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1. Géneéralités sur les alcenes

® Hydrocarbures insaturés linéaires ou ramifiés, cycliques ou non
Formule : C H,,

® Hybridation sp? (I'orbitale 2s de C est hybridée seulement avec 2 des 3 orbitales 2p)

e Stéréoisomeérie = Diastéréoisomérie Z/ E ou cis / trans
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Hybridation des carbones C=C



2. Reactivité

Réaction les plus caractéristiques : Addition sur la liaison C=C
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Premiere etape : Fixation de I'électrophile A* sur I'alcene  (Addition Electrophile AE)

Réaction AE est facile si la liaison C=C est polarisée
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liaison = polarisée liaison & polarisée liaison 7 non polarisée  liaison = non polarisee



2.1. Reactions d’addition de HX (HCI, HBr, HI) :

2.1.1. Addition électrophile
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addition de HX

e Addition de H* puis attaque de X sur le carbocation (C*)
® Reéaction régiosélective : Formation d’un R-X majoritaire et d’'un minoritaire

@ Réaction non stéréospecifique : obtention d’'un racémique



Etude de la régiosélectivité : exemple du but-1-éne + HCI
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Regle de Markovnikov : le produit majoritaire est obtenu a partir de I'intermédiaire

réactionnel carbocation le plus stable



Etude de la stéréochimie : exemple du (E)-3,4-diméthylhex-3-ene + HBr
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melange de quatre isomeres de configuration possible

Réaction non stéréospecifique



2.1.2. Addition radicalaire

Un moyen de faire des additions de HX de fagcon anti-Markovnikov
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réaction en 3 étapes

L, structure générale des
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péroxydes utilisés

® Addition de X" sur I’alcene pour former un radical C’ le plus stable (le plus substitué)

® Addition de H" sur le C’ (ordre inverse del'addition électrophile)

® Reaction régioseélective : formation d’'un majoritaire et d’'un minoritaire

® Réaction non stéréospécifique : obtention d’un racémique



Exemple :
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Exemple
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2.2. Hydratation des alcenes :
Addition d’'une molécule d’eau sur un alcéene
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alcene alcool
Addition en milieu acide : H,0/H,SO, > addition selon Markovnikov

Hydroboration : BH,/H,O,/NaOH ¥ addition anti-Markovnikov



2.2.1. Hydratation en milieu acide o
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Etape 1 : addition électrophile de H* et formation du
carbocation le plus stable (majoritairement, Markovnikov)

Etape 2 : addition nucléophile de H,O

Etape 3 : élimination de H*

e Réaction reqgiosélective (selon Markovnikov)

e Réaction non stéeréospécifigue (H,O peut attaquer
par les 2 faces du carbocation)

alcool
+



2.2.2. Hydroboration
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Hydratation des alcenes :
Résumeé des deux meéthodes

H,0/H,S0, ®
| > R—CH—CH,—H ——» R §H— CH—H
majoritaire HO majoritaire
R—CH=CH,
- Addition selon Markovnikov
I R—CH——CH,—OH - Régiosélective
> o - Non stéréospécifique
1), BH3* H majoritaire
2). Hy,0, - Addition Anti-Markovnikov
3).- NaOH/H,0 - Régiosélective

- Stéréospécifique (cis-addition)

*différents réactifs boraniques peuvent étre utilisés
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diborane ex :dicyclohexylborane



2.3. Hydrogénation catalytique
Addition d’une molécule de dihydrogéne en présence d’un catalyseur
Catalyseurs utilisés : Métaux de transition comme Pd, Ni, Pt, Rh
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R, R, catalyseur R> 50% R3 IL IL 50%
cis-addition (syn-addition)
Principe :

e Réaction de surface : adsorption de H, et de I'alcéne sur la surface du catalyseur (poudre)
e L'adsorption entraine une activation de la molécule d’hydrogéne

e L’'addition se fait de facon cis a cause de I'adsorption.
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