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INTRODUCTION

La chimie organique se définit maintenant simplement par I'étude des
composés a base de carbone autre que les oxydes, les cyanures, les carbonates et
les carbures qui par tradition relévent de la chimie minerale. On l'appelle
également la chimie du carbone. La raison pour laquelle il existe autant de
composés carbonés est la capacité du carbone de former des liaisons covalentes
avec lui-méme et donc de former de nombreuses chaines de différentes longueurs,
ainsi que des cycles de différentes tailles. La plupart des composés organiques
sont fort sensibles a la chaleur et se décomposent généralement au-dessus de
200°C. lIs ont tendance a étre peu solubles dans I'eau, en tout cas moins solubles
que les sels inorganiques. En revanche, et a l'inverse de tels sels, ils ont tendance
a étre solubles dans les solvants organiques tels que I'éther ou I'alcool. D'une
maniére genérale, on peut retenir que les semblables (molécules plus ou moins
polaires, protiques etc.) dissolvent les semblables. Ces composés peuvent étre
naturels ou synthétiques. La chimie organique traite principalement de la structure
et de la composition chimique des composés organiques, de leurs propriétés
physiques et chimiques et des réactions chimiques qu’ils subissent. Les molécules
organiques contiennent fréquemment des atomes d’hydrogene et souvent des
atomes d’oxygene ou d’azote. La chimie organique est pratiquée par un chimiste
organicien.

Les hydrocarbures sont des composés organiques constitués uniguement de
carbone (C) et d’hydrogéne (H). Les dérivés d’hydrocarbures incluent des
composes variés dans lesquels un ou plusieurs atomes d’hydrogéne dans
I’hydrocarbure sont remplacés par d’autres atomes ou groupes d’atomes. Ce sont
des chaines de carbone qui peuvent étre modifiées par des groupes fonctionnels.

Composes aliphatiques

e Les composés carbonés (hydrocarbures) tels que les alcanes, cycloalcanes,
alcenes, alcynes et les allénes

e Les composes oxygénes tels que les alcools, alcools allyliques, alcools homo-
allyliques, éthers, époxydes, oximes, cétals et les hémi-cétals, acétals et hémi-
acétals, cétones cétones a-p-insaturés, enols, aldéhydes, acides carboxyliques
et leurs derives (esters et les lactones, amides et les lactames, halogénures
d'acyles, anhydrides), cétenes, isocyanates, ortho-esters et les glucides

e Les composés azotés : amines, imines, énamines, nitriles, iso-nitriles, amides
et les lactames, isocyanates, oximes, azotures

e Les composés halogenés : halogénures d'acyles et dérives halogénés
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e Les composés phosphorés ou phosphines

Composés aromatiques

Les composés aromatiques contiennent un cycle d'atomes de carbone du
genre de celui du benzéne ou similaire. Si le cycle contient un atome autre que du
carbone, on parle d'hétérocycle.
« Les composés du benzéne: benzene et ses dérivés benzoides (benzenes

polycycliques), fullerénes, phénols, amines aromatiques

« Les hétérocycles : pyridine, furane, thiophene, pyrrole, porphyrine, chlorine

On peut également citer les composes issus d'autres branches reliées a la
chimie organique tels que les polymeéres, composés organo-métalliques, ylures
de phosphore, bases tres forte, hydrures , ions amidures et les ions alcoolates.

La chimie organique est fondamentale pour de nombreux domaines
scientifiques et industriels tels que la médecine, la biochimie, la pharmacologie,
la pétrochimie, 1’agrochimie et la technologie des polymeres.
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Chapitre I. HYDROCARBURES SATURES (ALCANES)
1.1. Généralités

Les alcanes sont des hydrocarbures saturés (composés du carbone (C) et de
I’hydrogene (H)).

De tous les hydrocarbures, les alcanes sont les plus riches en H car étant
complétement saturés ; d’ou leur nom d’hydrocarbures saturés. On les appelle
aussi paraffines ou encore hydrocarbures de la série grasse.

v Les formules générales sont :
CnHan+2 €n série acyclique (alcanes) ; n € N*(entier naturel non nul)
CnHa, en série cyclique (cyclanes) ou alcanes cycliques
R-H, R—radical (alkyle)

H H H H H

H\ /CH\ /CH\ /CH\ /CH\ /CH\ /H
CH CH CH CH CH CH

M H H H H g

Squelette hydrocarboné carboné acyclique

Squelette hydrocarboné cyclique

Les hydrocarbures saturés sont constitués de liaisons covalentes simples ou
sigma (6) C—C (1,54 A) et C-H (1,10 A). Les électronégativités de C et H sont
voisines (yc= 2,55 et yu= 2,20), c’est pourquoi les liaisons C—H sont tres
faiblement polarises.

La liaison covalente est une liaison chimique dans laquelle deux atomes se
partagent deux éelectrons (un électron chacun ou deux électrons venant du méme
atome) d’une de leurs couches externes afin de former un doublet d’¢électrons liant
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les deux atomes. C’est une des forces qui produisent 1’attraction mutuelle entre
atomes. La liaison covalente implique généralement le partage équitable d’une
seule paire d’¢lectrons, appelé¢ doublet liant. Chaque atome fournissant un
¢lectron, la paire d’électrons est délocalisée entre les deux atomes.

Les caractéristiques d’une liaison covalente, telles que la direction, la
saturation, la polarité et la polarisabilité, jouent un rdle crucial dans les propriétés
chimiques et physiques des composés organiques. Voici un peu plus de détails sur
chacune de ces caractéristiques :

1. Direction : Les liaisons covalentes ont une orientation spécifique dans
I’espace, ce qui influence la géométrie moléculaire et la forme des molécules.

2. Saturation : Cela se référe au nombre de liaisons covalentes qu’un atome
peut former. Par exemple, le carbone peut former quatre liaisons covalentes, ce
qui lui permet de créer des structures complexes.

3. Polarité : La polarit¢ d’une liaison covalente dépend de la différence
d’électronégativité entre les atomes impliques. Une liaison polaire a une
distribution inégale des électrons, créant des poles partiellement charges.

4. Polarisabilité : C’est la capacité d’une molécule a se polariser en réponse
a un champ électrique externe. Une haute polarisabilité peut influencer les
interactions entre les molécules, comme les forces de Van der Waals.

Ces caractéristiques sont essentielles pour comprendre comment les
molécules interagissent entre elles et réagissent dans différentes conditions
chimiques.

La différence d’électronégativité (AEN) entre deux atomes est cruciale
pour déterminer la nature de la liaison covalente :

1. Liaison covalente non polaire : Si la différence d’électronégativité entre
les deux atomes est trés faible (généralement AEN < 0,5), les ¢€lectrons sont
partagés de maniére égale, et la liaison est non polaire.

2. Liaison covalente polaire : Sila différence d’électronégativité est modérée
(généralement entre 0,5 et 1,7), les electrons sont partagés de maniére inégale,
créant des poles partiellement chargés. Cela rend la liaison polaire.

3. Liaison ionique : Si la différence d’électronégativité est trés grande
(généralement AEN > 1,7), les électrons sont transférés d’un atome a I’autre,
formant des ions. Bien que ce ne soit pas une liaison covalente, ¢’est important de
noter cette transition.

Ces concepts sont essentiels pour comprendre la réactivité et les propriétés
des molécules.
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Comment expliquer I’électronégativité (EN) ?

L’¢lectronégativité¢ (EN) est une grandeur sans unité qui mesure la capacité
d’un atome a attirer les électrons vers lui dans une liaison covalente. Voici
quelques points clés :

1. Définition : L’électronégativité est une mesure de la tendance d’un atome
a attirer les électrons partagées dans une liaison chimique.

2. Echelle de Pauling : L’échelle la plus couramment utilisée pour mesurer
I’¢lectronégativité est I’échelle de Pauling, ou le fluor a la valeur la plus ¢élevée
(environ 4.0).

3. Caractéristique d’un élément : Chaque élément chimique a une valeur
d’¢lectronégativité spécifique, ce qui aide a prédire la nature des liaisons qu’il
formera avec d’autres atomes.

4. Impact sur les liaisons : Une grande différence d’¢électronégativité entre
deux atomes conduit a une liaison polaire, tandis qu’une petite différence conduit
a une liaison non polaire.

La polarité d’une molécule dépend non seulement de la différence
d’électronégativité entre les atomes (AEN), mais aussi de la structure spatiale de
la molécule, y compris les angles de liaison. Voici pourquoi :

1. Structure geométrique : La disposition des atomes dans I’espace influence
la distribution des charges partielles. Par exemple, une molécule linéaire comme
le dioxyde de carbone (CO-) est non polaire malgré des liaisons polaires, car les
dipGles se compensent.

2. Angles de liaison : Les angles entre les liaisons déterminent la forme de la
molécule. Par exemple, I’eau (H20) a une forme coudée avec un angle de liaison
de 104,5°, ce qui crée une distribution asymétrique des charges et rend la molécule
polaire.

3. Moment dipolaire : La somme vectorielle des moments dipolaires
individuels des liaisons détermine le moment dipolaire global () de la molécule.
Une molécule avec un moment dipolaire net est polaire.

3+ H O+
- - - H /
& & & \\O/
O—C—=0

—~uiffe i \
SR

i

p=ul +p2=0 Polaire
Molécule symétrique

Apolaire
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Ces facteurs sont essentiels pour comprendre la réactivité et les interactions

des molécules dans différents environnements chimiques.

1.2. Conception de I’hybridation sp® (ou tétragonale)

L’hybridation est l'interaction entre des orbitales atomiques (OA) de
valeurs d'énergie proches (au sein de la méme couche électronigue), menant a la
formation de nouvelles orbitales "hybrides« (OM), identiques en forme et en
énergie.

L’atome de carbone, avec ses 6 électrons, a une configuration électronique
de couche externe (ou couche de valence) a 1’état fondamental de 2s2 2p?. Cela
signifie que le carbone a 2 électrons non appariés, ce qui ne correspond pas a la
situation réelle dans ses composés organiques ou il est tétravalent, ¢’est-a-dire
avec 4 électrons célibataires.

Pour faire concorder la théorie aux résultats expérimentaux, Lipnus Pauling
(1901) a introduit le concept mathématique de 1’hybridation des orbitales
atomiques (OA). Cela implique le recouvrement d’une OA s et de 3 OA p,
aboutissant a la formation de 4 orbitales atomiques hybrides (OAH)
identiques, également appelées orbitales moléculaires (OM). Chacune de ces
orbitales forme des angles tétraédriques (109°28 ou 109°5) avec les orbitales
voisines. Les molécules adoptent une forme de zigzag pour maintenir I’angle
tétraédrique.

2p

1s Wll ¢ T n=2

C. T ¢ lexcitation

n=1 2p 2sp

I = s [T

C*:

Il ~ M

La configuration électronique d’un Csp® est 2(sp®)*. Au cours de cette
hybridation, les parts des OA s et p sont respectivement ¥4 et %. Les C hybridés
sp®ont une géométrie tétragonale (ou tétraédrique).
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.lll[””

2sp° 109°28'

109°28'

Exemple : Représentation du méthane (CH,) et éthane (C,Hs) avec les OM :

H ( ( orbitales 1"s" C
Q Q de I'hydrogéne

o

9; c ;o QH - . ‘ rbitales hybridée:
a orbitales hybridées “"sp*"
? O J du carbone

rlécule de méthane CHy

/ ) H recouvrement de deux O

orbitales hybridées sp®
5 (liaison o)
.o QH o

Qe ,,Q S\, HA @
O possible — v o

H

molécule d'éthane CHy-CHs u 0 recouvrement d'une orbitale
hybridée sp® du carbone

et d'une orbitale pure “s" de
I'hydrogéne (liaison o)

1.3. Principales sources
Les principales sources d’hydrocarbures sont :

1. Pétrole : C’est la source d’hydrocarbures la plus connue et la plus utilisée. Il
est extrait du sous-sol et raffiné pour produire des carburants comme 1’essence,
le diesel et le kérosene.

2. Gaz naturel : Composé principalement de méthane, le gaz naturel est utilise
pour le chauffage, la production d’¢lectricité et comme carburant pour certains
véhicules.

3. Charbon : Bien que moins utilis¢é aujourd’hui en raison de son impact
environnemental, le charbon reste une source importante d’hydrocarbures,
principalement pour la production d’¢électricité.



https://bing.com/search?q=Principales+sources+de+hydrocarbures
https://bing.com/search?q=Principales+sources+de+hydrocarbures
https://bing.com/search?q=Principales+sources+de+hydrocarbures
https://bing.com/search?q=Principales+sources+de+hydrocarbures
https://bing.com/search?q=Principales+sources+de+hydrocarbures
https://bing.com/search?q=Principales+sources+de+hydrocarbures
https://bing.com/search?q=Principales+sources+de+hydrocarbures
https://bing.com/search?q=Principales+sources+de+hydrocarbures
https://bing.com/search?q=Principales+sources+de+hydrocarbures

Université Nangui ABROGOUA Cours de Chimie Prof. Békro Yves-Alain

UFR — SFA Organique Licence 2 Prof. Mamyrbékova-Békro Janat
Ces ressources sont des énergies fossiles, formées a partir de la

décomposition de matiéres organiques sur des millions d’années. Elles jouent un

role crucial dans 1’économie mondiale, mais leur utilisation pose des défis

environnementaux importants, notamment en termes de pollution et de

changement climatique.

gaz naturel \

¢

il contient essentiellement du méthane
Pétroles \

ils sont constitués de mélanges complexes d'H.C. de C;a Cyg
Cycloalcanes l H.C. aromatiques
(Europe centrale) alcane (Indoneésie, Asie)

(Pennsylvanie)

Alcanes obtenus par raffinage du pétrole

Fraction Nombre de C Nature de Point d’ébullition
produits
Légeres C1—-C4 Gaz naturel -164 a-0,5°C
Cs—Cn Essences +30 a +200°C
C12—Cyq4 Kéroséne +175 a +300°C
Ci5—Cys Gas-oil +275 a +400°C
Lourdes  Plus de Cys Cires,
lubrifiants,
asphaltes

1.4. Propriétés physiques

Les hydrocarbures saturés possedent plusieurs propriétés physiques
distinctes. Voici quelques-unes des principales :
1. Points de fusion et d’ébullition : Les points de fusion (Ty) et d’ébullition
(Tep) des alcanes augmentent généralement avec la longueur de la chaine
carbonée. Les alcanes a chaine courte sont souvent des gaz a température

K
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ambiante (du méthane (C;) au butane (C,)), tandis que ceux a chaine plus longue
sont des liquides (du pentane (Cs) a I’hexadécane (Cig)) ou des solides (de Cy7 et
au-dela).

Dans la série homologue, les températures d’ébullition (Tep,) et de fusion (Ty)
augmentent, ainsi que la densité relative. Pour les composés de méme masse, la
Tep des hydrocarbures ramifiés est moins élevée que celle des hydrocarbures non
ramifiés.

CsHy, |
n-pentane Isopentane(2-méthylbutane)  Néopentane(2,2-diméthylpropane)
Teb 35°C 25°C 90C

2. Solubilité : Les alcanes sont non polaires et, par conséquent, insolubles
dans 1’eau mais solubles dans les solvants organiques non polaires comme
I’hexane ou le benzene.

3. Densité : Les alcanes ont une densité inférieure a celle de 1’eau, ce qui
signifie qu’ils flottent lorsqu’ils sont mélangés avec de 1’eau.

4, Viscosite : La viscosité des alcanes augmente avec la longueur de la chaine
carbonée. Les alcanes a chaine longue sont plus visqueux que ceux a chaine
courte.

5. Dureté : Les alcanes sont des molécules dures par rapport aux
hydrocarbures insatures ; leur dureté (n) est élevée (théorie des OM). Une
définition quantitative de la dureté chimique est n = (Is- A1)/2 ou 1, est le
potentiel d’ionisation et A; est 1’affinité électronique. Par exemple, pour le
néopentane la dureté est égale:  n =(11,4-(-6,1) =8,75 eV.

C
ch/ | \CH3

CH,
2,2-Diméthylpropane
ou Néopentane

NB : plus la dureté est élevee, plus la molécule est dure et plus elle est moins
réactive 111!

Ces propriétés influencent leur utilisation dans diverses applications
industrielles et domestiques.
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Miscibilité : La capacité de deux liquides a se mélanger pour former un
mélange homogeéne. Si les liquides ne se mélangent pas, ils forment un mélange
hétérogene.

Hydrocarbures et eau : Les hydrocarbures sont apolaires et insolubles dans
I’eau. En raison de leur densité inférieure a celle de 1’eau (d < 1), ils flottent a la
surface, formant deux phases distinctes : les hydrocarbures au-dessus et 1’cau en
dessous.

Ces propriétés sont cruciales pour comprendre le comportement des
hydrocarbures dans divers environnements, notamment en cas de déversements
de petrole

1.5. Isomérie.

C’est un mode d’existence des composés ayant la méme masse
moléculaire mais de structures chimiques différentes, appelées isomeres.
Autrement dit, I'isomérie est un phénomene dans lequel les substances ont la
méme composition qualitative et quantitative, mais des propriétés différentes.

Les trois principaux types d’isoméries se distinguent par la maniére dont les
atomes sont arranges dans les molécules:

1. Isoméries structurales : Les isomeres structuraux ont la méme formule brute,
mais leurs atomes sont connectés difféeremment. Cela peut inclure des variations
dans la chaine carbonée (isomérie de chaine carbonée), la position des groupes
fonctionnels (isomérie de position) ou la nature des groupes fonctionnels
(isomérie de fonction).

2. Isomeéries géométriques planes : Aussi appelées isoméries cis-trans, elles se
produisent lorsque des groupes d’atomes sont disposés différemment autour d’une
double liaison ou d’un cycle. Par exemple, dans une double liaison carbone-
carbone, les groupes peuvent étre du méme cbété (cis) ou de cOtés opposés (trans).
3. Isoméries stériques (steréoisomeries) : Ces isomeéres ont la méme formule
brute et la méme séquence de liaisons, mais différent par 1’orientation spatiale des
atomes. Les stéréoisomeres incluent les énantiomeres (isomeres miroirs non
superposables) et les diastéréoisomeéres (isomeres non miroirs). Les
stéréoisomeres peuvent étre de configuration ou de conformation.

Chacun de ces types d’isoméries peut entrainer des propriétés physiques et
chimiques distinctes, influencant ainsi le comportement des substances dans
différentes conditions.

Les alcanes présentent la plus simple isomérie structurale, c’est celle du
squelette carboné. Ils se subdivisent en hydrocarbures normaux — composés a
chaine linéaire et en hydrocarbures ramifiés.

£
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Exemple d’alcanes normal et ramifié

H H
Ho H3C—C—CZ—CH3

H;C——CH,—C —CHz n-Butane |

CH,CHs 3-Méthylpentane

.~ . n-Butane ,
3-Méthylpentane

Représentation stylisée Représentation stylisée
Le méthane (CHj), I’éthane (C;Hg) et le propane (CsHg) n’ont pas
d’isoméres. Le butane (Cs;Hi) en a 2: butane normal (n-Bu) et 1’isobutane

(isoBu), I’alcane ramifié¢ le plus simple :
2
H
HsC——C——CH,

H
HyC—CH,—C —CHs " 1| 3

n-Butane CHs

2-Méthylpropane
(Isobutane)

On connait 3 isomeres du pentane (CsHj»)

3 5o Nima
n-Pentane 2-Méthylbutane 2,2-Dimeéthylpropane

(Néopentane)
Remarque :

Le nombre d’isomeres augmente avec le nombre d’atomes de carbone dans
une molécule. Cela s’explique par le fait que plus il y a d’atomes de carbone, plus
il y a de facons différentes de les arranger, que ce soit en chaines linéaires ou
ramifiées, ou encore en différentes configurations spatiales.

Cette augmentation du nombre d’isoméres avec le nombre d’atomes de
carbone est une caracteristique importante en chimie organique, car elle influence
les propriétés physiques et chimiques des composés.

Alcane Nombre théorique
d’isomeéres
Hexane 5
Heptane 9
Octane 18
Nonane 35
Pentadécane(CisHsy) 4347
Triacontane(CsoHs2) 4000 000 au
moins
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1.5.1. Stéréoisomérie de conformation : Conformeres

On appelle stéréoisomérie de conformation la relation existante entre 2
structures se déduisant I’une de I’autre par rotation des liaisons ¢ (simples).
Ces structures sont dites conformeres. La libre rotation de la liaison 6 C—C fait
que les substituants liés a ces carbones sont susceptibles d’occuper des positions
différentes les uns par rapport aux autres. Le passage d’un conformére a un autre
ne nécessite pas la rupture de la liaison, mais la barriére d’énergie potentielle a
franchir est faible. Les deux conformeres en géneral, ne sont pas séparables.

Pour représenter ces formes, on a recours aux représentations spatiales des
molécules :

1.5.2. Repreésentations spatiales des molécules
A. Représentation (projection) de Cram

La représentation de Cram, également connue sous le nom de projection de
Cram, est une méthode utilisée pour représenter la configuration spatiale des
molécules, en particulier les molécules chirales. Voici quelques points clés sur
cette représentation :

1. Visualisation en 3D : La projection de Cram permet de visualiser la
disposition tridimensionnelle des atomes autour d’un centre chiral.

2. Lignes et coins : Les liaisons sont représentées par des lignes, avec des
coins indiguant les atomes. Les liaisons en avant du plan sont représentées par
des lignes épaisses ou en coin plein, tandis que celles en arriere du plan sont
représentées par des lignes en pointillé ou en coin hachuré.

3. Centre chiral : Le centre chiral est généralement un atome de carbone lié
a quatre substituants différents. La projection de Cram aide a determiner la
configuration absolue (R ou S) de ce centre chiral.

4. Utilisation en chimie organique : Cette méthode est couramment utilisée
en chimie organique pour représenter les stéréoisomeres et comprendre les
réactions stéréospécifiques.

Voici un exemple d’une projection de Cram pour une molécule de I’éthane :
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H
How 2 s

‘|\“\

Hy H,

Autour de liaison C-C, il y a une rotation en permanence, les deux CHs-
peuvent donc occuper une infinité de positions, ¢’est-a-dire que la molécule existe
sous forme d’une infinité de conformeres.

Hy H, Hs H,
/ / rotation HJ///,,,\ rotaticgn
\\\\\,.Cl—%(l 2 de 60° '-Cl_ep ) de 60
H \ N \4 /SN
H3 H2 3 H2 2 HZ H3
Hs H, H, H,
rotation / / rotation HW//,,,\ /

o . \\«Cl_e-CZ de 60° _ 01—9.02

3 H2 H2 3 Hl 4 Hz H3

B. Représentation (projection) de Newmann.

La projection de Newman est une méthode utilisée en chimie organique pour
visualiser la conformation des molécules, en particulier les alcanes et autres
composés avec des liaisons simples. Voici les points clés de cette représentation :
1. Vue axiale : La projection de Newman montre la molécule en regardant le
long de I’axe d’une liaison carbone-carbone.

2. Atomes en avant et en arriére : L’atome de carbone le plus proche de
I’observateur est représenté par un point ou un cercle, tandis que I’atome de
carbone a I’arriere est représenté par un cercle plus grand.

3. Substituants : Les substituants attachés aux carbones sont représentés par des
lignes qui partent des cercles. Les lignes peuvent étre orientées de maniere a
montrer les différentes conformations (éclipsée, décalee, etc.).

4. Conformations : La projection de Newman est particuliérement utile pour
analyser les différentes conformations d’une molécule, comme les conformations
éclipsée et décalée, et pour comprendre les interactions stériques entre les
substituants.
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Pour passer de la représentation de Cram a celle de Newmann, on regarde la

molécule dans 1’axe de la liaison entre deux C et I’on fait une projection dans un

plan frontal.

H H
Hy gt / L /Hl sens du
regard

- —— S5 -
Hg Rz N \ ,\ZT \4
2

1 S 10, s

Conformeres éclipsés

L’ atome de devant est représenté par un cercle, ces liaisons sont représentées
par les segments issus du centre du cercle. L’atome de derriere est masqué, ses
liaisons sont représentées par des segments qui s’arrétent a la péripheérie du cercle.

Dans les conformations 1 et 3, tous les H portés par les C adjacents (voisins)
s’assemblent et ne forment pas d’angle de torsion: on parle de conformation
éclipsée.

Angle de torsion

\/\ Hy H]”//,\ / sens du regard

Angle de torsion

H
H 2/\ L H 3 H y//n ,,'\C C/ +
4 1 R 2
Hs Ha / $ \

Hl Hl 4 HZ H3

NI /

Conformeres décalés
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Dans les conformations 2 et 4, tous les H portés par les C adjacents (voisins)
forment un angle de torsion: on parle de conformation décalée.

Entre ces 2 conformations extrémes, il existe une infinité de conformations
intermédiaires pour les lesquelles les H portés par C; sont plus ou moins éloignés
de ceux portés par C..

Les conformations décalées et éclipsées n’ont pas la méme énergie
potentielle, en raison de I’existence de répulsions. Plus les atomes sont €loignés,
plus la structure est stable. La conformation décalée est donc plus stable que la
conformation éclipsée.

C. Repreésentation (projection) de Fischer

La projection de Fischer est une méthode utilisée pour representer les
molécules organiques en deux dimensions, tout en conservant les informations
stéréochimiques. Voici les points clés de cette représentation :

Disposition des atomes : Les atomes sont disposés de maniére a ce que les
liaisons horizontales représentent les liaisons qui sortent du plan de la page vers
I’observateur, et les liaisons verticales représentent celles qui s’¢loignent de
I’observateur.

Utilisation pour les sucres et les acides aminés : Cette méthode est
particulierement utile pour représenter les sucres et les acides aminés, permettant
de distinguer les isomeres optiques.

Configuration absolue : La projection de Fischer aide a déterminer la
configuration absolue (D ou L) des molécules chirales, en particulier pour les
composes biologiques.

Voici un exemple simplifi¢ d’une projection de Fischer pour un acide aminé :

COOH
1 3
2
HoOC . H—2— i,
H——H
NH, 3
CH,

Par convention

eLa projection de Fischer est une conformation éclipsée

e La chaine carbonée la plus longue est projetée verticalement avec en haut
I’atome de C d’indice le plus petit (selon la nomenclature officielle)
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e Les liaisons verticales pointent en arriére du plan de projection,

e Les liaisons horizontales sont en avant du plan de projection.

La projection de Fischer (ou projection en croix) est une représentation plane
tridimensionnelle d’une molécule organique.

N--F--=-----N

Types d’atomes de carbone dans les alcanes :
1. Carbone primaire (1°) : Lié a un seul autre atome de carbone.
2. Carbone secondaire (2°) : Lié a deux autres atomes de carbone.
3. Carbone tertiaire (3°) : Lié a trois autres atomes de carbone.
4. Carbone quaternaire (4°) : Lié a quatre autres atomes de carbone.

secondaire )
CoHs quaternaire

/CH3-C};CH-(|3-CH3
[

CH, CsH
tertiaire 3 3T

Ces classifications sont importantes pour comprendre la réactivité et la
structure des hydrocarbures.

primaire

1.6. Nomenclature

La nomenclature en chimie organique est essentielle pour nommer les

composés de maniére systéematique et sans ambiguité. Voici quelques-unes des
principales nomenclatures utilisées pour les composes organiques :
1. Nomenclature TUPAC ou nomenclature systématique (officielle): La
méthode standardisée par 1’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée
(IUPAC) permet de donner un nom unique a chaque composé chimique en se
basant sur sa structure moléculaire.
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2. Nomenclature triviale : Utilisée pour des composés courants, cette
nomenclature repose sur des noms historiques ou usuels, comme 1’acide acétique
pour I’acide éthanoique ou I’ acétone pour propanone.

Une nomenclature de noms triviaux qui concerne des composés dont les noms
donnés dans le tableau ci-dessous :

Nombre Alcane. Formulede H.C. Nom radical Formule d’alkyles
de C alkyle

5 Pentane CH3-(CH3)3-CHs Pentyle CH3-(CHz)3- CH»-
6 Hexane CH3-(CH2)s-CHs Hexyle CHs-(CHz2)s- CH2-
7 Heptane CH3-(CH>)s-CHs Heptyle CH3-(CHz)s5-CH>-
8 Octane CH3-(CH2)s-CHs Octyle CHs-(CH2)s- CH2-
9 Nonane CHs-(CH)7-CHs Nonyle CH3-(CHz2)7- CH»-
10 Décane CH3-(CH2)s-CHs Décanyle CHs-(CHz2)s- CH2-
11 Undécane CH3-(CH2)9-CH3 Undécanyle  CHs-(CH2)9- CHa-
12 Dodécane CH3-(CH2)10-CHs  Dodécanyle  CHs-(CH2)10- CH2-
20 Eicosane CHs-(CH2)1s-CHs  Eicosanyle CH3-(CHz2)1s- CHo-
21 Heneicosane CHs-(CH2)1o-CHs  Heneicosyle  CH3-(CH2)19-CH>-
22 Docosane CHs-(CH2)20-CHz  Docosanyle CH3-(CHz2)20-CHo-
30 Triacontane  CH3-(CH2)2s-CHs  Triacontyle CHs-(CH2)2s- CHo-

Les structures et les noms des radicaux couramment utilisés pour nommer
les hydrocarbures :

CTHJ —(:.'HZ - c.‘Hl - CTHZ - CTHS —CTHE - (.‘Hz - ETHE - CTHE -
n-butvle n-pentyle
CHy-CH - CH, -
. ) : CHy-CH,-CH--CH -
CH; -CH; - F.H - a 2 x-f CH,
CH 1 CHs -
sec-butvle ou —' 3 sec-pentyle ou isobutvle on
1-methvlpropyvle 1-methylbutyle 2-methvipropyle
T
CHy -G - CHs
CH, ll.CH - CH,- CH; - EHa CH3 - CH:-C -
i ] CcH
SHy Sopencleot coripursteon  text-peneete onS*
) - - 2,2-dimethvléthvle 2.2-dimethylpropyle
T
CH3 —(I.' -CH=> -
CHs

néo-pentvle ou
2. 2-dimethvipropvle
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v" Pour nommer les alcanes ramifiés, il faut indiquer la position et la nature
des groupes alkyles:

a) Repérer la chaine carbonée la plus longue (chaine principale)

b) Désigner la chaine latérale (ramification) par le nom du groupe alkyle
approprié qui précéde celui de la chaine principale

c) Numéroter en chiffres arabes la chaine principale en attribuant a la
ramification le plus petit indice numérique possible suivi d’un tiret et placé devant
le nom de celle-ci.

chaine principale
lapluslongue 4 3 2 1
butane 1 2 3 4

CH;-CH-CH,-CH; nom du composé est
2-méthylbutane et non

H oy
chaine latérale 3 3-methylbutane

(ramification)
méthyle

Dans le cas ou la chaine principale porte plusieurs substituants :
»  de méme nature (identique), on utilise des préfixes grecs Di- (2), Tri- (3),
Tétra- (4),.... et autant d’indices séparés par des virgules, mais ces préfixes
n’interviennent pas dans I’ordre alphabétique.

chaine principale
la plus longue 6 5 4 3 2 1
hexane \ 1 2 3 4 5 6

CH3-CH-CH,-CH-CH - CHj4
A ] Hs CH CH nom du composé est
chalne_s_late_raIeS/'/' 3 2,3,5-triméthylhexane et non
(ramification) 2,4,5-triméthylhexane

méthyles

Lorsque les substituants identiques sont eux-mémes ramifiés, on emploie les
préfixes Bis- (2) ; Tris- (3), Tétrakis-4),...
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10

4,5-Diisopropyldécane
ou 4,5-Bis(1-méthyléthyl)décane

» de nature différente, les ramifications sont données dans 1’ordre
alphabétique.

chaine principale
la plus longue 8 7 6 5 4 3 2 1
octane 1 2 3 4 5 6 7 3

CH3-CH-CH,-CH - C|:H - CH,-CH, - CH,

o
chaTne_s_Iaté_raIes/fs/'CHz - CH,-CHj
(ramification) nom du composé est
2-méthyl-5-propyloctane

Dans le cas ou la chaine principale porte une ramification complexe, elle-
méme ramifiée :
> Le nom de cette ramification correspond a celui de la chaine la plus longue
de la ramification, précédé des noms et des indices numériques des substitutions
de celle-ci.

» Le carbone N° 1 de la ramification est celui qui est directement fixe a la

chaine.

chaine principale
la plus longue 8 7 6 5 4 3 2 1
nonane 1 2 3 4 5 6 7 8 9

CHjg - CH, - CH, - CH, - ?1H - CH,-CH, - CH, - CH,
2 3

CH, - CH- CH,
chaine Iatérales/ | nom du composé est

(ramification) CHs 5-(2-méthypropyl)nonane
2-méthylpropyle
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1.7. Procédés d’obtention

e A I’échelle industrielle des alcanes sont obtenus principalement a partir du
pétrole et du gaz naturel.

e La méthode Fischer-Tropsch, développée par les chimistes allemands
Franz Fischer et Hans Tropsch en 1925, est un procédé industriel permettant
de synthetiser des hydrocarbures a partir du coke (obtenu par pyrolyse de la
houille) via le gaz a I’eau (monoxyde de carbone (CO) + hydrogéne (Hz)).

C+ HO —> CO+H;
gaz a l'eau
nCO + (nenH, _SALFECOND o+ nHO
200-400°C essence
synthétique

Les alcanes peuvent étre obtenus par plusieurs procédés chimiques. Voici
quelgues méthodes courantes :

eHydrogenation des alcenes : Cette méthode consiste a ajouter de
I’hydrogeéne a un alcéne en présence d’un catalyseur (comme le nickel, le
palladium ou le platine) pour former un alcane.

H;
R-CH=CH-R" ————— R-CH,CH,-R'
Ni/Raney
. 2H,
R-C= C-R"  ———— R-CH,CH,-R'
Ni/Raney
o Réduction des halogénures d’alkyle : Les halogénures d’alkyle peuvent

étre reduits en alcanes en utilisant des agents réducteurs comme le zinc en
présence d’acide chlorhydrique :

Zn

CH3CH,-I + H, — CH3-CH; + HI
ou par hydrogénation chimique :

Zn
2CH3CHzBr —_— 2CH3CH3

CH3;COOH
- ZnBr,

e Réaction de Wirtz : condensation d’un halogénoalcane par action d’un
métal alcalin (réduction — dimérisation) :

CH3CH2CI + 2 Na + CH3CH2CI m CH3CH2CH2CH3
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e Réduction de dérivés carbonylés :

a)  Reéaction de Clemmensen : Cette méthode utilise un amalgame de zinc et
de I’acide chlorhydrique bouillant pour réduire les cétones ou les aldéhydes en
alcanes (moins utilisée a cause de la toxicité du Hg)

, HCl R!
R>C =0 +Zn/Hg > >CH2
R

b)  Réaction de Wolff (1912) — Kischner (1911) : action de I’hydrazine en
présence d’une base forte (HoN — NH,/KOH)

200°C

: base R’

R
d - C=N-NH) | —— CH + N,
F>c-o AN NH?:lR> 2] >

Hydrazone

Base = NaOH, KOH, EtONa (alcoolate de sodium)

o Synthese de Corey-House : Cette méthode implique la réaction des
cuprates de dialkyllithium avec des halogénures d’alkyle pour former des alcanes.
R-X + 2Li— RLi + LiX (X=Cl, Br)
2RLi + Cul — LiR,Cu + LIl
LI(CH3)2CU + CH;CH,CH,CH,Br —>CH3(CH2)3CH3 + LiBr + CH3Cu

o Décarboxylation des acides carboxyliques : Les acides carboxyliques
peuvent étre décarboxylés pour former des alcanes en présence de chaleur et d’un
catalyseur (NaOH). Par exemple, I’acide acétique (CHsCOOH) peut étre
décarboxylé pour produire du méthane (CHa).

