Composés éthyléniques

1 Généralités

1.1 Nomenclature

On appelle alcènes les hydrocarbures insaturés.
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	Nom
	
	
	
	


1.2 Propriétés physiques

1.2.1 Structure de l'éthène
La formule brute C2H4 montre que la molécule possède une insaturation et donc on peut envisager une liaison double entre les atomes de carbone. Le tableau suivant rassemble des données expérimentales relatives à l'éthane et à l'éthène.

	Liaison
	Longueur (nm)
	Energie (kJ.mol

	CC
	0,154
	347

	C=C
	0,133
	615


La liaison entre les atomes de carbone dans l'éthène est plus courte et plus solide que dans l'éthane. Notons que l'énergie de dissociation de cette liaison double est plus petite que le double de celle d'une liaison simple. Il est donc plus facile de casser la première partie de la double liaison que la simple liaison.
D’un point de vue orbitalaire, la double liaison est constituée d’une liaison σ et d’une liaison π

1.2.2 Géométrie et isomérie
Les atomes impliqués dans la liaison double ont une géométrie localement plane. L'existence de la double liaison chez les alcènes bloque la libre rotation des groupes qui lui sont attachés. Elle est à l'origine de la diastéréoisomérie Z, E
1.2.3 Constantes physiques
L’éthène dont le nom courant est l’éthylène et les alcènes de 2 à 4 carbone sont gazeux à pression et température ambiante

	Alcène
	T Fusion (°C)
	T Ebullition (°C)

	Ethène
	- 169
	- 104

	Propène
	- 185
	- 48

	Pent-1-ène
	- 138
	30


Les alcènes ne sont pas capables de former des liaisons intermoléculaires fortes avec  l’eau et ne sont donc pas soluble dans l’eau. Ils sont miscibles dans des solvants peu polaires et aprotiques (alcanes, ether…).
Il est intéressant de noter la différence de propriétés entre des alcènes diastéréoisomères comme l'illustre le cas des but-2-ène.

	composé
	moment dipolaire (D)
	température d'ébullition (°C)

	(Z)-But-2-ène
	0,4
	4

	(E)-But-2-ène
	0
	1


2 Hydrogénation

2.1 Conditions expérimentales
La réaction d’hydrogénation n'est réalisable à une vitesse raisonnable qu'avec l'aide d'un catalyseur. D'un point de vue thermodynamique, elle est quasi-totale dans les conditions classiques de température et de pression. Le rendement est de l'ordre de 90 %. La réaction peut être effectuée sur une triple liaison, on verra qu’il est possible sous certaines conditions d’arrêter l’hydrogénation à la double liaison.
C’est une réaction de réduction, passage de l’alcène à l’alcane


Puisqu'un catalyseur accélère aussi bien la réaction directe que la réaction inverse, la déshydrogénation d'un hydrocarbure saturé est également envisageable mais seulement à haute température. (Deshydrogénation des alcanes dans l’industrie pétrochimique)
2.2 Stéréochimie
L'addition de H2 sur le 3, 4-diméthylhex-3-ène de configuration Z fournit de façon quasi-exclusive le (3R, 4S)-3, 4-diméthylhexane achiral.
Le (3R, 4R)-3, 4-diméthylhexane et son énantiomère le (3S, 4S)-3, 4-diméthylhexane, tous deux diastéréoisomères du précédent ne sont pas obtenus. La réaction est donc diastéréosélective. Les atomes d'hydrogène se sont fixés du même côté de la double liaison. La stéréochimie de l'addition est syn.

[image: image5.png]HiHC, GHaCHy HiCH,C CHyGHy
Hy, [

HiC Hy

HiG GH;





Dans des conditions comparables, l'addition de H2 sur le 3, 4-diméthylhex-3-ène de configuration E, fournit de façon quasi-exclusive le mélange racémique des énantiomères (3R, 4R) et (3S, 4S) du 3, 4-diméthylhexane. Elle est aussi, stéréosélective et la géométrie de l'addition est également syn. 
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Deux substrats stéréoisomères fournissent dans les mêmes conditions des produits diastéréoisomères. La réaction d'hydrogénation est donc diastéréospécifique. La stéréochimie de l'addition est syn.

