaison =.

A ce moment-la, il va pouvoir y avoir » R%_<RR
réaction (3eme étape, mais 2°™e pour le Rl Hre R R Ho W
W AN i "N

prof) entre notre alcéne et notre H: ‘ R - — .
également adsorbé : syn-addition des '
deux H.

Attention a ne pas confondre I’'aDsorption (on reste a la surface) + I’aBsorption (on pénétre).
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La réaction est tres sensible a I'encombrement de I'alcene qui va influencer son approche de la
surface du métal. Plus l'alcéne est substitué, plus la réaction d’hydrogénation réclame une
pression d'H: élevée (car plus difficile a réaliser). L'hydrogénation peut donc étre

En effet, si on regarde la molécule de limonéne ci-contre, on
a une double liaison di substituée terminale et une double H,, 1 atm
liaison tri substituée a I'intérieur d’un cycle. La double liaison PdlC

di substituée est beaucoup moins encombrée et va donc

pouvoir s’hydrogéner a pression atmosphérique tandis que limonéne
la double liaison tri substituée n’est pas attaquée du fait de

I'encombrement stérique.

H,, 5-6 atm
En l'occurrence, si on augmente la pression (on ne travaille Pd/C
plus a pression atmosphérique mais a des pressions beaucoup
plus importantes), on va pouvoir hydrogéner les deux doubles

liaisons.

Les alcynes peuvent également subir une dihydrogénation pour conduire directement aux
alcanes en présence de catalyseur.

: B A b i (i Pd/C
Il est possible de s’arréter a I’'alcene intermediaire en \.,, 2H, — "

utilisant un catalyseur « empoisonné » : le Palladium
de Lindlar (catalyseur dont on a réduit la réactivité). Pd

Dans ce cas, la réaction est et permet S H Lindlar
I'obtention d'alcénes de type Z (du fait de la syn- A »

addition des atomes d'H).

4

Recap : peut étre , thermodynamiquement favorisé

Etape 0 : Physisorption
Premiére étape : Chimisorption du H; et adsorption de I'alcéne
Deuxiéme étape : Syn-addition des 2 H sur l'alcéne

2. Réactions d’oxydation

Le nuage électronique n des alcénes est sensible a I'action de nombreux agents oxydants. Les
mécanismes de ces réactions sont mal connus et ne seront pas abordés (mais on retient que
alcéne + agent oxydant = époxyde).

0O
a) Formation d'époxydes
0—0
;. , Ny ats s . \
Cette réaction néecessite |'utilisation des peracides (RCOsH), le plus couramment ¢ H
utilisé étant le mCPBA (acide méta-chloroperbenzoique). On observe pour ces acide méta-
molécules une fonction peracide, qui a la différence des acides, contient une chloroperbenzoique,

_ mCPBA
liaison O-0O en plus.
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Ces peracides vont pouvoir régir suivant une

réaction d’oxydoréduction pour former des g1 o g R R
époxydes. >Q< + O2H' + 2e = >_<— + Hs0
R? R R2 R"2

Comme précédemment, I’'addition de I'atome d’O peut avoir lieu sur n‘importe quelle face de
I'alcene. On aura toujours un mélange racémique.

Bilan de la réaction : Mécanisme :
\ > - OS i
R\ﬁo peracide —— K (7}\ ‘\
R! R R' 0 R" 01> =
>=< + RCO3H — >A< + RCO:H -
R2 R?2 R2 R2 H, AEt — > Hs ° \Et MPEWﬁEN:
/_.‘ i, A + e e
Me Me Me Me o]
alcéne
Mécanisme concerté époxydes
La réaction d'époxydation est donc : La stéréochimie de la double liaison est

conservée lors de |'oxydation puisque c’est un mécanisme concerté et qu’il n'y a pas
d’intermédiaire carbocation. REEXPLIQUER

On peut observer : lorsque I'on est en défaut d’agent oxydant,
I'’époxydation s’effectue préférentiellement sur la double liaison la plus substituée car c’est
celle qui est le plus riche en électrons.

N l1eqg. CHCH "y
+ RCO3H W 0 + RCOzH

b) Dihydroxylation

On peut utiliser d’autres agents oxydants pour former directement des diols (deux fonctions
alcools I'une a c6té de I'autre) et non plus des époxydes.

