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Chapitre 3
Les alcynes

Les alcynes, appelés aussi hydrocarbures acétyléniques, sont des composés

insaturés qui ont des triples liaisons -C=C-.
Sp

!

C==C

On distingue deux classes d'alcynes :

Alcyne vrais : R—C=—C—H

Alcynes substitués: R—C=—=C—R

3.1. Propriétés physiques et spectroscopiques

Les températures débullition et de fusion et la densité des alcynes sont, en
général, plus élevées que celles des alcanes et alcénes correspondants.

Les spectres IR des alcynes présentent une faible bande d'absorption spécifique
a7 = 2100 cm™ (C=C); Les alcynes vrais présentent, en plus, une bande moyenne

a v
d 3300 a cm™ correspondant a la vibration de valence de la ligison C-H.

3.2. Propriétés chimiques

Les alcynes sont beaucoup moins stables que les alcénes; ils se comportent
comme des composés insaturés possédant deux liaisons 1 entre les deux mémes
carbones donc ils donnent des réactions d'addition (2 fois) et les réactions
d'oxydation sont possibles mais plus difficiles qu'avec les alcénes.

3.2.1. Propriétés chimiques communes a tous les alcynes

Hydrogénation catalytique
La réaction a lieu en solution avec un catalyseur solide (catalyse hétérogeéne)
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Si le catalyseur est désactivé : Pd désactivé (catalyseur de Lindlar), on aura :

R . R

HZ , .
R o R La réaction est

c—= .
Catalyseur / \ une syn-addition
Alcyne de Lindlar H H

Alcéne Cis

Réaction d'halogénation
Comme pour les alcenes, seules les bromations et les chlorations sont possibles.
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La seconde réaction est plus lente. Il est possible d'arréter la réaction au dérivé
ethylénique en modulant les concentrations de X,. Cette réaction d'halogénation
est une anti-addition.

Addition d'hydracides

La réaction est non stéréospécifique. Elle suit la regle de Markovnikov.
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Les deux atomes X se fixent sur le méme carbone a cause du caractére (+M) de
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La forme (I) est plus stable car elle présente deux formes limites.
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Ld aussi, la deuxieme addition est plus lente ; avec HI, la réaction peut s'arréter
d la premiere.

Hydratation

Cette réaction est difficile a réaliser : elle nécessite un catalyseur acide a

I'exemple de H2SO4 qui fournit des protons H* et la complexoﬁon des ions

mercuriques Hg** (HgSQ4, HgClz, ..). JH
j 2+ /
c=—=C > P—C—CH—R >R C=——CH—R
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Céto-énolique
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La réaction obéit a la regle de Markovnikov.

Oxydation KMnOa
R—C=—=C—R' —OH + HO—C—NR

concentré
L'oxydation en présence de O3 conduit au méme résultat.

3.2.2. Propriétés chimiques propres aux alcynes vrais

H& R—(c=c + W

R—C=—=C <
Légerement acide Sp
(pka=25) Ion alcynure : le doublet de l'alcynure est

proche du noyau donc la charge négative sur
le C hybridé sp est stabilisée

Action des dérivés métalliques

Chlorure cuivreux ammoniacal
5- 6+
R—CC—H +cyH3)i I — > R—C=CCU
Précipité jaune

ou rouge

(NH4", CI")+ NH3

Nitrate d'argent ammoniacal

5- o+
R—C==C—H + Ag(NH3); NOs— 4 R—C==C ~Ag" + (NH.". NOz)
Précipité blanc

Amidure de sodium

5- o+
H +Na", " NH, ——» R—C=——C Na" + NHs

R—CGC

Réactif de Grignard

§- 6+
R—C==C—H +RMgX  —» R—(==C MgX'+ R-H
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Applications

En raison de leur doublet, les alcynures ont un caractere nucléophile. Les sels
d'Ag, de cuivre et les organomagnésiens donnant des précipités sont utilisés dans
les réactions de substitution nucléophiles SN1 et SN2 ou dans les réactions
d'addition sur les groupes C=0.

SN : méthode utilisée pour la synthese d'alcynes substitués

Exemples
R—C==C"Nd' + C>‘< > R—C—— R + NaX
R—C——S—M\gx«“RC‘ » R—C=C—1R + MgXs
5 sv OF
Addition nucléophile sur les dérivés carbonylés R
R !
N -
/6+ 6- l
R>
Rz
H20
hydrolyse

v

R;
M'OH + R—(Cc==—¢c— OH

R>
Alcool
Passage d'un alcyne substitué a un alcyne vrai
En milieu amidure de sodium (NaNH3), un alcyne substitué peut mener a un alcyne

vrai, viaun alléne. H \ H ‘\
.= ry g Ve
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Hydrolyse | H20
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