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1 Effets inducteurs.

Cet effet intéresse les doublets . Lorsque la liaison est formée entre deux éléments
de nature différente, les électrons sont attirés vers |'élément le plus électronégatif.

On appelle "effet inducteur négatif” -I les effets résultant du déplacement des
électrons d'une liaison vers un atome plus négatif que le carbone, et effet inducteur
positif +I les effets résultant de leur déplacement vers le carbone en s'éloignant d'un
atome moins électronégatif que lui :

Li—=—C effaet +
F—=— effet -

Ces effets sont a |'origine de la polarisation de la molécule. Un moment dipolaire
appardit : exemple des halogénes

11 Effet inducteur négatif -I.

Ceux-ci sont trés forts pour les molécules présentant des charges positives
completes ; ils sont d'autant plus intenses que |'atome lié a C est plus électronégatif :

Dans - O+, l'effet est plus intense que dans C - 1+, lui-méme plus fort que dans C - F*.

Les effets restent forts méme quand la charge est compensée par une charge négative
voisine (liaison semipolaire) :
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Pour les atomes non chargés, |'effet dépend de leur électronégativiteé :
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Fa—C > —O0—-2C > ‘Newe—c >

Les effets inductifs sont additifs :
F F F
—hhh—Ci—F > —H-—Ci—F > —l-——Ci—H
On trouve de méme un effet inductif extrémement fort pour :

—h—m—D—CFE

Les groupes fonctionnels qui donnent lieu a une mésomerie et dont au moins une forme
limite présente une charge + exercent également un effet -I assez important :

B ——

L'état d"hybridation a aussi une influence :

w-C=N| > —W-C=C— :~\“c=c’x S
v ~

1.2. Effet inductif positif +I.

Les atomes chargés + ont un fort effet +I : celui-ci decrot quand I'électronégativité
croft.

Plus I'atome non chargé est électropositif, plus |'effet +I est important :

MNa—— > H——

Les groupes alkyles ont un effet +I. Plus ils sont ramifiés, plus cet effet est
important :

CH, CH, CH,
A AN
CH—C—e > H—C—= > H-—-C—>

2. Les radicaux carbonés -

2.1 Structure.
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3
Elle est pyramidale (°F ) et |'inversion de configuration y est trés rapide :

C R
/ \% RI - = R /j RII
R \ ) \\r:/
[ .
Par contre les radicaux vinyliques ne se racémisent pas :
H,C ggn::n:H3 H,C
SN SN
/C— C, 55 /t: — C\
H H OCH,

2.2 Stabilité.

CH, = CH-CH;

Ils sont stabilisés par les effets donneurs, par résonance :

R,C" » HR,C" » HRC

On peut évaluer la stabilité des radicaux C* par |'énergie de dissociation (en k.Jmal™)
de C-H:

Les radicaux les plus stables sont ceux pour lesquels Ed est faible.

2.3. Modes de formation essentiels

2.3.1 Par additiond'un R a une liaison C==C :

o - | |
. - - . e e
R™ + C=C_ R 'f|3 (|3

2.3.2. Par rupture homolytique de certaines structures particulieres :
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{2
O 0 0 ® & .
1] . I R — R + co
O—C—C—Cl —— Cl—C + CT—( ok
azobisisobutyronitrile :
CH, CH, CHa

| | |
CH,—C —N==N —C —CH

|
CN CN CN

2.3.3. Par réaction d'une liaison C-H avec un radical hétéroatomique (le plus souvent i°) :

CH, H CH, H
e il
+ K — 4+ HX

2.4. Evolution des radicaux libres.

3

N~ 1,
+ C=C{ ——> R—C—C

R* + H—CRRR" ——=RH + RR'R"

F

| | <

2 H—Cl—lf_l,“’—} H—C—C—H + C=C{

R + R —= PR—F

Ce sont des composés avides d'électrons (électrophiles). Ils réagiront avec des
structures non déficientes en électrons : doublet , doublets ou encore couplage (avec
ou sans dismutation) de deux radicaux :

peroxyde de benzoyle

0 0 0
// Sy R v
dr——chmo O’IJ:__-q)_____} 2 dr——chxo_

.

0
NﬁBrﬂ N .
-, + BEr
0 i

M-bromosuccinimide
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2.5. Radlicaux libres hétéroatomigues.

Ils sont formés par rupture homolytique :

F—F — 47

Ils ne sont pas isolables (de méme que les radicaux carbonés). Ils ont un caractere
électrophile et attaquent aussi les doublets et . Pour les former, il suffit de chauffer
ou d'irradier les composés présentant des liaisons hétéroatome-hétéroatome.

