™ Chapitre 5 |

Alcénes, alcynes

Réactions d'addition électrophile

1. Orbitales de la double liaison
carbone-carbone et réactivité

Les orbitales de I'éthyléne ont été présentées au Chapitre 1, § 4.5.1. Nous rappel
3 3 Hedels pelons

dans la Fig. 1 les quatre OM ies 3 =
. associées a la double liai -
0" et un couple 1", liaison C=C des alcénes, un couple
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Figure 1. OM associées a la double liaison (=C de ['‘éthyléne (énergies en el).

atéral de deux OA 2p, la liaison 7

En 1o _
fison de sa formation par recouvrement 1 2]
la liaison o elle est

ré 5 « i
Présente un gcart liant-antiliant nettement plus petit que celui de
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Chimie organique : une approche orbitalaire

liaison ¢ C-C) et

: 350 kJ/mol pour une plus oy,
plus faiblg (enzlr(])j) gSi)lgorgzeliaisonJ double C=C est plus forte (61 K /mOI)agii}’]'
%C f:sc()ilh:il:r);gfe C-C et plu; courte (134 pm contre 154 pm en moyenne), !
1a1

La HO est 'OM = dont I'énergie, voisine de celle de NH; (=10,6 eV), site "
a

Cthyl
{
dans la catégorie des nucléophiles moyens.

5 iné r la relative fragiljts ”
Les propriétés chimiques des alcénes sont d.omlnees pa gulité de |, hamof
T permettant des réactions d’addition, de bilan:

>=< + A—B T A‘{_—I—‘B

Le mécanisme ionique sera une addition électrophile. Un mécanisme

¢galement possible. Plus rarement, si des substitutions abaissent suffisam
s b |

de la BV 1", on pourra observer une attaque nucléophie.

radicalaire
ment Iénerg,

bles d & donneur.
es de ce type ‘ 1nFeractlon sont OR, ha_logéne, NR, etc.
st aussile cas des alkyles, par hyperconjugaisnn (¢ Chapitre 2, Ipg g)
— Lleffet & attracteur sur une liaison 7t s'interprete classiquement ops
mésomeéres:

D’un point de vue orbitalaire, le groupement C=C étant

L Ppauvri en élecer, ons, lénergie
. . ’ . . bJ .
de toutes les orbitales est abaissée, en particulier 7 et 7t*. [, orbitale 1 egt Polarisge ce

' On pourra se référer dans la discussion qui suit au Tableau de données sur Jes substituants (Chap, >, Tableay
1)



Chapitre 5 Alcenes, alcynes

raduit par un coefficient supérieur de POA du carbone centr

uiset al et, visuellement
par U7 phus « gro’>” s S e carbone. Le mécanisme orbitalaire de cette interactior,l
 détaillé dans Pencadré PC 9.
e

_ [ effet © donneur engendre les deux formes mésomeres dominantes:

. f\ @ @
X—CH==CH, <—= X==CH—CH,

En termes orbitalaires, le groupement C=C est enrichi en électrons et toutes ses OM
voient leur énergie augmenter. On prévoit un plus «gros» lobe sur le carbone terminal.
Le mécanisme orbitalaire de cette interaction est détaillé dans 'encadré PC 9.

La plupart de ces substituants a paire libre présentent donc des effets o et des effets
1 antagonistes 2 des degrés divers. Le calcul permet de déterminer Teffet global sur
Pénergie de TOM 7 et sa polarisation.

Figure 2. Orbitales = (HO) calculées (en eV) de que{ques éthylénes substitués.
I'énergie de l'OM correspondante de l'éthyléne est —10,6 eV.

H,, OH et CH; ont une orbitale m d’énergie

La Fig. 2 montre que les substituants N nergi
o E ants sont globalement donneurs, indui-

supérieure 2 celle de I'éthyléne: ces substitu :
i ner que
sant une localisation prépondérante sur le carbone terminal. On peut souligner q

. - { nneur. Le
dans CH,, cest leffet © (hyperconjugaison) qui est rCSpOI‘.lsable de leifettd;)r ottt
carbone étant plus électronégatif que H, son effet o est faiblement aziracte

rement 4 ce qu'indiquent certains ouvrages de Chimie Organique).
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Chapitre 5 Alcenes, alcynes

g. Allenes

Ces molécules, dont le prototype est CH,=C=CH

2> possédent deux liaisons
nt le t CT 7 da
des plans perpendiculaires, non conjuguées car san ¢

s interaction par raison de ¢

' an symé-

ie (Fig. 22). Le carbone central forme les deux liaisons Gcc avec ses OA 2s et 2p, et
¥4

deux liaisons T ai:t T, par recouvrement de ses OA p, et Py avec les homologues chaque
carbone terminal.

T, -10.1eV -

Figure 22. Orbitales = (HO) dégénérées de ['alléne.

Chaque orbitale T présente un ¢
raction d’hyperconjugaison du £
gaison peut se produire avec des haisons C-H de carbones insaturés, avec les mémes
effets:

- La polarisation entraine une régiosélectivité de I'addition d’hydracides, avec fixation
du proton sur le carbone terminal:

CH,=C=CH, + HCl - CH,-CCI=CH,

~ Lénergie des orbitales 7, supérieure a celle de I'éthyléne, laisse prévoir une plus
grande réactivité.

9. Alcynes

Les OF de l'acétyléne sont présentées en Fig. 23. Les dcu:f ,HO\degenerees et 5::;\ Cizlllllti
BV dégénérées sont semblables aux orbitales 7 et n* de lethylene' Eélés (6131 Ifl) ce
cependant par leur énergie, en relation avec une plus courte dlstflncc e b;sses .
qui accroit le recouvrement: les HO et les BV sont donF rf:spectlvemf.:nic pl 'uison Cn
plus hautes que celles de I'éthylene. L'énergie de dissociation de la triple hia -
est de 830 kJ/mol.

On prévoit ainsi que les acétyléniques sont des

Leur vitesse de bromation est inférieure de p :
alcenes correspondants, bien que la triple liaison apparaisse p

nucléophiles plus faibles que les alcénes.

lusieurs ordres de grandeur a celle des
lus «riche en électrons»
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proche du réactif. On obtient en généry] "
o Bt A C .
addition, avec les mémes reStficﬁOnah’*
S,

o
agée» lors de I'ap
i 3 trans-
re conduisant a une

et soit plus « dég !
ponté intermédiai

alcénes.
pour les alc 2,1ev

TT*

-11,5eVv

Ao -t
v N

Figure 23. Orbitales frontaliéres de {‘acétyiéne (énergies en el).

Une caractéristique remarquable des acétyléniques «vrais» (Cest-a-dire monosubst-
tués) est une acidité bien supérieure 2 celle des alcanes et des alcénes (Tableau 1).

Tableau 1. Propriétés des liaisons C-F de quelgues bydrocarbures RH
Dy, énergie de dissociation 6omo/ytz'gue;
AE(R’) affinité électronique du radical R° (énergies en kl/mol) ;
PK en solution aqueuse.

R-H . CHyCH,-H
Dgy 423
mm) |

L’acidité est défy i i
2 dé n.e en solution aqueuse, Cependant, vu les différ
PH4 on peut ici raisonner sur la base de l’équilibre e

RH=R +H+
transformation qui peut étre décomposée en deux €tapes:

RH—>R'+H'—:»R‘+H+

. €nces importantes de
Il phase gazeyge -

b P » . N
L’énergie fournie au systéme dans ce processus est :

Dg -~ AERR’) + EI(H)
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