Cours Chimie 09

BCPST 1C

- Additions électrophiles sur une double liaison C=(C -

Notions et contenus

- Conversion d’'un dérivé éthylénique en halogénoal-
cane (hydrohalogénation par voie ionique) ou en al-
cool (hydratation), mécanisme, régiosé-lectivité.

- Stabilisation d’'un carbocation par effets électroni-
gues.

Capacités exigibles
- Expliciter la réactivité des dérivés éthyléniques.
- Tracer le profil énergétique de /hydrohalogénation
pour identifier I'étape cinétiqguement déterminante et
proposer une loi de vitesse.
- Comparer la stabilité de deux carbocations.
- Prévoir ou justifier la régiosélectivité de [l'addition
électrophile sur un dérivé éthylénique.

- Activité optique

- Loi de Biot, mélange raceémique.

- Stéréoselectivité, Stéréospécificite.

- Caractéristiques stéreochimiques des réactions d’ad-
dition et de substitution.

- Relier la valeur du pouvoir rotatoire a la composition
d’un mélange de stéréoisomeres.

- (TP) Déterminer la composition d’un systéme chi-
mique ou suivre une transformation chimique a
partir de mesures d’activité optique.

- Justifier la cohérence d’un mécanisme réactionnel a
I’échelle microscopique, avec des données spectros-
copiques obtenues a I'échelle macroscopique.

- Représenter les stéréoisomeres attendus lors d’'une
transformation.
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I- Structure de la double liaison C=C et réactivite

1) Structure de la double liaison C=C (Rappels)

o Géomeétrie VSEPR autour de chague carbone :

Les carbones éthyléniques ont une géométrie VSEPR de
type AX3E, :d’'ou un environnement triangulaire plan avec
des angles de liaison autour du carbone proches de 120°.

» 6 atomes dans le méme plan

H 121.3° /H
c=C

/133.9 pm\H




1) Structure de la double liaison C=C (Rappels)

o Géometrie VSEPR autour de chaque carbone : H 121 3¢ H

Les carbones éthyléniques ont une géométrie VSEPR de
type AX3E, :d’ou un environnement triangulaire plan avec C—C

des angles de liaison autour du carbone proches de 120°. /m\H

» 6 atomes dans le méme plan

@ |_ongueur de la liaison C=C : Elle est plus courte qu’une liaison simple C-C
@ Energie de la liaison C=C : Energie(C-C) < Energie(C=C) < 2 Energie(C-C)
Une liaison double C=C est constituée de deux types de liaison ...

Recouvrement LATERAL

Recouvrem" | Recouvrement AXIAL

ddes IOA — (e \ﬂ ;) \l)

e valence Q . D s @

Typ.e de Liaison © Liaison 7T

liaison

Energie de | Forte carle recouvrement | Faible car le recouvrement
la liaison AXIAL est important LATERAL est peu important




R o | R ¢ AXIAL Recouvrement LATERAL
ecouvrem ecouvremen ) A
des OA e s \f) \f) \N’)
de valence Q . D e @ ) V_ W
Typ.e de Liaison O Liaison 7T
liagison
Energie de Forte car le recouvrement Faible car le recouvrement
la liaison AXIAL est important LATERAL est peu important
2) Réactivité de la double liaison C=C
/’—“— Espece chimique ELECTROPHILE
EOCABULA'RE - Présence d'un site déficient en e -

5* R _ -
CH, —CH, o |(I)|e
C H O/CHS
0 Cl

- Peut se lier a une autre espece chimique qui lui donne un doublet d'e -

- 0 8(1_)

'HsC g+ H HaC @ H -




2) Réactivité de la double liaison C=C
/l_"_ Espéce chimique ELECTROPHILE

iVOCABUU\'RE - Présence d'un site déficient en e -
- Peut se lier a une autre espece chimique qui lui donne un doublet d'e -