CH3-CO, Na*+NaOH — CHs-H + Na,CO5

o Electrolyse de Kolbe des sels d’acides carboxyliques en solution aqueuse:

@)
/ e
CH3-CHy-C - *+2H0 ————= CH3CH,CH,CH; + 2NaOH + H,
O'Na* - 20,

Mécanisme :
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Le sel en solution aqueuse se dissocie :

.0 -0 ©
- - == - - +
CHy-CHyCZ ), CHyCH,CT o Na
a) A l'anode, les anions sont d'abord oxydés en radicaux acétyle :

CH.-CH -c”o O ——=  CHs,CH —c’”o
3 2 \o@ € 3 27%~g

Les radicaux se décomposent ensuite au niveau de la liaison-B, formant des
radicaux alkyle et du dioxyde de C :

_0 .
CH3-CH2-§-c:O. —  CHyCH, +CO,

Les radicaux alkyles se combinent pour former un alcane :
CHy-CH, + CHyCHs — = HaC—CHy-CHy-CHs

b) A la cathode, une réaction de réduction se produit :

+2¢
2Na" +2H,0 —— 2 NaOH +H,

1.8. Propriéetés chimiques des alcanes. Réactivité.

Les alcanes sont des composes trés stables et tres peu réactifs (on les
considére comme des "cadavres chimiques™) pour 3 raisons :

1. lls sont constitués de liaisons ¢ tres solides, avec des énergies de liaison
élevées, ce qui les rend difficiles a rompre.

2. Les liaisons o sont peu ou pas polaires car la différence
d’électronégativité entre le carbone (2,55) et I’hydrogeéne (2,20) est faible. Cela
se traduit par un moment dipolaire (up) nul ou tres petit.

3. Les liaisons ¢ peu polarisables car les électrons des liaisons ¢ sont peu
mobiles. La réfraction (R), qui mesure la capacité des substances chimiques a se
polariser sous des influences externes, est faible dans le cas des alcanes.

Longueur, E, Moment dipolaire, Réfraction, R,
A kkal/mole o cmd
C-C 1,54 82,6 0 1,25
C-H 1,09 98 0,3 1,69

Ces caractéristiques expliquent pourquoi les alcanes sont si stables et
réagissent peu avec d’autres substances chimiques.
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Ainsi la conséquence de leur inertie chimique dans les conditions normales
de pression et de température fait d’eux de bons solvants de réaction.

En revanche, les alcanes présentent dans des conditions drastiques, une
réactivité limitée : la Substitution radicalaire (Sr) telle que 1’halogénation
(bromation et chloration) et I’oxydation [O].

Ces réactions montrent que, malgré leur stabilité, les alcanes peuvent étre
transformés en d’autres composés sous des conditions appropriées.

1.8.1. Substitution radicalaire (Sr)

La Sr est initiée par la formation de radicaux libres de 3 maniéres :
- initiation thermo induite (élévation de température)
-initiation chimique (usage de peroxydes ROOR ou hydroperoxydes ROOH)
- initiation photo induite (irradiations par hv ou par lumiere UV)

La Sr est un méecanisme en chaine a 3 étapes :

1. Initiation (amorcage) : declenchement de la réaction par la formation de
radical libre (RL) par coupure homolytique (ou homolyse) de la liaison ¢ du
réactif sous 1’effet d’un précurseur.

2. Propagation : RL réagit avec le substrat par arrachement de H pour former
le carboradical ou radical alkyle (R*®) toujours stable ; et regénérer RL.
3. Terminaison (arrét) : recombinaison de RL et/ou R*® pour former des

produits non radicalaires.

X Le carboradical (R®)
Un R*® est un intermédiaire réactionnel.

-H —> H+ R®

‘I ~ homolyse

Carboradical

(1) R* est hybridé sp?(ou hybridation trigonale) et sa géométrie est donc plane.
Sa configuration électronique est 2(sp?)3 2pt:
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2p, N
) @ 2 e NP
e n=2 f f T f

spz/
0 3 0M sp? + 1 OA p, pure

Attention 111 *CF; tétraédrique donc hybridé sp®.

(2) R*®* a un caractere électrophile (OA 2p, contient le" célibataire) et est
électriquement neutre (pas chargé) mais déficient en e". Il est stabilisé par +1, +M.

1.8.1.1. Halogénation (introduction d’un halogéne Cl ou Br)

h
CH, + Cl, Y, CHCl + HCI
Mécanisme :
a) Initiation

h .
CIV'JCI e 2l

b) Propagation
Cl° + HLCH ———» HCI
CHy + Cl; — CH,Cl + CI

+ CHj;

c)Terminaison
2CI°* 5  Cl
CH; + CI® —— CH.CI
2 CHy —— H,C——CHj

1.8.1.2. Chlorosulfonation (introduction de chlorure de sulfonyle)
a) Initiation
ciplcl BUAPYY

b)  Propagation

Cl® + H,C-H ————— HCl _+ CHy

CH;‘+\_O;S:O — R-§°
. \O
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O
V4 //o
R'S\./?\CLCl —» R-S-ClI + cCI*
\O \O
C) Terminaison

2c1° __,  Cl
CH; + CI® —— CH.CI

Remarque : réaction possible avec les alcanes linéaires a Ci3 et Cy7. Les

0

I _ :

ﬁ OH Acide sulfonique
0

RSO,CI + H,0 » R
1.8.1.3. Sulfooxydation
o)
hv | . .
R—H +S0, +0 —» R—ﬁ—OH Acide sulfonique
o)

Remarque : La sulfochloration et la sulfooxydation des RH ont une valeur
pratique car elles permettent d’obtenir des sels d’acide sulfonique qui trouvent

1.8.1.4. Nitration (introduction de nitro) (réaction de Konovalov)

La réaction de Konovalov, découverte en 1888, permet d’introduire un
groupe nitro (-NO:) dans une molécule d’hydrocarbure, ce qui est

particulierement utile pour modifier les propriétés chimiques des composés
organiques.

140°C
CH, + HNOj;(10%) —» CH3-NO;
-H,0
a) Initiation
HO$N02 10°C _ ho* +°NO,

b) Propagation
CH;-H + *OH —°CH; + H,0
c) Terminaison
CH3. + 'NOZ —_— CH; - NO,
produit nitré
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Remarque : dans cette suite réactionnelle, la régénération des radicaux n’a

pas lieu. Ce n’est donc pas une réaction en chaine et les radicaux sont a recréer

1.8.2. Sélectivité de la Sr

La Sgr est peu utilisée en syntheése parce qu’elle conduit a un mélange de
produits. Elle est régioselective (réaction qui fournit toujours un isomere
majoritaire au nombre des différents possibles).

Par exemple, la bromation du 2,3-diméthylbutane (1) conduit principalement
au 1-bromo-2,3-diméthylbutane (2) et au 2-bromo-2,3-diméthylbutane (3).

Br2
. +
hv )\/\ 8 /><
Br
1) (2)

Les produits (2) et (3) sont respectivement obtenus a 54% et 46%. Dans le
produit (1), il y a 12 H primaires qui sont chacun responsable de la formation du
produit (2) de 54/12 = 4,5%. Les 2 H portés par les 2 C tertiaires sont chacun
responsable de la formation du produit (3) de 46/2 = 23%.

Aﬂ/(l aire) Aﬂ/ (I aire)

plus stable

On peut donc en déduire qu’un H sur 1 C tertiaire réagit 23/4,5=5,75 fois
plus vite qu’un H 1li¢ a 1 C primaire. La régiosélectivité observée s’explique par
la stabilité relative du type des R*® impliqués.

En regle générale, les R*® primaires sont moins stables que les secondaires,
eux-mémes moins stables que les tertiaires. De méme, le radical benzylique est
plus stable qu’un radical non benzylique grace a la mésomérie qui est facteur de
stabilité énergeétique.

CHy RCHS  RRCH®  RRR,C’ Hza_rﬁ\:wz CH,
nullaire Primaire Secondaire Tertiaire Radical allyle
R Radical benzyle

=—=C—CH
H,C G 2

croissance de la stabilité, donc de la réactivité CH, <= ..

]
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1.9. Effets électroniques dans les molécules organiques

Au cours des réactions chimiques, il se produit une redistribution des
¢lectrons de valence; c’est pourquoi le sens, 1’aisance et les mécanismes des
réactions dépendent de la structure électronique des molécules qui y prennent part.
La présence dans une liaison chimique d’atomes de nature différente par
I’¢lectronégativité (grandeur caractérisant ’aptitude d’un élément chimique
a attirer vers lui des e lors de la formation d’une liaison avec un autre
elément) est au ceeur de la réactivité moléculaire. En général, on note 2 types
d'effets électroniques :

1.9.1. Effet inductif (I)

C’est un déplacement (ou transfert) statique de la densité électronique
(symbolisé par la fleche) le long de la liaison & provoquant une polarisation
(apparition de charges partielles) de cette derniere par différence
d’électronégativité. En d’autres termes, | peut étre défini comme étant la capacité
d’un atome ou groupe d’atomes a polariser une liaison ¢. L effet inductif (1), en
fonction de la nature du substituant, peut étre positif ou négatif. Si le substituant
augmente la densité électronique sur 1’atome de C, I’effet est donneur (+1), s’il
diminue la densité électronique, 1’effet est attractif (-1) :

o+ 5— 5— 5+
~ ~ ~N
7C—> X — C(2,55)—— H(2,20) ;04— Y
—1 (I attracteur) I=0 +1 (I donneur)
La densité électronique se transmet La densite électronique se transmet
du C vers X plus électronégatif. vers le C car Yétant moins électro-
X est donc électroaccepteur négatif.Y est donc électrodonneur

Y: CH;3 < C,H5 < CH(CH3), < (CH,),CH3
< C(CHgy); < Métaux(Li, Na; K,...)

—> décroissance de - | ——» croissance de + |

+
X: (CH3)3N>NO,;>F>Cl>Br>1>0H>NH,

Les atomes chargés positivement ont I plus
important que les mémes atomes neutres:

o/ /.

A C2.5)mpm O(344) > 0(2,5).>®N(3,04) > — C(2,5)mpm 0(3,44)
/ \ / / \ / \

» décroissance de | H

)
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Les atomes moins électronegatifs chargés négativement ont I plus fort:

AN S) AN 9/ AN ?o
_/C(2,5)<- c~_ > _/C(2,5)<-.|;|(3,o4) > _/0(2,5)4- 0(3,44)

—— décroissance de +I

Les valeurs de I’électronégativité des quelques éléments dans I’échelle de
Pauling

Na Mg Si B H c S I Br N Cl O F

093 13 19 204 22 255 258 29 3,04 3,16 3,16 3,44 3,98

NB: I’effet inductif est additif et s’atténue progressivement pour s’annuler a la
4°™¢ [jaison.

CH; —> CH,—> CH; — X CHywe— CH,<— CHy=— Y
St < 8 < &F d" < & < &

NB : lorsque | est dynamisé¢ par 1’approche d’un réactif, on parle d’effet
inductomere.

o+ o— | o
N A—C + X

C—X
o ¥ I\ |

Schéma d'une réaction de substitution

1.9.2. Effet mésomere(M)

C’est une influence de substituants ayant des eélectrons p (doublet
electronique libre) ou & au travers d’un systeme conjugué (alternance d’électrons
70U p sont séparés par une seule liaison ) au terme de laquelle il se produit une
redistribution du nuage électronique; ce qui entraine 1’écriture de structures
appelées ""formes mésomeres limites' qui conféerent a la molécule une grande
stabilité énergeétique.

Autrement deéfini, M est un transfert des électrons p ou z favorise par
I'électronégativité relative des atomes liés a travers un systéme conjugué.

o
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6+°;_\ o— \8+ f_:o
\ / \/:r\_B

AT S o

-M (M attracteur) +M (M donneur)

C==X(O, S, NR) RN RO RS
[ X ]
— X(halogene=F, CI, Br, I)
N y N\ J
~ '

Groupes attracteurs Groupes électrodonneurs

NB : lorsque M est dynamisé par I’approche d’un réactif, on parle d’effet
electromeére.

///,,,I O+, 5—

/—A'. C — O\/ (_DB / B
/ 2
© “,

Exemples de systemes conjugués
+ _

[N ] —_
olo— - L%
PN - 7 O+
o —o—eo - Q9——e@o—©
C3J Fee - —A 4

o [ ) B oe—eo

& N\~ I~ 7\ °
O —o—9o s S O——O0 ——o

1.9.3. Compétition entre | et M
Les effets Inductif (I) et Mésomére (M) manifestent toujours ensemble.

Mobilité des électrons p et z est plus grande que mobilité des électrons 6. Donc
en général, lorsque qu’il y a compétition entre M et I, Peffet M ’emporte. A
I’exception des halogénes qui sont trés électronégatifs, et donc M a la priorité sur
I. Les substituants se divisent en électrodonneurs (ED) et électroaccepteurs (EA) :

S
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cp o

-1 }
- — M| > |I

O
@N/ c /O
~0 H

o- | 2
-M } —> NOjest un GEA M } —> COH est un GEA

g
-1
+M l IM| <[Il => Clestun GEA

Pour les halogénes (Cl, Br, 1 et F), I est plus grand que M

En conclusion :
- 3)-I;-M {EA
1) -1; +M }ED ) ]

4) +1; +M} ED

5) -1 JEA

IMI>1] 6) +1 |ED

2) -1; +M }
[1>]M]

1.9.4. Hybride de résonance

L’hybride de résonance est formé a partir des différentes structures
meésomeres limites, ou les électrons sont localisés. Cet hybride est plus stable sur
le plan énergétique que chacune des formes mésomeres individuelles, car il
représente une délocalisation des électrons sur 1’ensemble de la molécule,
réduisant ainsi 1’énergie globale. En d’autres termes, la délocalisation des
¢lectrons dans I’hybride de résonance permet une meilleure stabilisation de la

molécule.
(Symbole de la mésomérie)

! 1/,+ 1/,+
® ¥ \ ® 2 2
H,C——C=—=CH, <L> H,C=——=C——CH, H,C====CH —=CH,
Carbocation allyle
o o>
o) o) :
V4 4
N/< N\ N:/Ne
T pgionnitite °° ol Y,
N Apio

Formes mésomeres limites

- Y 7
Hybrides de résonance

]
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Exemple de l'aniline :

-M
A\ ’/?o NH2 NH2 (V NH; NH2
NH,
-|
@\' /

{ () an (IV)

4 formes mésomeres limites

®
Lz NH2

Hybride de résonance

Pour rendre compte de la réalité de la structure d’une molécule, 1’on utilise

la notion de poids :
e Une forme mésomére a d’autant plus de poids qu’elle est peu chargeée.

eUnec forme mésomeére chargée a d’autant plus de poids lorsque que les
charges sont éloignées.

el es structures (1) et (V), qui sont équivalentes ont plus de poids et sont donc
plus représentatives car elles sont neutres (sans charges).

el a structure chargée (I11) a plus de poids que (I1) et (IV) équivalentes car
ses charges sont plus éloignées.

1.9.5. Influence de | et de M sur P’acido-basicité

Les effets électroniques inductif et mésomere jouent un réle crucial dans
’acido-basicité des molécules. Voici comment chacun de ces effets influence
cette propriété :

1. Effet inductif (1) :

o Effet -1 (attracteur) : Les groupes attracteurs d’électrons, comme les
halogenes, augmentent I’acidité d’une molécule en attirant les €lectrons vers eux.
Cela stabilise la charge négative sur I’anion formé apres la perte d’un proton (H"),
rendant la dissociation plus favorable.

o Effet +1 (donneur) : Les groupes donneurs d’électrons, comme les
groupes alkyles, diminuent 1’acidité en repoussant les électrons. Cela augmente la
densité électronique autour du site acide, rendant la perte d’un proton moins
favorable.

]
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2. Effet mésomere (M) :

o Effet +M (donneur) : Les groupes qui peuvent donner des électrons
par résonance, comme les groupes hydroxyles (-OH) ou amines (-NH:), diminuent
I’acidité en stabilisant la forme basique de la molécule par délocalisation des
électrons.

o Effet -M (attracteur) : Les groupes qui peuvent attirer des électrons
par résonance, comme les groupes carbonyles (C=0O) ou nitriles (C=N),
augmentent 1’acidité en stabilisant la charge négative sur I’anion formé apres la
perte d’un proton.

En résumé, les effets inductif et mesomere modifient la distribution
électronique au sein de la molécule, influencant ainsi sa capacité a libérer ou a
accepter des protons, et par conséquent, son acido-basicité.

Force de I’acidité

0
I [
| A
H> H* + R—cCc —C
R---—C ‘-c\ )
O-=-SH Anion carboxylate est
facilement plus forme que
pKa est petit

H, acide acétique (pKa= 4,74)
R 4 F, acide monofluoroacétique (pKa= 2,65)
Cl, acide monochloroacétique (pKa= 2,85)

«Si Rest (-1, -M) I’acidité est augmentée
«Si R est (+1, +M) I’acidité est diminuée

Force de la basicité

/\ H
o0 ® |®
- \—---— 4+ H

{ |

Amine Cation ammonium est facilement
formé que pKa est grand

_N_

Amine CH3NH: (CHs).NH (CH3)sN
pKa 10,66 10,73 9,81

e (+1, +M) renforce la basicité.
e Tout comme (-1, -M), les empéchements stériques diminuent la basicite.

]
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Chapitre II. HYDROCARBURES INSATURES (ALCENES)
11.1. Généralités

Les alcenes, aussi appelés oléfines, sont des hydrocarbures insaturés
caractérisés par la présence d’une double liaison carbone-carbone (C=C). Cette
double liaison leur confére des propriétés chimiques distinctes par rapport aux
alcanes, qui sont des hydrocarbures saturés. lls répondent selon leur nature
acycligue ou cyclique a la formule générale suivante: CnHan (alcénes) ou CnHan-2
(cyclenes) avec n € N*(entier naturel non nul).

11.2. Conception de ’hybridation sp? (ou trigonale)
Une C=C est formée de C hybridés sp?.

Pz pure

Px Py P
S AT T RN
n=2 L n=2 -
\, N J —
Cyps 206p%* C?: 2(s9?)° 20*

La géométrie trigonale plane des atomes de carbone Csy, (ou trigonal) avec
3 OAM disposées dans le méme plan et formant entre elles des angles de 120°,
permet la formation de trois liaisons sigma (o) dans le méme plan. L’orbite
atomigue OA p, non hybridée (pure), perpendiculaire au plan, participe a la
formation de la liaison pi (z). La liaison z étant d'énergie (Ex = 65 kcal/mole) plus
faible et donc plus réactive que la liaison 6 (Ec = 108 kcal/mole). Cette réactivite
accrue de la liaison 7 explique pourquoi les alcénes peuvent facilement subir des
réactions d’addition. Lors de ces réactions, la double liaison (¢ + m) est
transformée en une liaison o, libérant ainsi des électrons pour former de nouvelles
liaisons.

e Structure trigonale (ou plane) du C hybridé sp?

OA 2p~

/ 120°
OA hybridé sp?
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e Structure de la double liaison C=C
liaison o

liaison = 452 kJ/mol

recouvrement latéral des OA 2p, 272 k3/mol

 — /C C\
recouvrement fronXZl des OA sp? T T

11.3. Etat naturel. Propriétés physiques
Contrairement aux alcanes, les oléfines sont peu répandues dans la nature.
- Les alcenes non ramifiés sont obtenus par craquage des pétroles ;
- Les alcénes ramifiés, cycliques et polyenes sont bio synthétisés et
trés présents dans le regne vegétal. Ce sont les terpenes et les terpénoides
(métabolites secondaires) produits par les plantes :

TS AN

myrcene (laurier) ocimene (basilic)

en forme spatiale: en forme spatiale:
alpha-pinéne &
limonene (C|tron orange) (térébenthine)

Les propriétés physiques des alcenes sont proches de celles des alcanes. Les
Ten des premiers homologues C, a C, sont basses (valeurs négatives). Ce sont des
gaz dans les conditions normales de P et de T°.
eDe Csa Cy7- liquides ; de Cyg>.... solides
eDensité <1
eNon miscibles a 1’H,O mais solubles dans les solvants organiques
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11.4. Nomenclature

La nomenclature des alcénes est semblable a celle des alcanes. Mais ici le
suffixe "ane' devient "éne™. La double liaison est prioritaire et est affectée d’un
indice numérique le plus petit possible.

eS’il y a plusieurs C=C, la terminaison est "adiene” (2 C=C), atriene
(3C=0),...

2 4 6
1 /\/\/\ Hepta-2,5-diéne
3 5 7

2 /4 6
1 /\/\/\ Hept-3-éne
3 5 7 P

¢Si le terme représentant la fonction principale commence par une voyelle
"a, 1,0, u,y", ladeésinence "én" devient "én"

désinence én
T~ 1 N-Méthyl-hex-4-én-2-amine

terminaison
-amine

Remarque :
a) Noms particuliers des 1° termes :
CH,=CH; Ethene (IUPAC) mais Ethylene est couramment employe.
CH,=CH-CHjs Propéne (IUPAC) ou méthyléthyléne - ancienne appelation)
mais Propylene est couramment employe.

b) Radicaux importants:

3 2 H
H2C=(H:—%— radical vinyle HZCZE—%Z%— radical allyle
Ethylényle Prop-2-ényle

4 3 2 H
3 2 1 _ 2 :
J— : ; c—c——c -o— radical crotyle
HsC (H;_ﬁ—g radical propényle ~ HsC——G=—C ¢ %

Prop-1-ényle But-2-ényle

]
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I1.5. Isomérie

Les alcénes peuvent présenter deux types d’isomérie : isomeérie structurale
et isomérie geométrique (ou cis-trans). Ces deux types d’isomérie contribuent a
la diversité des composes chimiques et a leurs propriétés uniques.

11.5.1. Isomérie structurale

Le premier alcéne qui peut posséder des isomeres est le butene (C4Hsg), qui
peut exister sous plusieurs formes isomeriques en raison de ces deux types
d’isomérie :
1. L’isomérie du squelette carboné : Cela se produit lorsque la chaine
principale de carbone est arrangee différemment.
2. L’isomérie de position de la double liaison : Ici, la double liaison est située
a différentes positions dans la chaine carbonée. Par exemple, le but-1-ene a la
double liaison entre le premier et le deuxieme carbone, tandis que le but-2-éne a
la double liaison entre le deuxiéme et le troisieme carbone.

" N
/\/
Butene
/\/ f Isomérie de position de la C=C
Isomérie < But-2-éne
de squelette
Isobutene

- (2-Méthylpropéne)

11.5.2. Isomérie géometrique: diastéreoisomérie Z et E

L’isomérie géométrique, également appelée diastéréoisomérie Z et E, se
produit lorsque deux carbones liés par une double liaison portent chacun des
substituants différents. VVoici un exemple avec le but-2-ene :

H N H L
But-2-éne /;\ 4 (E)- H
\ /

~

Diastéréoisomeres

3
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Les deux stéréoisoméres géométriques du but-2-ene sont donc :

1. cis-2-buténe : les groupes méthyle (CHs) sont du méme c6té de la double
liaison. (Z-2-buténe) : les substituants de plus haute priorité sur chaque
carbone de la double liaison sont du méme coté.

2. trans-2-butene: les groupes méthyle (CH3) sont de cotés opposés de la
double liaison. (E-2-butene) : les substituants de plus haute priorité sur
chaque carbone de la double liaison sont de cotés opposés.

Ces isomeres ont le méme enchainement d’atomes mais une disposition
spatiale différente, ce qui leur confére des propriétés physiques et chimiques
distinctes.

Pour déterminer la stéréochimie (Z ou E) de la double liaison C=C, on
utilise les regles de priorité de Cahn-Ingold-Prelog (CIP). Selon ces regles, on
classe les substituants de chaque carbone de la double liaison en fonction de leur
numeéro atomique. On classe les atomes directement lies au carbone portant la
double liaison.

Les regles de priorité de (CIP)

1. Un atome de numéro atomique (NA) plus élevé est prioritaire sur un autre
de NA moins élevé : %3] > 3Br > C| > 9F > 80 > 8C >1H

2. Lorsque les deux atomes directement liés a un atome central ont la méme
priorité, on examine les atomes suivants auxquels ils sont liés. On continue ce
processus jusqu’a ce qu’on trouve une différence dans les priorités.

- CH; (Me) - CH,CH; (Et)

-H H
- C\i_lH (H1 H’ H) (11111) ) C\i_ICHS (H7 C’ H) (1’6’1)

Et a priorité sur Me.
3. Silelong d’une chaine, on atteint une bifurcation ou les atomes directement
liés sont identiques, on continue a comparer les atomes suivants dans chaque
chaine. Si les deux séries d’atomes sont identiques et qu’on ne peut pas conclure
immeédiatement, on choisit le chemin qui méne a 1I’atome de plus haute priorité.
A B
- CH - CHj S - (|3H - CH, - CH, -Br
O - CH; O-H
Dans les séries A et B (H,C,0) sont identiques, on compare alors -O-C et -O-H

o
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4, Les liaisons multiples sont traitées comme des liaisons simples répétées.
Par exemple, une double liaison C=C est considéree comme deux liaisons simples
C-C pour la comparaison.

©)
(®) (®)
N
(®) (®)
©)
O — (©

(@]
2) / —_— /g
<. = (©)

()
- H ((f) |
€)) e - C — C——H
| |
<) ((®))
(N) (©)
) C N —_— cl: _ I{I

(IN) }C)

Remarque : un atome est prioritaire sur sa réplique fantéme !!!

-CH(CHs)2> -CH=CH

/C /C
—ctc > —c&(C)
\ AN

" H

5.  Si les atomes directement liés sont identiques, on compare les isotopes.
L’isotope avec la masse atomique la plus ¢élevée a la priorité la plus élevée. Par
exemple, le deutérium (D) a une priorité plus élevée que 1’hydrogene (H).

Exemple : 146C > 136C > 12 5C
6. Une double liaison de configuration Z est prioritaire sur une double liaison
de configuration E.

7. Un substituant de configuration absolue R est prioritaire sur celui de
configuration absolue S.

8. Les couples (R, R) et (S, S) dits "like" sont prioritaires sur ceux (R, S) et
(S, R) dits "unlike™.
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Comment détermine-t-on les stéréodescripteurs Z/E ?

o Si 2 substituants prioritaires sont du méme c6té du plan de la double liaison,
alors on dit que la C=C est de stéréochimie (ou de configuration ou de
diastéréoisomérie) Z (de lI'allemand Zusammen qui signifie ensemble).

eDans le cas échéant, la double liaison C=C est de stéréochimie E (de
I'allemand Entgegen qui signifie a I'opposé).

E

t .
- IPr Et
///”, \\‘\\\\\\ ////’f, \\\\\\Me
/ C—C ‘C_C‘
Me \M / \
€ Me iPr
diastéréoisomere Z diastéréoisomere E

Remarque 1 : si 2 Csp? portent des substituants identiques, on peut utiliser
la stéréodescription cis/trans (2 substituants identiques disposés du méme coté de
la double C=C implique une configuration cis-; de part et d’autre de la C=C
implique une configuration trans-). Toutefois, cette stéréodescription est limitee
lorsque les substituants sont difféerents !!!!

Remarque 2 : les diastéréoisomeres E- ou trans - sont thermodynamiquent

Exemple : cas du 3-méthylhex-3-ene

Et
Et\ P Et AN _~H
C c C—¢C
\ & N
M H M Bt
diastéréoisomeére cis ou bien Z diastéreoisomere trans ou bien E

Attention !!! cis- n’est pas toujours Z- et, trans- n’est pas toujours E-

C,Hs C,Hs C,Hs CH,4
cis/E trans/ Z

2Hs

Remarque 3 : les stéréodescripteurs Z/E s’ appliquent aussi avec C=N-R
dans les oximes (R=0OH) et dans les imines (R# OH) !

CH3>:N/0H CH3>:N?
H Q o OH

Z E

e
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11.6. Preparation des alcenes
11.6.1. Craquage du pétrole (de la fraction pentanique)

Le craquage thermique ou catalytique du pétrole est une méthode industrielle
importante pour produire des alcénes. Lors du craquage, les hydrocarbures lourds
sont chauffés a haute température, ce qui provoque la rupture des liaisons
chimiques et la formation de molécules plus petites, y compris des alcénes comme
I’éthyléne et le propylene.

SN e TN =

éthéne
pentane propane
11.6. 2. Déshydrogénation des alcanes
Cr203/A|203
CHSCH2CH2CH3 W CchH:CHCH3 + CHZZCHCH2CH3
sans O
CH4CH,CH,CH t—C2> CHy-CH, + CH,=CH, + CH3CH=CH, + CH,

11.6.3. Déshydratation catalysee des alcools

Cette méthode consiste a éliminer une molécule d’eau d’un alcool pour
former un alcéne. Par exemple, la déshydratation de 1’éthanol produit de
I’éthyléne. Cette réaction est souvent catalysée par des acides forts comme ’acide
sulfurique.

cat
CH3;CH,OH W» CH,=CH, + H,0

Catalyseurs : Al,O3, ThO,, 350°C (méthode industrielle)
: H,SO4, H3POy4, ZnCl,, 170-180°C (méthode en laboratoire)

11.6.4. Préparations par réactions d’élimination ionique

11.6.4.1. Déshydratation acido-catalysée des alcools

OH

H,SO,, + H,0
— >
120-175°C ~
diastéréoisomeres

Z (minoritaire) + E (majoritaire)
Le mécanisme (voir le chapitre « Alcools »)

2,2,6,6-Tétramethylheptan-4ol

)
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11.6.4.2. Déshydrogénation baso-catalysée d’halogénoalcanes

En éliminant un halogéne et un atome d’hydrogéne d’un halogénoalcane, on
peut obtenir un alcéne. Cette réaction est généralement réalisée en présence d’une
base forte.

CH3-CH-CH,CH, KOH/AIC00l CH; -CH=CH -CH; * CHz=CH - CH,CHs
i . 80% 20%
Br selon Zaitsev selon Hoffman

Le mécanisme (voir le chapitre « Dérives halogénés»)

11.6.5. Déshalogénation stéreospécifique des dérives dihalogenes vicinaux

L’ avantage de cette méthode est la formation d’un seul alcéne.

: Znit°C .
CHg - CHBr - CHBI - CH, - CHy ————> CH, - CH = CH - CH, - CH,
- 2

11.6.6. Hydrogénation des hydrocarbures insaturés

CH,=CH-CH=CH, __"2 _ CH, -CH=CH -CHj4

Ni(Pt,Pd)
p, t°

Les alcynes peuvent étre partiellement hydrogénés pour former des alcenes :

R R'
H, \C —C g (Réduction catalytique avec le catalyseur
. Pd/BaSO, 7 7 N\ de Lindlar)
R-C=C-R — }

Na/NH3 (liquide) H\ R'

R/C E=C\H (Reaction de Birch: réduction chimique)

11.7. Propriétés chimiques

Les alcénes sont moins durs et plus réactifs que les alcanes.

I, (CH,=CHy) = 10,5 eV; A1(CH,=CH,) = -1,78 ¢V — n=6,14 eV. Plus le
potentiel d’ionisation (I;) est petit, plus 1’énergie (E) et la polarisabilité
(proportionnelle a la réfraction molaire) (Rp) sont grandes et plus le composé est
réactif.

e
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CH3CH3 CH2 = CH2 CH3 - CH2 = CH2 (CH3)2- CH= CHz
l(eV) 116 10,5 10,03 9,2
A E kkal/mole 1 Rb
CH3—CHjs 1,54 83 0 1,25
CH,=CH, 1,34 145 0 4,17

Les données ci-dessus indiquent que 1’éthyléne est plus réactif que 1’éthane.

La réactivité des alcenes est liée aux caractéristiques de la double liaison:
o La double liaison (C=C) est lipophile, ce qui signifie qu’elle a une affinité
pour les environnements non polaires. Cela influence sa solubilité et son
comportement dans les réactions chimiques, notamment dans les solvants
organiques.

o La géométrie plane de la C=C est due a la nature des orbitales p qui se
chevauchent pour former la liaison n. Cette planéit¢ empéche la rotation autour
de la double liaison, ce qui confere une rigidité structurelle aux molécules
contenant des doubles liaisons. Cette rigidité influence également la réactivité
chimique, car les réactifs doivent approcher la double liaison dans un plan
spécifique pour réagir.

o Les ¢lectrons m de la C=C sont riches en densité électronique, ce qui la rend
nucléophile. Cela signifie qu’elle peut attaquer des particules électrophiles
(riches en charge positive) et des radicaux libres, facilitant des réactions comme
I’addition ¢€lectrophile (AE) et I’addition radicalaire (AR).

 La liaison & est plus faible que la liaison o, avec une énergie de liaison
d’environ 263 kJ/mol (63 kcal/mol). Cette relative faiblesse permet a la C =C de
s’ouvrir facilement, ce qui est exploité dans les réactions d’oxydation
ménageées, ou des conditions douces suffisent pour rompre la liaison 7.

o La rupture des liaisons ¢ et m combinées nécessite beaucoup plus d’énergie
(347 kJ/mol pour la liaison ¢ et 263 kJ/mol pour la liaison ). Cela rend la double
liaison C=C relativement résistante aux conditions séveéres, nécessitant des
réactions d’oxydation brutales pour rompre ces liaisons.

Ces caractéristiques expliquent pourquoi les alcénes sont réactifs dans
certaines conditions et stables dans d’autres, ce qui est crucial pour leur utilisation
dans diverses réactions chimiques.
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11.7.1. Réactions d’addition électrophile (Ag)

Le mécanisme d’Ag se déroule en 2 étapes: formation du carbocation
stable suivie de I’attaque du nucléophile.

1. Formation du carbocation

Dans cette premiére étape, I’alcéne réagit avec un électrophile (souvent un
acide fort comme HBr ou HCI). L’électrophile se fixe sur la double liaison de
I’alcéne, ce qui entraine la formation d’un carbocation intermédiaire. La stabilité
de ce carbocation est cruciale et dépend de la nature des substituants autour de la
double liaison. Les carbocations tertiaires sont plus stables que les carbocations
secondaires, qui sont eux-mémes plus stables que les carbocations primaires.
2. Attaque du nucléophile

Dans la deuxiéme étape, le nucléophile (par exemple, 1’ion bromure ou
chlorure) attaque le carbocation formé, conduisant a la formation du produit final.
Cette étape est généralement rapide et conduit a la formation d’un produit

additionné.
Attaque électrophile ’/\
o+ S-
/§<\ A£ B > ® A i~
R R/\/ * *B

Carbocation Nucléophile

stable 5 lAttaque nucléophile

.

Produit d'Ag

Remarque :
1. Un electrophile (E*) est une espece chimique qui possede une lacune
electronique. Elle est genéralement chargée positivement.
2. Unnucléophile (Nu) est une espéce chimique riche en électrons. Elle peut
étre chargée négativement ou bien posséder un doublet électronique libre.

= Structure du carbocation (C*)

Un C* est un intermédiaire réactionnel plan dont le C posséde une charge
positive (orbitale atomique p vacante). Il est hybridé sp?de configuration
2(sp?)32p°. C’est un acide de Lewis (capable d’accepter un doublet d’¢).

