Partie G : HYDROCARBURES ALIPHATIQUES

Les alcanes, les alcénes et les alcynes constituent la classe des hydrocarbures les plus simples parmi les différents

constituants du pétrole.

1. Alcanes

1-1- Définition

Les alcanes sont des hydrocarbures acycliques saturés de formule brute CyHan+2. lls sont formés des liaisons

simples C-C et C-H. Ils peuvent étre linéaires ou ramifiés.
1-2- Préparation

a. A partir d’hydrocarbures insaturés : réduction catalytique.
Celle-ci se fait suivant une cis addition.

H2
R—CH=CH—R' > R—CH;CH; R
Pt ou Ni ou Pd

Remarque

Rl_CEC_ Rz HZ/Pd désactivé - Rl_CH:CH_ R2

La réduction s’arréte au stade de I'alcéne.

b. A partir des dérivés carbonylés :

Réduction de Clemmensen :

Elle se fait en milieu acide

Réduction selon Wolff-Kischner
Elle se fait en milieu basique
R R
AN AN
C=0 + H,N-NH, KOH /CH2
R Hydrazine R’

Y

c. A partir des dérivés halogénés : R-X.

Méthode de Wiirtz
La réaction globaleest: 2R-X + 2Na —» R—R + 2 NaX

d. Utilisation d’'organomagnésiens.
- Préparation d’organomagnésien
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- Méthode de préparation
R—MgX + R—X ——= R—R + MgX,
1-3- Réactivité

On observe surtout les réactions de substitutions radicalaires vu que les atomes de C et de H ont des
électronégativités voisines.

* Bilan de la réaction

Bilan :
R-H + Cl2 _hv . Rl + HCI
Exemple :

CHyq + Cl» —hv _  CHsCl + HCI

C’est une substitution radicalaire d’1H par 1 Cl

* Mécanisme de la substitution radicalaire

Cly —= 2Cl° Initiation

Cl*+ CHy¥H —= HCl + CH; 7
. Propagation
CH; - Clp — » CHyCl +0" [

cl*+ Q- — = Clp “{
CHS' + CH?,. » CH3-CHs Terminaison
CH3 + CI' = CHyCl J

2. Alcénes

2-1- Définition
Les alcénes ont pour formule brute C,H2, (composés insaturés). Les carbones de la liaison éthylénique sont
hybridés sp2.

2-2 Préparation

a. Réduction des acétyléniques

b. Déshydratation des alcools (-Hz0)
Bilan de la réaction :
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Remarque : La déshydratation obéit a la regle de Saitzev : Elle fournit I'alcéne le plus substitué

Exemple
H H . Fli H
Hsc—(le—(l:H—(le2 AL HSC—CH—CH—CleZ
+
HOI H/O\H
H H

H,C—CH,—CH—/CH
f\ '/_| A 3 2+ 2

——> H,C—CH-—CH—-CH,
+ H,C—CH——CH—CH,

alcene le plus substitué

Majoritaire
c¢. Déshydrohalogénation des halogénures d’alkyles (-HX)
'I_I | N S
base —
_(|:_(|:_ forte /C_C\ + HX
X
d. Déshalogénation des dihalogénures-1,2 (-Xz)
1
R-CH-CHR —Zl» R-CH-CHR +ZnX;
X
e. Pyrolyse d’hydroxydes d’ammonium quaternaires.
H H H,C—CH=CH—CH,
H,C—CH—CH—CH,
+ OH —— + + (CHy)sN + H,0
N
H,C (|:H30H3 H,C—CH;~CH=CH,
L — alcéne le moins substitué

Majoritaire
Cette réaction fournit I'alcéne le moins substitué (Regle d’Hoffmann).

2-3- Réactiviteé

Elles sont dues aux électrons non hybridés de la double liaison qui constituent un centre riche en électrons.

a. Réactions d’additions
Ce sont les réactions les plus courantes en série éthylénique.

Addition des halogeénes X: (chlore ou brome)

Bilan de la réaction :



CoHs |Br |C7-H5

/
CH3—CH=C\ + Bro - s CH3—CH—(|:—CH3
CH3 Br
Mécanisme
’ )
, C.H Br H.C
3 /,,.C_C_\\\ 25 . HC., /+ )‘\‘Csz 37, .\\Csz
- * o brbr /= / N\ + H” \*/ “CcH
nd \CH3 H / CH, Br :
Br ion bromonium
Br\ :C2H5 HSCC’ Br
—_— \C_C/CHS + ch_c "
H,C" \ / \ C,Hg

Conclusion : L’addition des halogénes est dite stéréospécifique.
- Les alcénes de configuration E donnent un mélange racémique Erythro.