Si les deux faces présentent un encombrement différent, c’est alors la face la mins encombrée qui est hydrogénée sélectivement :
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On peut remarquer que le produit obtenu n’est pas le plus stable puisque un des CH3 est forcément en axial, ce qui est en accord avec un contrôle cinétique de la réaction

En série bicyclique, l'hydrogène se fixe sur la face la moins encombrée.
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Où encore sur l’exemple de l’α-pinène
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L’hydrogénation partielle des alcynes est aussi de stéréochimie syn :
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On obtient l’alcène Z, la encore le moins stable.

2.3 Catalyse héterogène
La catalyse la plus souvent utilisée est une catalyse hétérogène. Les métaux les plus utilisés sont le nickel, le palladium ou encore le platine qui appartiennent à la même colonne de la classification. Les réactions se déroulant en surface, l’action du catalyseur dépendra de son état de surface. Pour avoir une grande surface spécifique, le métal est divisé sous forme d’une poudre fine fixée la plupart du temps sur un support solide (palladium déposé sur du carbone). La surface est aussi traitée de façon à posséder le plus possible de sites actifs, c'est-à-dire de nombreuses cavités et une surface très irrégulière.
Exemple de catalyseur : 

· le platine ou le palladium déposés sur du carbone ; 

· le nickel de Raney est une autre variété de nickel, préparé en attaquant un alliage Ni-Al par la soude. Al réduit l'eau en milieu basique et passe en solution sous forme d'ion [Al(OH)4]. Il reste le nickel sous forme d'une poudre possédant une grande surface active. Le nickel de Raney doit être conservé dans l'eau car il est pyrophorique (s’emflamme spontanément au contact de l’air)

Il est possible d’arrêter l’hydrogénation des triples liaison au stade des doubles liaisons en utilisant une catalyseur désactivé. Le catalyseur de Lindlar constitué de palladium désactivé. (Pd déposé sur CaCO3, désactivé par un mélange d’acétate de plomb et de quinoléine)

2.4 Mécanisme et cinétique
Le caractère syn de l'addition peut être interprété grâce au modèle suivant dans lequel les réactifs adsorbés à la surface du catalyseur sont dans une disposition géométrique favorable pour la réaction d'addition.

Première étape : chimisorption
Les molécules de H2  et d’alcène s’adsorbent à la surface du catalyseur. La molécule de dihydrogène est quasi dissociée

Deuxième étape : réaction en surface

La double liaison adsorbée en surface se lie à un atome d’hydrogène puis un deuxième sans qu’il y ait rotation autour de la liaison C-C. Il est à noter que les deux atomes d’hydrogène ne viennent pas forcément de la même molécule de dihydrogène, ce qui prouve que lors de la chimisorption la molécule de dihydrogène se dissocie. C’est cette deuxième étape qui permet d’interpréter la syn addition ainsi que l’influence de l’encombrement.
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Troisième étape : désorption des produits 

Il y a ainsi libération des sites actifs pour que la réaction se poursuive. 
Le mécanisme précédent explique l'influence sur la vitesse de réaction du nombre et de la position des substituants autour de la double liaison. La vitesse diminue quand le degré de substitution croit car les électrons de la double liaison sont moins accessibles. 
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On peut mettre à profit les différences de vitesse d'hydrogénation pour réaliser des hydrogénations sélectives. Dans l'exemple ci-dessous, l'hydrogénation de la double liaison la plus accessible du limonène est réalisée sélectivement sous contrôle cinétique. 
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Avec les doubles liaisons les plus réactives, il suffit de travailler à température ordinaire sous quelques bars. Pour une double liaison tétrasubstitué, les conditions seront plus sévères 275°C et 100 bars.

2.5 Autres méthodes de réduction

La catalyse homogène est une méthode utilisée de manière courante car elle est plus sélective et ne présente pas de réactions parasites comme l’empoisonnement du catalyseur. Le catalyseur de Wilkinson à base de ruthénium en est un exemple (RhCl(Ph3)3). La catalyse hétérogène demeure cependant la plus utilisée dans l’industrie ; hydrogénation d’huile insaturée pour synthétiser des margarines)
On peut aussi utiliser des métaux réducteurs comme les alcalins dans l’ammoniac liquide. Dans ces réaction le métal est oxydé (Na en Na+ par ex) et les protons nécessaires à la réduction sont fournis par le solvant. Cette méthode n’est pas générale on l’utilise essentiellement pour réduire les alcynes substitués, ce qui présente l’intérêt de conduire à la formation d’alcène E.
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3 Halogénation