5t T — a1 8
CH, — CH, 0 |0|e 0
C*\ ACH;
e HsC's5+ H HyC g H| H&0

@P—CHg ™ ®

Espece chimique NUCLEOPHILE

- Présence d'un site riche en e -
- Porteur d’un doublet non liant ou faiblement lié pour se lier a une autre espéce chimique

B B B o
"@'CHB H H4C




Espéece chimique NUCLEOPHILE

- Présence d'un site riche en e -
- Porteur d’un doublet non liant ou faiblement lié pour se lier a une autre espéce chimique

H
HH .EN' e@ CHs @CHB
I-@_CH3 H @ HI H3C

Du fait de sa forte densité électronique (4 électrons) et de la faiblesse
de sa liaison 7T, la double liaison C=C est un site NUCLEOPHILE.

II- HYDROHALOGENATION : Addition électrophile d’un
halogénure d’hydrogéne sur un dérivé éthylénique
1) Bilan de la réaction

R2 Rs H X
‘ | 5 Il faut savoir définir une
X R2 ‘ | Rs (¥ réaction d’ADDITION.
R R4 Ry Ry,

Pas ou peu de chauffage / Milieu polaire



II- HYDROHALOGENATION :
1) Bilan de la réaction

Ro R3 H X
9 Il faut savoir définir une
+ H=X — Ry R3 réaction d’ADDITION.
Ri Ry Ry Ry

Pas ou peu de chauffage / Milieu polaire

= Application 1 : Dessiner puis nommer le composé obtenu par action du bromure
d’hydrogene sur le 2,3-dimethylbut-2-ene puis sur le cyclohexene.
H Br

H3C CHy

N/

C—C + H—=Br —— HC C C CHs3

/ \ 2-bromo-2,3-
HyC .y ’
3 CHs CH; CH; diméthylbutane
H
+ H-Br —» Bromocyclohexane

Br



= Application 1 : Dessiner puis nommer le composé obtenu par action du bromure
d’hydrogene sur le 2,3-dimethylbut-2-ene puis sur le cyclohexene.

HyC CH, B

\

C—C + H-Br —— HC C C CHs

/ \ 2-bromo-2,3-
HyC CH .y ’
3 3 CH; CHz  diméthylbutane

H
+ H-Br —» Bromocyclohexane
Br

= Application 2 : Justifier le terme « Addition Electrophile » employé pour qualifier
cette réaction.

- Réaction d’ADDITION : le substrat (= la molécule organique qui subit) gagne
les atomes H et Br sans perdre d’atomes.

- Réaction d’addition ELECTROPHILE : le réeactif qu’on a ajouté au composé
éthylénique réagit par un site electrophile lors de 8+ 8_
I'étape cinétiguement déterminante : —

Site électrophile — x I




= Application 2 : Justifier le terme « Addition Electrophile » employé pour qualifier
cette réaction.

- Réaction dADDITION car les molecules organiques ont gagné les atomes H
et Br sans perdre d’atomes.

- Réaction d’addition ELECTROPHILE : le reactif qu’on a ajouté au composeé
éthylénique réagit par un site electrophile lors de

+ _
I'étape cinétiguement déterminante : . X IS

Site electrophile

Autres types de réactions en chimie organique :
Substitution ; Elimination ; Oxydo-réduction ; Acide-Base

2) Mécanisme réactionnel

1¢€e étape : Attaque du H de I’halogénure d’hydrogéene par l'alcene

H CH,
A
(|3 Cll + |Brl
CHs CH,

Cette etape forme un carbocation (IR plan avec lacune électronique sur
I'atome de carbone = espéce INSTABLE)




2) Mécanisme réactionnel

1¢re étape : Attaque du H de I’halogénure d’hydrogéne par 'alcéne

_ H CH
\ / 09 | /e ©
e H(;f' — = HC—C—CI~ + [Brl

CHs CH,

Cette etape forme un carbocation (IR plan avec lacune électronique sur
I'atome de carbone = espéce INSTABLE)

2¢me gtape : Attaque du carbocation par I'ion halogénure

H CH; H  CH
/® _O _
H5C C C + |Brl — HC—C C Br|
CH; CH; CH;  CHs

Br —intervient en tant que nucléophile et le carbocation en tant
qu’electrophile.

