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La chimie organique est une branche de chimie qui
étudie les composés organiques, et représente la
partie la plus importante de la chimie du carbone.

La chimie organique est la chimie des hydrocarbures
(HC) et de leurs dérivées. HC sont des composés
organiques constitués uniguement de carbone (C) et
d’hydrogene (H).

Hydrocarbures (CxHy ou R-H) : alcanes, cycloalcanes
(CnH2n+2), alcenes (CnH2n), alcynes CnH2n-2, allenes CnH2n-2,
composeés benzeniques CsHs-H(R)

Dérivés de HC: les alcools, les aldéhydes, les cétones, les
acides carboxyliques et bien d’autres.



Les dérivés d‘HC sont des substances obtenues a partir
d‘HC en remplacant un ou plusieurs atomes d‘H par
d'autres atomes ou groupes d'atomes (appelés groupes

fonctionnels).
CH;-CH,-CH,-CH, -CH; pentane
CH;5;-CH,-CH,-CH,-CH, - Cl 1-chloropentane
CH;-CH, - CH, - ICH -CH; pentan-2-ol

OH
CH;-CH,-CH,-CH,-CHO pentanal



Principales classes des Composés Organiques

* Hydrocarbures R — H

*Alcools: R - OH

Derivés halogenes : R — X

Composes carbonylés: R —-C(O)- H; R - C(0O)-R

*Acides carboxyliques: R - COOH



HYDROCARBURES (HC)
ALIPHATIQUES



Les HC sont les principaux constituants des pétroles
et des gaz naturels. Comme leur nom l'indique, ils ne
comportent que du C et de I'H.

On distingue 3 catégories principales selon le type de
liaison C-C de leurs molécules :

e |es HC satures : lls ne comportent que des liaisons
simples.

e les HC non satures (ou insatures) : lls comportent
au moins une liaison multiple, double ou triple.

e les HC aromatiques : lls constituent une catégorie
particuliere de composes non saturés cycliques dont la
structure est apparentée a celle du benzene.




LHAPITRE I,
HYDROCARBURES SATURES
(ALGANES/ PARAFFINES)




Généralités
e Hydrocarbures saturés, composés de C et H

S Alcanes

e Paraftines (latin parum affinis = taible affinité/
caractérise la raible réactivité)

e Hydrocarbures de la série grasse.
e daturés — riches en H.

e Formules générigues
° EnH2n+2: 1€ N*(Entier naturel # 0)
* R-H oit R= GnH2n+1- (radical alkyle)




v’ Alcanes acycliques
Squelette hydrocarboné acyclique G H,, .,

H H H H
H—e B & W L Y &
I ~Cc~ 1T ~c” | ~Cc ]

H | H | H T H
- H H

v’ Alcanes monocycliques(cyclanes ou cycloalcanes)

Squelette hydrocarboné cyclique G_H, ;

- H
H /\C/ /H
H—(|3 \(|3—H
H—C._ _ _C—H

H /C\ H

H H



e Jans les alcanes, C et H

sont liés par des

liaisons covalentes simples ou liaisons sigma

(0).
o -C (1,54 A)

e liaisons o solides E(cc)=dac

C-H (110 A)

akd/mal

E(c-n)=4[

En raison de leur recouvrement

JkJ/mol

axial. Les 2 OA

se chevauchent directement le long de I'axe qui relie

es 2 noyaux atomiques.
_es liaisons sigma nécessitent

plus d’énergie

pour étre rompues, ce qui contribue a leur solidité.



liaison covalente
liaison covalente = liaison chimigue dans laguelle deux atomes

partagent deux glectrons (le” chacun ou Zevenant du méme atome)
d'une de leurs couches externes afin de former un doublet d's™ liant

les 7 atomes.
: F — (ofe;

A A—B

Liaizon cov ﬂlEﬂl’E simple

Liaison covalente simple (liaison o)= recouvrement électronigue d'orbitales atomigues
(DA} le long de la ligne qui lie 2 atomes. Plus est le recouvrement des 0A est important, plus
la liaison O est forte.



Les caractéristiques d'une liaison covalente - direction,
saturation, polarité, polarisabilité - deéterminent les
propriétés chimiques et physiques des composés organiques.

La direction de la liaison détermine la structure moléculaire
des substances organiques et la forme géomeétrique de leurs
molécules. Les angles entre deux liaisons sont appelés
angles de liaisons.

La saturation est |la capacité des atomes a former un
nombre limité de liaisons covalentes. Le nombre de liaisons
formées par un atome est limité par le nombre de ses
orbitales atomiques externes.



La polarité de |a liaison est due a |la répartition inégale de |la

densité électronique due aux différences d'électronégativité
(AEN) des atomes. Sur cette base, les liaisons covalentes sont

divisées en apolaires et polaires.

La polarisabilité d'une liaison s'exprime par le déplacement
des électrons de la liaison sous l'influence d'un champ
électriqgue externe, y compris celui d'une autre particule
réagissant.

La polarisabilité est déterminée par la mobilité des
électrons. Les électrons sont d'autant plus mobiles gu'ils
sont éloignés des noyaux.

La polarité et la polarisabilité des liaisons covalentes
déterminent la réactivité des molécules vis-a-vis des réactifs
polaires.