3
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| rupture hétérolytique |
_C(+)

—CI— H - H +
| ion hydrure |
carbocation

Un C* est stabilise par +1, +M et par transposition.

Transposition
(prototropie)

H
HyC——G—>CH, ~  HC—=C—=—cH,
(+1) (+21)
C" primaire C"secondaire plus stable

Un C™ alkyle tertiaire est plus stable qu'un secondaire, lui-méme plus stable qu'un

primaire.
CH,
- CH,
+ +
/C+ S CHg - CH - CHj >  CHj-CH,-CH,
CH,

Il. 7.1.1. Ae d’hydrogénohalogene (HX) : hydrohalogénation

Cette réaction consiste a additionner un hydracide HX (X= ClI, Br) sur la
double liaison C=C.

X

Remarque : Pour un alcéne dissymeétrique, cette réaction est régiosélective
(qui fournit un isomere majoritaire parmi les autres possibles.
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Exemple 1: I’Ag de HBr sur le propéne conduit a la formation 2 derives
bromés isomeres de position.

Br
— = +HBr — /kJr /\/Br
A B

majoritaire
Mécanisme :

&+  o- ®
\ =8 7/ N e

(+21) (+1)
‘ Stable o
By
A+B

Lors de la premiere étape, H* se fixe sur 1’'un des 2 atomes de C de la double
liaison C=C, ce qui conduit majoritairement a la formation d’un C™ le plus stable.
Cette régiosélectivité sous contrdle cinétique, est connue sous le nom de regle de
Markovnikov : H* se fixe sur C doublement lié le plus hydrogéné.

Exemple 2: Ae  régiosélective de HCI sur le buténe engendre le 2-
chlorobutane racémique.

a

H
H ///,, 1, /—\ \ + /\

‘¢ =—=%= CH, H‘Q'—> —CH3 +C
CH3CH, CH3CH, carbocation plan
y l Cl
2, CHj ‘
CHACH =
C~ + C*
H\\\‘y ~
‘ CH3CHS CHj
Cl

énantiomére R (50%) énantiomére S (50%)

Les énantiomeres R et S sont des stéreoisomeres optiques.
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3. Isomérie optique

L'isomérie optique se produit autour d'un C asymétrique (C*). Un Csp® qui
porte 4 substituants différents est dit asymetrique (centre stéréogene ou chiral
ou stéréocentre). Ces substituants peuvent s’arranger de 2 maniéres différentes.
Chacune d’elle représente 2 configurations appelées stéréoisomeres optiques (ou
énantiomeres, antipodes optiques, inverses optiques) qui sont des molécules
chirales.

Une molécule est chirale si elle n’est pas superposable a son image dans un
miroir (condition nécessaire et suffisante). Pour savoir si une molécule est
chirale, il faut vérifier si elle possede un carbone asymétrique. Si la molécule
possede un carbone asymeétrique, il faut ensuite vérifier si elle possede un plan de
symetrie. Si la molécule posséde un plan de symétrie, alors elle est
achirale. Sinon, elle est chirale. Cette asymétrie est a l'origine de Il'activité
optique (pouvoir rotatoire. Une molécule est optiqguement active si elle peut faire
tourner le plan de la lumiére polarisee. Cela est généralement observé avec des
molécules chirales. Elles ont les mémes propriétés physiques hormis leur pouvoir
rotatoire spécifique opposé. Tout énantiomeére est chiral et donc optiquement actif.
Les molécules chirales ont les mémes propriétés chimiques en dehors des
réactions chimiques faisant intervenir le centre chiral.

La présence d'un et un seul C* dans une molécule est une condition
suffisante pour qu'elle soit chirale. En revanche, la présence d’au moins un C*
n’est ni nécessaire ni suffisante pour rendre une molécule chirale.

. Pas nécessaire : Une molécule peut étre chirale sans avoir de C*. Par
exemple, certaines molécules peuvent étre chirales en raison de leur structure
globale ou de la disposition de leurs atomes, méme sans C*.

v

Biphényle

H
tBu\_ e

HsC™  Allene

sH2C \<:>_< /

Alkylidénecyclohexane Alkylidenecyclohexane



https://bing.com/search?q=comment+savoir+si+une+mol%c3%a9cule+est+chirale
https://bing.com/search?q=comment+savoir+si+une+mol%c3%a9cule+est+chirale
https://bing.com/search?q=comment+savoir+si+une+mol%c3%a9cule+est+chirale
https://bing.com/search?q=comment+savoir+si+une+mol%c3%a9cule+est+chirale
https://bing.com/search?q=comment+savoir+si+une+mol%c3%a9cule+est+chirale
https://bing.com/search?q=comment+savoir+si+une+mol%c3%a9cule+est+chirale
https://bing.com/search?q=comment+savoir+si+une+mol%c3%a9cule+est+chirale
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/physique-2/d/activite-optique_629/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/physique-2/d/activite-optique_629/
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. Pas suffisante : La présence d’un carbone asymétrique ne garantit pas que
la molécule soit chirale. Si la molécule posséde un plan de symétrie ou un centre
de symétrie, elle peut étre achirale malgré la présence d’un C*.

W\
N
N

“CO.H
Ph 2

Centre de symétrie
Molécule achirale

Plan de symétrie
Molécule achirale

AXxe de symeétire
Molécule chirale

miroir

Deux isoméres optiques d'une molécule possédant plusieurs C* sont
des diastéréoisomeéres s'ils ne sont pas énantiomeres.

Exemple :
/miroir
CHO i CHO CHO : CHO
HO——H : H——OH H——OH | Ho——H
HO——H - H——OH HO——H ' H——OH
| CHgOH i CH,OH CH0H | CH,OH
ol I : \Y

Des 4 stéréoisomeéres optiques du composé a 2 C*, les paires (1, I1) et (I11,
IV) sont des énantioméres tandis que les structures I, 111, IV et II, 111, IV sont des
diastéréoisomeres. Pour n C*, on a 2" stéréoisomeres optiques (régle de
Pasteur).



http://fr.wikipedia.org/wiki/Diast%C3%A9r%C3%A9oisom%C3%A8re
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4. Forme méso
Un isomére méso est un stéréoisomere possédant un nombre pair d'atomes
de C* et un plan de symétrie interne : son image dans un miroir lui est
superposable, il est achiral. L’existence de 1’isomere méso réduit le nombre de
stéréoisomeres d’une unité: 2" -1 stéréoisomeres possibles.

Exemple du penta-2,4-diol :

miroir
miroir
OH
z H
/R<
méso

3 Stéréoisomeres du penta-2,4-diol

5. Stéréodescripteurs R/S des stéréoisomeres optiques
Soient les groupes 1, 2, 3, 4 classés dans 1’ordre de priorité décroissante
selon les regles de CIP : 1>2>3>4

X4 & _4
\ 1 \ 1

3_'* I

C.., R (rectus —
/ o 4 ( ) / ., S(Sinister)
3

H3CK‘II ............
CoHs

Exemple:
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6. Activité optique
La mesure du pouvoir rotatoire (activité optique) permet de distinguer les
énantiomeres.

_ HHH* o\

I I H“e Ha

Sowcede  Lomiére  Pobrielr  Lumigrequ  Celukcontenant  Lamolécule  Analyseur Obsarvation
lmigre  normiale dans oxciledans  lamolecule optiguementehirale & devies de langle de
fous |es sens unseylsens  actve le kan de 13 lumiere déiation

el es énantiomeres qui dévient vers la droite le plan de la lumiére polarisée
sont appelés dextrogyres (a>0 ; note +), s’ils le dévient vers la gauche, ils sont
l1évogyres (a<0 ; -). Deux énantiomeres ont des pouvoirs rotatoires opposés.

eUne molécule peut étre chirale et optiguement inactive. Ce sont 2 propriétés
distinctes. En effet, un melange racémique contient des quantités égales des deux
énantiomeres (les deux images miroir non superposables) d’une molécule chirale.
Bien que chaque énantiomere soit optiquement actif, leurs effets sur la lumiére
polarisée se compensent mutuellement, rendant le mélange globalement
optiquement inactif.

Définition de guelques notions utilisées en stéréochimie optique

e Un racémique est un meélange équimolaire d’énantiomeres et est
optiguement inactif (noté +) donc achiral.

e Une racémisation est une réaction au cours de laquelle un racémique est
formé.

e Les épiméres sont des diastéréoisomeéres qui ne different que par la
configuration absolue d’1 seul C*.

e Larésolution est une réaction qui permet de séparer les énantiomeres d’un
racémique.

e Une réaction stéréosélective conduit a un diastéréoisomére majoritaire
parmi plusieurs possibles.

e Une réaction stéréospécifique produit un stéréoisomere unique dont la
stéréochimie depend du substrat de départ au nombre de stéréoisomeres possibles.

e Une réaction régiosélective conduit a un produit majoritaire parmi tous les
isomeres possibles.
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e Une réaction régiospécifiqgue conduit a un seul isomére parmi tous les
isomeres possibles.

o Une réaction diastéreospecifique est une réaction steréospécifique qui
transforme différemment deux diastéréoisomeéres c’est-a-dire de stéréochimie
différente.

« Une réaction énantiosélective forme préférentiellement un énantiomere.

11.7.1.2. Ae de H2O (hydratation) par catalyse acide : Ae régiosélective

La réaction d’hydratation acide des alcénes suit une régiosélectivité dictée
par la régle de Markovnikov. En gros, I’ion hydrogéne se fixe sur le carbone le
plus riche en hydrogenes, tandis que le groupe hydroxyle (-OH) se fixe sur le
carbone le plus substitué. Cela donne un alcool, souvent le produit majoritaire.

L’acide fournit I’1on H+ qui se fixe sur I’alcéne, créant un carbocation. Puis

I’eau attaque ce carbocation, conduisant a la formation de 1’alcool régiosélectif.

H* ® H-OH

CHj - CH, - CH=CH, ——> CH3-CH,- CH-%CHZ —= CH3-CH,-CH-CH; ——=>
rapide  —complexe

H-OH
— <= CH3-CH;- (|?H CHy ——>  CH3-CH;,- |CH CH;
-H30
HOH 3Q OH

Exemple : Préparation régiosélective du 1-méthylcylcopentanol

H2804 dilué

CH,

1-méthylcyclopent-1-ene

Mécanisme :
%
+ H(Sgll
H + . .
H - O H o carbocation tertiaire
HSO4
- QN THSO,
Hs
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11.7.1.3. Ae de Cl; ou Br; (dihalogénation): (Trans-Ae diastéréospécifique)

La dihalogénation des alcenes avec Cl. ou Br. conduit & une addition trans,
due a un intermédiaire appelé ion halonium.

1. Formation de I’ion halonium : L’alcéne réagit avec un atome de Clz ou
Brz, formant un ion halonium cyclique (I). Cette étape est rapide et
concertée, empéchant les atomes d’halogeéne de se fixer du méme coté.

2. Ouverture de I’ion halonium : L’ion halonium est attaqué par un ion
halogénure (CI” ou Br") de ’autre co6té de la molécule. Cela conduit a la
formation d’un produit trans (II), ou les deux halogenes sont ajoutés sur
des cOtés opposeés de la double liaison.

Br
ot g- chy - B |
CHp=CH, *+Br-Br —2= CH,3CH, —» X372 ~—== CH2- CH;
m—Ccom- g -Br ranti I_L,r trans-isomere
plexe Br-Br I
o+ oO— |

La vitesse de 1I’Ag du dihalogéne dépend de sa nature :
Al 3,1 2,5 275 116

F, >> Cl, =2 Br, > |,

vitesse de la réaction

Ou A est I’affinité électronique.

eCas du but-2-ene
La dihalogénation du but-2-éne est une Ag diastéréospécifique car elle

transforme 2 alcenes stéréoisomeéres en 2 produits de stéréochimie différente.
Br

diastéréoisomere Thréo
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v B+
Ag trans \ﬂ_\\
b
/ H

diastéréoisomere Erythro

La trans-halogénation des diastéréoisomeres (ou tout simplement dia-) E et
Z conduit respectivement a une paire d’énantioméres Erythro et Thréo.

Comment se forme I'ion bromonium ponté?

o Diastéréoisomérie Erythro / Thréo
Selon Fischer
CHa CHs
H Br H Br
H Br Br H
CHa CHs
Erythro .
. . . . Thréo
Au mg'“s. 2 sut?stltuan'Es |der1t|gues Au moins 2 substituants identiques
ﬂZ?sgn é}lﬁggses du méme cote de la des C* disposeés de part et d'autre de la

liaison C*-C*
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Selon Newman

Sens du regard
de I'observateur

sens de rotation sur chaque
C* sont contraires.

Selon les réegles CIP, les
sens de rotation sur chaque
C* sont identiques:

g\
H CHs
Thréo
H CHg3 Selon les regles CIP, les
Ny
T\
HsC H
H CH3
\Py

Soit Erythro

Soit Méso si la molécule
présente un
élémént de symétrie.

J
r I
Br. Br n Br
H CHg H CHs
H HsC
Erythro Thréo

Superposition maximum
de 2 substituants identiques
au moins liés aux C*

Superposition minimum
des substituants identiques

liés aux C*
Remarques :
o 1l est faux de croire que [’isomere Erythro correspond nécessairement au
couple (S,S) ou (R,R).
o 1l est faux de croire que [’isomere Thréo correspond nécessairement au
couple (R,S) ou (S,R).
o Pour connaitre la diastéréoisomérie Erythro/Thréo, il n’est pas nécessaire

de déterminer la configuration absolue des C*.
. Selon la nomenclature internationale, la stéréeodescription Erythro/ Thréo
est remplacée par la denomination like/ unlike, plus simple et facile a définir.
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11.7.1.4. Ae ¢e ’acide hypohalogéneux (HOX)

L’addition électrophile de 1’acide hypohalogéneux (HOX) a un alcéne se
déroule de maniére similaire a d’autres additions halogénées, mais avec une
particularité. HOX se dissocie en HO™ et X* (X étant un halogéne comme le chlore
ou le brome), et I’alcéne réagit d’abord avec le X* pour former un ion halonium
intermédiaire. Cet ion halonium est ensuite attaqué par 1’ion hydroxyle (HO")
pour donner le produit final (une halohydrine).

X, + HOH
H* *
CH;-CH=CH, + HOX ——2 CH3-CH-CH,
OH )|< halohydrine

Il est a noter que 1’halonium formé lors de la bromation est cyclique, alors
que I’ion chloronium est linéaire.

11.7.1.4.1. Cas de I’acide hypochloreux (HOCI)

Cl, + HOH

H+
CHy - CH=CH, + HOCl —== CHs- CH - CH,

é)H C|:I chlorohydrine

Mécanisme :
CI* semble trop petit pour former 1’ion chloronium ponté. L’orientation de
I’attaque de H,O est déterminée par la stabilité du C*.

+ HOH *
%: HO-CI —> CI"+ CH;-CH=CH, —== CH3-CH-CH, —=* CHj - <|3H - <|3Hz
fi  -HOH © - OH I

11.7.1.4.2. Cas de I’acide hypobromeux (HOBYr)

Pour I’acide hypobromeux (HOBF), le mécanisme implique que le bromure
plus volumineux (Br*) forme un ion bromonium ponté. Ce pontage conduit a une
addition électrophile trans-stéréospécifique (trans-Ag). En clair, les deux
groupes (Br et OH) se fixent sur des cotés opposés de 1’alcéne, garantissant ainsi
une addition stéréospécifique.

]




Université Nangui ABROGOUA Cours de Chimie Prof. Békro Yves-Alain
UFR — SFA Organique Licence 2 Prof. Mamyrbékova-Békro Janat

Br, + HOH

l OH
H* * OH
= * HOoBr —(/—= * . ﬁ\/
Br

Bromhydrines

Mécanisme :

®
HOBr+H* ——= H0Br ——> Br'+H;0

K\ OH2

majoritaire

OH

Br
Remarque : [’attaque du cation bromonium ponté se fait sur le C le moins
encombre.

11.7.1.5. Ae d’halogénoalcanes RX (ou halogénures d’alkyles) (réaction de

Boutlérov-Eltékov)
/ <0%C | |
> R X

RX(CI, Br, I) 7_\ Znee ‘

30-60%

*Zn0, MgO, PbO, AICl; FeCls HgCl,
Remargue : la réaction est de type Markovnikov et intéresse entre autres les RX

11.7.2. Hydrogénation (réduction): Cis- Addition catalytique

La réaction d’hydrogénation (réduction) des alcénes par addition catalytique
de H: utilise des catalyseurs tels que, Pt ou Ni de Raney. Cette réaction est
généralement cis-addition, signifiant que les atomes d’hydrogéne s’ajoutent du
méme cote de la double liaison.

H,

CH, =CH CH; - CH
2 2 cat, t°, p > 3 3




Université Nangui ABROGOUA Cours de Chimie Prof. Békro Yves-Alain
UFR — SFA Organique Licence 2 Prof. Mamyrbékova-Békro Janat

Elle est souvent utilisée pour analyser la structure des alcénes et leurs
caractéristiques ¢€nergétiques. En mesurant 1’énergie dégagée lors de la
transformation, on peut déterminer quel alcéne a été formé. Par exemple, le
butadiene peut se transformer en différents alcénes par addition de Ha, et I’énergie
dégagée aide a identifier le produit final.

A E (kkal/mol)
CH2=CH 'CH2 'CH3
A CHg
CH2 =C- CH3 H3C CH3
1\ ~~. _ 7
C =C_
H” H  HiC__ /H
-30,1 _ C=2C
/ “CH,
29,1 H
-28,4
-27,7
] y CH,=CH -CH, =CH,

L’hydrogénation a la surface du catalyseur impose la fixation des 2 H du
méme cOté de la double liaison. C’est une Cis- (ou syn) addition
diastéreospecifique.

Pour connaitre la face d'approche de H,, il suffit de regarder le coté le moins
encombré du substrat.

C2|_/|/5 H-H s par Ier]y( CZHs\\\\\\\
A\ } diastéréoisomere
+
~ H\E \ e
C,Hs  parle bas
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\
C2|'/|//5 HoH §C2H5 parlehy’ )
A\ s . diastéréoisomére
g S
par le bas CH
J

Remarque :
ele diasteréoisomere (E) conduit aux dia- like

ele diastéréoisomere (Z) conduit aux dia- unlike

11.7.3. Addition des boranes : hydroboration (réaction de Brown, 1956)

C'est une cis-addition de la liaison B-H sur la double liaison C=C. La
réaction est régioselective de type anti-Markovnikov et diastéréospécifique. En
d’autres termes, on obtient 1’alcool le moins substitué car le bore se fixe sur le
carbone le moins encombré de la double liaison C=C.

1) BH, OH

3 —_— 2) Hzoz, NaOH 3
- + B(OH)s

3-méthylpent-2-éne 3-méthylpent-2-ol
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Mécanisme :

Si BH3 s'additionne par le haut
I'énantiomere R,S se forme:

\\\\\

R
N

\“‘\\\\
CoHs™
HC

CH,
(R)S)
Remarque :

ele dia- (E) donne le couple de dia- unlike

ele dia- (Z) forme le couple de dia- like

11.7.4. Oxymercuration : Ae

Cette réaction permet d’obtenir des alcools avec une régiosélectivité de type
Markovnikov.

O-C-CH
/ 3 HOH NaBH
CH;-CH=CH, + Hg — » CHy-CH-CH, " 4
diacétate de Hg || OH Hg
0 O-C-CHjy
I CH3'(I:H'CH3 C”)

OH (80 -90%)
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Mécanisme :
ﬁ ®
O-C-CH "N CH3 - CH - CH, HOH
/ 3 . _ — —
O'ﬁ' CH3  _CH,COOH 0O .
0 —> CHy-CH-CH, M9
ST ? \O-C-CH3
OH H I

O neutralisé par NaBH,

11.7.5. Addition radicalaire (Ar) régiosélective de HBr en présence de
peroxyde (ROOR?)

L’addition radicalaire régiosélective de HBr en présence de peroxyde
(ROOR’) est un processus unique en chimie organique. Cette réaction suit la
regle d’anti-Markovnikov, en présence d’initiateurs de R®, I'effet Karasch-
Mayo inverse le sens d’addition (type Markovnikov) de HBr sur une oléfine
dissymétrique.

0,5 PhCOO-OCOPh

N peroxyde de benzoyle /\/\
M HBr > Br

but-1-éne (-PhH; - CO,) 1-bromobutane

Mécanisme Ar en chaine :
1. Initiation : Le peroxyde se decompose en radicaux libres.
rupture

p Ph-C.-CO rupture

Ph-C-0-0-C-Ph —— 5 2
I hololytique l|) hololytique
0

" 2CO, + 2Phe
o)

2. Propagation: Un radical attaque la molécule de HBr pour former un
bromure radicalaire (Bre).

Ph + H-Br — PhH + B?P

3. Addition : Ce bromure radicalaire ajoute a I’alcéne pour former un radical
alkyle, qui réagit ensuite avec une autre molécule de HBr pour donner le produit
final.

)
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/\/\ +
N Bn — Br F(\/

R 23I"e p|us stable Br

moins stable
-Br-l H-Br -Br-l H-Br
N g 4 /\/
majoritaire Br

minoritaire

La régiosélectivité suit la regle d’anti-Markovnikov, car le radical bromure
se fixe au carbone le moins substitué de la double liaison C=C. Cette approche
permet de former des produits qui seraient difficiles a obtenir par d’autres

méthodes d’addition.

11.7.6. Substitution radicalaire (Sr) sur un carbone allylique (C en position a

de la double liaison C=C)

C alylique

/\/ + Br,

/C:C conservée
500°C Br

- HBr

La réaction est chimioseélective car entre la C=C et le C en position allyle,
elle exerce une préférence sur le C en position allyle.

La substitution radicalaire (Sg) sur un carbone allylique (carbone en positio
n a par rapport a une double liaison C=C) est un mécanisme clé en chimie organ

ique.

1. Initiation : Un radical initiateur (comme les peroxydes) génére des

radicaux libres.

2. Propagation : Un radical attaque le carbone allylique, formant un radical

allylique stable.

3. Substitution : Ce radical allylique réagit avec un halogéne (comme Cl. ou
Br2) pour former le produit de substitution allylique.

Cette réaction est particulierement régiosélective en raison de la stabilité

du radical allylique intermédiaire, souvent utilisé pour introduire des groupes
fonctionnels en position o par rapport a une double liaison.

3
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11.7.7. Bromation par N-bromosuccinimide (NBS) (réaction de Wohl-
Ziegler)
C’est une Sg en chaine sur le C en position allyle.

O
CH,-cZ peroxyde

CH3-CH=CH, + [~ N—Br pH-CH=Ch,
CH,-C~ A gy
\
0]
Mécanisme :
Initiation RO— O
RO—I—OR —2 ~ 2ror A .
Br——N
RO—O o—
 » Bps 7
O

Propagation: K*LH )
Bre + (v ) \/ + H—®Br

//\
H—Br + Bra—n — Bry+ H\

Succinimide
Br—Br

\/—>/G\/+Br

Br

11.7.8. Réactions d’oxydation

Sous effet de divers oxydants, la double liaison C=C peut s’ouvrir
(oxydation ménagée ou douce) ou se couper (oxydation brutale) pour donner
dans chaque cas des composés organiques 0Xygenés.

o
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11.7.8.1. Oxydations ménagees de la C=C
11.7.8.1.1. Cis — dihydroxylation (réaction de Wagner)

En présence de KMnQ, dilué ou de OsO, dans des conditions douces, les
alcénes s’oxydent en a-diols (glycols). C’est une cis-addition stéréospécifique,
diastéréospécifique. Elle sert de test de détection de la C=C.

diastéréo
%somére
Erythro

N N
: N
C,H T G
H 25 \(\’d\) N 3
2 SN HiC © :
Z s Q 3 diastéréo
——_ E * _ > isomere
C

Thréo

Remarque :
e]’alcéne dia-(E) conduit aux glycols like.
e ’alcéne dia-(Z) conduit aux glycols unlike.
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11.7.8.1.2. Cis-époxydation stéréospécifique d’un alcéne par un peracide et
trans-hydroxylation d’un époxyde (réaction de Prilejaev)

La cis-époxydation d’un alcéne par un peracide, comme le
métachloroperbenzoate (MCPBA), crée un époxyde ou les groupes ajoutés sont
du méme cété de la double liaison (cis).

H //O

H
///,,,,"" “‘\\\\\\\\ R-C.0-O-H H ‘ny, O o H
c—— c > A
. Nk, CHy o

But-2-ene (2) 2,3-epoxybutane (Cis)

Mécanisme: par H,, 0 W H
Cis-addition diastéréospécifique le haut o
H Z H * *
///,,, (2) \\\\\\ CH, (R,S) CH;
époxyde cis
) -PhCOZH par
ch/ OJ CH, le bas H s, o :
/g/‘ CH3 © CH,
(SR)
époxyde cis
Remarque :

La Cis-époxydation du dia-(E)-but-2-éne conduit au racémique trans-
époxyde unlike.

eTrans-hydroxylation de I’époxyde

La trans-hydroxylation de cet époxyde en utilisant un réactif comme le
dihydroxyde de sodium (NaOH) ou I’acide sulfurique dilué¢ ouvre 1’époxyde,
ajoutant les groupes hydroxyle (-OH) de chaque c6té de la liaison, mais de
maniére trans. Cette séquence stéréospécifique permet de convertir un alcene en
un diol trans
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viab
H CHs

via a

OH

H
/ a \
(77 I, - “\\\\\

S

/v\ + HZO &
CHy O CH, HE § \
époxyde cis CH
poxy (S.) :
mélange racémique de diol Thréo
Remarque :

eL’¢époxyde cis engendre a-diols racémique like.
e[’époxyde trans engendre a-diols racémique unlike.

11.7.8.1.2. Oxydation électrophile de I’éthyléne : méthode industrielle de
préparation de ’oxyde d’éthyléne

— +0,(airy) —»

250°C 0
11.7.8.2. Oxydation brutale des alcénes : coupure oxydante de la C=C

Différents composés sont formés selon la structure des alcenes de départ. Les
oxydants souvent utilisés a chaud sont :

1) KM I"|O4 concentré

2) KMnO,4 + NaOH

3) KM r104 + HZSO4 concentré

4) K,Cr,07 + H2SO4 concentrs (Mélange sulfochromique)

R R R R R. . R o R R
A YUVZAN [ AN N Neac/ Neo -/
1 CzC — - - ) CxC — > C=0+0=
R R R R R, MH o R
3 eicd 2 Neiovo=ef Y H>C::C<H — >C:0+ CO, + HOH

H/ M Ho” \oH HO

11.7.8.2.1. Oxydation des oléfines-1 en présence de PdClI:

v Réaction de Wacker-Tsuji

CHy = CH, + 1120, — PCdIC'Z CHy-C=0
\ u
Ethyléne (OME H,0) M Acétaldéhyde

T3




Université Nangui ABROGOUA Cours de Chimie Prof. Békro Yves-Alain
UFR — SFA Organique Licence 2 Prof. Mamyrbékova-Békro Janat

4 Réaction de Smidt
1. Oxydation de I’éthéne
PdCl,, CuCl,

2 HC=CH, + 0, ———I—2= 2 CHCHO
, a

H,C=CH,* PdCl, * H,O CH,CHO * Pd * 2HCI;
Pd *+ 2CuCl, ——— PdCl, * Cu,Cl, ;

2Cu,Cl, * 0, + 4HCI ———— 4CuCl, + 2H,0,

2. Oxydation de 1’éthéne substitué

PdCI
R-CH=CH,+ 1120, #, CH3-C= 0
uCl, p p p
(DME. H,0) & Cétones méthylées

Remarque : ['oxydation se produit sur ’atome de C le moins hydrogéne !!!!

v" Préparation du vinylacétate :

PdCL,, CuCl,

2 H,C=CH, + 2CH,COOH + 0, Z == 2CH,C00 CH=CH, + 2H,0

11.7.8.2.2. Ozonolyse

Cette réaction permet de faire une coupure oxydante de la double liaison
C=C en aldéhyde ou en cétone en présence de Zn ou (CHjs),S (diméthyle sulfure)
qui reduit H,O, qui se forme au cours de la réaction. En revanche, en absence de
Zn, l’aldéhyde formé subit une suroxydation pour engendrer un acide
carboxylique. Dans la premiére étape de la réaction, il se forme 1’0zonide qui se
décompose en dérivés carbonylés.

y v CH3
n, o 04H,0 4, o CH;
7 T @ =0 0=—=C_ 20+
CH3 ’ HC?,
8~ gthanal propanone | CH3

]
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Mécanisme de cis-addition d'ozone et hydrolyse de I'ozonide formé

H/// ‘,, \\\\C H 3 H/// 1, \\\\\C H 3 H// A\ CH 3
o ///," + ‘\\\\
C( ;4: | O + ‘
Hs CH
2 CH 3 3 H3 K-O/d \CHS
molozonlde
H, l
7,
=0 u, - e WM o, < CHs
‘. \\
H3 + < — / /
.‘\\\\\\\CHS HBC/C% (é) \CH HsC \O— 0 \CH3
57 Ozonide
) HO zoni
N ey,

Zn P
H-O-O-H — 5 H-O-0%Zn" — > Hzo + ZnO

11.7.9. Hydroformylation (réaction de Roelen, 1938)

0
Co* 7
CH,=CH, + C=0 + Hy —5ramec s o Sty

*C0,(CO)5, Co,(CO)g

Remarque :
e es oléfines encombrées n’entrent pas en réaction.
el a réaction est méthode industrielle d’obtention des alcools en C3-Cys.

K3
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Chapitre 11l. HYDROCARBURES INSATURES (ALCYNES ou
ACETYLENIQUES)

111.1. Généralités

Les alcynes sont des hydrocarbures insaturés caractérisés par une triple
liaison carbone-carbone de géométrie linéaire, impliquant deux atomes de
carbone hybridés sp. Leur formule générale est CnH2n-2 avec n € N*(entier naturel
non nul)

On distingue deux types d’alcynes :

a) les alcynes monosubstitués : R - C = C - H (alcynes vrais)

b) les alcynes disubstitués : R - C = C — R’ (alcynes internes)

L’application et Putilisation de ’acétyléne :

L’acétyléne (C2H,) est utilisé de diverses manieres :

« Industrie chimique :

Comme matiére premicre pour produire de I’acide acétique, de 1’alcool éthylique,
des solvants, des plastiques, des caoutchoucs synthétiques et des hydrocarbures
aromatiques.

. Soudage et découpage des métaux : grace a ses propriétés de combustion.
Le soudage a I’oxyacétyléne utilise une flamme produite par la combustion d’un
mélange d’oxygene et d’acétyléne. Cette flamme atteint des températures tres
¢élevées, jusqu’a 3300°C, ce qui permet de fondre les métaux et de les assembler.

« Production de carbone technique.

Lors de la décomposition thermique, 1’acétyléne est chauffé a des températures
élevées (environ 800-900°C) en I’absence d’oxygéne, ce qui entraine la formation
de carbone pur et de gaz hydrogéne :
CH, — 2C + H,
Le carbone produit peut étre utilisé dans diverses applications, telles que les
encres, les peintures, les pneus, et d’autres produits industriels. Ce processus est
apprécié pour sa capacité a produire du carbone de haute pureté, essentiel pour de
nombreuses applications techniques.
. Eclairage : comme source de lumiére blanche intense dans les lampes
autonomes a carbure, obtenue par la réaction entre le carbure de calcium et
I’eau :
Production de I’acétyléne : 1.’ acétyléne est produit par la réaction chimique entre
I’eau et le carbure de calcium :
CaC: + H,O ——> C:H: + Ca(OH):



https://www.machinemfg.com/fr/gas-welding-and-cutting/
https://www.machinemfg.com/fr/gas-welding-and-cutting/
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https://material-properties.org/fr/acetylene/
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Combustion : Le gaz acétyléne ainsi produit est dirigé vers un bec ou il est
enflammeé. La combustion de 1’acétyléne produit une flamme trés lumineuse et
chaude, idéale pour I’éclairage.

Utilisation : Les lampes a acétyléne étaient couramment utilisées au début du XXe
siécle pour I’éclairage des mines, des phares, et méme des véhicules. Elles étaient
appréciées pour leur simplicité et leur efficacité.

Avantages et inconvénients : Les lampes a acétyléne étaient faciles a transporter
et a utiliser, mais elles nécessitaient une manipulation prudente en raison de la
réactivité du carbure de calcium avec 1’eau.

I11.1.2. Conception de I’hybridation sp (ou digonale)

L’hybridation sp est une combinaison d’une OA 2s et d’une OA 2p pour
former 2 OAH 2sp :

A

=) T T Tt
3 2p 2p T 1 2p. 2p
1 R — F— Y 4

1 *

28 28

Ftat fondamental Ftat excité Etat hybridé

eStructure digonale (ou linéaire) du C hybridé sp
géométrie du carbone hybridé sp

orbitale non hybridée 2p,

orbitale non hybridee 2p,

(électron

orbitales hybrides sp
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Lampe_%C3%A0_ac%C3%A9tyl%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lampe_%C3%A0_ac%C3%A9tyl%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lampe_%C3%A0_ac%C3%A9tyl%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lampe_%C3%A0_ac%C3%A9tyl%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lampe_%C3%A0_ac%C3%A9tyl%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lampe_%C3%A0_ac%C3%A9tyl%C3%A8ne
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eStructure de la triple liaison

L’éthyne, ou I’acétyléne, posséde une liaison sigma simple entre deux
atomes de carbone, créée par le recouvrement de deux électrons d’orbitales
hybrides sp. Chaque atome de carbone utilise I’autre électron de son orbital
hybride sp pour former une liaison covalente avec un atome d’hydrogene. Les
orbitales atomiques non hybridées 2py et 2p; se chevauchent pour former deux
liaisons m séparées, perpendiculaires I’'une a 1’autre et paralléles a la liaison
simple sigma carbone-carbone. Ainsi, il y a une triple liaison entre les deux
atomes de carbone adjacents, composée d’une liaison sigma et deux liaisons pi
(). L’hybridation sp confére a 1’éthyne une géométrie linéaire avec des angles
de liaison de 180°, ce qui explique pourquoi les angles H-C—C et C-C—H sont de
180°.

g4

& 5 liaison 7
£ > liaison

111.1.3. Etat naturel

Plus de 1000 composés d’origine naturelle comportant au moins une triple
liaison ont été décrits, mais la plupart d’entre eux contiennent le plus souvent
d’autres fonctions.

Produits naturels :

OH

\ ‘ y o Capilline (antifongique)
Ichthyotéréol (Poison neurotoxique) o
(Plante Ichthyotére)
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Produits de synthése :
H

WC=C-H

( N - CH,-C=C - CH, N )

antagoniste de la trémorine
17-éthynylestradiol (qui génere les spasmes du Parkinson)

111.3. Nomenclature

Les regles de nomenclature sont pour les alcynes les mémes que celles vues
pour les alcanes et les alcénes. Mais ici la terminaison -yne remplace les
terminaisons —ane et —ene. L’insaturation doit porter 1’indice numérique le plus
petit. Pour plusieurs C=C, on dira adiyne (2 C=C), atriyne (3 C=C),...

La C=C tout comme la C=C est prioritaire sur la substitution alkyle ou
halogénée.