. 2
il réacthﬂﬂel .

Quelle est l’allure du prof



2¢me gtape : Attaque du carbocation par I'ion halogénure

H CH; H CH;

/o O _
C—=C + |Br| — HC C C —Brl
CH; CHs CH; CHs

Br ~ intervient en tant que

nucléophile et le
carbocation en tant
qu’electrophile.

H5C
C— H—Brl|
H  CH
H3C CHy | |
A
CH; ChHy
>




e Le 1°" acte élémentaire est endothermique et le 2" est exothermique ;
 La réaction globale est exothermique ;

e Le 1°" acte élémentaire constitue I’étape cinétiguement déterminante ;
donc la vitesse de la réaction est égale a la vitesse de cet acte élémentaire :

v =V, = k; X [Alcene] x [HX]




 Le 1°" acte élémentaire est endothermique et le 2"d est exothermique ;
 La réaction globale est exothermique ;

e Le 1°" acte élémentaire constitue I’étape cinétiguement déterminante ;
donc la vitesse de la réaction est égale a la vitesse de cet acte élémentaire :

v =V, = k; x[Alcene] x [HX]

3) Régiosélectivité de la réaction

Ou s’additionnent H et X sur des alcénes dissymétriques ?

Alcéne symeétrique

HsC CH; H Br
\ / Question INUTILE !
/C — C\ + H-—Br > HyC C C CHs
H-C CH - - -
’ 3 Majoritaire CHy  CHs
H H
\ /
C=C + H-—Br

/ \
H CH,-CH,
Alcéne dissymeétrique




3) Régiosélectivité de la réaction
H H Majoritaire

\
/C — C\ + H-Br —
H CH,-CHs;
Alceéene dissymeétrique

@ Definition : Une réaction REGIOSELECTIVE est une réaction qui peut
conduire a la formation de plusieurs ISOMERES DE POSITION mais qui
ne forme préféerentiellement que 'un d’eux.

@ Application : [’hydrohalogénation sur un dérivé éthylénique dissymétrique
est réqgiosélective

Explication : Différentes classes de carbocations ...

o

H | 3 : ;
346 kd.mol -1 188 kJ.mol -1 73 kd.mol -1 0 kd.mol -1




@ Definition : Une réaction REGIOSELECTIVE est une réaction qui peut
conduire a la formation de plusieurs ISOMERES DE POSITION mais qui
ne forme preféerentiellement que I'un d’eux.

@ Application: L’hydrohalogénation sur un dérivé éthylenique dissymétrique
est régiosélective

Explication : Différentes classes de carbocations ...

1- H
®0)—H
H Jaire : H;C| || aire
346 kd.mol-1 | 188 kd.mol -1 73 kd.mol -1 OkJmol-1

Carbocations de + en + stables car énergie de + en + faible

Plus un carbocation possede de| groupes alkyles)plus il est stable car les

nuages électroniqgues de ces groupes peuvent se deformer pour aller combler
la lacune du carbocation (les groupes alkyles sont dits inductifs donneurs).




1- Classer les especes de ce tableau pa

hili
Plus un carbocation possede defgroupes alkyles,plus il est stable car les
nuages électroniques de ces groupes peuvent se deformer pour aller combler

la lacune du carbocation (les groupes alkyles sont dits inductifs donneurs).

2- Ecrire la 1° étape du mécanisme réactionnel lors de I’hydrohalogénation du but-1-
ene puis justifier la formation préférentielle d’un des 2 isomeéres de position.

Carbocation
primaire
moins stable

Carbocation Ef
secondaire |H— —(l:—H
plus stable CH,-CH;




2- Ecrire la 1° étape du mécanisme réactionnel lors de I’hydrohalogénation du but-1-
ene puis justifier la formation préférentielle d’'un des 2 isomeres de position.