3.1 Résultats expérimentaux
L'une des premières synthèses industrielles du dichloroéthane, qui est un intermédiaire dans la synthèse du chlorure de vinyle, consistait en une réaction d'addition entre l'éthène et le dichlore.
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Les composés éthyléniques additionnent facilement Cl2 et Br2 pour conduire à des dérivés dihalogénés vicinaux. F2 très oxydant détruit la molécule. Avec I2 peu réactif, la réaction conduit à un équilibre défavorable au produit. La réaction s'effectue par union directe dans les conditions normales de température et de pression. Les solvants utilisés sont CH2Cl2, CHCl3, CCl4, AcOH.

3.2 Test analytique des doubles liaisons éthyléniques
La réaction de bromation peut être utilisée comme test des doubles liaisons éthyléniques. Dans un erlenmeyer contenant une solution de dibrome Br2 dans CCl4, on ajoute de quelques gouttes d'hex-1-ène ce qui provoque une  décoloration rapide de la solution.
3.3 Stéréochimie
L'addition de Br2 sur le (E)-3,4-diméthylhex-3-ène fournit quasi exclusivement le (3R, 4S)-dibromo-3,4-diméthylhexane. Puisqu'on obtient un seul stéréoisomère parmi plusieurs pouvant se former a priori, la réaction de bromation est diastéréosélective. 
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Dans les mêmes conditions, la réaction effectuée sur le (Z)-3, 4-diméthylhex-3-ène, fournit essentiellement le mélange des énantiomères de configuration absolue (3R, 4R) et (3S, 4S). 
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La réaction de bromation est par conséquent diastéréospécifique de stéréochimie anti. 
3.4 Mécanisme
Il s'agit d'un mécanisme par stades : 

· L'étape cinétiquement déterminante implique l'attaque de la molécule de dibrome polarisable par les électrons  de la double liaison éthylénique. Elle conduit à la formation d'un ion bromonium 
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· L'ouverture de l'ion bromonium par l'ion bromure nucléophile se produit dans une étape ultérieure. Elle ne peut avoir lieu pour des raisons stériques que du côté opposé au pont. Les réactions sur les atomes de carbone 1 et 2 sont équiprobables. On obtient le mélange mélange racémique des dibromures énantiomères.
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Ce mécanisme rend compte de la stéréospécificité anti de la réaction. 

3.5 Ions halonium
La bromation des liaisons éthyléniques peut parfois être moyennement stéréosélective lorsqu'un carbocation est en équilibre avec l'ion bromonium. 
· Dans l'exemple suivant, le carbocation benzylique est stabilisé par résonance : 
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· Dans le cas de la chloration, la formation de l'ion ponté est défavorisée par rapport à celle du carbocation. On attribue cette différence à la taille plus petite de l'atome de chlore comparée à celle de l'atome de brome. 

· La formation d'ions iodonium est possible mais la réaction d'iodation des liaisons éthyléniques et thermodynamiquement défavorisée. 
4 Addition des hydracides

HCl, HBr et HI s’additionnent facilement sur les doubles liaisons C=C à température ambiante. Cette réaction est favorisée par l’addition d’un excès d’halogénure d’hydrogène (peu coûteux) et en travaillant à température ambiante. Pour favoriser cette réaction dans le sens droite gauche, il faut par contre une base forte pour arracher le proton et éviter qu’il ne se ré-additionne sur la double liaison et travailler à haute température pour favoriser la β élimination. 

4.1 Résultats expérimentaux
La réaction entre HBr dissous dans l'acide éthanoïque et le méthylpropène à 20 °C donne essentiellement du 2-bromo-2-méthypropane (1) et seulement des traces de 1-bromo-2-méthylpropane (2). 
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La réaction est donc une addition fortement régiosélective. 
4.2 Mécanisme
Il s'agit d'un mécanisme par stades. 