CH-c=c -CIH "Gy 4-méthylpent-2-yne CHy-c=c -C|H " CHs 4-bromopent-2-yne
CH; Br
Remarque : toute fonction est prioritaire sur toute insaturation C=C, C=C.
CH3-c=c-CH - CHg pent-3-yn-2-ol

Remarque : En présence de la C=C et de la C=C la terminaison est —ényne; et
[’on affecte le plus petit indice numérique a l'une des liaisons multiples -
H-c=c- CH,- CH=CH - CH,4 H,C = CH - CHp-c=c- CHs
hex-4-én-1-yne hex-1-én-4-yne

Pour nommer un composé qui a a la fois une liaison double et une liaison
triple, on utilise le préfixe de I’hydrocarbure saturé correspondant et une
terminaison “ényne”. Les liaisons multiples doivent avoir les indices les plus bas
possibles. Si un choix subsiste, la double liaison a I’indice le plus bas. Par
exemple, pour un composé avec cing atomes de carbone, une double liaison entre
les carbones 1 et 2, et une triple liaison entre les carbones 4 et 5, le nom serait "3-
méthylpent-1-ene-4-yne" :

H,C =CH - CliH- C=C-H
CH, 3-méthylpent-1-én-4-yne

3



https://www.unine.ch/files/live/sites/macrochem/files/shared/Cours/Nomenclature.pdf
https://www.unine.ch/files/live/sites/macrochem/files/shared/Cours/Nomenclature.pdf
https://www.unine.ch/files/live/sites/macrochem/files/shared/Cours/Nomenclature.pdf
https://www.unine.ch/files/live/sites/macrochem/files/shared/Cours/Nomenclature.pdf
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L’isomérie des alcynes est déterminée par la ramification de la chaine
carbonée et par la position de la triple liaison C=C.
Quelques radicaux acétyléniques importants

HaG—G==¢

3 1
Propynyle (prop-1-ynyle)
L H
CH=cCc—— CH=cC c’
Acétylényle Propargyle (prop-2-ynyle)

I11.4. Procédés d’obtention
I11.4.1. Préparation industrielle de I'acétylene (éthyne) (\Véler, 1862)

stade 1 : chauffage dans un four électrique (2500 — 3000°C)
3C + CaO — CaC; + CO
Coke chaux carbure de monoxyde
calcium de carbone

stade 2:  hydrolyse
CaC, + 2H, O — CoH, + Ca(OH)z

111.4.2. Pyrolyse du méthane (méthode industrielle)

1400°C
2CH; ——> H—C=C —H + 3H;
111.4.3. Preparation d'alcynes par double élimination (E2) basocatalysée de
dihalogénoalcanes

La double élimination de dihalogénoalcanes géminés (gem-) ou vicinaux
(vic-) s’effectue en présence de bases fortes comme les amidures de métaux
(LiNH2, NaNH,, KNH,) dans NHj3 liquide, la soude (NaOH), la potasse (KOH)
ou des alcoolates (RO") en solutions concentrées dans un alcool, a température
élevée.

Br
Br  base base )\/ Br
Br 'I—IBrZ 'LiBrz ) o
1,1-dibromopropane -NHBr2 propyne _NHBrzl,Z-dlbromopropane vicinal

géminé ) o
Base = LiNH,/NHj; liquide

]
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111.4.4. Préparation d'alcynes disubstitues par alkylation d'alcynures

Pour préparer des alcynes disubstitués par alkylation d’alcynures, voici les
étapes :
1. Métallation des alcynes : On commence par traiter un alcyne vrai avec une
base forte comme NaNH: ou LiNH: pour former un alcynure métallique.
2. Alkylation : L’alcynure métallique formé agit comme un nucléophile et
attaque un halogénoalcane primaire, remplacant 1’halogéne.

CH3CHGl NaNH
H—C=C —H wﬂ H—C=C —Na ———» H—C=C —CHsCH3; %
NH; lig NH; lig
-Nal, (SNy)
CHl
Na— C=C —CH3CH; ——— CHy— C=C —CH,CH,

-Nal, (SN,)
Cette méthode permet de former des alcynes disubstitués de maniére efficace
et régiosélective.
Préparation de I'hep-3-yne a partir du but-1-yne par alkylation de I'alcynure
correspondant.

/\/ C4HoLi /\/ Lit CsH;Br -

-C4H10 alcynure de Li - LiBr e

but-1-yne hept-3-yne

111.4.5. Préparation par le réactif de Grignard

_ CH3Mgl CH3CH,|
H—C=C —H — CH;—C=C —Mgl —————> CH3—C=C —CHj,CH;
-CHy -Mgl, (SN,)

111.4.6. Préparation a partir de cétone

CH;-C-CH3; pcJ CH,-C-CH, KOHalc
i ° I 3 — > CHy-C=CH
O (POCI, SOClI,, cl Cli 2KCl
SO,Cl,)

e
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I11.5. Propriétés chimiques
I11.5.1. Réactivité

Du point de vue de la théorie des orbitales moléculaires (TOM), la molécule
d’acétyleéne est plus dure que celle de I’éthyléne. Par conséquent, les alcynes sont
moins réactifs que les alcénes.

AV .
— 2,68V } LUMO
1786V (BV)
n=7,006V
n=6,146V
% 11,4 6V
. HOMO
IléV \ j
OM frontiéres
CH, =CH, H—C=C —H
Les substituants donneurs d’e” (+1, +M) augmentent la réactivité chimique
des alcynes.
H—C=Cc—H CH;—C=C—H
s 11,4 10,4
sp? A s-caractére d'OA X (Electronéqgativite)
—\/C —H 1,09 1/4 2,5
S 2
~C—H 1,08 1/3 2,8
Sp
—C —H 1,05 1/2 31
A E(kkal/mol) i R,cm?
sp® sp?
- 1,54 83 0 1,25
7S
sp“ sp
B= ¢l 1,34 145 0 4,17
sp s
—cF:) = 1,20 198 0 5,60-6,20
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La liaison triple est plus courte que la double liaison par conséquent le nuage
électronique se rapproche plus des Cs que des Cg? Il en résulte que I’Ag
s’effectue plus difficilement avec les alcynes.

En dehors des réactions de réduction (hydrogéenation) et d'oxydation de la
C=C, la réactivité des alcynes est liée au caractére acide faible des alcynes vrais
et au caractere nucléophile de la C=C.

111.5.2. Acidité faible des alcynes vrais

_ — liaison C - H polarisée induisant un caractere
R " - - . /4 N 4 7 .
C=C-H acide du H acétylénique : Cy, est plus electronegatif que H

Remarque :

3

Csp® Csp? Csp

e

croissance de I'électronégativité

Cette acidité permet en solution basique la formation d’ion alcynure. L’ion
alcynure est un carbanion qui est une base forte et un bon nucléophile. C’est une
base de Lewis.

R-C=C-H + B =—= R-C=C + BH
alcyne vrais base alcynure acide
acide faible base forte conjugué

Cet ¢€quilibre peut étre déplacé vers la formation totale de 1’alcynure en

utilisant des bases tres fortes : NaNH;, RLi, RMgX ou des métaux alcalins.

V 2N ]
R-C=CYH +R-Li —2 R-C=C-Li + RH

base alcynure de
litium
CH3-C=C-H + KNH, ——2 CH;-C=C-K + NH;
Les réactifs Ag(NH3),OH et Cu(NH3),OH permettent de mettre en évidence
la présence d’une C=C terminale.

AIINHa)0H ¢, .c=C-Agy+ NH; + HOH

_ o blanc

CHy-C=C-H | Cu(NH3),0H

> CH3-CEC-CU++ NH; + HOH
rouge
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o Structure du carbanion (CY)

Un C- est un intermédiaire réactionnel qui possede un doublet électronique
libre et chargé négativement. C’est une base de Lewis (capable de céder un
doublet d’e’). Les effets —I et —M le stabilisent. Sa configuration électronique est
25%2p3, semblable a celle de ’azote.

‘ rupture hétérolytique ‘@
—C-H — H* + C‘::
carbanion

Le C est hybridé sp?, mais a une topologie pyramidale.

Structure pyramidale

Lorsque le C est engagé dans une mésomérie, il devient plan donc hybridé sp2.

@’\
b _\@ e
~
Remarque :

Rq Ry

S S _ > I | I
CH3- > R '_C-HZ > R (%H R (% R2
nullaire primaire secondaire tertiaire

L
Y

décroissance de la stabilité des éa alkyles

111.5.3. Réactivité des alcynures comme nucléophiles

R'-X (SN)
» R-C=C-R
R-C=CLi* ——— RN_c=0(
R >C=0 (Aw) _R
- R-CEC-C\—R
alcoolate O
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a) Substitution nucléophile (SN) par les alcynures
SN,
H3C -C= CNa* + CH3CH2 -Br — H3C -C=cC- CH2CH3
halogénure
primaire

b) Addition nucléophile (An) par les alcynures

Ces réactions sont courantes sur les liaisons C=0 ce qui donne divers
composés acétyléniques a fonction oxygénée.

/\ CH;
Ay I
H3C -C EC'Mg+Br + CH3CH2 -C- CH3 e H3C -C=C-C- CH2CH3 —>
lﬁ O'Mg*Br
CHg

0" |
- H3C-CEC-C|I-CH2CH3 + MgBroH

OH
111.5.4. Nucléophilie de la triple liaison: Ae

L'Ae sur la triple liaison C=C conduit par addition simple a des alcenes et
par double addition & des alcanes. La liaison C=C (1,20 A) est plus courte que la
C=C (1,33 A), ce qui réduit sa nucléophilie vis-a-vis des électrophiles (les
electrons p etant moins disponibles et plus difficiles d’accés). Neanmoins, de
nombreuses réactions d’Ag sur la C=C restent possibles.

111.5.4.1. Ae de dihalogéne (X2)

Cette halogénation concerne essentiellement la bromation et la chloration.
Elle se produit en 2 temps par aditions successives de 2 équivalents de dihalogene
sur la C=C:
1 - formation stéréospécifique d'un alcene dihalogéné par trans-Ae (ou Ag anti).
2 - formation d'un tetrahalogénoalcane par une nouvelle trans-Ag.

Exemple : Tetrabromation du but-2-yne par addition de dibrome :
Br

Br L
\/ = 2 Bra a > o
X (ccly) Br

but-1-yne dibrome

1,1,2,2-tétrabromobutane

3
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Mécanisme :
Etape (1) :
LN A
CHs-C===C-H BrtBr —— C,Hs- - +Br
) BI’ ///I, \\\\\\ H & Br’
An (anti) " c C-“‘ pont bromonium
CaoHs » \ Br
(E)-1,2-dibromobut-1-éne
Etape (2) :
Brs, m A Bry, O Br Br lj: Br
" C—C \ + e K2 -“\\ AN (anti) EC/
C,H® ~ F ' B~
o 2Hs &\Br / \
(E) -1,2-dibromobut-1-éne Br
pont bromonium C,oHsg
1,1,2,2-tétrabromobutane

L'halogenation électrophile peut également étre menée sur des alcynes

disubstitués.
Exemple : Tétrabromation du but-2-yne par addition de dibrome
/\\/

but-2-éne

Br
Br
Ag
+ 2 Br2 —_—
Br

Br
2,2,3,3-tétrabromobutane
Remarque 1 : la C=C est plus reactive que la C=C dans I’Ag car I’ion bromonium

sp®

ponté I est plus stable que II. Ici, I’addition est chimiosélective

r
‘ B
CH,=CH-CH,- C=CH —2» CH,-CH-CH,- C=CH

sp®

cc, [ o
4 Br
CH3-C\H-CH2 5 CHs- CH CH2
| é'/ plus stable 11 §r
Remarque 2 : si les C=C et C=C sont conjuguées, le produit qui se forme est un
diene dihalogené
B
CH,=CH- C=CH —2» CH,=CH-C=CH
CccCly, |
Br Br

diene (plus stable)
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111.5.4.2. Ae d'hydrogenohalogene (ou hydracide HX)

L'Ae de 2 équivalents de HX conduit a des gem-dihalogénoalcanes. Avec les
alcynes vrais, la dihydrohalogénation est une Ag régiosélective de type
Markovnikov.

Exemple 1 : dihydrobromation géminée

B Br
/\\ + 2 HBr A—E> ><

oropyne (CCly) 2,2-dibromopropane

Mécanisme :
)

H
.
/—\ A AN /
CHS_CE{H\J,*H_B{’A_, CH;-C=CH, +Br —— » Cc<Lo

E =
- Br carbocation le plus C|-é AN H
Br substitué /\1\
+ +
AN A BN N NN
.C-CH; =— + Br C-CH; == C-CH S C-CH,
‘ CHy’ cHy”  ~ Br CHs

Br / .
2,2-dibromopropane
CH;

Exemple 2: synthése non régiosélective de 2 régioisoméres du
dibromopentane.

Br Br
————
Ae ></\2,2-dibromopentane
SR soHBr ———
pent-2-yne L /Y\ 3,3-dibromopentane
B Br

Remarque : avec les alcynes disubstitues, la régiosélectivité est absente ; la
réaction conduit a un melange de 2 gem-dihalogénoalcanes.

Exemple 3 : dans I’industrie, on obtient un produit important— chloroprene
(2-chlorobuta-1,3-diene ; monomere employé pour la fabrication de caoutchouc
synthétique) par hydrochloration du vinylacétyléene ().

HCI
CH,=CH-C=CH ——> CH;=CH-C=CH
| HgCl, ICI Il—I chloroprene

3
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111.5.4.3. Ae acido-catalysée de H>O: hydratation des alcynes (réaction de
Koutcherov)
L'hydratation acide de la C=C faiblement nucléophile, nécessite une catalyse
par les ions mercuriques (Hg**). Elle conduit via un énol, a des dérivés carbonyles.
Avec les alcynes vrais, la réaction est régiospécifique (type Markovnikov) et
donne naissance a des cétones méthylées.

A
/\7/ + HO (H,S0) ——
HgSO,

eau acide
but-1-yne o
butanone

On note que le mécanisme détaillé implique la complexation prealable de la
C=C par les ions Hg?".

CH3CH, - C=cH ’ | < 2CH3CH,-C-CH;,
2 CH;CH, - C=CH | - . 2 CH3CHp- CCH —— butanone
— Hg 20 ++ tautomérie
. SH o -Hg™  enol H

+ Hg++ CHSCHZ - C =CH
La tautomérie est une isomérie singulicre. C’est un équilibre
thermodynamique entre 2 formes tautomeres (énol et oxo). Les tautomeres sont
des isomeéres de structure qui se distinguent par les positions de la double liaison
et du proton :

Tautomérie
a céto-énolique
/\HQH /Y

0 N—v OH

Butan-2-one Enol
o

/\//\ H,O/H* /\/“\ N /\n/\
pent-2-yne HgSO, pentan-2-one

pentan-%-one
e L'hydratation de l'acétylene mene a un aldéhyde: ['éthanal
(acétaldéhyde).
H-CEC-H H20/H+= CH2:|-H _>CH3-C|:O
. HgSO . H
éthyne . 5o énol sthanal
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111.5.4.3.1. Tautomérie céto-énolique en milieu acide :

H,0 (H,S0,) H CH, H _CH,
H-C=C—CH, ———> H_OH_:H/C_C\\
HegSO
E>%4 énol H ‘¢ o
tautomérie C€€tone
H M céto-énolique
?@
H
H CH; H\C @C/CH3
> H7 <OH
H OH H -
énol ¢ H CH
3
H CH; H,0 C—C,
\
H-C—Cy & Hy o
O-H 'HSO cetone

111.5.4.3.2. Tautomérie céto-énolique en milieu basique :

BH OH
H-C=C—CH, ————> >—< —»H

H,0, /OH" énol
tautomérie
céto-énolique
:>£<CH3 H %CH3 H CHj
- ) ‘ - OH" H
H(O Ho PO g - oH O H

e
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111.5.4.4. Vinylation : introduction du radical vinyle (Addition nucléophile)

Cette réaction est utilisée pour 1’obtention de nombreux produits industriels.
HCN _  CH,=cH-c=N

CH,Cly; NH;  acrylonitrile (fibres)

C,HsOH
K H, D, T CH2 =CH - OC2H5

éther éthylvinylique (colle)

//O
Ay | CHsCZOH
CH=CH —5—> CH,=CH-0-C-CH,
3P0y (l% vinylacétate (fibres)
CH=CH

: > CH,=CH-C=C-H
CH,Cl,; NH,OH vinylacétylene (caoutcouc)

Mecanisme de ’Any
C,HsOH + KOH =—> C,HsO"K* + HOH

©
CH,-C=CH . .
> 3 Sy, nion moins stable
CH;-C=CH + C,Hs0" o 2°

— CH3 - (I: =CH C2H5OH CH3 - CI: = CH2
OCoHs  C,HzO" OC,Hs

111.5.5. Réduction de la C=C

111.5.5.1. Hydrogénation catalytique.
En fonction des conditions expérimentales de I'hydrogénation et la nature du

catalyseur, la cis-addition d'un ou de 2 équivalents de H, réduit I'alcyne en alcéne
ou alcane correspondant. Les catalyseurs d'hydrogénation des alcynes en
alcanes sont entre autres Ni/Raney, Pd/C (sur charbon) ou Pt.

2 H, / Ni Raney /\/\/
NN

N s
cis-addition hexane

hex-3-yne

111.5.5.2. Réduction stéréoselective d'un alcyne en alcene Z (cis)
La réduction stéréosélective d’un alcyne en alcene Z (cis) par le réactif de
Lindlar est une méthode couramment utilisée en chimie organique.
1. Réactif de Lindlar :
o Compos¢ d’un catalyseur de palladium (Pd) supporté sur du carbonate de calcium
(CaCO3) et empoisonné avec du sulfate de plomb (PbSO,) ou de la quinoléine

pour limiter I’hydrogénation compléte.

y
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. Conditions de Réaction :

Solvant : Ethanol ou acétonitrile sont souvent utilisés.

Hydrogene : La réaction se déroule en présence d’hydrogéne gazeux (H>).

. Mécanisme :

Le catalyseur de Lindlar favorise 1’addition d’un équivalent steechiométrique de
H, a I’alcyne, arrétant la réaction a 1’alcéne Z (cis) sans le transformer en alcane.

H, absorbé sur le cat H
H
/\HQ\/ 2 H, / Pd-BaSO, H
_—
= quinoléine .
hex-3-yne (2) hex-3-éne

. Stéréochimie :

La configuration Z (cis) est obtenue car 1’addition hydrogene se produit de
maniére syn, ¢’est-a-dire que les atomes d’hydrogéne s’ajoutent du méme c6té de
la triple liaison, conduisant a un alcéne cis.

2 H, / Pd-BasO, ~
quinoleine (Z) hex-3-éne

hex-3-yne
Cette méthode est particuliecrement utile pour la synthése d’alcenes
spécifiques ou la stéréochimie est cruciale.

111.5.5.3. Réduction stéréoselective d'un alcyne en alcene par action d'un
métal alcalin (réaction de Birch)

La réduction stéréosélective d’un alcyne en alcene par 1’action d’un métal
alcalin, également connue sous le nom de réaction de Birch, est un procedé
fascinant en chimie organique.

1. Réactifs et Conditions :

Meétal Alcalin : Sodium (Na) ou lithium (Li) sont couramment utilisés.

Solvant et donneur de proton: L ammoniac liquide (NHs) est généralement choisi
pour cette réaction.

e
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2. Mécanisme :
oEtape 1 : Le métal alcalin (Na ou Li) dissout dans I’ammoniac liquide forme des
solvates d’¢électrons libres.
oEtape 2 : Ces électrons libres s’ajoutent & 1’alcyne pour former un radical
anionique.
oEtape 3 : L’ajout d’un proton de I’ammoniac stabilise le radical anionique.
oEtape 4 : Un autre électron du métal alcalin s’ajoute pour former un carbanion.
oEtape 5 : Le carbanion est enfin protoné pour générer un alcéne.

® /\
Na @ H

CoHs
réduction <) i H* CoHs
CHs-C=C-CHs ——  “c=C - = \C:C/
i / b vient de NH; /
Na C,Hs S _
anion-radical 2175 radical

S A anti
minimisation de la géne

stérique et de la répulsion
électronique Na

H

hex-3-éne CaHs H* H

stéréoisomere E \C _ C/ . P CoHs

- c=c
Csz/ \ H vient de NH; / % o

C,Hs

Na®

anion

3. Stéréochimie :
La réaction de Birch favorise la formation d’alcénes E (trans) en raison de
la géométrie des intermédiaires impliqués.

Na/NHj liq. = H
NN
-33°C (E) hex-3-éne

hex-3-yne

Cette réaction est particulierement utile pour introduire des insaturations
contrblées dans les molécules, et elle trouve des applications dans la synthése de
composés complexes en chimie organique.
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111.5.6. Oxydation de la C=C
111.5.6.1. Oxydation brutale
L'oxydation brutale de la C=C (plus difficile que la C=C) donne des acides
carboxyliques par action a chaud d'oxydants forts : Os/H,O; KMnO4(conc) ;
KZSO4/HZSO4 (aq)
o Cas des alcynes vrais :

OH
04/ H,0 _ OH B
W > o -0 + O=C-H
hexyne acide pentanoique acide
méthanoique
e Cas des alcynes disubstitués
OH
KMnO, aq. 2 v C=0
/\W 100°C >
hex-3-yne acide propanoique

111.5.6.2. Oxydation douce

A. KMnO, en solution aqueuse diluée provoque l'ouverture de la C=C pour
donner naissance a des a-dicétones.

)
KMnOy, ag. \/U\
\/\ o
X - 100°C o]
ut-2-yne
y butane-2,3-dione
a-dicétone

B. Hydroboration oxydante en milieu basique des alcynes

L'hydroboration oxydante en milieu basique d'alcynes donne des dérivés
carbonylés. Les alcynes disubstitues et les alcynes vrais donnent respectivement
un mélange de cétones et des aldéhydes.

e Casd'un alcyne disubstitué

/\/ + R _ B _ R HZC)Z/Na()H>
I L -R,BOH

but-2-yne

0
butanone
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e Casd'unalcyne vrai

Hzoz/NaOH C=0
NN v RoBH NN
hexyne lalkylborane -, hexanal
Mécanisme :

(1) HO-OH + NaOH — HOO" + H;0

L'hydroboration oxydante en milieu basique avec des alcynes vrais est
régiosélective de type anti-Markovnikov. Elle conduit a un aldéhyde via un
vinylborane puis a un énol. Le mécanisme est une cis-addition d'un dialkylborane
encombré controlee par les effets stériques.

R R H R H
R-C=X=C-H cis-addition ~ 4 " 0-0-H ™ / 0_6; ™ 4
O e Iy
(R)2 W "N B-R, |‘/ B-R, H O0-B-R;
vinylborane réarrangement H
R H R ri ©
+H- OH™ 7~ J/ —_ \C’\ZC/ TLi R - (l: C/
; H+’ c=C /OH -BR,OH H/ N | —H
W NG - ¢nol O H H  aldehyde

111.5.7. Réactions d’isomérisation

cat* _
1) CH3 -C=cC- CH3 E— CH3'CH2-C =C-H

cat™
2) CHy-CH,-C=C-H — CH3-C=C-CH,

*KOH/C,Hs0H; Na/NHg(nq); NaNHleH3(qu)

111.5.8. Réactions de polymeérisation
1) Dimérisation

CUZCIZ
H-C=C-H+H-C=C-H — CH,=CH-C=C-H
NH,CI vinylacétyléne

2) Trimérisation (réaction de Zélinskii)

3H-C=C-H _Cuective (10%)
600°C

Ni(C=0),, 60-70°C T 70%

]
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Chapitre 1V. COMPOSES CARBOCYCLIQUES (CYCLOALCANESET
CYCLOALCENES)

IV.1. Définition

Sont dits cycliques, les composés a squelette carboné fermé. Les
cycloalcanes sont constitués de groupes CH,- formant une chaine carbonée
fermée. On distingue les petits cycles (C3 a C4), les cycles communs (C5 a C7),
les cycles moyens (C8 a C11) et les grands cycles (a partir de C12) qui sont aussi
appelés macrocycles.

IVV.2. Nomenclature

Les carbones des cycloalcanes (ou cyclanes) sont hybridés sp®. Ils répondent
a la formule générale est CrnH2n (n est un entier naturel non nul). Les noms de
cycloparaffines sont formés par ajout du préfixe "cyclo™ au nom de la paraffine
correspondante:

> O U

cyclopropane cyclobutane cyclopentane cyclohexane

1V.3. Méthodes d’obtention
Les cyclanes peuvent étre a partir des pétroles bruts.

1VV.3.1. Réaction de Wiirtz

- CHzBr
(CHy), ﬂ (CH,),,
"~ CH,Br -NaBr n=2,3

Zn
Nal, solution alcoolique

IVV.3.2. A partir des sels de calcium

o /

?HZ - CHZ -C\C t°C Zn/Hg
a — —_—
CH; - CH, -9/ - CaCO; HCI
|

@)
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IV.3.3. Cyclisation de I’ester malonique

o o
11 ¥
C-OC2Hs C-OC,H
2
/ CH;CH,ONa / > BrCH,CH,CH,Br
- Nabr
(ﬁ_OCZHS Nae\cl:l_OCZHS
© o o o ©
1l 11
C -OC,Hs -OC,Hs OH o
HOH/H*
BICH,CH,CH, -CH ~ —— o QS =g,
NC—0C,Hs C -OC,Hs C-OH
11
(@)

IV.3.4. Cyclisation de Diekman

c [ [

I o
CH; - CH, -C-0OCyH; CH3;CH,ONa I I
CI:H2 cH2 C oczzlj — OCH;  HOHM -OH
2 2= 5 215 -C5HsOH -C,HsOH

(@)
tC Zn/Hg
-CC, =0  Ta

IV.3.5. Hydrogénation catalytique du benzene

3H,
p,t°C

IV.4. Isomérie
IV.4.1. Isomérie structurale
Elle peut étre conditionnée par la taille du cycle, les dimensions des chaines
latérales et leurs dispositions.
Exemple : CsHio

o A b

cyclopentane méthylcyclobutane  éthylcyclopropane 1,1-diméthyl-  1,2-diméthyl-
cyclopropane  cyclopropane
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1V.4.2. Isomérie stérique

Jusqu' ici nous avons vu la possibilité d’avoir des isomeres car les atomes de
C peuvent se lier de différentes manieres : ce sont des isomeres de constitution ou
de position. Une autre maniéere d'arranger differemment les atomes d'une molécule
est la prise en compte de leur disposition dans 1’espace. Ce qui conduit a
considérer une nouvelle isomérie - la stéréoisomérie (ou isomeérie
stérique). Deux composés sont stéréoisomeres lorsqu’ils possédent la méme
formule brute dans laguelle les atomes sont liés les uns aux autres selon le méme
enchainement, mais avec une disposition géométrique différente.

1,2-Diméthylcyclopropane dont les CHj; latéraux peuvent se trouver soit
d’un méme coté, soit de part et d’autre du plan du cycle en est un exemple.

CHj CHs
CHg

CHs
isomere cis isomere trans
La rotation libre autour la liaison ¢ C-C du cycle est absente. Un isomeére
cis- ne peut se transformer en isomeére trans- et vice versa ; cela nécessiterait une
rupture des liaisons cycliques. Les isomeres cis- et trans- different par leurs
propriétés physiques et chimiques.

IV.4.2.1. Conformation

Les petits cycles sont moins stables que les autres. La théorie des tensions
(émise par Baeyer (1885) explique que toute déviation des valences de leur
disposition normale (angle de 109°28) crée une contrainte de torsion (torsional
strain en anglais) a I’intérieur de la molécule ; ce qui réduit sa stabilité. Selon
Baeyer, les cycles ayant une configuration plane ne correspondent pas a la réaliteé.
Les cycles a 4 carbones et plus peuvent affaiblir leurs tensions en faisant sortir un
ou plusieurs atomes du plan du cycle. Si le cyclobutane, cyclopentane et
cyclohexane étaient parfaitement plans alors les contraintes de torsion seraient
trés importantes (8 H, 10H et 12H éclipsés).

H H H H
H H H H H H
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Ainsi, ils adoptent une conformation légerement coudée et plissée ; les

tensions angulaires augmentent legérement par contre les contraintes de torsion

vont diminuer. Ces structures planes vont avoir tendance a osciller (basculement

conformationnel).

IV.4.2.2. Cyclopropane
sp3
spSp3 I1_i16'117° tention de Baeyer = LZO_GOO =25°
H
1) Steréoisomeres géometriques et optiques du cyclopropane 1,2-disubstitué
identiqguement:

COOH COOH oo [
COOH HOOC
axe de symétrie
OOH COOH
) cis . ) trans
méso - forme inactive paire d'énantioméres -

forme active
2) Stéréoisomeres géométriques et optiques du cyclopropane 1,2-disubstitué
différemment:

v
cooH T COOH Il cooH COOH
CH3 H3C
Cis trans
paire d'énantiomeres - paire d'énantiomeres -
forme active forme active

Le cyclopropane différemment 1,2-disubstitué présente 2 paires
d’énantiomeres (1 et Il ; 111 et IV) et 4 paires diastéréoisomeéres (1 et Il ; 1 et I ; 11
et 11l ; 1l et V).

3) Le cyclopropane 1,1- disubstitué n’a pas de stéréoisomeres.

1V.4.2.3. Cyclobutane

La structure plane prend la conformation d’enveloppe afin d’abaisser la
tension de Baeyer :
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=t

conformeéres du cyclobuta

1) Stéréoisomeéres géometriques et optiques du cyclobutane 1,2-
disubstitué identiquement:

COOH OOH COOH OOH
axe de symetri
COOH OOH
méso - fg}?ne inactive trans

paire d'énantiomeéres -
forme active

2) Stéréoisomeres géométriques et optiques du cyclobutane 1,2-disubstitué
différemment:

| I v
COOH OOH COOH OOH
CH ﬁ \ i l 7\ § \
CH;
o cis o trans
paire d'énantiomeres - paire d'énantiomeéres -
forme active forme active

Le cyclobutane differemment 1,2-disubstitué présente 2 paires
d’énantiomeres (1 et 1l ; 111 et IV) et 4 paires de diastéréoisomeres (1 et Il ; et Il ;
[Hetlll; IletlV).

3) Le cyclobutane de conformation cis- 1,3-disubstitué identiquement a un
axe de symétrie, il donc présente une forme méso — inactive et une paire
d’énantiomeres pour la conformation trans-.

4) Le cyclobutane 1,3-disubstitué difféeremment présente 2 paires
d’énantiomeres et 4 paires de diastéréoisomeres

5) Le cyclobutane 1,1- disubstitué n’a pas de stéréoisomeéres.

.
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I\VV.4.2.4. Cyclopentane

conformations du cyclopentane

s

conformere .
demi-chaise conformére enveloppe
Steréochimie du cyclopentane
Position des Substituants Substituants différends
substituants identiques
1,2 - Cis- méso forme Cis- , trans- formes optiquement
actives
Trans- forme
optiquement active
1,3 - Cis- méso forme Cis- , trans- formes optiquement
actives

Trans- forme
optiquement active

IV.4.2.5. Cyclohexane

conformations du cyclohexane:

H

, \ |

. deux conforméres chaises
conformation bateau

Les liaisons extracycliques des carbones des cycles peuvent étre de 2 types :
liaisons axiales "a" perpendiculaires au cycle et équatoriales "e" a directions
périphériques par rapport au cycle.
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La position "e" est plus avantageuse que celle "a'. C’est pourquoi les
substituants occupent une position "e" dans tous les dérivés monosubstitués du
cycloalcane.

Stéréochimie du cyclohextane

Position des Substituants Substituants différents

substituants  identiques

1,2 - Cis- méso forme Cis-, trans- formes
Trans- forme optiquement actives
optiquement active

1,3 - Cis- méso forme Cis-, trans- formes
Trans- forme optiguement actives

optiqguement active
Les cyclohexanes 1,1- et 1,4- disubstitués n’ont pas de stéréoisomeéres.

IV.5. Propriétés chimiques

Du point de vue de la théorie des orbitales moléculaires, les petits cycles
(3C-4C) prennent part aux réactions d’Ag sur la liaison C—C avec rupture du cycle.
C’est ce comportement chimique qui fait qu’ils sont assimilés aux hydrocarbures
insaturés. Quant aux cycles a 5C - 6C, réagissent sur la liaison C-H avec
conservation du cycle. Ainsi, plus le potentiel d’ionisation est grand moins la
liaison est reactive :

¥ (C-C) 1, (C - H)
Cyclopropane 10,5 13,2
Cyclobutane 10,7 11,7
Cyclopentane 11,82 11,02
Propane 11,52
Propéne 9,7
Ethane 11,60
Ethene 10,50




Université Nangui ABROGOUA Cours de Chimie Prof. Békro Yves-Alain
UFR — SFA Organique Licence 2 Prof. Mamyrbékova-Békro Janat

Les grands cycles interviennent dans la Sg. Ce comportement chimique les
fait ressembler aux hydrocarbures saturés.

5.1. Halogénation

+ Br, — PBr A
D . o Br (A

Br
H
Br
+ Bry,—— > Br/\/\/ + (Ag)
ccl,
Cl
H
+ Cl,—/—™> — (Sr)
hv - HCI
instable H
Br
+ B, TV> + HBr (Sg)

(Ae) N/
Br2 cal,

__br
O O -
+ Br, —— + HBr
hv

5.2. Hydrohalogénation

+

> + HBr — \/\Br
/\/\/ Br
+ HBr —>

Sl

E
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IVV.5.3. Hydrogénation
H,/Ni;300°C

H,/Ni; 80-120°C R N

— (Ag)

H,/Ni; 180°C

PN S HoINi; ;(

Remarque : le cyclohexane par déshydrogénation catalytique se transforme
en benzéne 11!

Pd/300°C
- + 3H,

IV.5.4. Oxydation

KMnO, COOH
—_—
[> KMnO, HOOC COOH H*, t°C acide glutarique
COOH
KMnO4tC COOH
C/v KMno, COOH
HJr t°C COOH

acide adipique
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Chapitre V. LE BENZENE ET SES DERIVES
V.1. Définition

Les composés benzéniques, ou arenes, sont des hydrocarbures aromatiques
insaturés, caractérisés par un cycle hexatriénique unique. Riches en carbone, ces
composés présentent des propriétés chimiques distinctes de celles des autres
hydrocarbures, principalement en raison de leur structure aromatique stabilisée
par la résonance.

V.2. Benzéne
V.2.1. Structure

Le benzene (CesHs) est une molécule plane avec un squelette carboné en
forme d’hexagone régulier. La distance entre les carbones (C—C) est de 1,39 A.
Les atomes de carbone, hybridés sp?, possédent 6 électrons dans les orbitales p
qui sont délocalisés sur I’ensemble du cycle. Par conséquent, la liaison C,—C,r st
intermédiaire entre une liaison simple (Csp®~Csp® = 1,54 A) et une liaison double
(Csp>~Csp? = 1,33 A).

\
“\“\\
7,
’//

H H

\l,OQA

H H
1,39A

La molécule de benzene est symétrique et tres stable. Pour évaluer sa

stabilité, on compare 1’énergie dégagée lors de 1I’hydrogénation du cyclohexene,

du cyclohexa-1,3-diene et du benzene.

H, O + Q AH = — 28,8 kkal/mol
2 O ‘o
()

= — 57,6 kkal/mol

AH
AH = — 49,8 kkal/mol

3H,
—

OO

L’énergie de résonance est calculée comme suit : AHneor — AHex = 3(-28,8) -
(-49,8) = -36,6 kcal/mole. Cette valeur permet d’apprécier 1’accroissement de
stabilité que la molécule de benzene acquiert grace a son caractere aromatique.
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L’énergie de résonance ¢élevée du benzéne est due a I’existence de deux

formes mésomeres limites « semblables » de basse énergie, comme proposé par

Kékulé.

