Chap O-3: Additions sur les hydrocarbures insaturés

CHAP O-3 : ADDITIONS SUR LES HYDROCARBURES INSATURES

I- Présentations :

A- Les hydrocarbures insaturés :

e Lesalcénes: C=C
e Lesalcynes: C=C
e Les aromatiques : molécules comportant 4n+2 e- 1 délocalisés
cycliguement. Molécules tres stables : tres difficile (voir impossible)
de faire des additions = pas I'objet de ce cours.
Ex:

B- Les alcénes

1- Nomenclature et structure

Nomenclature : il existe 2 diastéréoisomeéres (Z) et (E), le (E) étant le plus
stable.

Structure : H_ 134 pm H
TT

Ethéne : molécule plane > <
(e}

H H
Comportant entre autre :
- HO: -BV:
Cc-C c=C C=C
D (kJ/mol) 346 611 835

Et DIT(AICENE) = ..o

Rappelons que Ic=c<lcc et Dc-c<Dc=c<2Dc-c
- la liaison & est donc la plus fragile

- les e- & sont situés de part et d’autre du plan de l'alcene et sont les plus
polarisables.
2- Réactivité
e Siteriche en e- : site basique de Lewis (aspect thermo)
Site Nu (aspect cinétique)
e Site comportant une insaturation : réaction d’addition
= il subit des Ae : Addition Electrophiles
On parle de :
e syn-addition siles 2 substituants s’additionnent du méme coté
e anti-addition si les 2 substituants s’additionnent sur des cotés
opposeés
e addition NON stéréosélective si I'addition des 2 groupes est
guelconque.

3- Aspect spectroscopique

IR : 0c=c~1650 cm* Octi-n~3100 cm?
RMN : les protons sont trés déblindés 6~5-7ppm

4- Obtention

C- Les alcynes

1- strutfture o 120 pm
Ethyne : molécule plane linéaire : 25

Comportant entre autre :
- HO:
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- BV:

Bt DaTT(@ICYNE) = o

On a alors lc=c<lc=c<lc-c et Dc.c<Dc=c<Dc=c
- les liaisons & sont les plus fragiles
2- Reéactivité
e Site riche en e- : site basique de Lewis (aspect thermo)
Site Nu (aspect cinétique)
e Site comportant 2 insaturation : réaction d’Ag
e Site acide de Bronsted si 'alcyne est terminal ou encore appelée
vrai : R-C=C-H
pKa(R-C=C-H/R-C=C|)=25 : fabrication d’'organomagnésiens acétyléniques
par réaction A/B :
R-Mg-X + R-C=C-H — R-H + R*-C=C-MgX

3- Aspect spectroscopique
IR : 0c=c=2100 - 2200 cm*! Ocdi-#=3300 cm'?
RMN : les protons sont peu déblindés 6=2-3ppm
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VI- Hydrogénation en catalyse homogéne

A- Caractéristiques :

e Catalyse homogene : le catalyseur est liquide ou en solution
(méme phase que réactifs et produits).

e Utilise des complexes de métaux de transition.

e Plus récente que la catalyse homogéne (60’s).

e Utilisée industriellement quand la sélectivité est importante

Type de

catalyse homogene

Hétérogéne

e Conditions douces

e Réactions séléctives
propriétés |e Réactivité modulable en
jouant sur le métal ou les
ligands

o Conditions plus dures
e Réactions peu sélectives
o Réactivité non modulable

séparation difficile facile

B- Catalyseur de Wilkinson

Le catalyseur de Wilkinson est le plus connu. C’est un complexe au rhodium
dont le précurseur du catalyseur est Rh(PPhzs)sCI.

PhgPini. o, \PPhg P-.,,,©
/ \ = PPh3
PhsP Cl
triphenylphosphine
L’activation de la liaison H-H se fait lors de I'étape ......................... :
_H
ML, + H; —> LnM\
H

Cycle catalytique :

PhsP.,, . PPhs
RH
cl”  PPh;
- PPhs
solvent (S)
H PhsP., .S
H ’ Rhw. Ha
cl”  “PPh;
| |
PhaP., | w~_H PhsP.., | H
'Rh',‘\/ R
cl” | “PPh; c1” | “PPh,
S S
H
PhsP., | H >
R —
m’(‘ “PPhy

L’étude de ce cycle a été faite dans le chapitre C
C- Sélécitivité - spécificité
1- Chimiosélectif

Ne réagit que sur les C=C (éventuellement les alcynes), pas les C=0 ou
C=N
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2- Régiosélectif

Ck ;f):o [Rh] C“:’\O o 95%
THylatm 0P F \,/-*-"-\-):

0

Pdsc /mll(J):o 75%

H, latm 07

Cette réaction en catalyse homogéne est sensible a ’encombrement car
se fait dans lasphére de coordination du métal :les C=C quadruplement
ou triplement substituées sont NON réactives.

La sélectivité est plus marquée en catalyse homogéne que hétérogene.

3- Diastéréospécifique :

CIRh(PPhs)s, S
— D —
P OMe 2 PH OMe

SYN addition, car se fait dans la sphére de coordination du métal
4- Enantiosélectivité :

MeO Ho.
Hz hydrolyse
AcO | » —————» HO i
Me)_N OH catalyseur chiral: +H
g H 2™ un complexe Rh / dipamp HaoN OgH
(L)=Dopa
Société Monsanto, 1975
m + {W. S, Knowles)
e y AN
"R — A, K| -
Ph Ph \\/F{l‘g/ PFg
OMe MeG N =
(R, R)~dipamp catalyseur chiral

L’emplol d’'un ligand chiral permet de faire une catalyse asymétrique,
induisant une énantiosélectivité.

94% ee

KAGAN Henry. « La synthése asymétrique de composés biologiquement
actifs », L’Actualité chimique, vol. 269-270, dec 2002, p. 10-14
http://www.lactualitechimigue.org/spip.php?numero_article502

100% ee (cristall.)
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