3. Réactions d' oxydation des alcanes.

CH,+20,——= CO,+ 2H,0 AH] =-890klmaol™" Cette réaction libére de I'énergie
(combustion des dérivés du pétrole). Elle permet également la connaissance des énergies
de liaison pour C--C et C--H . C'est une réaction radicalaire :
C-H+0y —— C4+"00H
40y —— C-00"
initiation :

C-H+C-00" —— C"+CO0H
(hydroperoxyde )

propagation :
COOH—— C-0O*+*0OH
ramification :

C'est une réaction en chaines ramifiées, ce qui entrdine une explosion. Il existe
quelques réactions industrielles d'oxydation contrélée : celle du cuméne ®-CH(CH, ]},
en propanone ©H; —CO-CH; et en phénol & - OH.

4. Isomérisation des alcanes.

Plus un alcane est ramifié, plus élevée sera sa pression d'explosion en présence
d'oxygéne. De la mesure de cette pression, on tire |'indice d'octane d'un
hydrocarbure : i.o. = O pour le n-octane, i.o. = 100 pour le 2,2,4-triméthylpentane.

Il est donc intéressant d'isomériser les alcanes en chdinhes ramifiées. L'initiateur est
un carbocation obtenu par action de H ; sur un alcéne ou sur un chlorure d'alkyle en
présence d' AlCls.
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H* + C=C —> H-C-C®* = R®
R® + CH,-CH, -CH,-CH, —
R-H + CH,-CH®-CH, -CH,

Iy a ensuite Réarrangement de WAGNER-MEERWEIN

CH, -CH® - CH, -CH, —> [CH,),C®

Puis le carbocation tertiaire obtenu réagit avec I'alcane de départ :

(CH,),C® + CH, -CH,-CH, - CH, —
(CH,),C—H + CH, - CH* - CH, - CH,

5. Craguage.
exemple :

haute température

alcane

alcénes, alcanes plus petits
et plus ramifiés.

propane —— propéne + éthéne + méthane +H,

Le catalyseur utilisé : Chrome + Al20s . C'est 'alumine qui permet la formation de ®.

6. Alkylation des alcanes

C'est un procédé industriel :

CHs

I — Haz CHs.
CHz—C—H ——= C=CH;
| S &
CHS CHS \"‘——b-H
L'isobutane doit étre en excés CHS\?_CH
]
C:H s
| = ) CHs
CHy—C—CHz—C—CHa
| | |:|:H3:|2|:=|:H2
CHs CHa
T
—*  CHy—C—CH;—C—CHs
(CH=z)zCH | |

CHsz CHz

7. Déshydrogenation.

Intéressant pour obtenir industriellement les aromatiques :
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.

Pd 4 300°C ©© 7 H
co catalyseur , P E|E'v'EE
e T Elevee
+ 4 Hs

8. Halogénation des alcanes.

8.1, Notion de mécanisme réactionnel.

8.11 Etats de transition.

A N
- Q ——= X —— ;c@ rox°

Etat de transition

etat de transition

- - | -
Hgl-—f";cg{ — Hg-------g:lo;-------gl

Les états de transition représentent les points ot |I'évolution d'une réaction est
réversible. On représente alors les liaisons qui se forment ou se rompent par des
traits pointillés, qu'il s' agisse d'attaque ou de départ, que plusieurs liaisons se
forment ou se rompent simultanément ou non.

etat de transmnn

@ \,CHE

0 WC Hz 3
CH2 P

Feaction de |

DIELS - ALDER

8.1.2. Etude thermo-dynamigue de la réaction.
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Considérons la réaction équilibrée

A+ B —/— C4+ D

—

CiD

[ﬂ«][B] . Pour une

réaction instantanée et spontanée, les variations de G en fonction du degré d'avancement
de la réaction sont représentées ainsi :

AG A
A+B /—\ réaction

On sait que G de la réaction est égal a: 6 = - RT. In K avec ¥ =

AG A A B

Yoo

Cependant le premier cas n'existe pratiquement jamais. Les réactions s'effectuent
généralement avec passage par un maximum d'énergie, comme sur la seconde figure.

Pour que la réaction se produise, on doit fournir aux réactifs une énergie
supplémentaire pour "activer” les molécules : c'est |'énergie d'activation A4G”. Le
maximum de la courbe correspond a |'état de transition de la réaction ou complexe
activé. Ce n'est pas un intermédiaire isolable. A partir de cet état de transition, le
systeme peut aussi bien progresser que régresser, son énergie diminuant dans les deux
cas.