Hybride de résonance

V.2.2. Classification et nomenclature

Les arenes sont divisées en monocycliques et polycycliques selon leur
structure.

1. Les arénes monocycliques comprennent les dérivés du benzéne a un
cycle. Les benzénes monosubstitués n’ont pas d’isoméres (carbones du noyau
benzenique tous sont équivalents).

Les benzenes monosubstitués sont nommés comme dérives du benzene, et
aussi par des noms triviaux (ex. : toluene).

Meéthylbenzene Isopropylbenzéne Vinylbenzéne

(Toluéne) (Cuméne) (Styréne)

Pour nommer les arénes monocycliques, il est nécessaire de retenir les noms
des radicaux hydrocarbonés aromatiques suivants :

Benzyle para-tolyle

>~ Phéhyle
CeHs - CHg
Ph - J

H3C méta-tolyle ortho-tolyle
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2. Benzénes disubstitués :

Les benzenes disubstitués sont nommes comme dérivés du benzéne en
utilisant des préfixes (ortho-, méta-, para-). Deux substituants situés sur des
atomes adjacents sont en position ortho (position 1,2 du cycle). Deux substituants
situés a travers un atome sont en position méta, ce qui correspond a la
numérotation 1,3. Deux substituants situés sur des atomes opposes du cycle (c'est-
a-dire séparés par 2 atomes de carbone) sont en position para (1,4). En bref, les
positions ortho, méta et para sont désignées par une lettre o-, m-, p-. Les mémes
désignations pour les positions des substituants sont également utilisées avec les
noms triviaux.

X
X X 1
1 « 1
2
3 4
X
X

1,2- (ortho; 0-) 1,3- (meta; m-) 1,4- (para; p-)

Ainsi, on distingue les isomeéres suivants des diméthylbenzenes :

CHs CHs

CH CH CHa

3
3 | \ /©/
= HaC

1,2-diméthylbenzéne 1,3-diméthylbenzene 1,4-diméthylbenzene
o-dimethylbenzene m-diméthylbenzene p-diméthylbenzéne
o-methyltoluene m-methyltoluene p-methyltoluéne
0-Xxyléne m-xyléne p-xyléne

3. Composés Polysubstitués :

Les substituants multiples sont indiqués par des chiffres correspondant aux
positions sur le cycle. Les noms systématiques suivent les régles de I'TUPAC,
utilisant des préfixes pour indiquer les groupes fonctionnels et leurs positions.
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Cette classification permet d’identifier et nommer correctement les composés
aromatiques, facilitant la communication et I’étude de leurs propriétés.

Reégle pour Trois Substituants ou Plus :

Si un cycle benzénique comporte trois substituants ou plus, leurs positions
sont désignées par des nombres de maniére a ce que la somme des nombres soit
le plus petit possible.

Par exemple :

Le 1,2,4-Triméthylbenzene est un bon modeéle, car il minimise les valeurs
numeériques des positions des substituants, offrant une clarté maximale dans la
nomenclature.

CHj
1 _CH
3
G 2
5 3
4
CHj

1,2,4-trimethylbenzene mais pas 1,3,4- triméethylbenzene

Les benzénes trisubstitués peuvent étre classés en fonction de la relation des
positions des substituants. On distingue les configurations suivantes : adjacente
(ortho), par exemple en positions 1,2,3 sur le cycle benzénique ; asymétrique -
les substituants ne suivent pas de symétrie réguliere, par exemple en positions
1,2,4; et symétrique, lorsque les substituants sont disposés de maniére
symetrique, comme en positions 1,3,5.

X
X X
i |
X : E
X
X X

X -

1,2,3 - 1,2,4- 135

Substitution adjacente Substitution asymetrique ~ Substitution symétrique

Chacune de ces configurations influence les propriétés chimiques et physiques du
composé en question.
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V.2.3. Notion d’aromaticité

L’ aromaticité est une notion théorique qui s’apparente a une énergie de
stabilisation. On qualifie un composé d’aromatique lorsqu’il remplit certains
critéres, chacun étant nécessaire mais non suffisant. Pour qu’un composé soit
considéré comme aromatique, il doit :

. Etre cyclique et plan

o Posséder4n+2e-n(n=0,1, 2, ...)selon laregle de Hiickel

« Avoir tous les électrons m dans un méme plan, c’est-a-dire délocalisés
(conjugués)

Si un composeé ne possede que 4n e-x alors on dit qu'il est anti-aromatique.

Il existe donc trois catégories de composeés :
1. Les composés aromatiques, qui possedent 4n +2 e -z
2. Les composés anti-aromatiques, qui possedent 4n e
3. Les composés non aromatiques, qui ne sont ni aromatiques ni anti-
aromatiques.

Si un composé peut devenir aromatique par mésomeérie, sa forme mesomere
limite aromatique sera privilégiée pour sa plus grande stabilité.

Une cétone peut exister sous deux formes tautomeres : la forme cétone (la
plus abondante) et la forme énol (minoritaire). Un équilibre existe entre ces deux
formes, bien que cet équilibre penche fortement vers la forme cétone (Schéma 1).
Dans certains cas, une céetone peut avoir une forme énol majoritaire si cette
derniére est plus stable grace a ’aromaticité (Schéma 2). Dans ce cas, la forme

cétone est quasi inexistante.
Schéma 2

Schéma 1 o) OH

J=L (7=

Cétone Enol

e Composés non aromatiques

NN

Ce composé n'est pas aromatique. C'est un triene acyclique (3 C=C)
conjugue qui posséde 4n+2 e” 7.
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e Composés anti-aromatigues
Un hydrocarbure est anti-aromatique s'il est monocyclique, plan et possede
4n e« électrons conjugués.

e Composes aromatiques

- composésaze x«

Le cation cyclopropénium est un exemple remarquable de carbocation
aromatique, bien que presentant des contraintes stériques importantes, a pu étre
préparé par R. Breslow en 1967.

i :
A SoCle A + SbClg
Sp3 @sz
_H+
sp* sp? spzﬁ \gp?2

1 - cyclique 1 - cycligle _
2 - pas plan } pas aromatique 2 -plan [ aromatique
3-2em 3-2e7

Le cation cyclopropénium est stabilise par mésomérie.
® ® vv
®

104
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- COmposes a 6e

a) Le chefde file des composés aromatiques n'est autre que le benzene.
Il possede bien 4n+2e” m avec n=1 qui sont conjugués. Pour
représenter le benzene, on utilise la structure conventionnelle de
Kékulé.

O-0)-

b) Anion cyclopentadiényle

L'expérience montre qu'il existe une grande différence d'acidité entre le
méthane (pKa= 60) et le cyclopentadiene (pKa= 20).

2 2

sp sp
NaH
5p° sp®  CH30CH,CH,0CH,
/s
H” "H H” e
CH - acide 1 - cyclique _

1 - cyclique 2- pla_m aromatique

2 - pas plan pas aromatique 3-6e'm
3-4e'n

L'ion cyclopentadiényle est un carbanion stabilisé par mésomérie.
©; e,
- e ey - ' e ey
oé e'g

c) Cation tropylium
La structure du carbocation cyclohepta-1,3,5-triéenium (cation tropylium) a
été etablie par Doering en 1954. Cette determination a eu un assez grand impact
a I'époque car elle constituait I'une des premieres vérifications de la régle de
Huckel.



http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/outils.htm#carban
http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/outils.htm#resonance
http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/outils.htm#carbocat
http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/aromatiq.htm#reghuckel
http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/aromatiq.htm#reghuckel
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sp>_ sp? P> gp?
sp sp? 1.PClgcCl, S p2

—_—>
2HBF/EOH 5 )

sp° sp® sp
H H H”®  BF,

. 1 - cyclique
1 - cyclique 2 - plan aromatique
2 - ne pas plan { pas aromatique 3-6e
3-6e'm

d) Composés héterocycliques

Un hétérocycle posséde un ou plusieurs hétéroatomes (atomes différents du
C) a l'intérieur d'un cycle.

SHSNEE®

O

) I L oo .
furane H thiophene pyridine
pirole

e Composéalle =«

8 1
7 2
6 3
5 /}
naphtaléne
e Composéalde =«
9 10
8
9 1 8 1
7 2
.
6 3 2
5 10 4 6 5 4 3

anthracéne phénanthréne
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V.2.4. Propriétés chimiques. Réactivité
V.2.4.1. Substitution électrophile (SEar)

La substitution électrophile aromatique (SEa ou SEar) est une réaction
organique essentielle en chimie, ou un atome (généralement I’hydrogéne) ou un
groupe d’atomes fixé a un cycle aromatique est remplacé par un groupement
électrophile. Cette réaction, la plus importante parmi les substitutions
¢lectrophiles, est cruciale tant en laboratoire qu’en industrie. Elle permet de
synthétiser des composés aromatiques substitués par une grande variété de
groupements fonctionnels, selon I’équation suivante :

Ar-H +E* — Ar-E + H*

En gros, c’est comme une danse ou I’hydrogene se fait remplacer par un
partenaire plus dynamique - I’¢électrophile - offrant ainsi des possibilités infinies
dans la préparation de nouveaux composes aromatiques.

. Meécanisme général de la SEar

La substitution électrophile aromatique (SEar) commence par une étape
d’addition ou I’¢lectrophile E* réagit avec un doublet électronique du cycle
aromatique, formant ainsi un complexe ® aromatique. Cette étape nécessite
généralement une catalyse par un acide de Lewis.

= E
lente =
+ E+ —_— E+ - . H o
S
Complexe © Complexe o
E

|

E E |
_ j ’ —_ ‘<H rapide
® . |

Intermédiaire de
Wheeland

—  » H'+
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L’addition méne a la formation d’un carbocation cyclohexadiényle, connu
sous le nom d’intermédiaire de Wheland (ou complexe o, ou encore ion
arénium), par transformation du complexe z. Ce carbocation est instable en raison
de la présence d’une charge sur la molécule et de la perte d’aromaticité.
Toutefois, il est stabilisé par mésomérie : la charge est en réalité délocalisée sur
plusieurs atomes du cycle aromatique.

Au cours de la seconde étape, un atome d’hydrogéne lié au cycle, ayant subi
’addition électrophile, part sous forme d’ion H*. Le doublet électronique utilise
pour la liaison C-H permet alors au systéme de retrouver son aromaticite.

V.2.4.2. Principales substitutions électrophiles aromatiques

Les principales SEar sont couramment utilisées dans l'industrie et en
laboratoire. Pour chacune d'entre elles, le mécanisme de la réaction est donné dans
le cas particulier du benzene. Ce mécanisme est similaire pour d'autres types de
composes aromatiques.

V.2.4.2.1. Nitration aromatique

La nitration est une forme spécifique de substitution électrophile aromatique
(SEar) ou un atome d’hydrogeéne li¢ a un atome de carbone du cycle aromatique
est remplacé par un groupement nitro (-NO.) pour former du nitrobenzene.
L’¢électrophile utilisé dans cette réaction est le NO2" (ion nitronium), produit in
situ.

Meécanisme de la nitration du benzene :

1. Formation de I’ion nitronium : L’acide nitrique (HNO3) réagit avec
I’acide sulfurique (H2SO4) pour produire 1’ion nitronium (NO").

2. Addition électrophile : L’ion nitronium est attaque par les électrons du
cycle benzénique, formant un intermédiaire de Wheland.

3. Perte d’un proton : Le complexe intermédiaire perd un proton (H"),
rétablissant 1’aromaticité du cycle et formant du nitrobenzéne (CsHsNOy).

2H,SO4 + HNO3; — 2HSO4 + NO;* + H307



http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Aromaticit%C3%A9
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H NO,

+ NOyt — > + H*

H* + H30* + 2HSO, — H30* + H,SO,4 + HSO,

V.2.4.2.2. Sulfonation aromatique
La sulfonation est une substitution électrophile aromatique (SEar) ou un
atome d’hydrogéne lié a un carbone du cycle aromatique est remplacé par un
groupement acide sulfonique (-SOzH). Pour le benzeéne, cette réaction forme de
I’acide benzénesulfonique.
La substitution peut étre réalisée de 2 manieres :
« Le benzeéne est maintenu a 25 °C dans un oléum (SO3 dans H,SO,) ou SOs
en exces dans H,0. Le bilan de la réaction est:
CeHg + SO; — CgHsSO3H
« Le benzene est chauffé dans H,SO, concentré. SOj3 est alors formé in-situ
par réaction de H,SO, sur lui-méme. Le bilan de la réaction est:
CeHs + H»SO4= CsH5SOsH + H,0
Cette réaction est largement utilisée en chimie organique pour introduire des
groupes sulfoniques dans les composés aromatiques, tant en laboratoire qu’en
industrie.

Mécanisme :
H H__ A
/ / _o
? ® 9
2 0=5S=0 —/—> 0=S=0 + 0=S=0
H H/é H
58 A
|
|
O:S;_()\H ®.0 o e 0 //O
)5 0§77 —» [%0-57 =>0=5
N N N
H (@) (@) (@]
\\S//O O\\S//O
eo_@//o \O \
\\O —— H ] 5 OH
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Pour la sulfonation, I'élimination de H se fait par attaque intramoléculaire.
Cette réaction ne posséde pas d'étape intermédiaire cinétiquement déterminante.
Il s'agit d'une reaction réversible : il est possible d'éliminer —-SO3H et de régénérer
le benzene en chauffant I'acide benzenesulfonique dans une solution diluée de
H,SO, dans de I'eau surchauffée. Le bilan est alors :

CeHs5SO3H + HZO(Vapeur) — CgHg + HSO,4 + H30*

L'acide benzénesulfonique formé au cours de cette réaction est un
intermédiaire de synthése important dans I'industrie, utilisé dans la fabrication de
colorants et de produits pharmaceutiques. Par ailleurs, il est possible de le réduire
en présence de soude fondue pour former le phénol (CsHsOH).

V.2.4.2.3. Réactions de Friedel-Crafts

Les réactions de Friedel-Crafts sont des SEar particulieres au cours
desquelles un cycle aromatique est alkylé (substitution de H par un groupement
alkyle -R) ou acylé (substitution de H par un groupement acyle —-C=0).

e Alkylation
Dans la réaction de Friedel et Crafts, I'acide de Lewis (AICls, AlBr3;, ZnCl,,
FeCls,...) est introduit en quantité catalytique car régénéré au cours de la
réaction. Cet acide permet de former le C* toujours stable.

R-X + AlCl; —= R"+ AICI;X

H* + AICILX —> H-X + AICl

Lors de la réaction suivante I'entité électrophile formeée est un carbocation,
qui peut donc se réarranger afin d'augmenter sa stabilité.

H
TCH -Cl  Alcl +
2 3, \ CH, — 4 + .
- AICI," @
H
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e Acylation

L'acylation de Friedel-Crafts permet d’introduire un —C=0 dans un cycle
aromatique. Elle est catalysée par un acide de Lewis pris en quantité

steechiométrique.
H3C\{O
@)
@ + )l\c AlCl 7 | + we
H3C I &

Meécanisme :

%f\(_ e T

lon acylium

H

2 J |
J//)_,@_k—»

Produit

-HCI

V.2.3.2.4. Halogénation aromatique

L’halogénation aromatique est une SEa, au cours de laquelle H lié a un
atome de C du cycle aromatique est substitué par un élément halogene suivant le
bilan suivant :

CeHe + Xo — CgHsX + HX

La réaction n'est pas spontanée, mais nécessite la présence d'un catalyseur de
type acide de Lewis. Elle s'effectue en milieu anhydre. Elle est possible sans
catalyseur (mais lente) dans le cas de cycles activés, comme le phenol.
L'halogénation aromatique permet de substituer H par un atome de CI, Brou I.
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En revanche, elle n'est pas possible avec le fluor (F). Celui-ci est en effet un

oxydant puissant qui entraTne une dégradation du composé aromatique.

©”\C| C|/\*DA|/CI ©< cIt AI cl

Au cours de la premiére étape du mécanisme, l'acide de Lewis forme un
complexe avec Cl,, ce qui rend la liaison CI-CI polarisée. L'un des deux atomes
de CI devient donc électrophile ; et peut subir I'attaque nucléophile du cycle
aromatique, conduisant ainsi a la formation de l'intermédiaire de Wheeland.
L'anion formé contribue ensuite dans la deuxieme étape, a éliminer de H pour
restaurer I'aromaticité.

Le catalyseur utilisé est géneralement constitué du méme élément halogéne
que celui agissant dans la substitution. Les acides de Lewis les plus couramment
employées sont donc ZnCl,, AICI; et FeCl; dans le cas de la chloration, et FeBrs
dans le cas de la bromation. Dans le cas de I'iodation, le mécanisme de la réaction
est 1égerement différent. En effet, le diiode (I,) est trop peu réactif. 1l doit d'abord
réagir avec un agent d'oxydation (par exemple HNO3) pour former l'ion I7,
électrophile qui interviendra dans la réaction.

Remarque : les halogénes sont des désactivants pour le cycle aromatique.
En conséquence, si la réaction est catalysée et que I'halogene est présent en exces,
il pourra se produire des polysubstitutions !!!!

V.2.4.2.5. Réaction de Kolbe-Schmitt

La réaction de Kolbe-Schmitt (ou procédé de Kolbe) est une réaction de
carboxylation mise au point par A. Kolbe et R. Schmitt. Au cours de cette SEa,,
le phénolate de sodium (sel de phénol) est chauffé a 125 °C en présence de CO;
sous une pression de 100 atm puis traité par H,SO,. Le bilan de la réaction est le
suivant :

CeHsOH + NaOH + H,SO,4 + CO; — CsH4sOHCOOH + HSO4

so4
0°Na® ONa o

Coe
0=C=0 —> H‘\—»
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Au cours de la premiére étape (pas montrée sur le schéma), le phénol réagit
avec de la soude pour former le phénate de sodium et des ions OH". Le phénate
réagit ensuite avec CO, par SEa,. Les ions OH" formés au cours de la premiére
étape assistent la restauration de I'aromaticité. Le composé obtenu étant la base
conjuguée de l'acide carboxylique, la derniére étape consiste en une réaction
acide-base avec H,SO,.

Le produit obtenu au cours de cette réaction est un hydroxyacide aromatique
(I'acide salicylique, précurseur de I'aspirine).

V.2.4.2.6. Polysubstitution

Le produit d'une SEa, étant un compose aromatique, il peut potentiellement
subir de nouvelles réactions de SEa, tant qu’il reste des hydrogénes liés aux
carbones du noyau aromatique. Cependant, tous les composés aromatiques
substitués ne pourront pas subir une nouvelle SEa,. Le produit de la seconde
réaction dépendra du composé de départ : le groupement présent sur le composé
substitue de départ influence a la fois la réactivité de ce compose (qui peut ou non
subir une seconde substitution) et la régiosélectivité de la réaction (tous les
produits possibles ne sont pas formés).

> Reactivité vis-a-vis de la polysubstitution

Le groupement present sur le composeé substitué de départ influence
grandement sa réactivité. Ces groupements sont classés en deux catégories : les
activants et les désactivants. Un composé aromatique substitué par un activant
est ainsi plus réactif que le composé aromatique non substitué. A ’inverse, un
composé aromatique substitué par un désactivant est moins réactif.

Ces principes ont été énoncés par le chimiste Holleman en 1910 et sont
connus sous le nom de regles de Holleman.

> Activants
Un activant est un groupement qui augmente la réactivité du cycle
aromatique vis-a-vis de la SEa; par rapport a un cycle non substitue. Les
groupements ayant des effets +1, +M sont des activants car ils stabilisent la charge
positive de l'intermédiaire de Wheeland, soit par mésomeérie soit, par effet
inductif. La substitution d'un cycle aromatique non substitué par un groupement
activant conduira souvent a une polysubstitution.
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» Désactivants
Un groupement désactivant est un groupement dont la présence diminue la
réactivité du cycle aromatique vis-a-vis de la SEa, par rapport a un cycle non
substitué. Les groupements ayant des effets -1 et -M sont des désactivants car ils
déstabilisent la charge positive de l'intermédiaire de Wheeland, soit par
mésomérie, soit par effet inductif. La substitution d'un cycle aromatique non
substitué par un groupement désactivant ménera rarement a une polysubstitution.

> Reéactivité relative de quelques composés substitués

La réactivité d'un composé aromatique substitué vis-a-vis d'une nouvelle
SEar dépend fortement de la nature du substituant déja présent. Plus le substituant
apporte des électrons au systeme et stabilise les charges positives (+1, +M), plus
la réactivite est grande. Le tableau ci-dessous présente des ordres de grandeur de
réactivité (rapportée a celle du benzéne fixee a 1) pour quelques benzénes
substituées. Par exemple, le phénol est 1000 fois plus réactif que le benzéne, tandis
que le nitrobenzene 10 000 fois moins réactif.

substituant -N(CH3), -OH -CH; -H -CI -COOH -NO,
réactivité 9.105 108 25 1 3.101 4.10°% 10*

> Régiosélectivite
Lorsqu'un composé aromatique substitué subit une seconde SEa., l'attaque
peut theoriquement se faire sur 5 positions : 2 en ortho (0-), 2 en méta (m-) et 1
en para (p-). On pourrait penser que le produit final serait un mélange statistique
avec 40 % d'isomere o0-, & 40 % d'isomere m- et a 20 % d'isomere p- (répartition
2:2:1). En réalité, ce n'est pas le cas.

méta
ortho

para
Nomenclature des positions du benzéne substitué

114
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La régiosélectivité de la réaction, et donc la nature du produit final, dépend

fortement du groupement déja présent sur le cycle aromatique substitué. Suivant

la nature de ce groupement, la seconde substitution pourra se fera principalement

en position m- ou en positions o- et p-.

» 0-, p-Orienteurs (ou orienteurs du 1°" ordre)

Expérimentalement, une SEa, utilisant comme produit de départ un cycle
aromatique substitué par un groupement donneur (+1, +M) conduira a un méelange
d’isomeéres ortho (0-) et para (p-), avec une quantité trés faible d’isomére méta
(m-). Les groupements donneurs favorisent les positions o- et p- en les dotant de
chargées négatives, ce qui favorise la fixation de 1’¢lectrophile (E*).

H N H( N H N AN
@) Oe Oe
) | | 4
i A

Si le substituant de départ est volumineux, 1’isomére para (p-) sera
majoritaire en tant que produit final, car les positions ortho (0-) seront
difficilement accessibles. En revanche, si le substituant est moins volumineux,
I’isomeére ortho (0-) sera statistiquement favorisé ; ayant deux positions ortho (0)
contre une position para (p-). Par exemple, la nitration du toluéne (CsHs-CHjs)
produira a un mélange d'isomeéres avec 60 % d’ortho, 37 % de para et 2 % de
méta. En revanche, la nitration du méthoxybenzene (CsHs-OCHs) conduira a un
mélange comprenant 34 % d'ortho, 65 % de para et 1% de méta.

Expérimentalement, une SE 4, utilisant un cycle aromatique substitué par un
groupement attracteur (-1, -M) produira principalement a I'isomere méta (m-), avec
une faible quantité d'isoméres ortho (o-) et para (p-). Les formes limites
mésomeres du nitrobenzéne montrent que la position méta (m-) est plus
électronégative que les positions para (p-) et ortho (o-).

\
®

© o ©
\ A O\\/O Q. Q O
I

Q (_)/A \\/O N\ 7
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Par exemple, une seconde nitration du nitrobenzene conduira a 92 %
d'isomére méta (m-), 7 % d’ ortho (o-) et 1 % de para (p-)
CHs

&

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

NO
2 HNO3 ¢on,
-

H,S0,
| o CH CH
NO, Q*%/ 3 3
o, OCH,
+
+ HOH
COCH,
SOH

» Cas particuliers des halogénes

Les halogénes (principalement CI, Br et I) présentent un cas particulier, car
ils manifestent a la fois un effet +M (faiblement) et un effet —I (fortement). Ainsi,
bien qu’ils soient des désactivants faibles (le chlorobenzene étant environ 3 fois
moins réactif que le benzeéne) ; ils orientent néanmoins les substitutions en
positions ortho (0-) et para (p-).

En résumé, les activants (qui augmentent la réactivité) sont des o-, p-
orienteurs, tandis que les désactivants orientent principalement les substitutions
en position méta, ils sont des m- orienteurs. De maniere genérale, plus le
groupement est donneur ou attracteur, plus son effet activant ou désactivant est
important. Le tableau ci-dessous répertorie les effets sur la reéactivité et la
régioselectivité de quelques groupements fréquemment utilisés.
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Activant Désactivant
-N -NRs* (R=H
puissant | O “OH -NHa -NHR, _alkolzé) E:CI( -Ccl):u
NHR; ortho-para orienteurs ,y | > :
méta orienteurs
-CN, -SOsH, -COOR, -
-OR, -NHCOR (R=alkyle : ’ ’
Moyens OR - (R=alkyle) cop (R=H ou alkyle)
ortho-para orienteurs . .
méta orienteurs
. alkyles, aryles ortho-parahalogenes  ortho-para
Faibles . .
orienteurs orienteurs

% Polysubstitution du point de vue de la Théorie des OM

—0s
— 4 — 05

o ;
o+ %4’2—%4)3 % o %(I)sohtﬁ

o+2p # ) CI)H NO,
C 60M © 70M [5 90M
1,=9,24 éV 1,=8,67 eV 1,=9,92 éV

Les valeurs des premiéres énergies d’ionisation (I;) indiquent que le benzéne
substitué par un groupement donneur est plus réactif dans la SEar que le benzene
non substitué. En revanche, le benzene non substitué est plus réactif que le
nitrobenzeéne. Cela illustre 1’impact significatif des groupes substituants sur la
réactivité des composés aromatiques.

% Modification du pouvoir directeur

La réaction suivante montre comment modifier le pouvoir directeur d'un
groupement fonctionnel pour orienter une seconde substitution sur un cycle
aromatique.
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NH,

NO,
| HCl,/Zn; Hg
© CF3COOOH O
Par exemple, lors de la SEa,, la nitration de 1’aniline avec 1’agent de nitration

(HNOj3 + H,SO4) commence par la protonation de 1’aniline, la transformant en un
groupement m-orienteur.

NH,
— @ @
"HNO; + H,S0, “\NO, “\NO,

% Orientation en présence de deux substituants ou plus
Orientation consensuelle. Lorsque deux substituants ou plus sur un cycle
aromatique orientent de maniere cohérente (consensuelle), cela signifie que
I’action d’orientation de 1’un renforce celle de 1’autre. Par exemple, dans les cas
d’orientation consensuelle, les substituants dirigent 1’¢lectrophile (E*) vers les
mémes positions du cycle benzénique :

CHs

5 " . CF,

HaC CHj HO

Orientation non concordante. En revanche, lorsqu’un groupe orientant a
une influence opposée a celle d’un autre groupe, on parle d’orientation non
concordante. Ici, les substituants dirigent 1’¢lectrophile (E*) vers différentes
positions sur le cycle. Cela souleve la question de savoir quel isomere sera obtenu
en plus grande quantité. Cependant, en connaissant les régles suivantes, vous
pouvez prédire la direction principale de la réaction :
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CHy CHs
) CH, . ,
L] L] * *
*
NH-

1. La direction de SE détermine un substituant a +M, si dans le cycle un
substituant a un +M et l'autre un effet négatif:
NO,

OCHs

2. Si les 2 substituants ont un +M, la question de la SE préférée est tranchée
par le pouvoir donneur d‘e”des substituants, qui augmente dans la série suivante :
CsHs < CH3<Br<ClI<F<OR<OH<NH;<NHR <NR?< O

NHCH;

Cl

3. Si un substituant a un +1 et que l'autre a un +M, alors le substituant a
effet +1 a moins d'effet que le substituant a effet +M, méme s'il s'agit d'un atome
d'halogene.

CH;
Cl

4. S'il y a 2 substituants & —M dans le cycle, la direction de SEa est
déterminée par la force de I'accepteur d'électrons :
COOC;Hs < CN < COCH3 < CHO < NO,
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C=N

NO,

V.2.4.3. Substitution nucléophile aromatique (SNar)

La SNarest une réaction d’addition-élimination, d’ordre générale 2, avec v=
K[ArCI][Nu]. La SNar est moins courante que la SE, et necessite des conditions
particulieres :

a)  Laréaction doit étre activée par un groupement électroattracteur (GEA) en
positions ortho (0-) et para (p-) par rapport au groupe partant.

z
\ GEA
en para |
MeONa Z =N,"; NO,; SO,Me;
> SF3; CN; COR; COOr,CHO
\ N02 \ N02
A en Me
ortho
groupe
partant

b)  Laréaction doit étre catalysée par une base.

| | L No,
NaOH dilué Na,CO
BOOC > %
| HOH, 130°C
| |
NO, NO, NO, |

NO,

NO,
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Mécanisme :
complexe de
Meisenheimer
¢l (¢l on C ow A on & OH
5
e
OH o _
—_— - - =
O
7,
@N//O @,Ll/oe @ILI 7
N\ \O \O
% > ° -
OH
@N//O
o
©

c) Si la base est trés forte, la SN, peut se dérouler via un intermédiaire aryne
(SNaryne). Contrairement a la réaction SN, addition-élimination, cette réaction est
une réaction d’élimination-addition (SNayne), étudié notamment dans la synthése

du phénol de Dow :
b‘ (P~

NaOH

Cl
Z Hlabile
OH "/ 300°C
“HOH
©/
50% 50%

Aprés marquage du centre C-1 du substrat avec du carbone-14 (}4C), il a été
observeé que le groupe OH dans le phénol obtenu se trouvait a 50 % sur le C-1 et
a 50 % sur le carbone adjacent. Ce résultat s’explique par le fait que, en milieu
basique, le chlorobenzeéne réagit d’abord par ¢limination de HCI pour former le
déhydrobenzéne (benzyne), sur lequel NaOH s’additionne au niveau de la triple
liaison sans régiosélectivité. Le produit d’addition est le 2-hydroxyphényle de
sodium, qui se réarrange immédiatement en phénate (phénolate) de sodium.

benzyne
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Concernant les groupes partants, on peut établir le classement suivant :
F > NO, > OTs > SO,Ph > CI, Br, | > N3 > NR3* > OAr, OR, SR, NH,. Alors
qu'en série aliphatique : NO;, OR, OR, SO;R, SR sont de trés mauvais groupes
partants, mais lorsqu’ils sont liés a un noyau aromatique, ils deviennent de trés
bons nucléophiles.

Concernant les nucléophiles, on peut établir le classement suivant:
NH2- > Ph3C- > PhNH- > ArS- > RO- > R;NH > ArO- > OH- > ArNH; > NH3 >
I- > Br- > Cl- > H,O > ROH. Curieusement, le cyanure CN-, un bon nucléophile
en série aliphatique devient un trés mauvais nucléophile en série aromatique

V.2.4.3. Oxydation

L’oxydation du benzeéne est une réaction chimique importante en chimie
organique, mais il est notable que le benzéne lui-méme est assez résistant a
I’oxydation directe en raison de sa structure aromatique stable. Cependant, sous
des conditions spécifiques, il peut étre transformé en divers produits oxydés.

KMnO, \/= HN03 o o
H+,tOCA Ag ROOR

O

0
0O, V,05
V205 / —_— (@]
380°C
anhydride malelque
¢}
o}
H COOH C/O
02;V,05 (0] \
450°C -2C0; -H20 /
H COOH %)
L o} —

Une méthode douce oxyde la chaine latérale en o du cycle ; et une methode
plus brutale fait une coupure oxydante.
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O
0 R
R H,Cro, H,S0, )kOH
KMnO4, t°C
$H3 CH2CH3 O
C—CHj,4 o OH
0
tHy o,

CH30/ CH3O/

L’oxydation des alkylarénes disubstitués donnent des résultats intéressants.

,0
CH, COOH <’
KMnO,, t°C 130°C N
- e (0]
H2804 - HOH /
CH; COOH CN
. . \O
acide phtalique anhydride
phtalique
CH COOH
CH, COOH :
KMnO,, 'C KMnO,, t°C
—_—
| H2S0, H,S0, I
I
CHj ~ COOH CH, COOH
acide isophtalique acide téréphtalique

V.2.4.4. Réduction

La réduction d’un cycle aromatique peut étre réalisée avec Ha/Pt sous une
pression de 600 atm, mais ces conditions sont tres séveres. Il est préférable
d’utiliser la réduction chimique de Birch, qui offre des conditions plus douces.
Le résultat de cette réduction dépend du substituant deja présent dans le noyau
aromatique.

Si le substituant a un effet donneur (+1, +M), alors le produit obtenu sera :

OMe
OMe OMe
H
Li/ NHaiq” Li/NH;
m - - LiNH,

* Na/NHs lig.
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H,CH,
3H,
Ni, p, °C

CHj
3H, H
Ni, p, ¢ 3
[ .
| cis- (1e,3e) - le plus stable
CHj CHs

Chapitre VI. HALOGENURES D’ALKYLES OU HALOGENOALCANES

CH,CHj4

VI1.1. Généralités
Les halogénures d’alkyles ou halogénoalcanes sont des composés ou un
atome d’hydrogéne d’un alcane est remplacé par un halogéne (F, Cl, Br, 1). Ces
composés possedent une liaison Cspi-halogeéne, représentée par la formule
générale R-X. La liaison C-X est polarisée, avec une charge partielle positive sur
le carbone (C®') et une charge partielle négative sur ’halogéne (X®). Plus on
descend dans la classification périodique, plus I'atome d'halogene est gros. Par
conséquent, la liaison C-X devient plus faible et plus facile a rompre.
1. Les halogénures d’alkyles se divisent en trois classes principales :
- Halogénures de méthyle : ou I’atome d’halogéne est lié a un atome de
carbone méthyle (CHs-X).
- Halogénures d’alkyle primaire : ou I’atome d’halogeéne est li¢ a un
carbone primaire (R-CHz-X).
- Halogénures d’alkyle secondaire et tertiaire : ou I’atome d’halogene est
lié a un carbone secondaire (R2-CH-X) ou tertiaire (R3-C-X).
Ces composés ont des propriétés et des réactivités distinctes, ce qui les rend
utiles dans de nombreuses applications industrielles et pharmaceutiques.

R’
, II
primaires : R-CH,- X ; secondaires:R - ?H -X;  tertiaires R- (l: -X
R" R"

2. Les dérivés halogénés selon 1’hybridation de I’atome de C lié a
I’halogéne se classifient en :
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5 a) alkylhalogénure CH;CH»-X ;
N\ sp b) allylhalogénure RCH=CH-CH,-X;
1. —_¢c— X
, ~CH,-CH»-X
/ c) alkylarylhalogénures ©
sp? a) vinylhalogénure CH,=CH,-X ;
2 —C—X _X
b) arylhalogénures ©
sp
3., ===C—X R-C=C-X

3. Selon le nombre d’atomes d’halogéne présents, les halogénures d’alkyle
peuvent egalement étre classés comme suit :

- Monohalogénures : Un seul atome d’halogéne est attaché a la chaine
carbonée. Exemple : le chloroéthane (C:HsCl).

- Dihalogénures : Deux atomes d’halogéne sont attachés. Ils peuvent étre
sur le méme carbone (géminal) ou sur des carbones adjacents (vicinal). Exemple
. le 1,2-dichloroéthane (C2H4Cl2).

- Trihalogénures : Trois atomes d’halogéne sont présents. Exemple : le
chloroforme (CHCI:).

- Tétrahalogénures : Quatre atomes d’halogéne sont présents. Exemple : le
tétrachlorométhane (CCla).