· Une petite quantité d'hydracide est dissociée dans le solvant : 
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· La réaction électrophile de la double liaison sur le proton conduit à la formation d'un carbocation. C'est l'étape cinétiquement déterminante de la réaction. 
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· La réaction entre le carbocation et l'ion bromure nucléophile s'effectue dans une seconde étape. Elle peut avoir lieu indifféremment sur l'une ou l'autre face de l'atome de carbone trigonal. La réaction n'est donc pas stéréosélective. 
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Comme on le verra plus en détail plus loin, la régiosélectivité s'explique par la formation du carbocation le plus stable. 
5 Hydratation

5.1 Résultats expérimentaux
L'addition d'eau sur un composé éthylénique s'appelle hydratation. Elle conduit à la formation d'un alcool. Avec les alcènes substitués qui forment facilement des carbocations, il suffit d'utiliser un acide dilué. L'ion H+ est alors un catalyseur de la réaction : 
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Lorsque le substrat éthylénique est dissymétrique. La réaction est fortement régiosélective. 
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Avec les alcènes moins substitués la formation du carbocation est plus difficile. Le mécanisme est alors différent. On utilise de l'acide sulfurique concentré et formation d'un sulfate d'alkyle intermédiaire. 
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Le sulfate d'alkyle est ensuite hydrolysé par l'eau. 
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5.2 Mécanisme
Il ressemble beaucoup à celui décrit pour l'addition de HBr. Il s'agit d'un mécanisme par stades. On peut regarder cette réaction comme la réaction inverse de la déshydratation des alcools. 

· Raisonnons dans le cas du méthylpropène. La première étape est l'attaque électrophile de la double liaison sur un proton servant de catalyseur. Elle conduit à la formation d'un carbocation. C'est l'étape cinétiquement déterminante. 
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· La réaction entre le carbocation et l'eau a lieu dans une deuxième étape facile. 
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La régiosélectivité s'explique, comme dans le cas de l'addition de HBr, par la formation du carbocation le plus stable. 

6 Règle de Markovnikov

6.1 Enoncé historique
Il s'agissait à l'origine d'une règle empirique qui concernait l'addition des hydracides halogénés sur les alcènes dissymétriques. Markovnikov avait reconnu le caractère très régiosélectif de cette addition. La règle permet de prévoir l'atome de carbone sur lequel se fixe l'hydrogène de l'hydracide : 

Lors de l'addition d'un hydracide sur un alcène dissymétrique l'atome d'hydrogène se fixe sur l'atome de carbone le moins substitué. 

Sur l'exemple de l'addition de HBr sur le méthylpropène, on obtient effectivement de façon quasi exclusive le 2-méthyl-2-bromopropane.
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6.2 Nature du contrôle
Le problème se pose de savoir si la régiosélectivité observée est le fruit d'un contrôle cinétique ou d'un contrôle thermodynamique de la réaction. Il est possible d'étudier l'équilibre entre les dérivés halogénés P1 et P2 et la constante de cet équilibre a été déterminée expérimentalement. On trouve : K = 4,5. Si la réaction était sous contrôle thermodynamique on obtiendrait une quantité non négligeable du produit P2 compte-tenu de cette valeur de K. 

[image: image32.png]~182% B~815%




La forte régiosélectivité observée ne peut pas résulter d'un contrôle thermodynamique. On doit par conséquent admettre un contrôle cinétique de la réaction. 

Du fait de ce contrôle, les pourcentages de produits s'expliquent en comparant les énergies des états de transition pour l'étape cinétiquement déterminante du mécanisme. Le postulat de Hammond permet de ramener cette discussion à la comparaison des énergies des carbocations intermédiaires. 
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Puisque I1 est plus stable que I2 , il se forme plus vite et le produit qui en résulte est donc plus abondant. Le diagramme représentant les enthalpies libres molaires standard de formation des réactifs et des produits est représenté ci-dessous. 
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6.3 Généralisation de la règle de Markovnikov

L'expérience montre que de nombreuses additions de réactifs dissymétriques s'effectuent sous contrôle cinétique par un mécanisme ionique impliquant un carbocation ou un ion positif ponté. En plus de l'addition des hydracides et de l'hydratation déjà cités citons l'addition de dérivés interhalogénés comme ICl ou des acides hypohalogéneux (ClOH, BrOH). Schématisons par A  H+ le réactif dissymétrique. La règle de Markovnikov peut être généralisée :

Lors de l'addition d'un réactif A  H+ sur un composé éthylénique dissymétrique, A  se fixe préférentiellement sur l'atome de carbone qui stabilise le mieux une charge positive.
Lorsque le composé éthylénique est un alcène, l'atome de carbone qui stabilise le mieux une charge positive est celui qui est substitué par le plus grand nombre de groupes alkyles. Pour les alcènes fonctionnalisés, la situation est plus délicate et il faut examiner chaque cas.