AEN entre 7 atomes détermine la nature de la ligison
covalente:

Si AEN < [0,0 — liaison covalente apolaire

e 5i AEN est entre U,a et |7 — liaison covalente polair

O+ Oo—
A moins electronegatit que B
=5i AEN > 1,7 — liaison ionique

® 0O
A B



NB: Liaisons C—-H sont tres faiblement polarisees
(apolaires) parce que |’electronégativitée (EN) de C et
H sont proches:

EN.= 2,55 EN,= 2,20

On considere une liaison polarisee si AEN entre deus
atomes est supérieure de 0,5

Comment expliquer ’EN ?

EN d'un atome = grandeur sans unité
déeterminant sa capacité a attirer les e/ ou la
force avec laguelle les e~ sont attirés par le noyau
dudit atome dans une liaison covalente.

EN est caracteristique d’un eélement chimique


http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron

L'EN augmente de la gauche vers la droite sur une
méme période, et du bas vers le haut sur une méme
colonne

Electronégativités relatives selon Pauling

H e —-
2.1 ENI
Li B C N O F
1.0 2.0 2.5 3.0 3.5 4
Na Mg Al Si P S Cl
0.9 1.3 1.6 1.9 2.1 2.5 3.2
K Br
0.8 3.0
I
2.5




L'eélectronégativite :
- décroit dans une famille (verticale), quand Z augmente,
- décroit dans une periode (horizontale), quand Z diminue.

Remarqgue :

don ne peut que comparer I'EN de 2 atomes d’'une
méme péeriode ou d'un méme groupe.

O EN peut étre exprimee sur différente echelle.

EN sont également utilisées pour deéeterminer la
polarité d’'une molécule



[uelques exemples
Pour prouver la polarité d'une molécule, il faut tenir compte non seulemen
de I'EN, mais aussi de sa structure spatiale (angles de liaisons)

o+ O
H—cl o— Ot  0O- H\//

—_—
w=5xd=111D ul 2 =T+ D=1,8D
Polaire > > > >

p=pl+p2=0 Polaire

Molécule symetrigue

Apolaire

Moment dipolaire : La somme vectorielle des moments
dipolaires individuels des liaisons détermine le moment

dipolaire global (i) de la molécule. Une molécule avec un
moment dipolaire net est polaire



HExempIes des composés du C |

O—
i |
46+ 5 30+  §—
S— 0— C
cl /‘\~\LCI Cl /‘\~\LC|
5 Cl 5 Cl
- > — —>>
p=0 N T= 0l + 12+ p3 +0 = 1,11D
Molécule symetrique Moléecule asymétrique
Apolaire Polaire
O+
H
‘ o Remarque:
S T Le C dans tous les Composeés
H— \\H Molécule symétrique  Organiques est tetravalent
Apolaire

H&+



Structure de I'atome de C

Familles -1 Il 1l | IV V VI vil VI
périodes ' ' ' : : '
_: 1,008 4

1H . . . . | 2He

6,94 9,01 10,81 12,01 14,01 16 19 20,18

2 Li | Be | B N O F Ne

3 4 5 6 7 8 9 10

22,99 | 24,31 26,98 | 28,09 |30,97 |32,06 35,45 |39,95

3 | Na| Mg| Al| Si| P | S Cl | Ar

11 12 13 14 15 16 17 18

Dans la classification de Mendeleiev, le C se trouve
sur la 2¢me [igne (période), appartient a la 4¢™me famille,
et porte le numéro atomique Z = 6. Donc, le C
possede 6 protons et 6 électrons qui se repartissent,
dans I'EF, sur les 2 premieres couches suivant la

formule électronique:



A I'état fondamental, le C est bivalent:

\ L L 23| %
C:1s? 2522 p? fpitl !
z/ T -

Couche de valence

Cependant, en réalité le C est tétravalent. Pour faire
concorder la théorie aux résultats expérimentaux, une
notion mathématique fondée sur la théorie des orbitales
pour expliquer la géométrie des molécules a éteé
introduite par Linus PAULING (1901).



Théorie de I'hybridation

Hybridation est l'interaction d'orbitales atomiques (0A)
avec des valeurs d'énergie proches (méme couche
glectronique), accompagnée de la formation de
nouvelles orbitales “hybrides« (0OM), identiques en
forme et en énergie.



Linus Carl PAULING (1901-1994)
Chimiste-Physicien et humaniste Américain
Prix Nobel de chimie (1934)/ PN de la Paix (1962)
THEORIE DE LA LIAISON CHIMIQUE/ ECHELLE DE I'EN



' Rappel-Les nombres quantiques en CHI ‘

En CHO, les 0A s et p jouent un réle fondamental dans |a formation
des liaisons.

Chaque OA est caractérisée par 3 nombres quantiques (ng):
n (ng principal)=1, 2, 3, 4.....

e designe |a couche de ['IA

e caractérise sa taille et son niveau énergétique

0 <1 (ng azimutal/ orbital/ secondaire) < n-I

* designe la sous-couche de |'AL

e caractérise sa forme



Exemple
e Sil=0 - OA s (sphere)
Z

X

Sil=1 - OA p (plan nodal )

<D

Surface nodale




* (ng magnétigue/ tertiaire) -l<m, <+l

P ] . . I
e caractérise |'orientation dans |'espace

o admet (2| + 1) valeurs possibles.
3Sil=0, m=0 — 0A s centrée
ASil=1,m=-,0,+ — 0Ap(p, p, p,)

Px

A

VA

Z
A




Hybridation de I'atome de C dans les alcanes

Hybridation sp? (tétraédrique/ tétragonale)