Et KMnO, HO OH Me Me
_°> Hnw wWEt + Hum wEt
Me Me H2o’ 0°C Me Me HO OH

Pour la di-hydroxylation, peut utiliser :
=2 KMnOs« a froid (permanganate de potassium) qui va permettre une syn-di-
hydroxylation

> (tétroxyde d’osmium).
o, 0°© . .
\Mrf o On a dans un premier temps MnOa4 qui
o O, , MnO, va venir s’additionner sur la face
Mn supérieure ou inférieure de l'alcéne de
H‘\ Et g 9 wo H9 Db facon équiprobable (donc on a un
H —_— HlHnEt —_— H-)—Q-Et A i
Me Me Mé Me vdrolvse 4 Me meélange racémique).

La réaction est similaire avec Os04.
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c) Coupures oxydantes
Ces coupures oxydantes aboutissent a la formation de dérivés carbonylés.

e O0s0O4 et NaIO4
On a dans un premier temps la formation d’un diol (via OsO4) qui va ensuite étre coupé par
clivage oxydant (via NalO4) pour donner un aldéhyde (c6té mono-substitué) et une cétone
(coté di-substitué). Cette oxydation est de type douce : on s’arréte a I'aldéhyde (on ne va pas
jusqu’a l'acide carboxylique).
0sOy4
H Et /Na|04 HO OH

~ — Hn)—i—(mrst T e )=o * o=(

Me Me

aldehyde cétone

e KMnO4 concentré en milieu acide
Cette oxydation est de type forte : on a une suroxydation de I’'aldéhyde en acide carboxylique
lorsque les conditions le permettent (alcene monosubstitué).
La partie ou l'alcéne est di-substitué ne peut pas s’‘oxyder davantage et restera une cétone.

H Et KMnO, HO OH

— e m Hnﬁ-l-émEt —» %o + o=<

Ac. carboxylique  cétone

Me

e O3 : seul ou en milieu réducteur
L'ozone Os est un oxydant puissant. I/ peut servir par exemple a stériliser I’'eau (on I'utilise a la
place de chlore dans certaines piscines puisqu’il provoque moins de réactions allergiques).
L'ozone va venir s’additionner a l'alcene permettant la formation d’un intermédiaire
molozonide instable qui subit, dans un second temps, une coupure oxydante pour former des
cétones et des aldéhydes.

H | 10, 2) ZnHCl H Et
— Hﬁ >=0 + 0=<
Me  Me ou Me2$ Me Me

\
7 \
o Molozonide aldéhyde cétone
« instable »

La coupure peut étre réalisée en milieu réducteur (Zn/HCl ou Me2S) et permet de s’arréter aux
aldéhydes sans suroxydation : c’est I'ozonolyse réductrice (comme ci-dessus). En leur
absence, on a une suroxydation et l'acide carboxylique est formé : c’est I'ozonolyse
oxydante.

3. Ouverture des époxydes

Ces époxydes peuvent étre ouverts pour donner lieu a de nouvelles fonctions.

Page 10 sur 14
Le Tutorat est gratuit. Toute vente est interdite.



a) En milieu acide

Bilan général :

- HO OH
H
- — H D
OH HO

Premiére étape : protonation de /"éther-oxyde (= époxyde).
La présence des 2 DNL va permettre I'attaque du proton pour former une espéce activée
(activation électrophile) que I'eau va pouvoir venir attaquer et ouvrir.

e i H .®
- O . \ \O .

®

+ H

A

Deuxiéme étape : substitution nucléophile de I’'eau sur I’éther-oxyde protoné selon un
mécanisme de type SN2. C'est |'étape cinétiquement déterminante.

-
~—————

H. %® g
H ot |’>\O ’ :0—H
/ .
o + A
gl - o\@

H

Troisiéme étape : déprotonation de I'alcool. On a la formation d’un diol et la restitution
du proton qui va pouvoir poursuivre son cycle catalytique et réagir de nouveau.

5 15

®

— % H

Récap : catalyse acide
Premiére étape : protonation de I'époxyde
Deuxieéme étape : SN2 de |'eau sur I'époxyde, étape cinétiqguement déterminante
Troisieme étape : déprotonation de |'alcool et formation de diols

b) En milieu basique

Bilan général :

’ H

A + Hzo —_—l +
OH HO

Le Tutorat est gratuit. Toute vente est interdite.
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Premiére étape : substitution nucléophile de I'ion hydroxyle (trés bon nucléophile) sur
I’époxyde selon un mécanisme de type SN2. C'est |'étape cinétiquement déterminante qui
forme un alcoolate.