V1.2. Nomenclature systématique
Le nom d’un halogénoalcane est formé de la maniére suivante : 1’indice de
position + halogéno + nom de la chaine carbonée + terminaison ane, éne ou yne.
Remarque : I'halogéne n'est pas prioritaire sur un substituant alkyle ou une
insaturation car la numérotation de la chaine principale impose I'emploi des plus
bas indices numériques !1!!

5-bromo-2-méthylheptane Br 3-bromohept-1-éne

CF; - CF, - CFy

1,4 - dichloropentane perfluoropropane

Cl
Remarque : le preéfixe per est utilisée pour un composé totalement
halogené !1!!
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V1.3. Applications des derives halogénées

« Solvants : le trichloréthylene (CI,C=CHCI) et le trichlorométhane ou
chloroforme (CHCI3), autrefois utilise comme anesthésique général par
inhalation, bien qu’interdit aujourd’hui en raison de sa forte toxicité cardiaque.

« Gaz d’aérosols et fluides frigorifiques : les chlorofluorocarbones (CFC),
connus pour détruire la couche d’ozone en libérant des atomes de chlore qui
décomposent 1’ozone. La couche d’ozone absorbe les rayons ultraviolets du soleil,
protégeant ainsi contre les cancers de la peau et autres problemes de santé. Les
CFC ont été interdits par le Protocole de Montréal en 1987. Aujourd’hui, les
hydrofluorocarbones (HFC) sont couramment utilisés comme fluides
frigorigénes, mais la réglementation stipule qu’a partir de 2030, seuls les fluides
frigorigenes naturels seront autorisés. L’objectif est de réduire de 5 fois les
emissions globales de gaz a effet de serre provenant des fluides frigorigenes.

Exemples des CFC :
||: cl cl
Cl $
\ s F Co, Cl
C—— C ZRCl F
C|/ NF Cl \C| . ”F
Exemple : le fréon 12
Exemples des HFC :
F F
| | F H
o ¢ S
H/ \ l,H F/ lu;H /,-\\ i 7
H H  HsC F F H

o Produits pharmaceutiques : De nombreux médicaments contiennent des
dérivés halogénés, notamment des fluorures d’alkyle.
o Composés essentiels pour la protection des cultures :Les
halogénoalcanes sont également largement utilisés en agriculture comme
herbicides et insecticides.

Herbicides : Les halogénoalcanes comme les chlorophénoxyacides (par
exemple, le 2,4-D) sont utilisés pour tuer les mauvaises herbes. lls fonctionnent
en perturbant la croissance des plantes ciblées.
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Insecticides : Des composés tels que les chlorés (par exemple, le lindane, le

DDT) ont été utilisés comme insecticides. Bien que leur utilisation ait éete

restreinte en raison de leur impact environnemental négatif, ils ont joué un réle

important dans la lutte contre les insectes nuisibles.

lindane (hexachlorocyclohexane) DDT (dichlorodiphényltrichoroéthane)
Fongicides : Certains halogénoalcanes sont également utilisés pour lutter
contre les infections fongiques sur les cultures.
o Produits de nettoyage : Certains halogénoalcanes sont utilisés dans la
fabrication de produits de nettoyage en raison de leurs propriétés solvantes.
o Produits de caoutchouc et de plastique : Ils sont utilisés dans la
fabrication de certains types de caoutchouc et de plastique pour améliorer leurs
propriétés mécaniques et chimiques.
Exemple 1 : PVC (polychlorure de vinyle) -[CH,-CHCI]-,
Exemple 2 : TEFLON (polytetrafluoroéthylene) -[CF,-CF;]-,

V1.4. Méthodes de préparation

V1.4.1. Halogénation radicalaire des alcanes

L’halogénation radicalaire des alcanes est une réaction chimique dans
laquelle un atome d’hydrogéne dans un alcane est remplacé par un atome
d’halogéne (fluor, chlore, brome, iode). C’est un moyen efficace de synthétiser
des halogénoalcanes, cependant, elle peut produire des mélanges complexes de
produits, en particulier lorsque plusieurs types d’hydrogénes sont disponibles
pour la substitution.

CT|2>CH3-C|:H-CH3 + (|:H2-CH2-CH3
A%

CH3CH,CH; — ¢l Cl
Br,
R
hV CH3 = (l:H - CH3
Br

Mécanisme voir chapitre | « Alcanes ».
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V1.4.2. Halogénation radicalaire des allylalcanes

L’halogénation radicalaire des allylalcanes est similaire a celle des alcanes,
mais elle présente quelques spécificités dues a la présence d’une double liaison.
L’halogénation des allylalcanes est intéressante car les radicaux allyliques sont
stabilisés par résonance, ce qui influence la régiosélectivité de la réaction. Cela
signifie que I’halogeéne peut se fixer sur différentes positions de la molécule en
fonction de la stabilité du radical formé.

CH, = CH - CH,CHj _’4C5|(§°c CH,=CH - C|:H -CHz + CH,-CH=CH - CHg
Cl Cl
0
CfHZ "N -Br
CH,-c?{ .0
X = CH - CH,-
CH, = CH - CH O, CHp=CH-CH, , TH2-NH
o /
20°C Br CH, - C{
0

V1.4.3. Halogénation radicalaire des alkylarenes

L’halogénation radicalaire des alkylarénes est une réaction ou un atome
d’hydrogene dans un groupe alkyle, attaché a un cycle aromatique, est remplacé
par un atome d’halogéne (fluor, chlore, brome, iode). Ce mécanisme est influencé
par la stabilisation du radical benzyle par résonance, qui le rend plus réactif et
permet une substitution plus facile que dans le cas des alcanes simples. Les
produits formés, les halogénures de benzyle, sont des intermédiaires utiles dans la
synthése de nombreux composés organiques.

CH,CHs CH-CH,

lumiére |
+ Bfy — Br +HBr

phényléthane 1-bromo-1-phényl

éthane
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V1.4.4. Halogénation des hydrocarbures insaturés
V1.4.4.1. Monohalogénation d’une oléfine : hydrobromation du but-2-ene

L’ hydrobromation du but-2-éne est une réaction de monohalogénation qui
suit un mécanisme de type électrophile. Cette réaction est un excellent exemple
de la régiosélectivité en chimie organique, ou le bromure d’hydrogeéne s’ajoute a

la double liaison de maniere a former le produit le plus stable selon la regle de
Markovnikov.

Br

Nt HBr )\/

but-2éne 2-bromobutane

Mécanisme voir chapitre Il « Alcenes ».

V1.4.4.2. Dihalogénation d'un hydrocarbure insatureé
La dihalogénation d’un hydrocarbure insaturé, comme une oléfine, est une
réaction ou deux atomes d’halogéne (généralement le brome ou le chlore)

s’ajoutent a une double liaison carbone-carbone, transformant 1’alcéne en un
dihalogénoalcane.

- Dihalogeénation vicinale d'un alcéne : dibromation du but-2-éne

/\v+5r2—’ /\(

but-2ene
2,3- dlbromobutane

- Dihalogénation géminée d'un alcyne: hydrochloration du propyne

ci Cl
X+ 2HC AE_»)Q

propyne 2,2-dichloropropane
Mécanisme voir chapitre IV « Alcynes ».
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V1.4.5. Halogénation d'alcools
V1.4.5.1. Halogénation d'alcools par un trihalogénure de phosphore

L’halogénation des alcools en halogénures d’alkyle peut étre effectuée
efficacement en utilisant un trihalogénure de phosphore, tel que le trichlorure de
phosphore (PCls), le tribromure de phosphore (PBr:) ou le trifluorure de
phosphore (PF3).

/\l/ + PXg — 3 /\’/ + H3XOs

OH X
butan-2-ol
Mécanisme: c'est un mecanisme en 2 étapes. Dans la seconde étape I'ion X
forme au cours de la premiere étape agit comme un Nu-, aidé par HOPBr, qui est
un excellent groupe partant :
X
o K\X'
R - CH, - OH +|I3-X — R-CH,- | -Il:’-X ——» R-CH,-X +HOPX,
X H X
HOPBrr; réagit a son tour avec la deuxiéme molécule d’alcool :

OH /\
! r -

R-CH, - OH +|I3-\X'—> R-CHz-Cl)-IP-OH X—» R-CH,-X + HO,PX
X H X
OH
| mx
R-CH,-OH +PiX — R-CH;-0-P-OH —» R-CH,-X +H3PO;3

IOH\' |1| lOH

V1.4.5.2. Halogénation d'alcools par un pentahalogéenure de phosphore
(PCls)

Ce procédé est particulierement utile pour transformer les alcools primaires
et secondaires en halogénures d’alkyle avec un rendement €levé, méme si le
pentachlorure de phosphore est un réactif corrosif qui doit &tre manipulé avec
précaution.

| + PCly ——> /\’ +POCIl; + HCI
Cl

OH
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®
PCl;, === PCl, + CI

c| Cl SN
/\/O—H\c‘a — o/ —CEE%H O-P-Cly;—>
3 27"~ +I3
+ pcl, CHCH2-Q-P-Cl g N,
H CI

e CH3CH2C| + O= PC|3

V1.4.5.3. Halogénation d'alcools par le chlorure de thionyle

L’ halogénation des alcools utilisant le chlorure de thionyle (SOCI2) est une
méthode couramment utilisée pour convertir les alcools en chlorures d’alkyle.
Cette réaction est avantageuse car elle produit des sous-produits gazeux faciles a
¢liminer, tels que le dioxyde de soufre (SO2) et le chlorure d’hydrogene (HCI),
qui se dissipent sans necessiter de purification supplémentaire.

CHaCH,CH,OH + SOCl, =  CH4CH,CH,Cl + SO, + HClI

Cl
SN
CH3CH2CH2C®S =0—Ha CH3CH2CH2-/S -S=0 —>  CH3CH,CH,Cl + SO,
5 |
cl

V1.4.6. Halogénation de dérivés carbonylés

L’ halogénation des dérivés carbonylés, comme les aldéhydes et les cétones,
implique I’introduction d’un atome d’halogéne en position alpha par rapport au
groupe carbonyle.

cas des aldéhydes: chloration du butanal par PCls

CH3CH2CH2CH =0 + PC|5 —_— CH3CH2CH2' CHCIZ + O= F)C:l3
1,1-dichlorobutane  oxychlorure de P

cas des cétones : chloration de la cyclopentanone par par PCls

Cl
Cl

1,1-dichloro
cyclopentane
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V1.5. Propriétés physiques et caractéristiques des liaisons C—X

Csps- X A E, kkal/mol Th Rp, cm? 1,8V

C-F 1,41 102 1,81 1,44 13,04
C-Cl 1,76 79 1,83 6,51 11,29
C-Br 1,91 66 1,79 9,38 10,53
C-l 2,10 54 1,60 14,61 9,54

Les données présentees ci-dessus montrent que la réactivité des halogénures
d’alkyles est de I’ordre RI > RBr > RCI > RF

V1.6. Reéactivité des halogénoalcanes

La liaison C—X est polarisée : 1’¢électronégativité du C est inférieure a celle
des halogenes : C=25;1=2,96; Br=3,04; Cl=3,16; F = 3,98. Ainsi, le C
porte une charge partielle positive (3%), ce qui le rend susceptible aux attaques de
nucléophiles. Les liaisons C—H voisines sont influencées par I’effet inductif-
attractif de 1’halogéne, rendant I’hydrogeéne labile (H") sous 1’action d’une base.

Plus précisément, les dérivés halogénés peuvent réagir de deux maniéres
principales : la substitution de I’halogéne par un autre atome ou groupe d’atomes,
ou par élimination de I’halogéne et d’un hydrogéne porté par le carbone adjacent,
formant ainsi une double liaison C=C.

Hy GO X 8 Hzclzﬁ- HoC X

H

\ centre acide, attaque par les

centre électrophile S O
bases, élimination

attaqué par les nucléophiles, SN

V1.6.1. Réactivité sur le centre électrophile: SN

Les halogénures d’alkyle peuvent réagir avec des entités possédant une paire
d’¢électrons non liants, comme un anion ou une molécule neutre ayant un doublet
libre (par exemple, un atome d’azote), pour remplacer I’halogéne par cette
nouvelle entité. Ce processus, appelé substitution nucléophile (SN), se déroule
dans des conditions douces sans besoin de chauffer. Le nucléophile, noté Nur,
agit comme une base de Lewis.

Sous D’effet du nucléophile, la liaison C-X se rompt de maniere
hétérolytique, libérant I’halogénure X .
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attaque de Nu" depart de nucléofuge
/\ 5e /_‘
O- SN
Nu’ C X SIS Nu C + X
(SNl etS 2)
centre produit de substitution

eléctrophile
La SN peut s’accomplir selon 2 mécanismes : SN1 et SN2 qui different par
la chronologie des 2 évenements principaux : la rupture de la liaison C—X et la
formation de la nouvelle liaison C-Nu.

V1.6.1.1. Substitution nucléophile monomoléculaire ou d’ordre 1 (SN1)

Elle s’effectue en 2 étapes : 1°® étape (ionisation) est la rupture de la liaison
C—X qui produit un carbocation intermédiaire R* stable; et dans la 2" étape celui-
ci réagit avec le nucléophile Nu™ pour donner le produit.

(> lente
1°® étape: R-X == R* + X (déterminante)

rapide
2¢ étape R" + Nu —s R-Nu
e L'étude cinétique, nous montre que la réaction de SN; est d'ordre global 1:
v =k [RX]
e Profil énergétique de la SN1
E act \ :I: i
/
X..... C \CK.NU
| |
e/
produit __| | produit
de départ final

coordonée
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Exemple : substitution sur les halogénures tertiaires

NaOH/ H,0 ><
Cl —_— OH + NaCl

2-chloro-2-méthylbutane afroid 2-méthylpropan-2-ol

Mécanisme SN1:

/" on
> 7\< — >,

Lors de cette substitution, I’halogénure d’alkyle se divise en deux espéeces :
un carbocation, qui réagit avec le nucléophile pour former le produit désire, et un
ion halogéne. Ce processus implique un intermediaire réactionnel, le carbocation,
ce qui empéche la conservation de la stéréochimie. Lorsqu’une réaction SN; se
produit sur un asymetrique (C*), un mélange racémique se forme, entrainant une

racémisation. Cette réaction est donc non stéréospeécifique.
CoHs

*

\"""1111; CH;
CsH; oH

CoHs

S A*
ull[/I/OH
Cattr CH,

Les meilleurs solvants pour la réalisation de SN; sont des solvants protiques
car ils permettent de solvater I'ion halogene par liaisons hydrogenes.

Remarque: si la structure du C* formé le lui permet, il pourra se réarranger
avant de donner le produit de substitution !!!!

Exemple 1 : le C* obtenu est primaire, il se réarrange en un C* tertiaire plus
stable par migration d’un groupement alkyle.
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OH

cl m
— 7_\+ "
+ E—
-CI
carbocation

carbocation tertiaire
primaire

Exemple 2 : lors de la substitution pour les systemes allyliques, il se forme
un C* qui va se réarranger grace a la double liaison pour donner naissance a un
mélange de deux composés.

WCI T%\+H \@/ﬂ»

1-chlorobut-2-éne

— = /\/\ oyt N
But-2-én-1-ol But-3-én-2-ol
OH

Remarque: on peut aussi faire des substitutions sur des cycles aromatiques
avec formation d'arénes intermédiaires. Ces espéces sont réactives et réagissent
immédiatement avec le milieu !!!

V1.6.1.2. Substitution nucléophile bimoléculaire ou d’ordre 2 (SN>)

C’est une réaction en un seul « acte concerté» car la rupture de la liaison C—-
X et la formation de la liaison C—Nu étant simultanées. Le Nu s’approche du coté
opposé au groupe partant (nucléofuge) et par attaque dorsale, la réaction passe par
une étape de transition.

N - 87

Nu” + R-X——> Nu.....R....X| — Nu-R + X

état de transition

e L'étude cinétique nous montre que la réaction de SN, est d'ordre global 2 :
v=d[RNu]/dt= k[RX][Nu] avec k = A. (E¥RT) (loi d’Arrhenius)

A - Facteur de fréquence ; E,- énergie d activation (J.mole™) ;

R- constante des gaz nobles (parfaits) ; k- constante de vitesse
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e Profil énergétique de la SN

E act
5— 5—
[Nu....R...x] f
R-X
Nu-R
coordonée
Exemple : substitution sur les halogénures primaires
I — OH + NaCl
1-chlorobutane 100°C butan-1-ol

Dans les conditions qui favorisent un mécanisme SNy, on observe que la
réaction est stéreospecifique : un enantiomére du substrat produit un unique
énantiomere du produit. Ce processus est toujours accompagné d’une inversion
de configuration au niveau du carbone asymetrique (C*), appelée inversion de
Walden (1896) ou effet de parapluie.

Toutefois, la configuration absolue du C* ne change que si I’ordre de
priorité des groupes est maintenu lors du remplacement du nucléofuge par
le nucléophile.

CH3 CH3
/'—*35\ )*S cl HO & — > HO R
W'y —_— TN T \'7/
C3H7\\\ $$ _ CI I//C3H7
A H CsH; H H

gétat de transition activé

inversion de Walden observée

La SN est plus aisée avec un halogénure d’alkyle nullaire (CHs-I), qu’avec
un derivé halogéné primaire (CH3CH.-1) et secondaire ((CH3),CH-I). En revanche
pour des raisons d'encombrement stérique, la réaction ne peut pas avoir lieu sur
des derives halogénes tertiaires ((CHs)sC-1).
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V1.6.1.3. Facteurs orientant vers une SN1 ou SN

» Structure électronique et stérique du substrat

La SN2 est un mécanisme concerté ou le site réactionnel se trouve entre le
nucléophile (Nu’) et le groupe partant, donc les influences clés sont:
1)  Complexité de la structure du substrat : Plus la structure est complexe,
plus il est difficile pour le Nu~ d’approcher le site réactionnel.
2)  Ramification du substrat : Plus le substrat est ramifié (augmentation du
nombre de groupes alkyles), plus la charge partielle positive (6*) sur le carbone
est reduite et la vitesse de réaction diminue.

La SNi se déroule via la formation d’un carbocation (C*) intermédiaire. La
stabilité de ce carbocation est cruciale :

> Stabilité du carbocation : Plus le carbocation intermédiaire est stable, plus

la réaction SN1 se déroule facilement.
®

CH, CH,4
® l@ ® ®
> CH,=CH-CH, > CH3-<|3 > CH3<|3H > CH;3CH,

<
-

croissance de la stabilité du carbocation
> Nature et force du nucléophile :
Un nucléophile (Nu") a deux propriétés caractéristiques :
a) la basicité (affinité pour HY)

NH,> OR">OH >SH >F >CI">Br >1" >>HOH

Y

la basicité diminue

b) la nucléophilie (affinité pour un noyau donc pour des charges
positives sauf HY)

SH >I">CN >NH;>0R >0H >Br >C4N;O">ClI">>HOH < F
>
la nucléophilie diminue

La nucléophilie diminue avec la polarisabilité des ions. Les échelles de
basiciteé et de nucléophilie sont identiques dans les solvants aprotiques.

Le caractére du nucléophile n’influence pas la vitesse de la SN1 car le
nucléophile intervient dans I’étape rapide. En revanche, la vitesse de la SN2
dépend du caractére du nucléophile : plus le nucléophile est fort, plus la SN2 se
déroule facilement.




Université Nangui ABROGOUA Cours de Chimie Prof. Békro Yves-Alain

UFR — SFA Organique Licence 2 Prof. Mamyrbékova-Békro Janat
Exemples :
! CH,OH
) HOH -
CH,CI —>
2 Na,CO5
NaOH CH,0H
HOH
(SN2)
C,H:ONa
2) CHy-CH=CH-CH,Br —2 "% CHs-CH=CH-CH,0C,Hs (SN,
(Nu™ fort)
C,H:OH - = -
CH3 -CH=CH - CHZBr 2 - 5 : CH3 CH=CH CH20C2H5 + (SNl)
(Nu" faible) + CH3-CH-CH =CH,
OC,Hs

» Nature du nucléofuge

Pour qu'une réaction de substitution se déroule dans les conditions optimales,
il est crucial d’avoir un excellent groupe partant (GP). Pour qu'un groupe partant
soit optimal, la liaison C-GP doit étre la plus faible possible. VVoici comment les
halogenes se comportent, classeés par la faiblesse de leur liaison : X =1 > Br > Cl
> F (plus I'nalogene est gros et plus la liaison est faible).

R—— F R —— CI R—— Br R— |
0 0
(138 A) (L78 A) (Lo3 &) 214 R)
moins réactif Ordre croissant de taille de I'halogéne plus réactif
Ia;dlsaézcl)ir:jéa > la liaison moins
P Ordre croissant de réactivité solide

Remarque : I'ordre croissant de réactivité des halogénures d’alkyle (R-X)
suit I'ordre croissant de la taille de I'halogene, et non de son électronégativité.
Ainsi, I'iode, qui est plus gros (liaison C-1 plus longue et plus fragile), est un
meilleur nucléofuge que le fluor, plus petit (liaison C-F plus courte et plus

Autres bons groupes partants :

Les halogenes ne sont pas les seuls bons nucléofuges, d'autres groupes tels
que les triflates -CFsSOs™ (-OTf) ; tosylates ArSOs™ (Ar = p-MeCgHg) (-OTS) ;
mésilates MeSOz™ (-OMs) et autres sulfonates RSO3 sont de tres bons groupes
partants.
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On peut donc classer les nucléofuges de la fagon suivante :
-OTf>-OTs>-OMs>1>Br~H,O0>CI>>F

Remarque : des catalyseurs peuvent étre utilisés non seulement pour faciliter
le départ du nucléofuge mais également pour orienter le type de la SN.
Les ions Ag* par exemple favorisent la SN;.
CHs- CH - Cl AgOH CH3-CH-OH  (sN1)
| — |
CH; - AgCl ¢ CHs

» Nature du solvant

Le solvant joue un réle important dans la réaction en participant a I’ionisation
et a la solvatation des réactifs et des produits. Les solvants peuvent étre classés en
deux catégories : protiques et aprotiques.

Les solvants protiques polaires possedent une constante diéelectrique (ou
electrique ou permittivite diélectrique) importante (¢) ; et contiennent des
centres nucléophiles et électrophiles. Ils peuvent donc solvater les carbocations et
les carboanions.

Remarque : plus le solvant est polaire, plus sa constante diélectrique (&) est
élevée, facilitant la rupture des liaisons et la libération de charges. La SN est
donc favorisée par un solvant protique polaire, comme 1’eau (H20), alcools
(ROH), acides carboxyliques (RCOOH), notamment 1’acide formique (HCOOH)
et acide acétique (CH3;COOH)

Les solvants aprotiques possédent un centre nucléophile et sont subdiviser
en:

= polaires (¢>15) : diméthylsulfoxyde (DMSO), diméthylformamide (DMF),
tétrahydrofurane (THF), acétone (CH3COCH?3), acétonitrile (CH3CN)

= apolaires (e<15) : benzene, n-hexane, pentane, tétrachlorure de carbone
(CCly)

Remarque : les solvants aprotiques polaires augmentent [’efficacité du
nucléophile en solvatant les cations et non les nucléophiles. Cela explique
pourquoi ils favorisent la SN !!!!

oY 8- [ 0% e .
( KO o- es.t al exterleur‘de. Ialrrllolecule du so!vant
|| S+ 5+ H = tandis que &+ est a l'intérieur de la molécule
/S\ N—— donc dificilement accessible pour stabiliser les
DMSO  Acétone J/ NU-

DMF
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Un Nu™ ambident posséde 2 centres d’attaques.
Par exemple - NO; :
site d'attaque dur (fortement électronégatif)

/ +(0)= 3.44

o o)
N
“NO ;

o) \\o
7(N)=3,16

site d'attaque mou (faiblement électronégatif)

En SNy, le C* formé est une particule dure, NO; réagit par 1O dur.
En SNy, le C* n’est pas formé, donc NO; réagit par I’'N mou.

R-CH,-cl ~aNO  RcH,-NZ  + Nacl
I (SN2) ) Z'N\o_
R-CH-Cl NaNOz R CH-1 & + NaCl
T DMF e No.
R’ (SN2) R
R" Rll
| AgNO |
R-Cc-cl 2902 R-C-O-NO + NaCl
| (SN1) L

RI

V1.6.2. Réactivité sur le centre acide Cg: 3-élimination (E)

Lorsqu’un halogénure d’alkyle posséde au moins un H sur un C adjacent a
la liaison C-X, I’action d’une base sur provoque le départ de 1’halogéne, un
processus appelé déshydrohalogénation.

départ de
nucléofuge
| - N
Nat®OH™® + Cp C, X L» C:C/ . HOH + Nax
e \,/ | EouE) /7 N\
H s ~—— centre acide produit de E -

un alcéne
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Cette réaction est régiosélective : si une double liaison C=C peut se former
en 2 positions, elle se formera préférentiellement avec le carbone le plus substitue.
C’est ce qu’on appelle la régle de Zaitsev).

Br EtO/EtOH )\/ + /\/
70°C o~
(70%) (30%)

L’¢élimination peut se produise selon 2 mécanismes désignés par les
symboles E1 et E2.

V1.6.2.1. Elimination monomoléculaire ou d’ordre 1 (E1)

L’élimination monomoléculaire (E1) est une réaction d’ordre 1, ce qui
signifie que la vitesse de la réaction (v) est proportionnelle a la concentration du
substrat : v=Kk [substrat]. Cette réaction se déroule en deux étapes :

1. Formation du carbocation stable (C*) : Le substrat perd d’abord un
groupe partant, formant un carbocation stable.

2. Elimination de I’hydrogéne : Le carbocation formé subit une
déprotonation, conduisant a la formation d’une double liaison (C=C).

H )’(j H
| |+

1'¢ étape (lente): —C—C— — _¢c—C— + X

2° étape (rapide): B’ — — BH + C——==c¢C

e  Profil énergétique de E1
Le profil énergétique d’une réaction d’élimination monomoléculaire (E1)

présente plusieurs étapes distinctes, généralement représentées par deux pics
d’énergie :

1. Formation du carbocation (C*) :

Cette premiere étape est endothermique, nécessitant une énergie significative

pour rompre la liaison et former le carbocation stable. Cela se traduit par un

premier pic sur le diagramme énergétique.

|
CL“: S
|
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2. Légére augmentation d’énergie :
Apres la formation du carbocation, il peut y avoir une légere augmentation
d’énergie, représentant une étape transitoire avant la déprotonation.

3. Déprotonation et formation de la double liaison (C=C) :
Cette derniére étape est exothermique, avec une diminution progressive de
I’énergie au fur et a mesure que la double liaison se forme, stabilisant ainsi le
produit final.

E act

produit ___ 1 produit
de départ \-—(SNl) final

coordonée

La réaction d’¢limination monomoléculaire (E1) nécessite des conditions
plus rigoureuses que la substitution nucléophile unimoléculaire (SN1), car
I’énergie d’activation de la SN1 est inférieure a celle de la E1 (Eact sn1 < Eact£1).

CH,
|

CHg sNiy CHs—¢—OH tc | E1 | SN1

| HOH Hs
CH,—C—Cl 25°C | 19% | 81%
éHg El 65°C | 36% | 64%
CHy—C = CH, 100°C | 80% | 20%

Hs

Hormis les températures élevees, la E1 est favorisée par les mémes facteurs
qui facilitent la SN1.
CHj CHs, CHj CH,
| I HOH L
CH;—C—CH - cl:H - CI -CH; —> CH;—C—C=CH- Cl- CHs
éHs HaCl  CH, éHs Hs CHjy
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Remarque : la E1 se produit avec des bases ou des métaux alcalins si le

CH,4
1) CH3—(|:—C| _>Na CH;—C = CH, pas de réaction de Wurtz
- NaCl |
Hs CH,4
CH,
© ® |
2) CH;—C=C-Na + CHy=C-Br ——» CHy—C=CH, + CH;—C=CH
- Nabr
CHs CH,4
CH,4
| .o —C = ©)] €]
3) CH3—C|:-Br + NH; —— CH3(|: CHo NH, Br
CHs

CH;

Points Clés de la Réaction E1 :
1. Réarrangement du carbocation : Tout comme dans la SN1, le carbocation
formé peut se réarranger pour se stabiliser davantage avant la formation du produit
d’¢élimination.
cl H

—
-CI

) carbocation
carbocation tertiaire
primaire

2. Steréosélectivité : La E1 n’est pas stéréospécifique mais stéréosélective en
raison de la possibilité de rotation interne dans le carbocation. Si 1’alcéne forme
peut exister sous deux stéréoisomeres (Z et E), un mélange est obtenu, ou le
stéréoisomere E est majoritaire en raison de sa plus grande stabiliteé.

V1.6.2.2. Elimination bimoléculaire ou d’ordre 2 (E2)

L’élimination bimoléculaire (E2) est une réaction d’ordre 2, ce qui signifie
que la vitesse de la réaction (v) est proportionnelle a la concentration du substrat
et de la base : v= k [substrat][Base]. Cette réaction se déroule en une seule étape
concertée et est stéreospécifique (trans-E ou E-anti).
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+

[S)
> Z >
||_| \\\\ //// : \\\\ ///’/ \\\\\
11 o 4,, ! o~ ‘e S -
o N ¢ c==c | —=BH + X

= 7 R / D /

/ g ///// \\\\\
I"' ‘\\
-HX |::> /2\
X

Newman décalée
L’¢état de transition a une géométrie particuliere, ou les liaisons C-H et C-X
sont coplanaires et antiparalléles.

e  Profil énergétique de la E2

Le profil énergétique d’une réaction E2 présente une €tape unique avec un
seul pic d’énergie correspondant a 1’¢état de transition.

E act ET
E2
Tsn2
E act E2 > E 4 SN2, donc la E2
se déroule dans les
conditions plus rigoureuses
R-X
E2
SN2
coordonée

Ce schéma montre un pic unique représentant 1’énergie nécessaire pour
atteindre I’état de transition (ET). Aprés ce pic, I’énergie diminue au fur et a
mesure que le produit d’élimination stable se forme, avec une double liaison
(C=C) résultante.

Facteurs influencant la proportion E2/SN2

La réaction d’¢limination bimoléculaire (E2) et la substitution nucléophile
bimoléculaire (SN2) peuvent étre en compétition, et divers facteurs influencent la
prédominance de I’une sur 1’autre :

144
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e Structure du substrat :
E2 : Préférée par les substrats tertiaires en raison de 1’encombrement
stérigue qui empéche une attaque nucléophile efficace.
SN2 : Préférée par les substrats primaires et secondaires, ou
I’encombrement stérique est moindre.
e Nature de la base/nucléophile :
Base forte : Favorise la reaction E2.
Nucléophile fort et peu encombré : Favorise la réaction SN2.
e Concentration de la base/nucléophile :
Concentration éleveée : Favorise E2, surtout avec des bases fortes.
Concentration modéreée/faible : Peut favoriser SN2.
o Solvant :
Solvants aprotiques polaires : Favorisent E2 en renforcant la force du

nucléophile.
Solvants protiques : Peuvent favoriser SN2 en stabilisant les intermédiaires
1) L'augmentation de la force de base 2) La polarité du solvant influence aussi
oriente vers E2 sur la proportion E2/SN2:
| E2 | SN2 | E2 | SN2
HO" 71 29 C,HsOH ‘ 7J.‘ 29
C,H:0" 80 20 HOH 100 90

(CH3);CO| 95 5

Stereospecificité de la réaction E2

La réaction E2 est stéreospécifique, en ce sens qu’elle produit un seul
stéréoisomeére (Z ou E) de I’alcéne dont la configuration déterminée par la
configuration absolue (R ou S) des deux carbones asymétriques (C*) du substrat.

HO\'

Me Me

état de transition
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La régiosélectivite de la E2 suit généralement la régle de Zaitsev, favorisant
la formation de [1’alcéne le plus substitué et donc le plus stable.

N

\ Majoritaire
Majoritaire H H Alcéne de Zaitsev
Alcéne de Hoffmann Y= OH, Halogene

Y= NH3; RNH, RR'NH

V1.6.2.3. Compétition entre SN et E

Les réactions d'élimination (E) et de substitution nucléophile (SN) sont
compétitives. En regle générale, en fonction des conditions opératoires, on obtient
une E ou la SN accompagnée d’un produit de la réaction inverse.

Le tableau ci-dessous résume le type de réaction prévalant en fonction du
substrat halogéne, du solvant, du type de réactif et de la température.
o Les bases fortes favorisent I’E2 par rapport a I’E1 et favorisent aussi
I'élimination par rapport a la substitution.
o Dans un solvant non ionisant avec une concentration élevéee en base forte,
I’E2 prédomine par rapport a la SN2.
o A faibles concentrations en bases ou en l'absence de base, la
déshydrohalogénation d'un halogénoalcane tertiaire se réalise selon un E1.

Type de Classe de Solvant Réactif T°
réaction  l’halogénure
SN1 3¢, 2" Polaire protique  Nucléophile faible Basse
(eau, alcool...) (eau, NaOH ou
KOH dilués,
SN2 1'e, 2'¢ Polaire aprotique  Nucléophile  fort Basse
(acétone, DMSO)  (NaOH ou KOH
conc.)
El 3%, 2" Polaire protique  Base faible (NHs3, Elevée
(eau, alcool...) R-NH2, ROH)
E2 1, 2 Polaire aprotique Base forte (NaOH Elevée

(acétone, DMSO)  ou KOH conc.,RO,
NH,",
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V1.6.3. Réduction
H
e 2 = R-H+HX
R-X — VWP
2HI R-H+ 1, + HX
— - 2

V1.7. Organomagnésiens mixtes ou réactifs de GRIGNARD

Les organomagneésiens ont été découverts pour la premiére fois en 1900 par
le chimiste frangais Victor Grignard, et en son honneur, ils ont été nommés
réactifs de Grignard. Victor Grignard a recu le prix Nobel de chimie en 1912
pour cette découverte, qui a considérablement fait progresser la chimie organique.

V1.7.1. Préparation

Les organomagnesiens, de formule générale R-Mg-X n’existent pas a 1’état
naturel en raison de leur grande réactivité. Ils doivent étre générés et utilisés dans
un environnement anhydre, car I'eau (H,O) les détruit par une réaction acido-
basique. Une méthode couramment utilisée pour préparer les organomagnesiens
repose sur la réaction suivante :

R-X+ Mg% R - MgX X=Cl, Br, I, F

Remarque : La réaction peur étre activée par ajout de I, !!!

Pour préparer les organomagnésiens, on utilise de 1’éther anhydre

(C:HsOC:Hs) fraichement distillé. La distillation de 1’éther en présence de
sodium et de benzophénone produit une solution bleue, indiquant I’absence d’eau.
Ce solvant est choisi pour deux raisons principales :
1. Absence de protons réactifs : Le solvant ne doit pas contenir de protons (H")
susceptibles de réagir avec le magnésien et de le détruire. C’est pourquoi il ne faut
jamais utiliser de solvants protiques tels que I’eau (H20), les hydracides (HX), les
alcools (ROH), les acides carboxyliques (RCO:H), les alcynes vrais (RC=CH),
I’ammoniac (NHs) ou les amines primaires (RNH2).