A
\1 Kz 2L >
sC 1s 2s°2p
7 |

Couche de valence

Etat fondamental



C*

2

|

Lorsque C forme des liaisons covalentes avec
d’autres atomes, les électrons de la seconde
couche «2s?2p?» présents a I'EF dans 2 cases
quantiques, une «s» et deux «p», se
répartissent dans les 4 cases quantiques qui
constituent la couche 2, une «s» et trois «p» et
deviennent «2s12p3». Puis, ces 4 électrons
deviennent hybrides (entre «s» et «p») et leurs
4 orbitales deviennent hybridées «2sp3».

hybridati 1|
ybridation R Cspa i T T *

N J




Hybridation sp®= on admet que les OA s et p ne
restent pas distinctes mais se reorganisent de facon a
obtenir 4 orbitales identiques.

0990~




Ces OA hybridees sont orientées au sein d'un tétraedre
regulier et faisant entre elles un angle de 109°28’

. 109°28'

109°28'
109°28'

109°28'

N\
& N\
/ \\
/

109°28' 3u

tétraedre du carbone hybridé "sp

les [ hybridés sp® ont une géométrie tétragonale (ou
tétraédrique).



Q orbitales 1"s"
de I'hydrogéne
orbitales hybridées "sp3"
du carbone

molécule de méthane CH,

H recouvrement de deux
orbitales hybridées sp?
c (liaison o)
G C ’Q—’o H \
H OG\C c \{
5 rotation
possible

H

recouvrement d'une orbitale
hybridée sp® du carbone

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

molécule d'éthane CH3-CHj;



VLo pyor | PrOpriétés physigues |

= gaz: du méthane (C) au butane (C,)

= liguides : du pentane (Cc) & I'hexadécane (Cig)

= solides: de Gy, et au-dela

®|nsolubles dans I'eau, oSolubles dans les solvants organiques..
densité des alcanes (= 0,7) est intérieure & celle de |'eau (=)

En général, dans |a série homologue, les 1°, et 1% augmentent,
ainsi que |a densité relative.

Four les composés de méme masse, la 1°, des hydrocarbures
ramifiés est moins glevée que celle des hydrocarbures non ramifiés.
 Entre 2 alcanes de méme formule brute celui qui possede
plus de ramifications, a les paramétres physiques les plus
faibles.



(JExemple : comparaison des températures de changement d'état

T%us°C T%%b°C
-164

! -184

-172

/\ -190
PN -135

-131

-88,5

-44.5

0,6

36,2

T%us°C T%%b°C

-145 -10
-159 28
-17 10



' Miscibilite |

_a miscibilité désigne la capacité de deux
iquides a se mélanger pour former un melange
nomogene. Si Ils ne se mélangent pas, Ils
forment un melange hétérogene

Les molécules des hydrocarbures (HC) ne sont
pas polaires, ils sont généralement apolaires, et
ne peuvent interagir avec les molécules d'eau
pour s’y disperser: les HC sont insolubles dans
'eau, et car leur densité (d<1) est plus faible que
celle d'eau, ils se forment 2 phases: HC est au-
dessus et I'eau est au-dessous.




.+ |somérie

Deux corps purs sont dits isomeres lorsqu'ils ont la
méme formule brute, mais des structures differentes
(formules développées differentes). Cette particularite
entraine une differenciation des proprietés
physigues et chimiques. Il existe trois grands types
d'isoméries . Iisomeries structurales, Iisoméries
géomeétriques planes et isomeries stériques
(stéréoisomeéries).

Les alcanes présentent la plus simple isomérie

structurale (plane/ de constitution), c'est celle du
squelette carboné



C’est un enchainement difféerend des atomes :

hydrocarbures normaux— composes a chaine lineaire et
hydrocarbures ramifieés.

Formule brute C,H1y (2 isomeres)

n-Butane 2-méthylpropane
H, (squelette ramifié)
H3C—C-H2—C —CHj cH '|' d
semi-développée / 3 YPES OE
I HiC—CH__ représentations
CHa .
H H :suntdlts
H H H H / PEDFéSEﬂtEItiDﬂS
developpée |J|EIHES des
SN stylisce molécules
stylisée
CH(CHs3),

CH3(CH,),CH3 compacte compacte



Pentanes (C:-H.,) — 3 isoméres

o K

3 .
n-Pentane 2-Méthylbutane 1 2,2-Dimethylpropane
Isopentane (Neopentane)

Remargue : Le nombre d'isomeres croit avec le nombre d’atomes
de C

Alcane Nombre théorique d’isoméres
Hexane S

Heptane 9

Octane 18

Nonane 35

Pentadécane (CsH5,) 4347

Triacontane (C;5Hg)) 4.000.000 au moins




AStérénisomérie de conformation ou Rotamérie

 |'isomérie differe aussi par disposition des atomes
dans 'espace— stéréoisomérie. tlle peut étre de
configuration ou de conformation (rotamérie).

Une rotation relativement libre autour de la liaison C - C conduit
3 |'existence d'isoméres de rotation (conformeres).

H
J?‘*yj i
H /&r
H
H O H H
H

Conformeres de I’éthane




La stéreoisomeéerie de conformation est une
relation existante entre 2 structures se déduisant
'une de l'autre par rotation des liaisons ©

(simples).

Les conformations sont differentes positions des
atomes d'une moléecule dans I'espace, qui
peuvent se transformer mutuellement en
tournant autour de simples liaisons o carbone-
carbone, et ils ne sont pas séparables.