3= O,
3+ O 5 CR Jor
H—O: + A —_—

.o - v O+ —_——
T H—O:

Deuxieéme étape : réaction acido-basique entre I'alcoolate formé et une molécule d’eau
de la solution aqueuse. On a la formation d’un diol et la régénération de I'ion hydroxyle qui
peut de nouveau réagir.

Récap : catalyse basique
Premiere étape : SN2 de I'eau sur I'époxyde, étape cinétiquement déterminante
Troisiéme étape : réaction acidobasique entre I'alcoolate et I'eau, formation de
diols et HO- régénéré

c) En présence de nucléophile fort

Le nucléophile fort attaque sur le carbone le MOINS substitué (critére cinétique) selon un
mécanisme de type SN2 (mécanisme concerté).

. o EtsNz Na* L 15 Na’ uH o oH
I, W —- V] © Z —— | T

A = H’u 7 ("'Et
Me MCgN oMF & Me M n¢ e

Il n'y a pas de formation de carbocation et I'attaque se fait en anti de I'époxyde. On forme un
alcoolate qui va étre transformé en alcool en présence d’eau. On a utilisé ici I'ion cyanure qui
est un tres bon nucléophile.

Donc on remarque que l'ouverture d’époxyde se fait toujours selon un mécanisme de SN2,
quelque soit le type d’ouverture.
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Et On a une richesse et une forte diversité

Me”ﬁ_;;,'e ,u'; x"'e - des produits obtenus. Les alcénes sont

H OH Hom}—eMe donc des composes de deépart tres

H,0, H 1x2 Me  OH intéressants en chimie organique pour

H o Et \ AQOH pouvoir produire une variété d’autres
Me=r—=Me HX H  Et H &t Molécules et d’intermédiaires qui vont
HoX T M>=<M — Me=—=Me permettre de poursuivre les synthéses
HZ ol © iM"nm HO OH  de produits relativement compliqués

H, stm nécessitant plusieurs étapes. (Je vous
Me'7—\<Me ;; géd o remets cette diapo recap a la fin pour
RCO3H i e)T o=(Et que vous puissiez limprimer et

NalO, l'accrocher en face de votre bureau,

;W-Me méme si une fiche récap des plus

e " 0=< géniales arrive &)

Un catalyseur chimique (synthétique) agit sur le méme principe qu’'une enzyme (naturelle).
La catalyse enzymatique est indispensable aux organismes vivants pour |'accélération
spécifique des réactions nécessaires a leur métabolisme et a la biosynthése.

bstrate /\\! Ukt

( P % Transition
]V '} (' ',.\ state
E_, /S Es¢ %
Substrates -4
N ’w

enzyme + substate enzyme / substrate enzyme / products enzyme + products Binding  Catalysis
entering active site complex complex leaving active site . B T <
Reaction coordinate

Energy

Products

On trouve des enzymes qui vont pouvoir réagir avec les alcenes pour donner lieu a un grand
nombre de réactions différentes.

Les cytochromes de type P-450 peuvent par exemple générer des époxydes en différents
endroits d'une molécule, et ces époxydes peuvent étre ouverts par d’autres enzymes pour
formerndes diols qui vont permettre une élimination beaucoup plus facile (car beaucoup plus
solubles dans l'organisme souvenez-vous de la pharmaco du S1).

Et c’est finiiii ! Bravo pour étre arrivé jusqu‘au bout de ce cours et de la matiére (snif) Dédi
rapides a ceux qui m’ont permis d’étre la <3
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Récap de Ila réactivité des alcenes :

ATT : les diastéréoisoméres ne sont pas représentés ici.

X  Et
H,' ‘\Et H'. S Me
Me=r—"Me mMe X X Et

H OH How—=Me

H,0,H® | X, Me OH
H/, @Et \ A,'ROH

Me=r—=Me H Et
HX H Et
H X >=( - Me=—=Me
Me Me ou OsOy, HO OH
H, catal KMnOy,
H Et \H2$O4

Me=r—=Me ’ 1) 0 HO
H H 2) Red >=o
RCO;H Et

ou 0sOy, Me o

NalO, . "
f. e‘ e
Me - Me 0
o M ) =3
I O
Me
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