- Les alcénes de configuration Z donnent un mélange racémique Thréo

Addition des hydracides HX

Elle se fait suivant deux mécanismes, ionique et radicalaire selon les conditions opératoires :

Addition ionique : (Elle obéit a la régle de Markovnikov) : le proton H* se fixe sur le Csp? le moins substitué.

H,C

N, i J<

H,C

Addition radicalaire : Elle se fait en présence de peroxyde et obéit a la regle anti-Markovnikov ou effet Karach.

H.C H.C

3
N hy SN
C=CH, + HX ———— C—CH,X
/ ROOR a

H3C H3C H

Mécanisme : la réaction se fait en 3 étapes

Initiation



ROOR RO
RO- + HX ——= ROH + X

Propagation

H,C H,C
\ \.
C=CH, + X —= C—CHX
H,C H,C
HX
H.C
N
,GCHX + x:
H,C H

Terminaison

X+ X — X

Cas particulier : Si I'un des Carbones sp2 est lié a un groupe électroattracteur, on observe aussi une inversion du
sens de I'addition.

Exemple :

CICH,. CICH,
C=CH, + HX —— ,C—CH,X
H H H

Addition de ’eau ou hydratation des alcénes (en présence d’un catalyseur acide)

Bilan de la réaction :

® H
\CFC/ H20 C‘I C‘Z
e + — g— g
ST 2 ]
OH
Mécanisme :
H
mo\
. +
>:< + H —— < H
H
H H
Lo OH
P
H H

b. Réactions d’oxydation

Oxydation douce :

En utilisant KMnO, dilué ou un peracide. Seule la liaison 1 est concernée par I'oxydation douce.
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R1 R3  KMnO, R1 R3

dilué
R2 R4 R2 OH OHR4

Oxydation forte (Oxydation brutale)

KMnO, concentré

R1

R3 KMI’]04 Rl\ /R3
— _— cC=0 + O0O=C
cc / N

R2 R4 R2 R4
SiR, = H
iR4 = H
co, + HO < R4—CO,H

Oxydation par I'ozone (Ozonolyse).

R3 R1 R3
0, AN e
— — > /C:O + O=C\ + H,0, (oxydant)

R1

R2 R4 R2 R4
SiR,=H
SiR4=H
Co, + HO = R4—CO,H

Remarque : On peut s’arréter au stade de I'aldéhyde et éviter son oxydation. Pour cela, on effectue I’hydrolyse de
I’ozonide en présence du zinc.

H,O0; +Zn — ZnO + H,0
3. Alcynes

3-1- Définition
Les alcynes ou hydrocarbures acétyléniques ont pour formule brute C,Hzn-2. Les atomes de Carbone sont hybridés
sp. Les alcynes ont une structure linéaire. On distingue deux classes d’alcynes :

- Les alcynes vrais : R-C=C-H
- Les alcynes substitués : R-C=C-R’
3-2- Préparations
a. A partir des dérivés dihalogénés vicinaux ou géminés
R—CH;—CX>—R'

pase R—C=C-R'

ou
R—CHX—CHX-R'

forte
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b. A partir de composés comportant déja une triple liaison

R-C=C-H + NaNHz ~NH3, p—c=c-Na RX, p-c=cr
+NaX
R—C=C-H +RiMgx R, p_c=c—mgx RX, Rr-c=cr
+ MgX2
3-3- Réactivité
a. Réactivité due a la triple liaison
Réaction d’hydratation (Addition de H>0)
_ H,0
R-C=C-R —%> R-C=CH-R == R—C-CHyR
Hg OH o)
énol cétone
Exemple
_ H,0
HC-C=C—H —%= HC—C=CH, == HC—C—CH,
Hg OH o)
énol cétone
b. Réactions d’oxydation
R—C=C-R _"MnOs _ R _COOH + R—COOH

3-4- Propriétés des alcynes vrais

Elles sont dues a I'acidité de I’hydrogéne lié au Csp.
e @
R C=CH == RCC + H
(caractére d'un acide faible)

Cette propriété fait que les alcynes vrais peuvent réagir avec des bases fortes pour donner des sels appelés
acétylures :

R—C=C-H + NaNH2 —» R—C=C-Na + NH3
R—C=C-H + RMgX — » R—C=C-MgX + RH
R—C=C-H + Na — » R—C=C-Na + 1/2H»

a. Addition des acétylures sur les dérivés carbonylés
Exemple

H,C tHs
H,C—C=C-MgBr + [e) H,C—C=C-C—OMgBr

CHs C,Hs

H,0

T
MgBr(OH) + HSC*CECf(I‘,*OH
C2H5
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