Pour représenter les conformations
(conformeres), il est pratigue d'utiliser des
difféerentes formules spatiales (projections).



FORMES SPATIALES DES MOLECULES ‘

|. Représentation de CRAM (coin volant)
Donald James CRAM (1913-2001)

Chimiste Américain
Nombreuses distinctions:

*[;o laureat du Prix Nobel de Chimie (1987)

Impression de représentation dune molécule en 3D
(dimensions) dans |'espace.



Liaison o dans le plan de projection

e | _IaISON o en avant du plan de projection
Liaison o en arriere du plan de projection

Exemple : projection de Cram de la molécule de I’éthane

H H3 Hl H H3 I_él-
/ H, H3 H H>

Hq H,
Maquette "décalée" Maquette "éclipsée”




Conformeres (rotameres) de ['éthane (C,H;) dans |a
représentation de CRAM

/H1 H, 1,
rotation Hy/,,,\ / rotation

\“C14§C2 de 60° _ C, GCZ de 60° g

Hs H, '
rotation / / rotation 3”//,,
B0 CrmfCy de 60° /Cl-\&




2. Représentation de NEWMAN
Melvin spencer NEWMAN (1308-1333)

shimiste Américain

[onny  pour avoir inventé cette représentation
peaucoup utilisée en chimig pour determiner g
stapilité des conformeres d une molécule

Représentation sur un plar

liaison reliant 7 atomes se
dun observateur

1

JE

.

"pendicu

E SENS C

aire a la
I regard



libre rotation
autour de la liaison o

La représentation
de Newman

consiste a ) R H\c C,\H _____ .
dessiner ce qui "
est vu par un
observateur
lorsqu’il dispose
la molécule
devant lui selon -
I"axe de la liaison

C-1-C-2.

Représentation de Newman

Il voit alors trois liaisons a 120° pour les 3 substituants de C-1, et de
méme pour C-2, ce second carbone étant symbolisé dans cette
représentation par un cercle. Lorsque des liaisons de C-2 sont cachées
par celles de C-1 (conformations éclipsées), on décale légerement les
traits pour faciliter le dessin.



conformeres de |I'éthane

H ” H
H H o H
( rotation _ H
de 60° aut
H H  deia liaison C1-C2 H
H H

conformation décalée conformation éclipsée



Conformeres du butane (G H,;) dans la représentation de

NEWMAN. Comment passer de CRAM en NEWMAN?

Newman

Hl CH3

H2 ////,‘ I

C; -Cs "Cz_Cs,
m—— | \'//,/
Hy
CHgj

Hy

CH
Cram 3

\\ cavaliére

Conformeres décalés




| Hi  cH,

Cam | s C
~Co~H
HaC : w27 E3 sens du regard
CH S S
i ° H 4 SN
_-C3 H3C Hy, Hi
Hy H>
Cram
cavaliere
CHs
Ho
Hy 1 —
Hy
H2 CH3

cavaliere

Conformeres éclipsés

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



CHj

Comment passer de NEWMAN en GRAM 7

oo H/
Sens du regard {> Sens du regard
H CoHs
CoHs



3. Représentation (projection) de FISCHER

La projection de Fischer (ou projection en croix) est
une representation plane tridimensionnelle d'une
molécule organigue.

1 \

- eam e s s Em o o Em o -————————-N

X




Par convention: La projection de Fischer est une
conformation éclipsée

 la chaine carbonee la plus longue est projetée
verticalement avec en haut I'atome de C d’indice le plus
petit (selon la nomenclature officielle)

 les liaisons verticales pointent en arriere du plan de
projection

* les liaisons horizontales sont en avant du plan de
projection.

Traduction

—~ut ———

I

Fischer Ingold



-----
_______

- " -
-

Fischer

OOH

/\ COCH H — e OH
HyC

N\
N
‘\\\
|I||||O

COOH

OIIIIII
I
w

CHj



Types d'atomes de carbone
Chaque atome de G dans une molécule d'alcane est généralement classé en
fonction du nombre d'autres atomes de G qui lui sont associés. Donc, |a
nature d'un C dans un hydrocarbure dépend de son vaoisinage carboné.

|| existe 4 types d'atomes de G ;

» |'atome de C primaire est lié & un seul autre atome de G ;
= ['atome de C secondaire est lié a 2 autres atomes de G ;
= [atome de G tertiaire est lié & 3 autres atomes de G ;
= |‘atome de G quaternaire est lié & 4 atomes de L.




Considérons cela en utilisant ['exemple du 4-éthyl-3.4-
diméthylheptane :

secondaire _
\ (|32H5 guaternaire
H3'CH2'C_ 'C'CH3
o /| |
primaire CH,; C3H;

tertiaire



Nomenclature ‘

La nomenclature est une attribution de noms aux composés.
|| existe plusieurs nomenclatures des composés organiques :
dlUne nomenclature de noms triviaux qui concerne des
composés dont les noms ont été consacrés par |'usage.

Exemple : Acétone (GH,COCH.)
Alne nomenclature fonctionnelle spécifique qui concerne
es noms de composés appartenant & une méme famille
fonctionnelle.

txemple : Diméthylcétone (CH,COCH.)