Carbocation
primaire
moins stable

Br
H

D—U—I

H,-CH;

Carbocation r
secondaire |H—

-
!
H
¢
plus stable r||

I
Cli —H
CH,-CH;

» CR

Eal < Eal’ Donc le carbocation secondaire se forme plus vite que
le carbocation primaire.

®» On obtient donc majoritairement le 2-bromobutane
ISsu du carbocation secondaire.




Carbocation
primaire
moins stable

Eal ?r |I_|
(¢
H CH,-CH,
Carbocation Il-l ?r
secondaire H—('I.I—C—H
plus stable H (I:HE—CH3
» CR
Eal < Eal’ Donc le carbocation secondaire se forme plus vite que

le carbocation primaire.

®» On obtient donc majoritairement le 2-bromobutane
ISsu du carbocation secondaire.

Regle de MARKOVNIKOV

Lors de I'addition d’'un halogénure d’hydrogéne H — X sur un composeé éthy-

leénique dissymeétrique, le produit majoritaire _est issu_du _carbocation le
plus stable.




Eal < Eal’ Donc le carbocation secondaire se forme plus vite que
le carbocation primaire.

®» On obtient donc majoritairement le 2-bromobutane
iIssu du carbocation secondaire.

Regle de MARKOVNIKOV

Lors de I'addition d’'un halogénure d’hydrogéne H — X sur un composeé ethy-

lenique dissymeétrique, le produit majoritaire est issu _du _carbocation le
plus stable.

Les carbocations sont stabilisés s’il y a a proximité des groupes inductifs
donneurs mais ils sont déstabilisés s’il y a a proximité des groupes induc-
tifs attracteurs. D’autres effets électroniques comme la mésomérie
peuvent (dé)stabiliser les carbocations.

4) Stéréosélectivité de la réaction

Comment s’additionnent spatialement H et X ?
Br

] U:J
—

AN HBr— B A~ +

(2 %) (49 %) (49 %)

+



4) Stéréosélectivité de la réaction

Comment s’additionnent spatialement H et X ?

Br B;r
/\/ + HBr ——> BFW + + /E\/
(2 %) (49 %) (49 %)

@ Definition : Une réaction STEREOSELECTIVE est une réaction qui peut
conduire a la formation de plusieurs STEREOISOMERES DE CONFI-

GURATION mais qui ne forme préférentiellement gue I'un d’eux.

@ Application a ’hydrohalogénation d’un dérivé éthylénique :
Cette réaction n’est pas stéréosélective

Explication : On justifie qu’il se forme autant des deux énantioméres du 2-bro-
mobutane en raisonnant sur la 2¢™Me étape du mécanisme réactionnel

Attague PAR DESSUS
Br (50 %) Br (50 %)

® ©

Attaque PAR DESSOUS

—>




Br
/\/ + H-Br —_— BI‘W + */ +
(2 %) (49 %) (49 %)

@ Definition : Une réaction STEREOSELECTIVE est une réaction qui peut
conduire a la formation de plusieurs STEREOISOMERES DE CONFI-
GURATION mais qui ne forme préférentiellement gue I'un d’eux.

il UJ
—

@ Application a I’hydrohalogénation d’un dérivé éthylénique :
Cette reaction n’est pas stéreoselective

Explication : On justifie qu’il se forme autant des deux énantioméres du 2-bro-
mobutane en raisonnant sur la 2¢™e étape du mécanisme réactionnel

Attague PAR DESSUS
® O Br (50 %) Br (50 %)

Ul_))\/+

Attaque PAR DESSOUS

Lors du 2¢me acte élémentaire, 'attaque de I'ion halogénure est éguiproba-
ble d’un c6té ou de lautre du plan du carbocation : les deux énantiomeres
du 2-bromobutane sont donc formés en égales proportions.