XMgSLQI—?Li —> RH + A-MgX
Hydrocarbure
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2. Stabilisation du magnésium : L’éther forme un complexe avec le
magnésium, le rendant ainsi plus stable. La liaison entre le carbone et le
magnésium (C-Mg) est a la fois ionique et covalente, ce qui conduit a un équilibre
connu sous le nom d’« equilibre de Schlenk » :

R' X Rl
N | e -
O = Mg-e=Q Iort]hu““s?j'plu's sog;/erg ot
' | ‘ether ordinaire: Et - O -
THF (Tétrahydrofuranne) anhydre
peut étre aussi utilise comme solvant
O

La nature de [I’halogéne influence la vitesse de formation des
organomagneésiens :

R-1 >R-Br >R -Cl >> R-F

De plus, la structure de ’halogénure d’alkyle (R-X) joue également un rdle
important dans la vitesse de formation des réactifs de Grignard.

AlkHal > ArHal > CH,=CH - ClI

Exemples :
CH,CH,M@gB facile
CHsCH B —rerabs sCHzMgBr  ( )
CHs 0-5°C .
CHs-C - Br — 0 CH4-C - MgBr  (difficile)
B —_— -C -
3 r ~ther abs 3 gbr
CH, 0-5°C &h,
Br MgBr
o tres difficil
&ther abs (trés difficile)
0-5°C |
CH,=CH-B Mg de réacti
== as de réaction
2 ' éther abs P
0-5°C
Mg

» CH,=CH-MgBr
THF, 0-5°C
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Mécanisme :
] 06
1) R-X + Mg —» [R-X|" + Mg®
anion-
IS radical
2) ’R-Xl — R+ X R* + R* — R-R (réaction secondaire)

®
3) R + Mg+ + X —» R-MgX

V1.7.2. Nomenclature

Un organomagnésien est nommeé en indiquant d’abord le nom de 1’halogéne,
suivi d’alkyle et du magnésium. Par exemple, C,HsMgl- est appelé iodure
d’éthylmagnésium ou bien iodoéthanemagnésien.

V1.7.3. Réactivité

Les réactions auxquelles il participe, 1’organomagnésien subit la rupture
hétérolytique de la liaison C - Mg : R~ Mg*- X. C’est pourquoi R* Mg®*X peut
étre considéré comme un carbanion.

Aussi, les reactions des organomagnesiens peuvent-elles s’interpréter
comme des réactions du groupe R™ qui possede un double caractére :

- Caractére basique : les réactifs de Grignard sont des bases tres fortes. lls
réagissent avec des composés possedant un hydrogene labile (par exemple, alcool,
eau, acide carboxylique) pour former des hydrocarbures et des sels de magnésium.

- Caractere nucleophile : les réactifs de Grignard sont également des
nucléophiles puissants. Ils réagissent facilement avec des composés ayant des
carbones électrophiles.

basique o _
» réactions avec les H acides
- o+
R=— Mg-X
nucléophile | Sur Cq3®" saturé: substitution

Sur Cq,°" insaturé:addition
V1.7.3.1. Réactions avec les composés a H labile

Les organomagnesiens réagissent avec les composes possédant un
hydrogene labile en raison de leur forte basicite :

XM95+_@ L\§3——> RH + A-MgX
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Voici quelques exemples de ces réactions :

Exemples:

Eau R-MgX + HO-H — RH + HO-MgX
Hydracide R-MgX + X-H > RH + X-MgX
Alcool R-MgX + RO-H - RH + RO-MgX
Phenol R-MgX + ArO-H - RH + ArO-MgX
Acide carboxylique R-MgX + R-COO-H —> RH + R-COO-MgX
Alcyne vrai R-MgX + RC=cH —>» RH +RC=C-MgX
Ammoniac R-MgX + NH,-H —> RH + NH,-MgX
Amine primaire R-MgX + R-NH-H — RH + R-NH-MgX

Les composés formés sont facilement hydrolysables, selon la réaction
générale :
A-MgX + H-OH — AH + X-MgOH
La seule de ces réactions qui présente un intérét est celle des alcynes vrais,
car elle permet de former un nouvel organomagnésien acétylénique, qui peut
ensuite participer a une variété de réactions de synthese typiques des
organomagnésiens.

V1.7.3.2. Réactions de substitution nucléophile (SN)

Les réactions de SN des organomagnésiens sont tres importantes en chimie
organique. Voici un apercu de deux types de réactions :
a)  Avec les derivés halogénés

Les organomagnésiens peuvent réagir avec les dérivés halogénés pour
former de nouveaux composés organiques. Dans cette réaction, le groupe R de
I’organomagnésien attaque le carbone lié¢ a I’halogéne (X) dans le dérivé halogéné
(R’-X), formant un nouveau lien carbone-carbone (R-R’) et libérant un
halogénure de magnésium (MgXa) :

o+
XMgSm'_KXj — R—R' + MgX,
b) Avec I’orthoformiate d’éthyle (réaction de Bodroux-Tchitchibabine)

La réaction de Bodroux-Tchitchibabine est une methode spécifique pour

synthétiser des aldéhydes a partir d’organomagnésiens et d’orthoformiate
d’éthyle.
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O-Et
5 /\m/ -kt / + MgXOEt
Mg— R H— Cc—O-Et R—CH—O - Et
O-Et acétal l H,0
orthoformiate d'éthyle /o

r— +2EtOH
H

Aldéhyde
Dans cette réaction, I’organomagnésien réagit avec 1’orthoformiate d’éthyle
pour former un aldehyde (R-CHO) et un éthoxyde de magnésium (Mg(OC:Hs)X).

V1.7.3.3. Réactions d’addition nucléophile (AN)

Les organomagneésiens sont également tres réactifs dans les réactions
d’addition nucléophile (AN). Voici quelques exemples de ces réactions :

a)  Addition aux aldehydes, cétones et dioxyde de carbone aldéhydes et
cetones

-~

Il se forme un alcoolate de magnésium dont I’hydrolyse donne naissance a
un produit oxygené:

~ |
XMgPL R+ L —— R—C|:-O-MgX

| o s |
R-C-O-MgX + HOH —» R-C-OH + XMgOH
|

|
Exemples:

H-cH=0 1) RMgX

W R- CH,OH + XMgOH

formaldéhyde alcool primaire
' 1) RMgX
R-cH=0 DRMIX o CHOH + XMgOH
) 2) HOH [
aldéhyde R
quelconque alcool secondaire
' : 1) RMgX I
R-C-R -C - + )
Y W R (Ij .DH XMgOH
0 R

cetone alcool tertiaire




Université Nangui ABROGOUA Cours de Chimie Prof. Békro Yves-Alain

UFR — SFA Organique Licence 2 Prof. Mamyrbékova-Békro Janat
0=C=0 ,J]H_O;... R-C-OH + XMgOH
dioxyde de 2)
carbone

acide carboxylique

b)  Addition aux esters et chlorures d’acides

Les esters, R-COOR’ réagissent initialement via leur groupe carbonyle, de
la méme maniére que les aldéhydes ou les cétones. Cependant, cette premiere
étape d’addition est rapidement suivie d’une seconde €étape, ou une molécule
d’alcoolate de magnésium (ROMgX) s’élimine spontanément, conduisant a la
formation d’une cétone. Cette cétone réagit ensuite avec 1’organomagnésien,
produisant finalement un alcool tertiaire au cours de la troisieme étape :

R
XIS/Tg LR+ R>C6+:OS‘ _ > R —é—(\ca) I\S/Tgx — R>C=O + ROMgX
RO oster ( " " cétone
OR
puis
R | R
XML R ¢ N - 5+ HOH |

R

|
- ¢==0" —» R—C—0 MgX —» R—C—OH + XMgOH

I I

R R ..

alcool tertiaire
Les chlorures d’acides (RCOCI) et les anhydrides d’acides (RCO-O-CO-

R) réagissent de maniere similaire aux esters. Dans ces réactions, les groupes ClI
et RCO jouent un role équivalent a celui du groupe RO dans les esters. Par
conséquent, une cétone se forme initialement par un mécanisme d’addition-
élimination, comme détaillée ci-dessous :

"
; | (\ R
o— &
XI?/Tg—RS‘+ R\%£5__> R—C—OI\/TgX-» >C=O +Cl MgX
o~ C==0 R
cl cétone
puis
: R i
XMg N 8- HOH |
IR v _C=S0— > R—C—G MgX —= R —C—OH + XMgOH
| |
R

R
alcool tertiaire
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c)  Addition aux nitriles

La reaction entre un organomagnésien et un nitrile (R — C = N) commence
par I’addition de I'organomagnésien sur la triple liaison du nitrile. Cette étape est
similaire a 1’addition sur un groupe carbonyle (C = O). Apres hydrolyse, cette
réaction initiale conduit a la formation d’une imine, dont le schéma est identique
a celui de I’addition sur le groupe:

R . HOH R
S — ~N 50— &
XMg —EQ/J,_EGE/,S» — c=N MgX —=  >C=NH *XMgOH
R’ R,

imine

Ensuite I’imine s’hydrolyse facilement en cétone :

R R

SC=NH +HOH —» C=0 + NH;
/ S

R’ R
d)  Addition aux époxydes

L’ouverture d’un cycle époxyde se fait facilement par rupture de la liaison
C-0O. Cette rupture peut étre déclenchée par une attaque nucléophile sur 1’un des
carbones de I’époxyde. Pour I'oxyde d’éthyléne, I’ouverture se fait selon le
schéma:

5+ 5§ HOH
XMg%_ R + H,C——CH, —> R-CH,-CH,-O MgX —>  R-CH,-CH,- OH
-XMgOH alcooi primaire
-

Lorsque 1’on considére d’autres €époxydes, surtout si la molécule est
dissymétrique, la question de 1’orientation de la réaction se pose. Par exemple, le
1,2-époxypropane peut réagir avec le bromure de methylmagnésium pour former

deux produits distincts :
CHy - CH, - CH - OH (A)

1 1-méthyl
H (1:)— 2 1) CHsMgBr / CH pronan}/l-ol
2 H - CHj 2) HOH 3
2N ho- CHj - cle - CHs (B)
CH 2—méthyl
3 propan-1-ol

La réaction est régioselective et produit majoritairement I’alcool résultant de
I’attaque sur C le moins encombré, ¢’est-a-dire le 1-méthylpropan-1-ol.
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Chapitre VII. ALCOOLS

Un alcool est une substance organique dans laquelle un groupe hydroxyle
(OH) est attaché a un Csp?, avec la formule générale R — OH.

VI11.1. Classification
e Selon le nombre de groupes OH
- Monoatomique, un seul groupe OH : - CH3CH,—OH (éthanol)
- Diatomique, deux groupes OH : - HO — CH,— CH,— OH (éthyléneglycol)
- Triatomique, trois groupes OH: - HO — CH, — CH(OH) - CH, — OH
(glycérine ou glyceérol)

e Selon le caractere du radical
o Alcool saturé: contient les liaisons simples: CH3;CH,CH,-OH

(propan-1-ol)
H
Cro (cyclohexanol)

o Alcool insaturé: contient des liaisons doubles et triples : CH, =CH
— OH (alcool vinyligue ou énol) ; CH, = CH — CH, — OH (alcool allylique);
CH=C - CH, - OH (alcool propargylique)

CH,OH
O/ (alcool benzylique)

e Selon la position du groupe OH
- Alcools primaires: Le groupe OH est attaché a un carbone lié a deux hydrogenes.
- Alcools secondaires: Le groupe OH est attaché a un carbone lié a un hydrogene.
- Alcools tertiaires : Le groupe OH est attaché a un carbone qui n'est lié a aucun
hydrogene.

Rs
|
CH,;0H R, -CH, - OH R;-CH-OH R,-C-OH
alcool nullaire o }Q }:z
alcools primaires 2 2

alcools secondaires alcools tertiaires

154
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VI11.2. Nomenclature

Pour nommer un alcool, on sélectionne la chaine carbonée principale qui
contient le groupe hydroxyle (OH). Si le groupe OH est la fonction prioritaire, on
I’utilise la terminaison —ol et on numérote de maniere a ce que le groupe OH ait
le plus petit numéro possible. Le groupe hydroxyle (OH) est prioritaire par
rapport a un halogéne.

CHj - CH - CH,4 CH;3 - <|3H - CH,-OH /\/ OH
|
cl

OH CH,
Propan-2-ol 2-méthylpropanol 2-chloroéthanol

Si le groupe hydroxyle (OH) n'est pas la fonction prioritaire, on le désigne
par le préfixe « hydroxy ». Les groupes carboxyle (-CO,H) et carbonyle (-C=0)
sont respectivement prioritaires sur le groupe OH :

HOOC
SN

acide 3-bromo-5-hydroxy-2,3-diméthylhexanoique

V11.3. Préparation

V11.3.1. Préparation du méthanol

Dans 1’industrie, 1’alcool produit en plus grande qualité est le méthanol,
¢galement connu sous le nom d’esprit de bois. On le fabrique par la réaction du
gaz a I’eau, egalement appelée réaction de Dussan

CO + HZO e C02 + H2
C02 + 3H2 E— CH3OH + Hzo

CO + 2H, CuZnOCr0; .
o Y
gazaleau —oone 5o par :
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V11.3.2. Principales méthodes d’obtention de I’éthanol (esprit de vin)

a) Hydratation de I'éthyléne

L'éthanol peut étre synthétisé industriellement en hydratant de I'éthylene.
Cette réaction nécessite la présence d'un acide comme le catalyseur. Le procédé
est réalisé a haute température et haute pression.

Cu3(POy), .
@) CHy=CH, + H0 S55a5toc gogopar 2O (00%)
H,S0,
b) CH2 = CH2 — CH3CH20803H

CH3CHZOSO3H + HZO e CH3CH20H + H2804

b)  Fermentation des sucres est methode traditionnelle la plus courante pour
obtenir de I'éthanol consiste a fermenter des sucres naturels présents dans des
matieres premieres telles que les céréales (mais, blé) ou les fruits (raisins, pommes
de terre et d’autres produits contenant les glucides). Les levures (enzymes) sont
utilisées pour convertir les sucres en éthanol et en dioxyde de carbone.

enzymes
CeHpOp — 2 . 2CO, + 2C,HsOH

c) Gazéification de la Biomasse

La biomasse (résidus agricoles, bois, etc.) peut étre convertie en gaz de
synthése (syngas) par gazéification. Le syngas est ensuite transformé en éthanol
par diverses réactions chimiques. Ce procedé est plus complexe mais permet de
valoriser des déchets organiques.

d) Hydrolyse de Cellulose

Les matieres premieres riches en cellulose, comme les déchets de bois,
peuvent étre hydrolysées pour libérer des sucres fermentescibles. Les sucres sont
ensuite fermentés pour produire de I'éthanol.

Ces méthodes permettent de produire de I'éthanol a des fins diverses, allant
de la consommation humaine sous forme de boissons alcoolisées a I'utilisation
industrielle comme solvant ou carburant.
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V11.3.3. La synthése des alcools a partir d'un dérivé halogéné par SN.

Dans cette méthode, le nucléophile (le groupe entrant) est le groupe
hydroxyle (OH), tandis que le nucléofuge (le groupe sortant) est un halogéne, tel
que le brome (Br). La réaction suit le mécanisme de substitution nucléophile (SN)
(voir le chapitre Halogénures d’alkyle), ou le OH remplace le Br sur le carbone :

OH'
R - CH, < Br

&>

V11.3.4. Synthése des alcools a partir des reactifs de Grignard

R - CH, - OH

Les réactifs de Grignard sont des composés organomagnésiens de formule
générale R-MgX, ou R est un groupe alkyle ou aryle et X est un halogéne.

a) Alcools primaires

Pour synthétiser des alcools primaires, on peut faire réagir un réactif de
Grignard avec un formaldéhyde ou I’oxyde d’éthyléne. La réaction produit un
alcool primaire apres hydrolyse :

P Ay -OH
R-MgX + H-CZH —> R-CH;-OMgX —=— R-CH,-OH + Mg(OH)X
formaldehyde
/O

&h, o al H-OH
27 CHy + R-MgX —5- R- CH,- CH, - OMgX ——» R- CH,- CH,- OH + Mg(OH)X
oxyde d'éthyléne H

b) Alcools secondaires

Pour synthétiser des alcools secondaires, un réactif de Grignard peut réagir
avec un aldéhyde ou un formiate d’¢thyle. La réaction produit un alcool
secondaire apres hydrolyse :

2 Ay H-OH
R-MgX + CHy-C—H—> R- CIH -OMgX ___—» R-CH-OH + Mg(OH)X
aldéhyde CH H |
3 CH3

H H H

0 Ay | | R' - MgX !
R-MgX+H-C/ —»R-C-OMQXW R-C=0——» R-C-0MgX

\ -CoHs0MgX L
OC2H5 6C2H5 ' -HOH

formiate d'éthyle

Mg(OH)X + R - CH - OH
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c) Alcools tertiaires
Lorsqu’un réactif de Grignard réagit avec une cétone, il se produit une
addition nucléophile suivie d’une hydrolyse, ce qui conduit a la formation d’un
alcool tertiaire.

CHs CHj CHj
| Ay | HOH |
R-MgX + CH;-C=0 —> R-C-OMgX —> R-C-OH * Mg(OH)X
cétone & I
Hs CHg

Les réactifs de Grignard réagissent de maniére caractéristique avec divers
dérivés d’acide carboxylique. Les principaux dérivés d’acide carboxylique
comprennent les chlorures d’acyle, les anhydrides d’acides, les esters et les
amides.

Le réactif de Grignard attaque un carbone ¢€lectrophile de 1’ester (du groupe
anhydride ou du chlorure d’acyle) menant a la formation d’une cétone
intermediaire par addition-élimination. La cétone réagit ensuite avec une
deuxieme molécule de réactif de Grignard pour former un alcool tertiaire :

0 CH3 CH3 CH3
7 Ay | | a R'- MgX |
R—MgX+CH3—C\ QR—C—OMQXW R-C=0———» R-C-0MgX
OCyHs bC2H5 ° ||Q -HOH

acétate d'éthyle
Mg(OH)X + R - C(CHj) - OH

V11.3.5. Réduction des dérives carbonyles

La réduction des dérivés carbonylés est une méthode couramment utilisée en
chimie organique pour synthétiser des alcools. La réduction des aldéhydes donne
des alcools primaires, celle des cétones produit des alcools secondaires, et la
réduction des acides carboxyliques ainsi que de leurs dérivés aboutit a des alcools
primaires :

O
oo H o CH,-OH +HoH [H: Nadansalcool

a R-
)aldéhyde H Hg/Na + HOH
//O |H| H2/N|(Pt,Pd), p,to
b) R- —» R- ClH -OH +HOH Zn+HCI, Fe+HCI
cétone CH3 CH, NaH,NaBH,, LiAlH,
(@) .
9 Rr.& 1LLIAIH, _ R-CH,OH + C,HsOH

OC,Hs 2. HOH

(Voir chapitre « Dérivés carbonylés »).
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V11.3.6. Oxydation d’alcénes

Les alcénes peuvent étre oxydés par diverses méthodes pour introduire des
groupes fonctionnels, et parmi les méthodes courantes, on trouve
I'oxymercuration et I'hydroboration.

a) Oxymercuration
C’est une méthode qui permet d'oxyder les alcénes pour former des alcools :

HOH NaBH,
CHy-CH=CH, + HY(O -G CHy), —— CHy - CH - CH, . CH,-CH-CH,
o -CHiCOOH by o0 .ccp, OH o

b) Hydroboration
L'hydroboration est une autre méthode d'oxydation des alcenes pour former des
alcools :

. BoH
CH3 -CH= CH2 —_— CH3 CH2 - CHon

1. BZHZ
I///

trans-isomere

Ces deux méthodes sont tres utiles en chimie organique pour la synthése
d'alcools a partir d'alcénes, chacune offrant une régioselectivite et des conditions
de réaction specifiques. (Voir le chapitre « Alcenes).

VI11.4. Propriétes physiques, liaison hydrogene
Les caractéristiques physiques des liaisons C-H et C—O montrent qu’elles
sont polaires, donc réactives.
Caractéristiques des liaisons :
A E kkal/mol Hp Rb
Cc-O 1,44 85 1,3 1,54
C-H 0,96 110 1,51 1,33
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Les énergies d’ionisation des alcools indiquent qu’ils sont plus réactifs que
de ’eau : loy! (HOH)=12,6 ; lev! (CH30H) =10,8 ; 1oyt (C,HsOH) =10,5.
Les alcools ont des Te, plus élevées que les alcanes correspondants.

Pourquoi? Toute I'explication réside dans la présence des liaisons hydrogenes.
liaisonsH p

R ----H
\ > N
H ,O—_R

A}
S e

/

R

Pour que I'ébullition se produise, il faut fournir I'énergie nécessaire pour que
le composé passe de I'eétat liquide a I'état gazeux. Cependant, il faut également
tenir compte de I’énergie nécessaire pour rompre les liaisons hydrogenes, dont
I'énergie est de 5 a 6 kcal/mol (beaucoup moins que pour une liaison covalente O-
H qui est de 104 kcal/mol). Dans les alcanes, halogénoalcanes, ainsi que dans les
éthers, ces liaisons n'existent pas, d’ou des points d'ébullition plus bas. Ici les
liaisons hydrogene sont représentées par des lignes pointillées.

Les premiers termes des alcools sont solubles dans I’eau, grice a
I’établissement de liaisons hydrogénes mixtes entre les groupes OH des molécules
d’alcool et I’hydrogene de I’eau. Cependant, cette solubilité diminue a mesure que
la masse moléculaire augmente, car la partie hydrocarbonée de la molécule prend
de plus en plus d’importance par rapport au groupe fonctionnel.

’

VI11.5. Réactivité des alcools

Deux caractéristiques du groupement fonctionnel des alcools déterminent
leur réactivité : la polarisation des liaisons C-O et C-H, due a la forte
électronégativité de I’oxygene, et la présence sur ce dernier de deux doublets
libres :

o | o— S5+
— C%—» OH et C— O——H
Centregectrophile centre basique centre acide
nucléophile

Par conséquent :




Université Nangui ABROGOUA Cours de Chimie Prof. Békro Yves-Alain
UFR — SFA Organique Licence 2 Prof. Mamyrbékova-Békro Janat

- En milieu basique, les alcools peuvent étre déprotonés par rupture de la
liaison O-H ;

- En milieu acide les alcools peuvent étre protonés sur le doublet électronique
libre de de I’oxygéne, puis subir la rupture de liaison C-O ;

- Avec les nucléophiles (Nu°) ou des bases (B"), ils peuvent réagir de maniére
similaire aux halogénures d’alkyle, suivant les mémes mécanismes de réactions
SN1, SN2, E1 et E2.

VI11.5.1. Propriétés acido-basiques des alcools

Les alcools sont des composés amphotéres, ce qui signifie qu'ils peuvent agir
a la fois comme un acide et comme une base. Selon les conditions, les alcools
peuvent réagir de différentes manieres
e Réaction avec les bases
Dans le cas de la déprotonation, 1’alcool se transforme en sa base conjuguée,
appelée alcoolate (RO"), qui peut jouer le rdle de nucléophile (Nu’) dans des
réactions de substitution nucléophile (SN):

Base SN
R-OH——> R-O + R-I —» R-OR
alcoolate
L’alcoolate peut également agir comme une base forte pour déprotoner divers

composés organiques :
RCOOH + EtO s RCOO" + EtOH

-—
Les reéactions entre les alcools et NaOH en solution aqueuse sont
géneralement incomplétes, car ’alcoolate (RO") formé est une base plus forte que
I’ion hydroxyle (OH"):
ROH + NaOH <«—— RONa + HOH
Pour obtenir des alcoolates de maniere plus efficace, il est nécessaire
d’utiliser des bases plus fortes que 1’alcoolate lui-méme, telles que 1’amidure de
sodium (NaNH,).
ROH + NaNH, —> RONa + NH;
amidure de sodium
Les alcoolates peuvent également étre produits par action d’un métal comme
le sodium (Na) ou le potassium (K) sur un alcool.

ROH + Na —» RONa + 1/2H,A
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La réaction des alcools avec Na sert de test de leur acidité donc de leur
classification. Plus le volume de H, dégagé est important plus la réaction est
rapide et plus 1’alcool est acide.
R"
R-CH,OH > R-CH-OH > R-é:-OH
; F'e
I'acidité diminue

\j

L’acidité des alcools dépend la polarisation de la liaison O—H et de la
stabilité de 1’alkoxy-anion ou alcoolate (RO") (base conjugue).
e Réaction avec des acides
Les réactions des alcools avec des acides correspondent généralement a des
réactions de substitution :
R-OH +H-Y =—— R-Y +HOH

———

Les hydracides HX réagissent avec les alcools pour donner des dérivés
halogénés:

VR +
CH;-OH + H:Cl== CI' + CH3;0OH, —— CH;-Cl + HOH (SN2)

\> \>
+ + -
L -l —= tBu-OH, + CI == tBu” + CI" + HOH (SN1)
tBu - Cl

En milieu acide, lI'alcool est protoné pour former un ion alkyloxonium (R-
OH>"). Cet ion alkyloxonium peut ensuite perdre une molécule d'eau pour former
un carbocation. Le carbocation ainsi formé peut subir un réarrangement pour
atteindre la structure la plus stable.

. ®
R-O-H + Ht =—= R-Q\/:

ion alkyloxonium

Le pKa de l'alcool (ROH) est d'environ 2, ce qui signifie que l'alcool est une
base faible et que son acide conjugug, I'ion alkyloxonium (R-OH-"), est un acide
fort.

VI11.5.2. Caractere nucléophile des alcools

Les alcools agissent comme des nucléophiles (Nu) et réagissent avec des
atomes de carbone électrophiles dans les dérivés carbonylés (1) ou les dérives
d'acides carboxyliques (2) pour former des liaisons C-O.
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VI11.5.2.1. Réaction de Williamson

La réaction de Williamson est une méthode de synthese permettant de
préparer des éthers oxydes via des réactions de substitution nucléophile (SN).
C'est une O-alkylation. En général, le mécanisme de cette réaction est une SN..
Pour déprotoner I'alcool, on peut utiliser un métal alcalin (comme le sodium, Na)
ou une base forte.

C2H5OH + Na —> C2H50Na + 1/2 H2
C2H5ONa +R-X m C2H5-O'R

VI11.5.2.2. Acétalisation, cétalisation

Les processus d'acétalisation et de cétalisation concernent la formation
d'acétals et de cétals respectivement a partir de composés carbonylés (comme les
aldehydes et les cétones) et d'alcools.

H)R, H (R R2 tho @
2ROH + Sc=p ——> tH

2 p p
cetal (acétal)
Le mécanisme spécifique de ces réactions est détaillé dans le chapitre sur les
composés carbonylés.

V11.5.2.3. Estérification
X Partielle
L'estérification partielle implique la formation d'esters a partir d'acides
carboxyliques et d'alcools en présence d'un catalyseur acide. La réaction est
généralement equilibrée, et il est possible d'obtenir une conversion partielle en
fonction des conditions de réaction.

Rl H+ Rl OR
ROH + t=0 ——> - +H0 (@)
HO~ -~
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Mécanisme :
/0/\ H* + OH
=z
CHg - CH, - CZ_ o T== CHyCH,-C{_ + CHy-OH —>
<
CHsCH,-C-Q-CH; ~—==  CHsCH2-C-OCH;,
-} H,0
HO H -
~ -H*
w» Totale

L'estérification totale vise a obtenir une conversion complete des réactifs
en produit ester. Cela peut étre réalisé en utilisant un exces de I'un des réactifs
(souvent l'alcool) ou en retirant I'eau formée lors de la reaction pour déplacer

I'équilibre vers la formation de I'ester. Cette réaction est également catalysée par
un acide.

H
Ry
3 4 or _
R—OH + C—o — R G()) C o0 ——» ROC=0

-HY
Y (y incapable d'hydrolyser
I'ester

Y= Halogénes (Halogénures d'acides)

= OCOR, (anhydrides d'acide)

V11.5.3. Caractere basique des alcools

Les alcools possedent des propriétés basiques et peuvent étre protonés. Apres
la protonation, ils peuvent se deshydrater pour former un carbocation. Ce
carbocation peut alors évoluer de deux maniéres : par élimination (E) pour former
un alcéne ou par substitution nucléophile (SN) pour former un dérivé substitué.

®_ H @/_(*'

CH3-CH,-O-H + H' === CH3CH,-0O_,, ——= CH,CH,
.o <N H -Hzo

CHZZCHZ

H
N
CH3CH,Y

164
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V11.5.3.1. Obtention d’éthers des acides minéraux

Les éthers d'acides minéraux peuvent étre obtenus a partir des alcools par
des réactions spécifiques, souvent impliquant des agents déshydratants forts ou
des conditions acides.

[e]

0°C
CH3OH + HZSO4 CH3O SO3H + HOH

2CH3;0OH + HZSO4 é »-50, + HOH
|met ylsulfate

V11.5.3.2. Déshydratation des alcools : Elimination

a). Un alcool peut étre facilement déshydraté en présence d'acide (H,SO, a
170°C, H3PO4 a 160°C ; AICl3, 400°C). Si I’alcool est tertiaire ou secondaire, la
déshydratation se fait par un mécanisme E1, ou il y a formation d'un carbocation
intermédiaire, qui peut se réarranger pour former I'alcene le plus stable.

Si I’alcool est primaire, la déshydratation se fait par un mécanisme E2. Si
plusieurs alcenes peuvent étre formés, la déshydratation est régiosélective et suit
la régle de Zaitsev : l'alcene le plus substitué est majoritairement formé. La
formation d’alcéne par deshydratation est un processus intramoléculaire.

_ S— %
+ -H*
/L majoritaire minoritaire
Dans certaines conditions (AICl3z, 250°C ou H,SO,4, 140°C) deux molécules

d'alcools peuvent se déshydrater afin de former une fonction éther (SN). Ce
processus est appelé déshydratation intermoléculaire.

CHs

| CH3 CH3
CHsC-OH + H,SO, 140°C | |
—>

CH;C-0-C-CH
(';H3 (SN1) % | 3
CH; CHs
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b). Cas des diols vicinaux : transposition pinacolique

Lorsque les diols vicinaux sont déshydratés, un carbocation se forme et se
réarrange pour devenir le plus stable possible. L'ordre de migration des
groupements est géneralement : -Ph > -R > -H. Le groupe phényle migre
facilement, et en général, le substituant le plus volumineux migre pour former le
carbocation le plus stable.

\ //

H + \\\\\

OH OH

pinacolone

pinacol

Cette reaction a été observée pour la premiere fois sur un pinacol par Fittig
en 1860.

c). Cas des alcools allyliques : transposition allylique

Les alcools allyliques subissent des réarrangements particuliers lors de la
déshydratation.

d). Cas de I’alcool néopentylique : transposition néopentylique
(Wagner-Meerwein)
L'alcool néopentylique peut subir un réarrangement selon le mécanisme de
Wagner-Meerwein lors de la déshydratation pour former des produits plus stables.

TN\ ®
/ H ® ®
VLZ'L — » H;O+ —_—
VAN —
ﬁ "
-H

Alcéne de Zaitsev
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V11.5.3.3. Halogenation des alcools : Substitution

L'halogénation des alcools permet de remplacer le groupe hydroxyle (OH)
par un halogene (CI, Br, I, F). Les agents d'halogénation (halogénants)
couramment utilisés sont : PCls, POCls, PCls, SOCl. (agents de chloration) et PBrs
(agent de bromation).

a) Halogénation d’alcools par trihalogénure de phosphore

Br

/
3R-CH,-OH + Pr\- Br —— 3R-CH,-Br + H3PO,
Br

Mécanisme d'halogénation par PXs, se déroule en deux etapes. L'alcool
réagit avec le trihalogénure de phosphore (PXs) pour former un intermédiaire.
Dans la seconde étape, I'ion halogénure (X) formé au cours de la premiére étape
agit comme un nucléophile (Nu"), aidée par HOPX:, un excellent groupe partant.

HOPX; réagit a son tour avec la deuxiéme molécule d’alcool :

OH /\
! v -

R - CH, - OH +|I3-<>—> R-CHZ-Cl)-II:’-OH X—> R-CH, - X + HO,PX
X H X
OH
e mx-
R - CH, - OH +l|3-<>—> R-CHZ-(l)-Il:’-OH —> R-CH,;-X +HPO;
OH H OH

b) Chloration d’alcools par Chlorure de Tionyle
Lors de la chloration d'un alcool par le chlorure de tionyle (SOCl.), le
mécanisme se déroule en plusieurs étapes. La réaction commence par l'attaque
nucléophile de I'alcool sur le chlorure de tionyle, suivie par la formation d'un
intermédiaire et la libération de gaz (HCI et SO>) :
Cl

SNi e
R-CHZ-()I—I*-mszo > |R-CH,-0-$=0|—> R-CH;-Cl

Clj - HCl \_/ICI -SO;

Cette réaction peut suivre deux types de mécanismes de substitution :

- SN2 classique: Dans ce cas, si l'alcool posséde un centre asymetrique, on
observe une inversion de configuration. Il faut faire attention a I'ordre de priorité
pour déterminer la configuration R ou S du produit. Cette réaction se déroule

géneralement selon un mécanisme SN, en présence de pyridine, entrainant une
inversion de configuration de I'alcool :
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®
5H2C, 0 > N sH2C, o)
HC a % I N HC a %, I
3 & —_— 3 ,
5 ot S-CI | O-S
H~—=Cl Ne 8
" l
CoHs
HC C,H $
3 25 $
\/ N

- SNi : Dans ce cas, on observe une rétention de configuration, ce qui
signifie que la configuration stéréochimique de I'atome de carbone ne change pas.

5H2C,

Z
Z

t°C  3HC mmy ™.
= 3 2 cl
-S0, S

c) Halogénation d’alcools par un pentahalogénure de phosphore (SN2)
Lors de I'halogénation des alcools par un pentahalogénure de phosphore
(PX5), le mécanisme suit un processus de substitution nucléophile bimoléculaire
(SN2).

CHyCH,CH,0H + PCls —> CH,CH,CH,Cl + POCl; + HCI

Mécanisme :
PCly =— PC|4++ Cr Cl cl
+ ® |/CI CI-/\C -~
CH3CH,CH,0H + PCly"— CH3CH,CH, -Q-P-Cl — RCH, <O P-Cl —
H (c':| -HCl Nl
_ Cl
E— CH3CH2CH2 - CI +0=P- CI

Nl

L’alcool ayant un centre asymétrique subit dans cette réaction une inversion
de configuration.




Université Nangui ABROGOUA Cours de Chimie Prof. Békro Yves-Alain
UFR — SFA Organique Licence 2 Prof. Mamyrbékova-Békro Janat

V11.5.3.4. Halogénation par le réactif de Lucas (test de Lucas)

Le test de Lucas est une réaction utilisée pour identifier la classe d'un alcool.
L’alcool primaire ne réagit pas. L’alcool secondaire réagit lentement - la
formation d’un halogénure s’observe au bout de 5 min par ’apparition de 2
couches bien distinctes (milieu hétérogéne). L’alcool tertiaire réagit
instantanément avec formation immédiate d’un halogénure.

R HCI + ZnCl, R
OH ———> Cl
SN,
R3 R2

Ce test repose sur la différence de réactivité des differentes classes d'alcools
avec le réactif de Lucas, permettant ainsi de les distinguer de maniere simple et
efficace.

V11.5.4. Oxydation des alcools

o Les alcools primaires s'oxydent en acide carboxylique via les aldéhydes
sous les conditions de Jones (CrOs, H.SO4, Acétone).