Exemples singuliers :

Cas de substituants attracteurs
NC-CH=CH2 + HBr →NC-CH2-CH2Br

HCO-CH=CH2 + HBr → HCO-CH2-CH2Br

7 Addition de dihalogène dissymétrique X1-X2
Si l’alcène est disymétrique, le dihalogène étant disymétrique il se pose le problème de la régiosélectivité de la réaction.
7.1 Réaction du propène sur le chlorure d’iode. 
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Suite à l’effet inductif +I de CH3. La liaison C2-I est plus longue. C2 est davantage polarisé δ+ et sera la cible d’un nucléophile. L’équiprobabilité de former un pont iodonium des deux côtés du plan de l’alcène engendre la formation d’un racémique.
7.2 Réaction du 3-méthylpent-2-ène sur ICl
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Ainsi on montre que la réaction est stéréosélective. Elle est même stéréospécifique. En effet si on part de l’alcène Z, on obtient le couple d’énantiomères RR et SS diastéoisomères des précédents produits obtenus.
7.3 Conclusion

Il y a absence de régiosélectivité si l’alcène possède une double liaison de même degré de substitution et de substitution identique.

Dans le cas d’alcène dissymétriques L’halogène le moins électronégatif chargé δ+ se fixe sur le moins substitué, et le plus électronégatif chargé δ- sur le carbone le plus substitué.

8 Addition d’acide hypohalogéneux HOX

8.1 Formation

X2 + H2O → X-OH + H+ + X-
8.2 Formation d’halohydrine

Avec les acides hypohalogéneux, BX-OH, la réaction se fait en milieu acide car HO- est un mauvais groupe partant.Après protonation, H2O devient un bon groupe partant.

8.2.1 Acide hypobromeux ou hypoiodeux
Première étape

Br-OH + H+ →
Deuxième étape : formation de l’ion ponté bromonium
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Bien sur, l’attaque de la double liaison peu aussi se faire en dessous du plan de l’alcène, on obtient alors deux autres composés. Parmi les quatre composés obtenus, il y a donc deux couples d’énantiomères. La réaction est stéréosélective.

Si on part de  l’alcène Z, on obtient à nouveau 4 composés, qui constituent deux couples d’énantiomères diastéréoisomères des précédents. La réaction est donc stéréospécifique.

8.2.2 Généralisation
A partir d’alcènes eux même dissymétriques et de degrés de substitution différents pour les atomes de carbone de la double liaison, les additions électrophiles d’acide hypohalogéneux se font de telle sorte que l’halogène Br ou I se fixe sur le carbone le moins substitué et la fonction alcool sur le carbone le plus substitué.

8.2.3 Addition de l’acide hypochloreux

La première étape est la même, par contre, dans la deuxième étape on ne passe pas par un ion ponté car l’atome de chlore est trop peu volumineux mais par le carbocation le plus stable qui généralement est le plus substitué.

· La réaction peut alors être régiosélective si l’alcène est dissymétrique et de degrés de substitution différents pour les atomes de carbone de la double liaison. Mais elle n’est pas stéréosélective puisqu’on passe par un carbocation.


[image: image38.emf]Cl OH

2

Cl

+ H

2

O

Cl

HO

H

3

C

H

3

C

- H

+


· La réaction peut n’être ni régiosélective, ni stéréosélective :
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On obtient ainsi les 4 stéréoisomères susceptibles de se former. 
9 Hydroboration

9.1 Résultats expérimentaux
L'hydratation acido-catalysée des composés éthyléniques fournit systématiquement l'alcool dont la classe est la plus élevée sur les deux possibles a priori car cette addition passe par l'intermédiaire du carbocation le plus stable. Pour obtenir l'alcool de la classe la moins élevée à partir d'un composé éthylénique, on utilise les boranes
Le monoborane BH3 est un composé déficient en électrons par rapport à l'octet. A la température ordinaire, il se dimérise pour conduire au diborane B2H6, qui est un composé curieux car les deux ponts BHB sont des liaisons à trois centres mais à deux électons seulement.
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 Commercialement, il est fourni en solution dans l’éther ou le THF. En présence de THF meilleure base de Lewis que H, il y a formation d'un complexe entre le monoborane et l'éther. 
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L'entité réactive est le monoborane BH3 qui résulte de la faible dissociation du complexe.
La réaction est régiosélective. Le bore se fixe sur l'atome de carbone le moins substitué de la double liaison et on obtient un trialkylborane. 
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La réaction conduit au remplacement des trois atomes d'hydrogène et l'on obtient finalement un trialkylborane. 
Sur le plan stéréochimique, on constate que l'addition est stéréospécifique de stéréochimie syn. 