Explication : On justifie qu’il se forme autant des deux énantioméres du 2-bro-
mobutane en raisonnant sur la 2¢™e étape du mécanisme réactionnel

Lors du 2¢me acte élémentaire, ’attaque de I’ion halogénure est éguiproba-
ble d’un c6té ou de Pautre du plan du carbocation : les deux énantiomeres
du 2-bromobutane sont donc formés en égales proportions.

III- HYDRATATION : Addition électrophile d’eau sur un
dérivé éthylénique
1) Bilan de la réaction

R, Rs @ H O-H

+ H-0-H = R; i }

Milieu acide utilisé
=H,S0, dilué
(surtout pas HCl !)

R4 R, Pasdechauffage R, R,

= Application 3 : Dessiner puis nommer le composeé obtenu par action de /’eau en
milieu acide sulfurique sur le 2,3-diméthylbut-2-ene puis sur le cyclohexene.
H,C CH @ H OH
N/ H || 23-diméthyibutan-2-ol

H5C CH; CH; CH;




III- HYDRATATION : Addition électrophile d’eau sur un
dérivé éthylénique
1) Bilan de la réaction

R> R3 e T T_H

+ H-0-H I—= R | ‘

Milieu acide utilisé =
H,SO, dilué
(surtout pas HCl !)

R4 R4 Pas de chauffage R, R,

= Application 3 : Dessiner puis nommer le composé obtenu par action de /’eau en
milieu acide sulfurique sur le 2,3-diméthylbut-2-ene puis sur le cyclohexene.

H,C CH, @ H OH .
\ / H | | 2,3-diméthylbutan-2-ol
/C:C\ + H,O ——— H;C (|3 C —CH;
H5C CH; CH; CH,
H
H@
+ H,0 —= Cyclohexanol

OH



= Application 3 : Dessiner puis nommer le composeé obtenu par action de /’eau en
milieu acide sulfurique sur le 2,3-diméthylbut-2-ene puis sur le cyclohexene.

H,C CH H OH
RS H® | ] 23-diéthylbutan-2-ol

C=C + H,O0 —— H;C C C —CH,

/\ ]

H;C CH; CH; CH;
H
H@
+ H,0 —= Cyclohexanol
OH

2) Mécanisme réactionnel
1¢re étape : Attaque par 'alcéne du H* libéré par I’acide fort
H,C CH, H CH,

/
HC— ¢ —C1@

./ ®
C=C + HW ~—=
/ O\ L\
H;C Hs CHy  CH;,

- Cette étape forme un carbocation qui est une espece INSTABLE : c’est donc
I" étape cinétiguement determinante

- C’est I'ion H* qui joue le role d’électrophile




2) Mécanisme réactionnel

1¢re étape : Attaque par I'alcene du H* libéré par I’acide fort
H5C CH, I-ll /CH3
H;C C—cCI ®

ved H® —
— +

/ \\ | \
H;C Hs CHy;  CH,

- Cette etape forme un carbocation qui est une espece INSTABLE : c’est donc
I’ étape cinétiguement déterminante

- C’est I'ion H* qui joue le role d’électrophile

2¢me gtape : Attaque du carbocation par la molécule d’eau

H CH H CH
(o & D5 Y
HaC—C—Cw—H <«— H,C—C—C O\I
CH;  CH; CH; CHy; H

- Cette etape forme un ion alkyloxonium

- L’eau intervient en tant que nucleophile via son oxygene charge 2 6.



2¢me gtape : Attaque du carbocation par la molécule d’eau

H CH H CH
(o, 8 D& Y
H;C— C—C\D\'FH]O—H <«—— H;C—C—C O\|
CHy  CHj CH; CH; H

- Cette étape forme un ion alkyloxonium

- L’eau intervient en tant que nucléophile via son oxygene chargé 2 6.