Une nomenclature systématique (officielle) qui permet de
nommer sans ambiguité tout composé organique. Elle obéit & des
regles précises établies par I'lUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) / UICPA (Union Internationale de Chimie
pure et Appliquée (créée en 1813- siege Zirich)

3 les 4 premiers alcanes ont un nom consacré par usage:
CH, (Méthane);
CH.-CH, (Ethane);
CH,-CH,-CH,, (Propane);
CH,-GH,-CH,-CH, (Butane).

APour les autres & chaine linéaire, on utilise un préfixe grec
indiquant [e nombre d'atomes de U que |'on fait suivre du suffixe -ane.



Un alcane dépourvu d'un H devient un résidu monovalent appelé radical
alkyle. Lles noms des radicaux alkyles dérivent des noms des
hydrocarbures correspondants en remplagant le suffixe —ane par -yle

Nombre* Alcane.x Formule'de'H.C.n Nom'radical: Formule-d’alkylesn
de'Co alkylen

5o Pentanen CH3;-(CH2)3-CH3z:  Pentylen CH:-(CHa)3--CHz=
60 Hexanen CH3-(CH2):-CH3z  Hexylen CH;z-(CHy)s--CHa=
7o Heptanex CH3;-(CH)5-CH3z:  Heptylen CH:-(CHa)s5-CHa-C
8o Octanen CH3-(CH2)s-CH3:  Qctylen CH:-(CHaz)s--CHz-

)
)4
)
)
9o Nonanex CH3-(CH2)7-CH3=  Nonylen CHz-(CHz)7--CHz=

10z Décanen CH3-(CH2)s-CH3z  Decanylen CH:-(CHa)s--CHz-

11z Undecanen  CH3-(CH2)e-CH3:  Undecanylen CHs-(CHz)e--CHa=

12c Dodecanen  CH3-(CH2)10-CH3:  Dodécanylen  CHs-(CHz)io--CHa=
200 Eicosanen CH3-(CH2)18-CHs:  Eicosanylen  CH3-(CH2)1s--CHa-
21o Heneicosanen CHs-(CHz)1s-CHso  Heneicosylen CHs-(CHz)ie-CHz-o
220 Docosanen  CH3-(CH2)2-CH32  Docosanylen  CH3-(CHz)20-CHa-o
30z Triacontanen CHs3-(CH2)2s-CHs:  Triacontylen CH:-(CHz)s--CHa= o



CH3 -CHZ - CH2 = CH2 —
n-butyle
CH3 'CHZ - FH -
sec-butyle ou <Ms
1-methylpropyle
CHj, -FH - CH, -
CHj

Isobutyle ou
2-methylpropyle

o
CHj, -C -
CHs

tert-butyle ou
2,2-dimethyléthyle

CH3 _CHZ - CHZ = CH2 = CH2 -
n-pentyle
CH3 - CH2 —CH2 - FH -

CHs,
sec-pentyle ou
1-methylbutyle

CH3 -FH - CH2 - CH2 -

CH, Isopentyle ou
3-methylbutyle

s
CH; - CH, - IC _

tert-pentyle ou CHs
2,2-dimethylpropyle

e
CH; -(I: - CH, -
CHs

neo-pentyle ou
2,2-dimethylpropyle



Pour nommer les alcanes ramifiés, il faut indiquer la position et la
nature des groupes alkyles:

drepérer |a chaine carbonée la plus longue (chaine principale)

ddésigner la chaine latérale (ramification) par le nom du groupe
alkyle approprié qui précede celui de la chaine principale.

dnumérater en chiffres arabes la chaine principale en attribuant 2
la ramification, le plus petit indice numérique possible suivi d'un tiret

et placé devant [e nom de celle-ci.

(ANommer e composé en suivant ['ordre alphabétique.



chaing principale
a plus longue 4 ) 1
uane 1) J !
}CHg-CH-CHZ-CHB) o
éliH )-mét
chene etérele 7 | S
(ramification)

methyle

1y

1 Compose s

y

L
L

far
Lar

et non
€



Si la chaine carbonée principale porte plusieurs substituants :

(dde nature identique, on utilise des préfixes grecs Di- (2),
Tri- (3), Tétra- (4), etc. et autant d'indices numériques

separés par des virgules. Toutefois, ces préfixes
n'interviennent pas dans |'ordre alphabétique.

15i les substituants identiques sont eux-mémes ramifiés, on
emploie les préfixes Bis- (2) ; Tris- (3), Tétrakis- (4), etc.



chaine primcipale
lapluslongue 6 9 4 3 2 |
R

hexane\ 12 3 45 ¢
HCHF} CH- - CH- G-

JZH?} CH CH nom du compose est
chaines latérales 7 3 23,5-triméthylhexane

(ramification)
methyles

L



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



i les substituants sont de nature différente, les
ramifications sont données dans |'ordre alphabétique.

chaing principale

aplislongue 8 7 6 5 43 2 1

OCtan912345678
}CHg-(IJH-CHZ-CHZ-CH-CHZ-CHZ-CHg)

H '
chalnes IatéraleV' CHy - CHy-CHy
(ramification)
710M 0 Compose
2-Methyl-5-propyloctane




(13i |a chaine carbonée principale porte une ramification
complexe, elle-méme ramifiée :

mh)

ole nom de cette ramification correspond & celui de
chaine carbonée la plus longue de la ramification, précéc
des noms et des indices numériques des substitutions c
celle-ci.

o O~

ole carbone N° | de la ramification est celui qui est
directement fixé a |a chaine carbonée principale.