On peut alors représenter la réaction par le schéma suivant :

A+ B (MBS —Bs C + B

8.1.3. Vitesse de la réaction chimigue.

La vitesse d'une réaction chimique élémentaire est égale , par définition, a la dérivée
de la concentration d'une espéce (de I'état initial ou de I'état final) par rapport au
temps, affectée de |'inverse du coefficient stoechiométrique et du signe “moins” s'il
s'agit d'un réactif :
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I ) O (= I s

2 | il =

L'expérience montre que cette vitesse v est aussi égale & k[A][B] , k, étant la

“constante de vitesse" de la réaction, k, étant relié a a~par la relation suivante :
LA
|'{1 =e i .

8.1.4. Intermédiaires réactionnels.

Une transformation peut se faire en plusieurs étapes simples, avec apparition de
plusieurs intermédiaires, par exemple la substitution nucléophile SN:1 d'un halogéne par

COH
—\:—ZI 15 @y, X©
f"f-’ f"ﬁf

H,O

H <« 3 >C—5”IH

Y

H®

B et C sont des intermédiaires réactionnels.

Le diagramme énergétique de cette réaction est le suivant :

AGy

Y

Ici 4G5 est pratiquement nul. La réaction 3 a une vitesse quasi infinie. 4G7 est trés petit.
La vitesse de cette réaction est trés grande. Des que le premier intermédiaire réactionnel,

B, est formé, la réaction 2 a lieu. Par contre 457 est trés élevé. La vitesse de cette réaction
est faible. C'est elle qui globalement imposera sa vitesse a la totalité de la réaction. Comme
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la premiére étape est monomoléculaire,

AGT

CoX “T][r:—}{]

— =k[C-X]=v= A.e[

il arrive qu'une autre réaction ait un AG” plus important, c'est elle qui limite alors la
réaction.

8.1.5. Contréle cinétigue et thermodynamigue d'une réaction.

— AT

Soit deux réactions ATE et

Si les conditions expérimentales et le temps de la réaction sont tels que ces deux
équilibres ne peuvent s'établir, c'est le produit obtenu par la réaction la plus rapide
qui sera isolé en majorité :

FAEH

Ici, cela sera B, car 4G} est le plus petit. Par contre, si on laisse les équilibres
s'établir (par exemple en augmentant la température) le produit majoritaire sera C
car 4G, est le plus négatif (loi d'action de masse). Le premier cas correspond & un
contrdle cinétique de la réaction, le second a un contrdle thermodynamique.

Si le contrdle est cinétique, la proportion des produits B et C dépend de la différence
AE = AGT - AGT .

cinétique

[_-':'-E\:In-ﬂ-:luj
RT 7 qui est donc supérieur a 1.

n
b

nC

Si le contrdle est thermodynamique, cette proportion dépend de AE .m, = £,G, — 4,G, -
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h _8Eemin
n—": e FT  qui est donc inférieur a 1.

=

Exemple :

CH, =CH-CH=CH, + Cl,
atempérature ordinaire
[contrile cinstique | CHE(:l _ CHC' _ [:H — CH;_.
CH,Cl- CH= CH- CH,CI

a températum plus &leves
[ontrdle thermod ynamigue]

8.2 Mécanisme de la réaction d' halogénation.

initiation Ay — 2T
A"+ CH, —— X -H + CH;
CH, + X, —— CH, -2 + X°

terminaison CHy + ' —— CH, - X

propagation {

8.2.1 guelgues exemples.
initiation AH (kd.mol™)
FF—— 2F +1547
Cl, —— 2CF + 2424
Br, —— 2Br +1923
l, —— 2 +1505

On constate une formation plus difficile des radicaux C1° .

™= étape de propagation  AH (kl.mol”)
CH, + FF —— HF + CH  —1379
CH, + Cf —— HCl + CH,  -42
CH, + Brf —— HBr + CH, +8527
CH, + " — HI + CH +1505
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La propagation est pratiguement stoppée pour la bromation et |'iodation, sauf lorsque
le substrat est tellement réactif que |'enthalpie de la réaction devient négative :

T-CH, + BrY —— ©-CH, + HBr

AH = - 376kl mol™
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F™ dtape de propagation . AH (I{J.mol“)
CH, + F, —> CHF + F - 2508
CH, + Cl, — CHCl + CF  —1003
¢-CH + Br, —— ©&-CHBr + Br -167

On peut donc conclure que F: et Clz réagiront quel que soit le substrat, avec une
préférence tout de méme pour ceux donnant des radicaux stables (surtout pour C1°):
ils sont peu sélectifs. Par contre Br’ ne réagira qu'avec des substrats donnant des
radicaux trés stables : il est trés sélectif. Etudions maintenant les produits obtenus.