9.2 Mécanisme de l'hydroboration
Le bore se fixe de façon régiosélective sur l'atome de carbone le moins substitué.
La régiosélectivité s'explique : 

· par des facteurs stériques. 
On donne le pourcentage d’addition sur le carbone le moins substitué :
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La sélectivité augmente avec l’encombrement de l’alcène utilisé.
Le schéma simplifié est le suivant : 
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ce mécanisme permet d'interpréter la stéréospécificité syn de l'addition.

· par un facteur électronique 
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	Nature de X
	CH3O
	H
	Cl
	CF3

	% d’addition du bore en β
	93
	81
	73
	66


L’attaque en β du styrène substitué par un groupe donneur (CH3O), qui renforce le caractère nucléophile du carbone terminal par effet mésomère. Inversement, un groupe attracteur défavorise cette addition. Le bore étant polarisé δ+ dans la liaison B-H, il va interagir avec le carbone le plus négatif.
Cela peut aussi s’interpréter par un contrôle orbitalaire de la réaction. Il s’agit de l’interaction entre la BV de BH3( 2p du bore) et la HO de la double liaison c'est-à-dire l’OM π.
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9.3 Oxydation des trialkylboranes

L'une des réactions les plus importantes des trialkylboranes est leur coupure oxydante par une solution de peroxyde d'hydrogène H2O2 en présence d'ions HO-. L'oxydation d'un borane par une solution basique de peroxyde d'hydrogène fournit un alcool. Son importance provient du fait que le groupe OH se retrouve fixé sur l'atome de carbone le moins substitué du substrat. La régiosélectvité observée est donc l'inverse de celle obtenue dans une réaction d'hydratation en milieu acide qui suit la loi de Markovnikov. 
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Le mécanisme de cette réaction comporte les étapes suivantes : 

· formation de l'anion hydroperoxyde et réaction avec le trialkylborane ; 
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· transposition de l'intermédiaire organoborique. Sur le plan stéréochimique, le remplacement de la liaison CB par une liaison CO s'effectue avec rétention de la configuration ; 
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· la réaction conduit au remplacement des trois liaisons CB ; 
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On obtient un borate de trialkyle.

· le composé est finalement hydrolysé en alcool ; 
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9.4 Aspect stéréochimique
L'addition du diborane suivie de l'oxydation par H2O2 en milieu basique sur le méthylcyclohexène, fournit le mélange racémique des 2-méthylcyclohexanol de stéréochimie trans.
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Ce résultat s'explique par une addition stéréospécifique syn de la liaison bore-hydrogène sur le composé éthylénique et une rétention de la configuration pour le remplacement de la liaison CB à la liaison CO lors de l'oxydation du borane.

10 Additions radicalaires

10.1 Résultats expérimentaux
L'addition de bromure d'hydrogène sous rayonnement ultraviolet met en évidence une addition de régiosélectivité inverse de celle observée pour l'addition ionique. L'orientation de l'addition est pour cette raison qualifiée d'anti-Markovnikov. 

10.2 Mécanisme
Il s'agit d'une réaction en chaîne. 

· Initiation : elle peut être photochimique 
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ou être réalisée par voie thermique en présence d'un initiateur de radicaux ; 
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· Propagation : l'addition de l'hydracide s'effectue de manière à fournir le radical le plus stable, c'est à dire celui qui est substitué par le plus grand nombre de groupes alkyles. 
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· Rupture : elle implique la recombinaison de radicaux et la présence d'une molécule du milieu permettant d'emporter l'énergie excédentaire (partenaire de choc). 
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10.3 Régiosélectivité
La régiosélectivité s'interprète par un contrôle cinétique de la réaction. L'étape cinétiquement déterminante est la formation du radical le plus stable.
Seul le bromure d'hydrogène est capable de réagir avec les composés éthyléniques selon ce mécanisme. En effet : 

· avec HI, la première étape de propagation est très endothermique ; 

· avec HCl c'est la deuxième étape de propagation qui est endothermique à cause de la stabilité assez élevée de la liaison entre l'hydrogène et le chlore. 