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

ﬂﬂﬂﬂﬂe\l 203 4 5 6 T 8 9
(CH; - CH, - CH, - CH, - CH - CH, -CH, - CH, - CH,

2 3
CH, - CH - CH,4
chaine latérales/ |
(ramification) CH;
2-methylpropyle nom du composé

5-(2-Methypropyl jnonane



Procédés d obtention des alcanes‘

Les differentes méthodes de production d'alcanes
peuvent étre divisées en trois groupes:

1. Réactions qui ne s'accompagnent pas d'une
modification du nombre d'atomes de C

* Hydrogénation des hydrocarbures insaturés

H,, Ni
H3C—CH2'CH:CH2 £00 = H3C—CH2‘CH2'CH3
* Réduction des halogénures d'alkyle

[H]

HaC—CHy-CHa-CHy- | ~ H3C—CHy-CHy-CHs

H2/Pd



 Réduction de dérivés carbonylés

a) Keaction de CLEMMENSEN

Zn(Hg), HCI
CH3CH,-C-CH,CHg = CH3CH,CH,CH,CHj

O
Réaction employée pour la synthése d’alcanes a nombre

impair de . Moins utilisée: toxicité du Hg

b)) Keaction de WOLFF-KISCHNER (moins toxique), plus utilisés

KOH
H3C\ /CH2-CH3 + NH2"NH2 - H3C_CH2'CH2’CH3

G Base

O
Base = KOH, NallH, KOH, Et0Na (alcoolate de sodium)




2. Réactions accompagnées d'une diminution du
nombre d'atomes de C dans une molécule.

* Craquage du pétrole (méthode industrielle):

ot I HEE_EHE'EHE'EHE + EHE:EHE
HyC~CHy-Chy~ChyChyCHy —o- butane
hexane — HyC=CHy*CHy + HyC-CH=CH;,

propane

 Réaction de Duma. Fusion de sels d'acides
carboxyliques avec des alcalis

o |
U f
HaC~CHy-CHy-CH,-C + NaOH m H4C~CHy-CH,-CHy + Na,COa

Pentanoate de sodium ONa butane



3. Réactions accompagnées d'allongement du
squelette carboné

* Méthode Fischer-Tropsch (1925). Synthese
industrielle a partir de monoxyde de carbone

nCO + 2 (m+1)H, —3= C Hy\o + NH,0

Fe/Co

* Réaction de Wurtz (réduction-dimérisation).
Action du sodium sur les halogénures d'alkyle :

2CH3-CH.Cl + 2Na =+ H:C—CH>-CH>-CH3; + 2 NaCl

— CHa-CHg étivne
CH4Br + CH3-CH,-Br + Na = CH3-CH,-CHy  mrppane
- CH3-CH2-CH2-CH3 butane




* Electrolyse de sels d'acides carboxyliques
(synthese de Kolbe, 1849)

Lors de I'électrolyse de solutions aqueuses de sels de Na/K
d'acides carboxyliques, CO2 est libéré a |'anode et des
alcanes se forment. De |'H2 et NaOH/KOH correspondant

se forment a la cathode :

2CH3-CH2-C/(gN 20 H,C—CH,-CH,-CH; + 2 CO, + Hy+ 2 NaOH
a

Propanoate de Na butane

Meécanisme:

Le sel en solution aqueuse se dissocie :

_O 40 @
i _C: — - o : e
CHyCH,-CZ CH,y-CH,-CZ 0 Na



A I'anode, les anions sont d'abord oxydés en radicaux
acétyle :

CHy-CHyCZ0n - € ——>  CHy-CH,-C2o
3 2 \O@ e 3 2 ~0

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

_O -
CH3-CH2-§-C:O. —  CH3-CH, +CO,

Les radicaux alkyle se combinent pour former un alcane :
CHy-CH, + CHy-CH; — = HsC—CHy-CHy-CHs



REACTIVITE

Les alcanes sont des composeés tres stables et tres peu
réactifs pour 2 raisons :

e laisons o solides

ollaisons o apolaires

‘ Substitution radicalaire (Sg) ‘
Mécanisme en chaine a 3 etapes:

1) Initiation: formation du X* par rupture
homolytiqgue du substrat

x.i1x » X +X°




La formation de X*® se fait de 3 manieres :
- Initiation thermo induite (chauffage)

- Initiation chimique (usage de peroxydes ROOR ou
hydroperoxydes ROOH)

- Initiation photo induite (irradiations par hv ou par
lumiere UV).

2) Propagation : X® réagit avec le substrat
pour former le carboradical stabilisé:

o C\I/; homoly}se c*® i H— X
Carboradical

3) Terminaison: recombinaison de radicaux




Exemples de Sg:
J Halogenation par Cl,/ Br,

v
CH, + O ——— CHClt HOI

Mécanisme:
1) Initiation

Clr:\CI — 2CI°



2) Propagation
cl® + HsC ‘4 H » HCI + CHj

CH + Cl, = CHsClI + CI°

3) Terminaison

2CI1® — & P
CHS + cl ® = CHsCI

Remarque : réaction impossible avec F, et |,

(n+1) F, + CHop o » NC+(2n+2)HF

Destruction suivie d'explosion



A Nitration : Réaction de KONOVALDV (d86)