8.2.2. Produits d'halogenation.

Le pourcentage des différents isoméres obtenus dépendra de la sélectivité de
I'halogéne et aussi de la proportion de chaque type de H dans la molécule. Par exemple
le 1-méthyl-propane comporte 9 H primaires et un H tertiare ; statistiquement, on
devrait obtenir neuf fois plus de 1-chloro-2-méthyl-propane (I) que de 2-chloro-2-
méthyl-propane (IT).

Expérimentalement, on obtient deux fois plus de (I) que de (II). La position tertiaire
est donc plus réactive que la primaire, et on constate qu'elle I'est 4,5 fois plus :

réactivité relative

(1) proportion ({11}

11 941
1 9y
1745 9/45=2

Avec Bro, trés sélectif, on n'obtient pratiquement que du 2-bromo-2-méthyl-propane.

Les transpositions ou réarrangements (passage d'un groupe d'un carbone a un autre)
ne se font pas avec les radicaux :

ZH

I
Criz ©—CH, + —

3

2

CH,

{IEHE et non pas ':|3I
CHz©—CH,O CHy o—CH;—CH

CH, CH,

3
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En présence d'un grand excés d'alcane, on obtient le dérivé monohalogéné. Par contre,
avec les proportions stoechiométriques, on obtient un mélange :

CH, + Cl, —— 37%de CH,CI +
19% de CHCI, + etc. .

oxyde en paraguinone

Ces réactions sont habituellement initiées par le rayonnement électromagnétique
(GI2 — 2 CI‘) , mais aussi par des peroxydes [(@CD)ED 2] , des composés azoiques
tels que l'azobisisobutyronitrile, le chlorure de sulfuryle SO2Cl-.

Les inhibiteurs bloquent les réactions radicalaires, par exemple |'hydroquinone :

9 Insertion de carbénes dans /'alcane

9.1 Etude des carbénes 7>

911 Structure.

Les carbénes présentent un carbone hybridé sp> comportant deux paires de liaison, une
paire spz libre, et une lacune électronique portée par I'OA p: perpendiculaire aux deux
liaisons :

P;

ou [0OCH,

912 Obtention des carbenes.

Obtenus principalement par élimination géminée des dérivés halogénés des
hydrocarbures. Les plus stables sont ceux soumis a des effets donneurs :

OCIN )

5 > IIICCI2 = |j|r;|-|2

9.1.2.1. Déshydrohalogénation.
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Les dérivés halogénés présentant un H mobile peuvent donner des carbénes sous
I'action de bases fortes, telles que les carbanions C-ou les amidures MNH; .

(Bu = CHCHCH,CH,)

®-CHCl + By Li¥ — ©-CH -Cl
— $-CH + CI7

Les dihalogénocarbenes s'obtiennent par action d'une base alcaline (NaOH, KOH) sur
un haloforme (CHXs).

H-CCl, ——7cCl, —— CCl, + Cr

9.1.2.2. Déshalogénation.

(CH;),CCl, + 2Na —— (CH,),C + 2NaCl
H,Cl, + Zn —— H,C + Znl,

913 Réactivité des carbénes.

Ils sont fortement électrophiles par leur lacune et attaquent les doublets et :

R
T -~ —
Se=c_+ D:RZ%»)A(

R—H  + CR,——>R“—CR—H

lin= ertion]

R—0C =0

| |

LY " _
> —r—e—o—3
(réarrangement dun

F' acylearbéne en céténe : !
réarrangement de WOLFFY

92 Réaction des carbenes avec les alcanes.

Il y a insertion du carbene entre C et H . Cette réaction ne présente aucune sélectivité
et les proportions d'isoméres obtenus dépendent du nombre de chaque type
d'hydrogéne (effet statistique):

CHCHCH,CHCH, + [fH, —
49% de CH, - (CH,), - CH, +

34% de CH, - CHCH,) - (CH,), - CH,
17% de CH,CH, - CH(CH,) - CH,CH,



Les alcanes Page 15 sur 15

10. Préparation des alcanes.

10.1 Réaction de WURTZ

2R-X 4+ 2Ma ——= R-F + 2MNa® x-

10.2. Hydrogénation des alcénes et des alcynes.

R-CH=CH-R + H, —> R-CH,-CH,-R

10.3. Réductions de WOLFF-KISCHNER et de CLEMMENSEN.

R-CO-R' + NH, -NH, —*&H -
R-CH,-R' + N, T + H,0O

R-CO-R' + 4HCl + 27Zn —>
R-CH, -R' + 2ZnCl, + H,0

10.4. Réduction des dérivés halogenés par LiAlHs ou par He,

Rl + H, —— EH + HI

10.5. Réduction des halogénures par Mg puis hydrolyse.

FBr + Mg —— EMgBr
—HD 5 B -H + HOMgBr