11 Les réactions d’oxydation de la double liaison

11.1 Rappels

La notion de nombre d’oxydation ayant peu de sens en chimie organique on évoque l’oxydation par la notion de perte d’électrons. En effet, L’application des règles classiques donne un nombre d’oxydation de –IV pour le C du méthane, - III pour le C de l’éthane, -III et –II pour ceux du propane alors qu’il semble raisonnable de considérer que dans ces trois molécules ils sont dans le même état d’oxydation. On utilise donc une définition liée à la nature des groupes fonctionnels. Il y a oxydation à chaque fois que l’on crée une liaison C-hétéroatome plus électronégatif que C ou H) ou bien quand on passe d’une liaison simple à double ou triple.
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	Caractère oxydant croissant


11.2 Oxydation complète de la double liaison
11.2.1 Action des oxydants forts

Le permanganate de potassium MnO4-, le dichromate Cr2O72- oxydent de façon brutale la double liaison à chaud et en milieu acide. Ces oxydants oxydent tous les intermédiaires réactionnels jusqu’à oxydation maximale en acide carboxylique ou cétone. Il est à noter que dans des conditions très énergétiques les cétones peuvent se cliver en acides carboxyliques.
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11.2.2 Ozonation, ozonolyse

11.2.2.1 Résultats expérimentaux
La réaction entre l'ozone et un composé éthylénique s'appelle ozonation. Elle est réalisée à basse température et fournit un ozonide. 
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11.2.2.2 Mécanisme
Le mécanisme conduit dans un premier temps à un intermédiaire particulièrement instable : le molozonide M. Ce dernier se fragmente spontanément pour conduire à l'ozonide O. 
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Les ozonides sont rarement isolés du milieu réactionnel mais sont mis à réagir in situ avec le réactif souhaité. Les ozonides sont des composés explosifs en raison de la fragilité de la liaison peroxo. La réaction doit être réalisée à basse température. 

11.2.2.3 Ozonolyse
L'une des principales réactions des ozonides est leur coupure en composés carbonylés. Celle-ci peut être effectuée sous l'action de plusieurs réactifs : 

· l'hydrolyse en milieu non réducteur fournit du peroxyde d'hydrogène comme sous-produit qui oxyde les aldéhydes éventuellement formés en acides carboxyliques ; 
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· le diméthylsulfure (CH3)2S réduit les ozonides en aldéhydes ou cétones en s’oxydant en diméthyl sulfoxyde; 

· le zinc dans l'acide éthanoïque conduit au même résultat en s’oxydant en Zn2+. 

· Si l’on veut réaliser une ozonolyse oxydante on ajoute lors de l’hydrolyse H2O2 de façon à oxyder les aldéhydes en acide carboxylique ou CO2 pour me méthanal. Cela revient alors au même que lors de l’oxydation par un oxydant puissant comme le permanganate en milieu acide et à chaud.

11.2.2.4 Recherche de structure
La réaction a été largement utilisée pour localiser la position des doubles éthyléniques dans les molécules organiques. Cette méthode est maintenant supplantée par les techniques spectroscopiques.
Supposons que l'ozonolyse d'un alcène fournisse uniquement de la butanone et du méthanal. On en déduit aisément sa structure.
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11.3 Oxydations ménagées
11.3.1 Epoxydation

11.3.1.1 Préparation des époxydes
11.3.1.1.1 A partir de peroxyacide

Les peroxyacides sont eux même préparés par oxydation d’un acide carboxylique par l’eau oxygénée.
La réaction entre un peroxyacide et un composé éthylénique conduit à la formation d'un époxyde. L'acide métachloroperoxybenzoïque m-CPBA a été longtemps le réactif de peroxydation le plus utilisé. A partir du (Z)-but-2-ène comme substrat, on obtient le (cis)-2, 3-diméthyloxacyclopropane :
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Réalisée à partir du diastéréoisomère de stéréochimie E, la réaction conduit à un mélange racémique d'époxydes énantiomères. 