—_—

Alcanes + HNU,(conc) ~ pas de réaction

NO,

SN 4 HINO (dilué 10%) PA> )\

2-Nitropropane




Sr - pas en chaines

A . HO® ~|~ NOz'}

27N o
AN w0 N

- Hzo Stable

NO,

A

2-Nitropropane
majoritaire



JSulfohalogénation (Sr) : introduction
d’halogénure de sulfonyle (SO,X = Cl, Br)

hv 9
R-H + SO, + Cl, ——> R-S-CI
- HCI O
Sulfochlorures

Les sulfochlorures des alcanes sont largement utilisés
dans la fabrication de détergents (R = C18H35)



Mécanisme (SR):

hy ®
Cl,——= 2 Cl

H,C—CH,-CH,-CH; + C| *— H,C—CH,—CH—CH, + HCI

HyC—CH,—CH—CHy + SO, — H3C~CH,-CH-CH;
SO,

HiC—CHy"CH—CHy + Cl ——>  HyC—CH,-CH-CHy+ CI
SO, SO,Cl



Structure du radical:

sp plan

2
2, @ » électrophile neutre
“.., o (+I, +M) et I'hyper-

- C L
sp>2 conjugaison le
/ O stabilisent

T » hybridé sp2 donc, il est
2P,
sp?




Effets électroniques dans les
molécules organiques

Les effets électroniques sont le déplacement de la densité
électronique dans une molécule sous l'influence de
substituants.

On note 2 types d’effets électroniques:

» effets inductifs (1) liés a la polarisation d'une liaison o

» effets mésomeres (M) dus a la délocalisation des
électrons .



'effet inductif (I)

L’effet inductif — c’est la polarisation de la liaison
induit un déplacement d‘e- le long de la liaison o, notée
|. Ce déplacement est gouverné par 'EN des atomes.

On classe les atomes ou les groupements d'atomes

qui provoquent la polarisation a distance en 2

catégories :

o Groupements a effet inductif donneur ou positif
(+1).

o Groupements a effet inductif attracteur ou négatif

(-1).



L'effet inductif d'un substituant est attracteur ou
négatif (—I) si le substituant réduit la densité
électronique sur un atome de C donné, induisant une

6+ sur celui-ci.

— C - X —/C(.?_*SS)— H (2.20) — (< Y
s
—1I (I attracteur) =0 + I (I donneur)

L'effet inductif d'un substituant est donneur ou
positif (+1) si le substituant augmente la densité
électronique sur un atome de C donné, induisant

une 6- sur celui-ci.



¥ : 2,50 v 10,93 O O+

CHg Li ou CHgs Li effet +I
-
X 2,5 73,0 O+ O~
CHs Cl ou CHs Cl effet - |
e at

Classement des effets inductifs

gffet -l croissant effet +| croissant
3 H Fhime-
| | l | | | |
o] | | | ! !
®NR;  NO, X NHR CR; Métal
F>ClBrl OR CR;>CHR,>CH;R >CH;

SR



Influence de | sur I’acido-basicite \
Rapport entre pKa et I'effet inductif

* Quand le pKa diminue <> |'acidité d'une espece
chimique augmente < le proton partira plus
facilement quand /'effet inductif attracteur (-1)
augmente.

* Quand le pKa augmente <> |'acidité d'une espece
chimique diminue €= le proton partira plus
difficilement quand /'effet inductif donneur(+l)
augmente



Comparaison de la force des acides :

Pour_comparer la force des acides, on regarde la force de la base conjuguée,
et plus particuliérement, dans notre cas, la densité électronique sur
I'oxveene. Plus la densité est forte, plus la base est forte, plus l'acide
conjugué sera faible, plus le Pka estFaible.

Forme acide Forme basique pKa

O O 377
H H
<
3 0 4.76
HaC -
o meXg
O
eI nedncdl 486
oH

Le groupement alkyle induit un effet (+1) qui diminue lI'acidité.



Comparaison de la force des acides :

Pour les groupements attracteurs on a : (NO, > F > CI > Br > I) ce qui signifie
que Br est plus attracteur que I, donc pour les bases conjuguées,

la densité électronique sur l'oxygene sera plus importante dans le cas de lode que
dans le cas de Brome, ce qui explique le pKa de leurs acides respectif.

Acide Electronégativité pKa
de X = {1, Br, CL, F }
O
| _(CH z_< 2:5 3.17
OH
O
Br {CH z_< 2.8 2.87
CoH
.
Cl _(CH z_< 3.0 2.85
OH =
F4cH»— 4.0 2.66
OH

L'effet (-1) induit une augmentation de lI'acidité.



NB: l'effet inductif est additif et s’atténue progressivement
pour s’‘annuler a la 4eme liaison.

5,°< 0,t< & 6, = b = O
Exemple:
O o
\\\///\\VZ \\\///\\VZG
1 O°H 1Ka48 =0
cl
\/\/Z \/(LI\/Z
2 O-H pKa2,8 2 S
O 0
W 3 5
O-H pKa 4,1 o
Cl cl
4 0 4 o

m///\\\///\\QZO_H pKa 4,5 CV//\\\///\\VZE



oForce de la basicité

/7N |

o0 @ @
D \e- + H —] N
Amine Cation ammonium est facilement
forme que pKa est grand
Amine CH.NH, (CH,),NH (CH,);N

pKa 10,66 10,73 9,81




Effet mésomere (M)‘

C’est le déplacement des doublets d’e- de la liaison Tt
ou des doublets non liants (n) crée au sein de la
molécule des sites riches ou pauvres en électrons.
L'effet mésomere concerne :

o les électrons mt

o les doublets d'électrons libres

o les charges.