R

R R
0
[Ox] > o [OX] 5
\__ OH H H o>
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Mécanisme d’oxydation par le réactif de Jones

R

O+
3

O —°2 O—Cr—O — o—Cr—OH—>
H -HO OH

H - Cr-OH

Hy

O
O
= Q‘a

-H;0* H -H;

H,0* R ”)
—_— O_CI’—O —_— O_CF_OH —>
-H,O HO I
(@]

- Cr OH HO

H,0

Pour éviter la formation d'acides carboxyliques, on utilise des conditions
opératoires plus douces, telles que le reactif de Collins (CrOs; Pyridine);
H,CrO,4a température controlée; CrO3 avec H,SO, a 15-20°C et MnO, a 25°C.

v MnO, est un oxydant spécifique, il oxyde seulement la fonction
OH allylique:

MnO
CH,= CH - CH,OH — 3 CH,=CH - CHO

v' Lors de I'oxydation des alcools primaires en aldéhydes avec du dichromate
de sodium et d'acide sulfurique, 1’aldéhyde formé peut étre immédiatement
éliminée par distillation, car sa température de I'ébullition est généralement plus
basse que l'alcool initial.

O
Na.Cr, O, +H. SO
PN 27277 2" "4 )J\
R OH 60°C R H
40-50%

R=CH,, C,H,, i-C,H,
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v" Pour ’obtention des aldéhydes avec une température d’ébullition plus
élevée, on utilise comme 1’oxydant 1'ester de tert-butyle de I'acide chromique
(obtenu a partir de CrOs et de tert-butanol):

v
0
@_\ CrO, + (CH,),COH @_{
OH 20 °C

H

80%

o Les alcools secondaires s'oxydent en cétones sous les conditions de Jones
(CrOs, H2S0Oa4, acétone) et par des oxydants classiques tels que KMnOa (en milieu
acide ou basique, a haute température) et K2Cr207 avec H2SOa.

R R
o
OH ﬂ, %O
Rl

o Les alcools tertiaires ne s'oxydent pas directement, mais en milieu acide,
ils se déshydratent pour former des alcénes, qui peuvent ensuite étre oxydés.

t°C

o L'oxydation des diols vicinaux par le périodate de sodium (ou l'acide
périodique) entraine une coupure oxydante, rompant la liaison entre les deux
fonctions OH pour former deux composés carbonylés (aldéhyde et/ou cétone)

selon la nature des groupements R, Rz, Rs, Ra.

Ry

R, Rs

R
Ry Nalo, ! Rs
—_—

OH H R, Ry
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Mécanisme :
CH CHs
- B CH,-CH-C-CH,-CH, —>»
CH3-CH-CIZ-CH2-CH3 10, + H Sooh 3 Iy 2728 o,
o OH % O
4

— CH;-CH=0 + CH3-C|2-CH2-CH3 O//\\O

V11.5.4. Déshydrogénation des alcools

La deshydrogénation des alcools est une réaction chimique par laquelle un
alcool perd deux atomes d'’hydrogéne pour former une cétone ou un aldéhyde,
selon la structure de I'alcool. La déshydrogénation des alcools est souvent réalisée

sous l'influence de catalyseurs tels que le cuivre ou des oxydes métalliques, et a
haute tempeérature (environ 250°C).

0

Cu V4
1) R-CH,OH ———> R-C + Hoh
) 227 7250°C NH

Cu g
_CH-R' R-C + HyA
AR-GHR 2500 " \g
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Chapitre VIII. COMPOSES CARBONYLES

Les aldehydes et les cétones, regroupés sous le terme de dérivés carbonyles,

partagent le méme groupe fonctionnel -C=0, appelé groupe carbonyle ou oxo.

0
_~7  aldéhydes R-C-R
R - CY
H

I cétones
0]

VI1I1.1. Nomenclature
Pour nommer un aldéhyde acyclique, on ajoute la terminaison -al au nom de
la chaine carbonée principale. Le carbone du groupe CH=0 est toujours numéroté
1.
« Groupe principal : Suffixe = -al ou -carbaldéhyde

CHg-CH,-C=0 H
H
propanal 4,6-diméthylheptanal cyclohexanecarbaldéhyde

Le suffixe -al est utilisé lorsque le carbone du groupe aldéhyde fait partie de
la chaine carbonée principale. Le suffixe -carbaldéhyde est utilisé lorsque ce
carbone ne fait pas partie de la chaine principale.

« Groupe secondaire : Préfixe = formyl-

COOH
Groupe principal : acide carboxylique = acide ...carboxylique
Groupe secondaire : aldéhyde —> formyl-
Groupe de base : cyclohexane

CHO

Acide 4-formylcyclohexanecarboxylique

Pour nommer une cétone, on ajoute la terminaison -one, précédée d’un
indice de position, au nom de I’hydrocarbure correspondant. La chaine principale
est la plus longue contenant le groupe C=0.
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OH

w CH3CH2ﬁCH2CH3 pentan-3-one

o 4-hydroxyhexan-3-one I

Le préfixe oxo est utilisé lorsque le carbone du groupe cétone ne fait pas
partie de la chaine principale.

?I) 'l_l CH3ﬁCH2COOH acide 3-oxobutanoique

CH;-C-CH-C=0 3-oxobutanal 0

VI1I1.2. Préparation

VI1I1.2.1. A partir des alcénes et gaz a eau
VII1.2.1. A partir des alcénes et du gaz & eau
Les alcenes reagissent avec le gaz a eau (un mélange de monoxyde de

carbone et dhydrogéne) pour former des aldéhydes ou des cétones par
hydroformylation.

0
= 7/,
CHZZCHZ + CO + HZ M CH3CH2'C<
120-140°C H
Co(C=0 //O //o
CH;-CHy=CH, + CO +H, LC%C=0l2 oy cpych,-¢7 + CHg-CH-C_
120-140°C ~ H

|
50% 1 50% CH,

VI111.2.2. Ozonolyse (voir chap. Alcenes)

L'ozonolyse des alcénes implique la rupture de la double liaison par I'ozone,
suivie d'une réduction, pour produire des aldéhydes ou des cétones.

1.0, ZAEEN
CH;-C=CH-CH; —— ___» CH3-C + C-CH,
| 2. Zn/HOH Sy H”
CH, 3

VI111.2.3. Hydratation d’un alcyne : réaction de Koutchérov (voir chap.
Alcynes)

L'hydratation des alcynes en présence d'un catalyseur acide (souvent HgSOa4)
conduit a la formation d'énols qui se réarrangent en cetones.

174
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HOH 4

a) CH=CH +—>2+ CHs - C\ o

H*, Hg H o7

CH=CH HOH / \CH3
b) >
H*, Hg?*
HOH Y
C) CH3CH2CECH — CH3 - CH2 -C
H*, Hg?" NCH,

VI1I1.2.4. A partir des halogénoalcanes géminés

Les halogenoalcanes geminés (deux halogenes sur le méme carbone)
peuvent étre hydrolysés pour former des aldéhydes ou des cétones.

2HOH t°C P
a) CH-CH.CH  ~——— CHaCH,CH, — > CH3-CH,-C
) CHICHCH | Wa,CT, 2Ny | - H20 \H
C- 2HOH  [CH;-C-CH °C  CH,;-C-CH
b) CH3-C-CH; ANk . 3 I 3
Cl ClI N32C83 OH OH - Hzo 9]
_ . 0
OH Z
CHCl, CHCl, cH” C

TOH | e OH
0 2C|2 2HOH —_—
Na2C03 -H0

VI1I1.2.5. A partir des 1,2-diols

Les 1,2-diols peuvent étre clivés par des agents oxydants comme le KMnO4
dilué ou OsO, pour former des aldéhydes ou des cétones.

OHOH - kOHz OH OH

— KMnO | @ /
8) CHyC=CH, 5 oy C.CH, == CHs- C- CH2_== CH;-C-CH, —=
CH, ou 0sO, Hy Hy H,0 H,
== CH;-CH-CHOH —= CH,-CH- C/O
CHy +H éH3 H
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b) transposition pinacolique
C CH 3C CH3 HC CH
Hs 3 H* 3 s
CH3CCCH3=CH3CCCH3 ‘H—OCH3CCCH3‘—_‘
HO OH HO OH, 2 H
pinacone HsC CH, H3C

|
CH3-C-C - CHy CH;-C-C-CHjs
°H.0 “H+ Hgé O Pinacolone

VI111.2.6. A partir des acides carboxyliques et ses dérivés

Les acides carboxyliques et leurs dérives (comme les chlorures d'acyle)
peuvent étre réduits pour former des aldéhydes ou des cétones.
b) pyrolyse des sels de calcium

O ThO /O
-
a) 2R-CZ —2 R-C-R *+ CO; + H0 R.cZg C  R-C-R
SQoH 400°C 1 >Ca — T
@) R - C —0 -CaCO; O
O
c) a partir des chlorures d'acide selon Rosenmund (1918)
~0 H _0 -0 H, -0
R-CT  —2» R-CZ +Hol  AT-CT pigasons O, *HC
Cl Pd-BasO; S H Cl Pd-BaSO,sS ™y

d) a partir des nitriles

O
R-C=N 1. LiAIH; THF; 20°C » R - C// 90% (LiAIH, est ajouté sur R - C=N)
2. HOH/H* SH

LiAIH,

» RCH,NH, (R-C=N estajouté sur LiAIH,)

dl) a l'aide du réactif Grignard

HOH -0 @
R-C=N + R'-MgX-2N, R-G=N-MgX — > R-CZ  + NHy + Mg(OH)X

R' R’

VI111.2.7. Oxydation des alcools (voir chap. Alcools)

Les alcools primaires peuvent étre oxydés en aldéhydes, et les alcools
secondaires en cétones, en utilisant des agents oxydants comme le dichromate de
potassium (K2Cr20»).

O o @

~

a) R-CHZ-OHM» R - C< ﬂ» R-CZ
H* H SOH

a distiller
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CrO; 0 K2Cr07 -0
al)R-CH,-OH ——» R- C< az2) Ar - CH OH —H> Ar - C\
CH;COOH H CH3 CHs
Cu ~0 Cu
b) R-CH,-OH ——»R- c? + om} b1) Ar-CH-OH ———» Ar- c/ A
250°C SH CH3 250°C Hs

V111.2.8. Obtention des composés carbonylés aromatiques

VI111.2.8.1. Réaction de Gattermann-Koch (1897)
C’est la formylation des hydrocarbures aromatiques sous ’action de I’oxyde

de carbone et du chlorure (ou bromure) d’hydrogéne en présence d’acide de Lewis
(AICl3, AlBr3, Alls, FeClj) active par Cu,Cl..

AICI
+ C=0 +HCl —> \
CU2C|2

Mécanisme:
Cu,Cl ~0 AlCI 0 006 _—»
1. =0 +Hol =3¢ H-¢Z % y.cP o == H-CZ Ao, <
N D N
Cl CI AICl,

~0 SEarom A|C|4
2. + H- C/ —>
-HA|C|4

VI111.2.8.2. Réaction de Gattermann

C’est la formylation des phénols ou de leurs dérivés éthérés sous 1’action du

cyanure d’hydrogene et du chlorure d’hydrogéne en présence d’acide de Lewis
(AlClg, ZnC|2)

OCH, OCH; OCH,3
HCN, HCI HOH + NH,*
AICI; (1,2 mole) H*
CH=NH CH=0
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Mécanisme: o o o
L H-CZN tH Tl FrAlcl, —= |[H-C=NH AlC| — H-C=NH + AICl
OCHj
HiCO, H _H o OCHs 4
® SE c AICl, c HOH
2, + H-C=NH 230 \\H =— \H R
- HAICI
OCH; 4

—>© + NH,"

V111.2.8.3. Réaction de Reimer-Tiemann
C est une formylation des phénols par le chloroforme en milieu alcalin

26:

{ _ci I
+ CHCl; + NaOH €3G & _Cl
"’CIa’J — — | o

\CI
/CI C/u HOH/OH- Q cZ
\CI — NCl " oo _2CI

VI111.2.8.4. Réaction de Friedel-Crafts
I

CH3C C-CHjs
+ HCI
AICI3 (1,2 mole)

O
[

(CH4C0),0 C-CH
At o + HCl + CHZCOOH
A|C|3 (2,2 mole)

cHe”
o N/

Alcl;  /\

EA
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\Cl AICI3 ce produit désiré peut étre
obtenupar autre voie:
CH3 COOH COOH
CHCI [0] __KNOg PCls (SOCI,)
A|C|3 2504
COOCI

\

— Q= T @

VI111.2.9. Réaction d’oxydation
+
CH3 MnOZ/H //O
Cro; -H
CH,COOH

CrCl,04

,/OCOCH;

o @/ e
COC
3
JO R
H3C

(CH3C0),0  H,coco”

VI111.3. Structure — Réactivité

Les éléments structuraux déterminant la réactivité des aldéhydes et des
cetones incluent :
»  Liaison o et liaison 7 entre C et O : La double liaison C=0 comprend une
liaison sigma (o) et une liaison pi (), ce qui influence la réactivité.
>  Présence de deux doublets libres sur O : L'oxygéne possede deux paires
d'électrons non liants, ce qui affecte la polarité et la réactivité de la molécule.
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Le doublet d’électrons © de cette double liaison est délocalisé et les formes
mésomeres montrent un carbone électrophile adjacent a I'oxygene

>  Différence d'électronégativité entre C et O : Cette différence crée une
polarisation de la double liaison, avec un effet inductif attractif sur les liaisons

voisines.
+ - -
120° © § >—20
\—/

»  Caractéristiques Physico-Chimiques

A E (kkal/mol) Up Ro
C=0 1,12 177 2,8 3,32
CcC=C 1,34 147,5 0-0,49 4,17

« Longueur de liaison (A) : C=0 (1,12 A) est plus courte que C=C (1,34 A).
« Energie de liaison (E) : C=0 (177 kkal/mol) est plus forte que C=C (147,5
kkal/mol).
« Moment dipolaire (uD) : C=0 (2,8 D) est significativement polaire comparé
a C=C (0-0,49 D).
« Rayon de diffusion (RD) : C=0 (3,32) et C=C (4,17).

Les caractéristiques physico-chimiques de la double C=0 indiquent que les
dérivés carbonylés possédent un moment dipolaire.

Les calculs quantiques donnent des valeurs de la charge sur O (-0,448), sur
C (+0,448) assez grandes, donc la liaison C=0 est une liaison reactive.

Cette réactivité est indiquée aussi par les caractéristiques énergetiques
(affinité électronique (A) et potentiel d’ionisation (I)) :

AjéV
77 4
086 119
N
105 10,
ﬁ‘ ﬁ‘ ﬁ 12,60
ﬁ— 13,20
ﬁ— 14,50
, o) 0
1,V /0 o 1
- 7/ -
CH, = CH, H-c,, CH3-C_,  CH;-C—CH,
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Au regard de ces valeurs, il est évident que I’An est une réaction
caractéristique pour le carbonyle et que la fonction aldehyde est plus réactive que
celle cétonique. Ainsi, les composés carbonylés présentent les centres réactifs
suivants :

o+ 06_
R-%IH-C/

. w\\H(R)
centre acide ——H centre nucléophile

VI111.3.1. Réactions sur le centre nucléophile : Addition Nucléophile (An) sur
le carbonyle (C=0)

L'addition nucléophile (AN) sur le groupe carbonyle (C=0) est une réaction
clé pour les aldéhydes et les cétones.

Mécanisme de I'AN
1. Attaque du nucléophile : Le nucléophile (une espéce riche en électrons)
attaque le carbone électrophile du groupe carbonyle. Cette attaque est facilitée par
la polarisation de la liaison C=0, ou le carbone porte une charge partielle positive.

.. ©
u :0O: :OH
+fO S Ay | H* |
R_C\/H + Nu —— R—(|3-H - R—Cli—H
DN Nu Nu

2. Formation de I'intermédiaire tétraédrique : L'attaque nucléophile entraine
la rupture de la liaison © du groupe C=0, formant un intermédiaire tétraédrique
ou le carbone est lié a quatre substituants.

3. Protonation : L'intermédiaire tétraédrique capte un proton (H") pour stabiliser
la charge négative sur I'oxygene, conduisant a la formation du produit final.

Réactivité compareée des aldéhydes et cétones

La nature du composé carbonylé et la force du nucléophile influencent la
vitesse de I’An, Ainsi, plus 6" est grande plus I’Ay est facile, et 6" dépend de la
structure du C =0 : les GEA augmentent 6" et les GED diminuent 6",
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e A\o d+61 i +3, I> +35 y
Z / Sl onc A est plus réacti
t o> CH. 2C (B) > CHEC<CH; (C)  (>) que B: B>C
* +2
fo
+8hfco A > il 01> 45,
H - H Aacti
~H ©I(B) donc A est plus réactif que B
0]
0O S, 7,
+3 ZC;/ i 3C<H +81 > +8, > +3,
(A) ~H C donc A est plus réactif (>) que B;
> ©/(B) > ,;D/( ) B>C
H;CO
GED

. Les aldéhydes sont plus réactifs en raison de le moindre encombrement
stérique et de I'effet inductif attractif plus fort.
. Les cétones sont moins réactives en raison de I'encombrement stérique plus
important et de I'effet inductif moins prononcé.

La catalyse accélére également la vitesse de I’An.

el a catalyse acide augmente la charge positive (+8) sur I’atome de carbone

®
O /O-H ® O'H
R.¢7 +H =— |r-&7 - R-C<
H ~H H

eLa catalyse basique renforce la puissance du nucléophile (Nu)
1. R-OH oH HOH + RO 2. H-C=N O How + c=N
Nu faible Nu fort Nu faible Nu fort

VI111.3.1.1. Addition de dihydrogéne H> (réduction)

Lors de I’addition de dihydrogéne (H>), un aldéhyde se transforme en alcool
primaire et une cétone se transforme en alcool secondaire.
Ni
R-C-R + H, ——> R-CH-R
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Les cétones a, B-insaturées se réduisent partiellement, avec préférence pour
la reduction de la double liaison C=C plutét que la C=0.

VI111.3.1.2. Addition d’ions hydrure (H) : réduction

L’ion hydrure est fourni par le tétrahydruroborate de sodium (NaBH,) et le
tétrahydruroaluminate de lithium (LiAlH,), et le produit obtenu est ensuite
hydrolyse.

LiAIH,

R
Rl\ ou NaBH, l\C ——OH
C——0 > R _—— \
2
Rz/ H
Mécanisme

O AI"H,Li
[ i CH; - CH -C|:-CH H-on
CHy-CH,-C-CH, © M AL 7= e m M m M ———=
OH H

. |
-HOAIHgLi CHs-CHa- (|3 - CHy
H
Une molécule de LiAlH, réduit 4 molécules de composés carbonylés. Les

aldéhydes se réduisent en alcools primaires et les cétones en alcools tertiaires.

VI111.3.1.3. An d’eau (hydratation)

L'addition nucléophile (AN) d'eau, également connue sous le nom
d'hydratation, est un processus ou une molécule d'eau s'ajoute a un
composé. Ce processus est couramment utilisé pour convertir des aldéhydes
en hydrates (diols gémines).

.©
0 H*/OH" 7 100% ,9H
H - C// +HOH =— H C|:\|_| —> H- C\H formol
~H H-O-H H
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(,je
OH
0 AL / 60% /=
/ H*/OH CH;-C > -
CHy-C7  +HOH 1o ’ I\') —= ¢ (|:\H
~H H-O-H OH
®
C,)@
3 CI 3
O e /= w ,OH
7, H*/OH CCl3-C__ — <C-C

H-O-H ~oH
composé solide

VI111.3.1.3. An d’alcools (acétalisation).

Les aldéhydes s’additionnent sur les alcools pour donner un hémiacétal
instable qui peut ensuite se condenser avec une autre molécule d’alcool pour
donner un acétal.

OH

O + -

Vi H"/OH
c ] + /\OH )\O/\
hémiacétal
OH
+ (o)
@] ~ O/\

acétal

Catalyse acide : La réaction se déroule en presence d'un catalyseur acide,
qui facilite la protonation et la formation des intermédiaires :

s NHT + CJ;/C;HS\'OH o
CH3CH:O CHg'CH:OH - CHS' H-OH T» CHS-Cl:H_OH

\> —_—
. H OC,Hs
» CHy-CH<OH, C,H.-OH + hémiacétal
/ N\o° =225 CH3-CH-OCHs ___ | CH,-CH-OC,Hs
OC;Hs - H0 H*
CoHs C,Hs acétal

Catalyse basique : la réaction s’arréte a la formation de 1’hémiacétal

¥ O\
C,H;-0O-H + HO® =—= C,H;O" + HOH
Nu faible Nu fort

184
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Hm OCZH/_\ CHj - CH - OH
C,H;0" | CoHs - O-H

I
CH5C =\9 — CH3-CH-O

TGO OCaHs

hémiacétal
La réaction d’acétalisation est couramment utilisé pour protéger les groupes
carbonyles (C=0) pendant les réactions chimiques, car elle s’hydrolyse

facilement.
HOH/H* |
OC,Hs —> R-C=0 + 2C,Hs-OH
R-CH - OC,Hs
HOH/OH™ \/
/\

Grace a cette propriété, les aldéhydes insaturés peuvent étre convertis en
aldéhydes saturés. Cela permet de manipuler et de protéger les groupes carbonyles

pendant les réactions chimiques, facilitant ainsi la synthése de composés plus
complexes.

R-CH=CH-C =0 ——> R-CH=CH-CH - OC,H; —Z» R-CH-CH-CH- OC,Hs
N H H Ni
HOH/H
—» R-CH-CH-C=0
-2C,Hs - OH

Bien que les cétones ne forment pas d'hémicétals ou de cétals acycliques,
elles peuvent former des cétals cycliques avec des a-diols (glycols). Cette

propriété est utile pour la synthese de structures cycliques complexes, souvent
rencontrées dans les produits naturels et les médicaments.

OH ©
/\:O v N B >< + H,0
O_

2,2-diméthyl-1,3- dioxacyclopentane

VI111.3.1.5. An du cyanure d’hydrogéne

L'addition nucléophile (AN) du cyanure d'hydrogene (HCN) est une réaction
intéressante avec plusieurs nuances :

1. Réactivité avec les aldehydes et cétones :

o Les aldéhydes et cétones aliphatiques, ainsi que les cétones cycliques,
réagissent facilement avec HCN.

o Les cétones mixtes (Ar-CO-R) réagissent avec un faible rendement.
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o Les cétones aromatiques (Ar-CO-Ar) ne réagissent pas avec HCN.

CN CN
_ on g lyw L
H-C=N +R-Cl3|-R R-CH-R + HOH ——> R-CH-R
| .
o o 6H cyandrines
)
H-C=N + OH" == CN + HOH
Nu faible Nu fort
TN CN CN
R-C-R ©CN | ,
N HCN .
[ 2. |R-CH-RI —— R.CH-R
N (5 -CN (5
H

2. Formation de benzoines :
o Les aldéhydes aromatiques, sous les conditions de cette réaction, forment
des benzoines. Ce processus est connu sous le nom de transposition
benzoine.

//O
C
, H ON_ C\CH
benzoine

Cette réaction est utile pour la synthése de dlvers composés organiques, bien
que son efficacité varie en fonction de la structure des réactifs impliqués.

. /\ P
Mécanisme: d\H

F 3O of —0OH

C//O CH—0 \
O/\H CN C{ N =— CN

O
— C\CliH /C\CH
o CN CN benzoine

VI111.3.1.6. An des S-Nu

L'addition nucléophile (AN) des nucléophiles soufrés (S-Nu) est une
méthode efficace pour isoler les composés carbonylés de la masse réactionnelle,
car ses dériveés bisulfitiques sont des produits solides.

') OH
R.&7  + NaHSO; —= R- c/
~H | H dérivé bisulfitique

SO,Na
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Mécainsme :
..0 :C
& ~ —» R-CH OH 7
R-C + ,:S-0ONa / —_— \S /_
35— \on NS ZONa T

Il
1 8
VII1.3.1.7. An d’amines et réactifs azotés divers

L’ammoniac et les amines primaires R-NH; donnent avec les aldéhydes et

les cétones des imines, a la suite d’une addition sur le C=0 conduisant dans un
premier temps a un aminoalcool.

®
] R‘
R-C-R re |
" +NH3 R_C- N = R'C'OH - R-C:NH
| I -HOH .
R R' imines
R R R
S | | | ..
R-C-R +R-NH2 - R_c_ﬁHz_R" — R-C-NH-R" R-C=N-R
ClJ/‘ | -HOH imine (base
5 OH de Schiff)

La méme réaction est possible avec divers composés azotés de la forme
A-NHz selon le bilan :

i §
- i I
R-C-R + ANH; —— |p ¢ NH-A| == R-C=N-A +HOH

§ I

L’intérét principal de ces réactions est de conduire a des dérivés
géneralement cristallisés et faciles a obtenir purs, tres utiles pour contribuer a la

caractérisation et [’identification d’un aldéhyde ou d’une cétone par la
détermination de leur point de fusion.
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Exemples:
A réactif produit
HO - hydroxylamine R - C(R)=N-OH (Oxime)
HoN - hydrazine R - C(R)=N-NH, (hydrazone)
CoHz- NH - phénylhydrazine g _ o(RY=N-NH-C4Hs (phénylhydrazone)
O,N - NH - 2,4-dinitro . ON
G phénylhydrazine R - C(R)=N-NH- NO,
2

2,4-dinitro
phénylhydrazone

Les aldéhydes aromatiques réagissent avec les amines aromatiques en
donnant les azométhines, ces derniers sont utilisés pour fabriquer des
luminophores.

H H
a-CoH o+ ANH, N | o | .
-5 . Ar-C-NH-Ar | === Ar-C:N-Ar === Ar-CH=N-Ar
t°C é)l H(|) \|1| HOH  azométhines
g !

VI111.3.1.8. Réaction avec PCls

La réaction des composeés carbonylés avec le pentachlorure de phosphore
(PCls) permet effectivement de produire des dihalogénures géminés. Cette
réaction remplace I'oxygéne du groupe carbonyle par deux atomes de chlore.

Le PCls attaque le groupe carbonyle, entrainant la formation d'un
intermédiaire qui se transforme ensuite en dihalogénure géminé. Le produit final
est un composé ou le carbone initialement lié a I'oxygene est maintenant lié a deux
atomes de chlore.

CH;-C-CH; PCls CHs - C - CHs
’ cl Tl

pcl; = |Pcl,|ci®

Cl
- |
CH3'C-CH3 il» CH3_C_CH3 —_— CHS'/ 'CH3
| -POCl, cl Tl
O ®
e pCl,
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V111.3.1.9. Réaction avec les réactifs de Grignard

La réaction des composes carbonylés avec les réactifs de Grignard est une
méthode clé en chimie organique pour former des alcools. Cette réaction est
largement utilisée pour la synthese de divers alcools, qui sont des intermédiaires
importants dans la fabrication de produits pharmaceutiques, parfums, et autres
COMpPOSEs organiques.

CH3 (|3H3
1) CH;-C-CH +
) 3 mHS MgBr — CH; - C CHj; LFI/H» CHjs - CI: -CH; + MgOHBr

V/ OMgBr OH
CHy;  CHy
+
CHs- C CHs , ch=¢- CH2 MgBr > CH,= C - CH, - c CH, HOHM_
( OMgBr

5C CH;  CHs
. CH2=C-CH2-C|3-CH3

OH
CHs CH,
3) CHy-C-CHy R-C=C-MgBr —» HOH/H?
) CHs- 3 = gBr RCCCCH—>RCCCCH3
“MgOHBr

( OMgB OH

VI111.3.2. Réactions liées a l1a mobilité d’H en position a du carbonyle

Les hydrogenes attachés a un carbone en position a par rapport au groupe
carbonyle (C=0) sont labiles, c'est-a-dire gu'ils sont relativement acides. Ces
hydrogenes peuvent étre facilement arrachés par des bases fortes telles que OH™,
RO~ ou NH,.

Lorsque les hydrogenes a sont arrachés, il se forme un énolate, qui est un
intermédiaire réactif important.

H

Ye)
—C—C— + OH —C—C— + HOH

|
| Jl

aldéhyde ou cétone ion énolate

ﬂ
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VI111.3.2.1. Equilibre ceto-énolique
L'équilibre céto-énolique est un phenomene ou les aldéhydes et les cétones

peuvent exister sous deux formes tautomeres : la forme cétonique et la forme
enolique :

—cC —Ci,H— — —c|=(‘I —
(l! OH

forme cétonique forme énolique
(aldéhyde ou cétone) (énol)

L’¢établissement de 1’équilibre a partir de I'une des deux formes, trés lent en
milieu neutre, est catalysé par les bases ou par les acides. En milieu basique, la
transformation réciproque des deux formes tautomeres s’effectue par
I’intermédiaire de 1’ion énolate, selon le mécanisme suivant :

. Déprotonation : La base arrache un proton (H") en position o du groupe
carbonyle, formant un ion énolate.

. Reéarrangement : L'ion énolate se réarrange pour former la double liaison
C=C et le groupe hydroxyle (OH).

. Protonation : L'ion énolate capte un proton pour former la forme énolique.

H
Tee —Cc—C— + B
| —é'—ﬁ— —| —te- == —c—c- | = T
: . OH
B: | 5 I "Ox | {00 ’
aldényde +BH .o énol

cétone ion énolate

V111.3.2.2. Halogénation

Il s’agit de substituer un ou plusieurs H en a do CO par un ou plusieurs
halogénes. Cette réaction peut se faire en milieu basique ou acide. Les résultats
seront différents.

— En milieu basique

X
X2
/\n/\_>
OH"

o) O
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Mécanisme :
H Cl
| OH- Yo @ |
CH3'CH2'C'CH-CH3 CH3'CH2'C'CH-CH —_— CH3'CH2'C'CH'CH3
| lente I rapide
0 -H,0 o) -CI 0

Si la cétone est méthylée, on aboutita substituer tous les 3 H,de R-
CH,COCX; en milieu basique, ce composé est détruit de la maniere suivante :

OH OH
o R-CcH c/ cX :
R-CH,-C-CX -CRy-CCX3 —— R-CH,-C=0 + CX3 —>
2 | 3 \\_' , 2 - : - 3
())) O- 0 réaction acido-basique
) |
—> R-CH,-C=0 # HCXJ
haloforme
cristaux

Cette réaction est un test caractéristique des cétones methylées : c’est la
réaction haloforme (réaction de Lieben).

—En milieu acide
L’halogénation ne se fait qu’une seule fois en milieu acide. L’addition de
X3 se fait sur I’énol. L’énol le plus stable se forme.

@)
I i 0-H N/
CH3>C ¢ —CHs rapide CHj C/ XEX
| F ”

- lente
CH3 H CH3 \CH3

O
I
> s c—cCHy +HX

CH3/>|<

V111.3.2.3. Alkylation
L’ion énolate formé est un Nu™ et peut donner des réactions de substitution
avec des dérivés halogénés : ¢’est une alkylation en a de C=0.

N |

R Yy -
—C—C— + R{X ™ —C—C— + X
” > u
0 |
. O
Exemple: CHj, o CH;
1) NH, | 1) NH, |
- - - - - - Ph-CO-C-CH

CHj,
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VI111.3.2.4. Aldolisation — Cétolisation - Crotonisation

La réaction d’aldolisation — crotonisation est une réaction
d’autocondensation qui permet la formation d’une liaison C-C. Les aldehydes sont
plus réactifs que les cétones car la forme énol de 1’aldéhyde (énolate) est plus
facile a former que celle de la cétone.

NaOH

O NaOH )\ > )J\ > )
)‘\H facile a former \
énolate
aldéhyde énolate cétone

Cependant, I’énolate de la cétone est plus réactif (il est plus nucléophile) que
I’énolate de I’aldéhyde. Il y aura donc attaque de 1’énolate de la cétone sur le

carbone de 1’aldéhyde.
OH

f C§
O OH o 9
H2C - H3C - Hzc =C R H

C

| \H N H N\ H )

H 'OHl H-OH
OH o

/\/*\H
aldol
» Mécanisme en milieu acide
(@] H* — H
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En milieu acide, aldol (cétol) obtenu se déshydrate en donnant un produit de
crotonisation.

V111.3.3. Réaction de Cannizzaro

C’est une réaction de dismutation (oxydo-réduction) qui se produit en milieu
basique lorsque le dérivé carbonylé n’est pas énolisable (absence de H-acides sur
le C en position o). OH™ ne peut jouer son rble de base et se comporte en
nucléophile.
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benzaldéhyde acide benzoique alcool benzylique
Mécanisme :
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e Réaction de Cannizzaro croisée

/O

c
©/\H & ot @d— <H~b
+ H-
CHOH 0
v Hoc”
“oH

La réaction de Cannizzaro ne s’effectue pas avec les benzaldéhydes dans
lesquels H en ortho ou para est substitué par un GED (ex : p-aminobenzaldéhyde;
0-hydroxybenzaldehyde).

V11.3.4. Réduction
1. Reduction par H:

.
R-C —___ ~ » R-CH,-OH R-C-R' H, R-CH-R
~H Ni, p, t° 1 —_— |
0 NI, p, t OH
2. Réduction par les hydrures
O .
z LiAIH
R.cZ ———2%» R-CH,-OH
~H

3. Réduction du carbonyle en méthyléne.
3.1. Réduction de Clemmensen (1913)

Cette réaction consiste a chauffer un compose carbonylé avec un sel de Zn

dans une solution de HCI.

, HCl aq )
|§>c:o +4HY + 2zZn ——> >CH2+ H,0  +22Zn?*

Le mécanisme de cette réduction n’a pas encore €lucidé complétement.

3.2. Réduction de Wolff-Kishner (1911-1912)

C’est une réduction de cétones passant par I’intermédiaire d’une hydrazine.
Cette réduction se compose des réactions partielles suivantes : (1) formation de
I’hydrazone B; (2) tautomérisation de 1’hydrazone en composé azo (C) en
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présence d’une base (RONa; (3) élimination E2 avec libération de N3 ; (4)
protonation du carbanion obtenu (D) avec formation de I’alcane (E).

C=N-NH CH, + N
R>C o _HaN-NH, R} 2 —s5c™ > 2

Mécanisme :
. OR R 3
R c=p _HeN-NH E>C=N-NH2 — N e n e
R> - —_— _ROH R / e..
A hydrazone B ¢

~cinie O R g m
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4. Réduction par les métaux
C’est une réaction de duplication avec formation d’un diol.

C——0 + O0—— C _— >
— \
H OH

V111.3.5. Oxydation

e Les aldéhydes s’oxydent facilement en acide carboxyliques. De nombreux
oxydants courants (KMnQ,, CrO3), méme faibles (réactif de Tollens et liqueur
de Fehling), pourront effectuer cette transformation.

N CTERN

0 ____5 —0

H e

HO

0 + Z[Ag(NH3)2]OH —_— \=O + 2Ag + 3NH; + H,0

He" réactif de Tollens HO/ miroir
d'argent

L’argent se dépose en film sur les parois du réacteur : c’est I’expérience du

« miroir d’argent ».
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AN

/=O + 2C U(C4H406)22_ + 5OH-_>\=O + CuzO l‘l' 3H20 + 4C4H4062-
H liquer de Fehling HO/ précipité

rouge brique
Les deux derniéres réactions sont des tests caractéristiques et elles sont utilisées

en analyse qualitative des aldéhydes.

e Les cétones demeurent trés résistantes vis-a-vis des oxydants classiques.
Toutefois, dans des conditions rigoureuses, elles se dégradent en acides
carboxyliques selon le principe de Popov.

0 oxydant conc.
» CO, + H,0 + CH3;CH,CH,COOH +

+ CH4CH,COOH + CH3COOH

chauffage

— 1 _ RCOOH +R'CH,COOH

I
|
R/\‘\[(}/\R' |
NN I _ RCH,COOH +R'COOH