[image: image71.png]HiG

MCPBA / CHyCly

0 0

Hy

T A R A TN
W o o N




La réaction est stéréospécifique de stéréochimie syn.
On peut proposer le mécanisme suivant :


[image: image72.emf]O

H O

O

R

O

O

O H


On remarque l’assistance par liaison hydrogène. 
11.3.1.1.2 Préparation à partir de bromhydrine en milieu basique
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11.3.1.1.3 Préparation industrielle de l’oxyde d’éthylène
L'oxacyclopropane ou oxyde d'éthylène est obtenu dans l'industrie par réaction entre l'éthène, le dioxygène de l'air avec l'argent comme catalyseur (10 bar < P < 20 bar, T # 150 °C). C'est un intermédiaire important de la chimie industrielle. Il permet notamment la préparation de l'éthane-1,2-diol (éthylène glycol) utilisé dans la préparation des polyesters. 

11.3.1.2 Ouverture des époxydes
Les époxydes sont des éthers cycliques tendus, peu stables et particulièrement réactifs. Ils peuvent être ouverts sous l'action de nombreux réactifs ce qui en fait des intermédiaires très utilisés en synthèse organique. Les réactions d'ouverture des époxydes sont fréquemment mises à profit. L'ouverture nucléophile en milieu basique est celle dont la régiosélectivité est la plus facile à prévoir. L'ouverture est aussi réalisable en milieu acide le mécanisme peut alors être de type SN1 ou SN2.
Ouverture nucléophile
La réaction est régiosélective. Le nucléophile attaque l'époxyde sur l'atome de carbone le plus dégagé donc le moins substitué. Si le cas se présente, on observe une inversion de configuration de cet atome. La réaction est du type SN2. Les réactions suivantes sont particulièrement utiles en synthèse :

· eau 
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· alcoolates 
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· hydrures (LiAlH4) 
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· ions alcynyles 
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Ouverture nucléophile avec les organométalliques
La réaction entre un époxyde comme l'oxacyclopropane et un organomagnésien ou un organolithien constitue une synthèse d'alcool avec allongement de chaîne carbonée.

La réaction s'effectue en deux étapes distinctes : 

· addition du réactif organométallique à l'époxyde conduit à un alcoolate magnésien ; 

[image: image78.png]’ — )\/\/“Mgﬁ'
PN




· cet alcoolate magnésien est ensuite hydrolysé en milieu acide (NH4Cl ou H2SO4 2 M) afin d'éviter la précipitation de Mg(OH)2. 
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L'organomagnésien réagit du côté opposé au pont et la réaction procède d'un mécanisme de type SN2. Lorsque l'époxyde est dissymétrique la réaction préférentielle implique l'atome de carbone qui est stériquement le plus dégagé. Conformément au mécanisme précédent, la réaction s'accompagne en général d'une inversion de configuration de cet atome. 
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11.3.2 Syn dihydroxylation

11.3.2.1 Utilisation du permanganate de potassium

La syn-dihydroxylation vicinale des composés éthyléniques peut être effectuée en utilisant comme réactif une solution diluée et neutre ou légérement basique de permanganate de potassium à 0 °C. La réaction est stéréospécifique de stéréochimie syn. Cette stéréospécificité s'explique par l'intervention d'un ester permanganique intermédiaire.
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L'hydrolyse de cet ester fournit le diol cis. 
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A température plus élevée, l'oxydation provoque une rupture de la chaîne carbonée et conduit à la formation de composés carbonylés. Les aldéhydes éventuels sont oxydés en acides carboxyliques

11.3.2.2 Utilisation du tétroxyde d'osmium

Un réactif plus chimiosélectif que le permanganate permettant d'effectuer la même transformation est le tétraoxyde d'osmium OsO4. Malheureusement ce réactif a un coût élevé et un caractère extrêmement toxique. Le mécanisme fait aussi intervenir un ester cyclique intermédiaire. 
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L'hydrolyse ou l’action de H2S fournit le diol.
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Remarque :
Cette réaction pour être réalisée, utilise des agents de transfert de phase car les sels de permanganate ne sont pas solubles dans les solvants organiques. Ces agents sont des éthers couronnes qui peuvent transporter K+ (donc MnO4-) ou les tétraalkylammonium NR4+ ; solubles en phase organique grâce à leurs longues chaines carbonées, qui peuvent transporter MnO4-.
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