3éme gtape : Déprotonation de I'ion alkyloxonium

H CHy; H H CH;
@/> _ @
H;C—C—C O\I - HC—C—C—0QI + [H
CH; CH; H CH; CH; H

Réaction acido-basique au cours de laquelle se forme l'alcool et qui régénere
I’ion H* qui joue donc bien le réle de catalyseur




3éme gtape : Déprotonation de I'ion alkyloxonium

H CH; H H CH;
@/> _ >
H;C—C—C O\I - HC—C—C—0QI + [H
CH; CH, H CH, CH, H

Réaction acido-basique au cours de laquelle se forme l'alcool et qui régéenere
I’ion H* qui joue donc bien le réle de catalyseur

3) Régiosélectivité de la réaction

Ou s’additionnent H et OH sur des alcénes dissymétriques ?

Majoritaire



3éme gtape : Déprotonation de l'ion alkyloxonium

Réaction acido-basique au cours de laquelle se forme I'alcool et qui régénere
I’ion H* qui joue donc bien le role de catalyseur

3) Régiosélectivité de la réaction

Majoritaire
Explication : On justifie qu’il se forme plus de butan-2-ol que de butan-1ol en

raisonna la 1°7¢ étape du MECaANISMEr == m o o o s s s s o e
H I H \ H
\ @ I | /l_| I| I-I\ | :
c=c HY —= IH—clz—C\u@) I :|C+)[I/C—(|3—H |
I 1
— - H [

-u == - = s

Carbocation | 12" + stable que Carbocation |#'™®

qui conduira au produit A4 qui conduira au produit A,
aprées attaque de I'eau aprés attaque de I'eau




Explication : On justifie qu’il se forme plus de butan-2-ol que de butan-1ol en
raisonnant sur la 1€ étape du MECANISME, e e s s s s s s N o

N\
N[ L L N
I

C=C AH® —=h—c—di® -+ I®IC—C—H |
H CHZ—CH3 H CHZ_CH3II H CHZ—CH3I
————————— N 22 D

Carbocation |12/" + stable gue Carbocation jaire

qui conduira au produit A4 qui conduira au produit A,

aprés attaque de I'eau apres attaque de I'eau

®» A, seradonc MAJORITAIRE

@ Conclusion : L’hydratation sur un dérivé éthylénique dissymétrique est
régioselective

Elle vérifie toujours la regle de MARKOVNIKOQV : I'alcool obtenu majoritai-

rement lors de I'hydratation d'un dérive éthylénique dissymeétrique est celui

ISsu du carbocation le plus stable.

4) Stéréosélectivité de la réaction

Comment s’additionnent spatialement H et OH ?



@ Conclusion : L’hydratation sur un dérivé éthylénique dissymétrique est
reqgioselective
Elle vérifie toujours la regle de MARKOVNIKQOV : I'alcool obtenu majoritai-

rement lors de I'hydratation d'un dérive éthylénique dissymeétrique est celui
ISsu du carbocation le plus stable.

4) Stéréosélectivité de la réaction

Comment s’additionnent spatialement H et OH ?

6 OH OH
1H
o Moo o A
(4 %) (48 %) (48 %)

Explication : On justifie qu’il se forme autant des deux énantioméres du
butan-2-ol en raisonnant sur la 2¢me étape du mécanisme réactionnel

Attaque PAR DESSUS @ (0%
H\G/H

(50 %)

Attaque PAR DESSOUS




4) Stéréosélectivité de la réaction

Comment s’additionnent spatialement H et OH ?

(4 %) (48 %) (48 %)

Explication : On justifie qu’il se forme autant des deux énantioméres du
butan-2-ol en raisonnant sur la 2¢™Me étape du mécanisme réactionnel
(50 %)

©) (50 %)
H\6 _H

Attaque PAR DESSUS

Attaqgue PAR DESSOUS

Si on obtient autant des deux énantiomeres du butan-2-ol, c’est que l'attague
de HZO a autant de chance de se faire des 2 c6tés du plan du carbocation.

@ Conclusion : L’hydratation sur un dérivé éthylénique dissymétrique n’est
pas stereoselective car I'attaque de I’eau est équiprobable d’un cété ou

de I'autre du plan du carbocation.