La transmission de M est assurée par la conjugaison.
Remarque : Pour une molécule de départ, qui est
neutre, toutes les formes mésomeres doivent étre
globalement neutre (autant de charges (+) que de
charges (-)).



Le transfert des e- p ou 1t se fait a travers un systeme
conjugué; ce qui entraine |'écriture de structures
appelées « formes mésomeres/limites »

ﬁ/' - cI:|>/
Nge N

Ne|

Ces deux structures ne different que par |Ia
localisation des e- m ou n (doublet libre). On passe
d’'une forme mésomere a une autre par simple
déplacement de ces e-.



La molécule réelle est appelée hybride de résonance :
c’est une combinaison, une hybride de toutes ces
structures, c'est-a-dire que sa structure réelle est une
moyenne de toutes ces formes limites. Les formes
mésomeres sont imaginaires mais ['hybride de
résonance est bien réelle :

0 15,9
Y/ ®,/
H;C——NO, H,C——N <«——>» H;C—N
< N
NS Ol
005
@/

hybride de resonance H;C——N_:

.

C)-0,5



Remarque : Pour un composé donné, plus le
nombre de formules mésomeres est éleve, plus
grande est |a stabilité de celui-ci.

La mésomérie permet de décrire la délocalisation
des e- i, des doublets d‘e- libres n et des charges
dans les molécules conjuguées.

Remarque : la conjugaison est |'alternance entre
double et simple liaison dans les molécules
insatureés.



Exemples de systemes conjugués
_|_

¥\ "
=L —=h — 00— 0—’/:0'
- =C-C=C-C=C C=C-C=C-C=C i
0—\‘ == <« ¢ r\.'.
H,C=CH-Cl:
O\ - Ot




—M est le déplacement d'électrons m dans le systeme
conjugué du centre réactionnel vers le groupe fonctionnel
attracteur d'électrons. Dans ce cas, la densité électronique

augmente sur le groupe fonctionnel et diminue dans le
systeme conjugué:

COOH CHO
e S,



+ M est le déplacement de la densité électronique dans les
molécules d'un hétéroatome avec une paire d'électrons non
partagée le long d'une chaine avec une conjugaison p — t
vers le reste de la partie insaturée de la molécule (vers un
double ou triple liaison). Dans les systemes avec p - T-
conjugaison, |'hétéroatome agit comme un donneur.

CE)H CNHQ

AL L A
9, O



 Compeétition entre | et M: Les deux effets peuvent
exister ensemble dans une méme molécule. Dans le cas d’une
coexistence de 2 effets | et M de signes opposeés, c’est I'effet
mésomere qui 'emporte: M >> |

s . H
CH,=CH-=Cl: CH,=CH>0-CHj @N

-/ > - — -] —
-— + M B + M - + M

|| (-CI)> +M (CH,=CH-) - (-OCH3)<#M (CH,=CH-) -l (-NH,)<+M (C¢Hs-)



Exemple de l'aniline:

+M
A o _ o (N,
-1 — -

\(1) M>1 (IT) (I11) 1% j
Y

4 formes meésomeres limites

Hybride de résonance

V)

NH,



Pour rendre compte de la realité de la structure
d'une molécule, I'on utilise la notion de poids :

o Une forme mésomere limite a d’autant plus de
poids qu’elle est peu chargeée.

oUne forme mésomere chargee a d'autant plus
de poids que les charges sont éloignées.

Les structures (1) et (V) equivalentes ont plus de
poids, donc plus réelles car elles sont neutres
(sans charges).

La structure chargeée (lll) a plus de poids que (II)
et (IV) équivalentes car ses charges sont plus
éloignées.



Sélectivite de la S,

S, est régioseélective. Un regio-isomere
majoritaire forme parmi plusieurs possibles.

La régiosélectivité de Sy, est expliquée par |a stabilité des
carbocations (C°)

Exercice:
L'action de Br, en présence de Ilumiere sur

2,3-diméthylbutane (1) conduit principalement a 54% de
1-bromo-2,3-diméthylbutane (2) et 46% de 2-bromo-2,3-
diméthylbutane (3). Expliguez la régiosélectivite.

Prof. BEKRO Y.A. & Prof. MAMYRBEKOVA-
BEKRO J.A. www.lablcbosn.com

03/10/2024 103



Brz
—_— +
hv )\/\ Br )><
Br
(1) (2) (3)

Dans (1), ily a12 C ., et 2 C,, chaque C ;. -H — (2) a
54/12= 4,5%. Chaque C,-H — (3) a 46/2= 23%

e

(1 aire) (i alre)
plus stable

On peut donc deduire qu'un C-H reagit 23/4,5=5,75

fois plus vite qu'un C, »-H.



(
CHj

nullaire

croissance de la stabilité, donc de la réactivité

o L d ° ® ®
RCH2 RRlCH RR1R2C H2C_8=CH2 CH2
Primaire  Secondaire Tertiaire i Radical allyle

Radical benzyle

®
H,C==C —CH,

N



[xydation des alcanes

oCombustion
La combustion des alcanes est une réaction d'oxydation complete. 'l
v a suffisamment d'oxygene, CO2 et H20 se forment:

CH, ., +(3n+1)/2 0, =nCO, + (n+]) H,0

=3ans intérét en synthese organique

=Source d'énergie fondamentale: production d'électricité,
» Chauttage, transports, cuisine

=[Janger pour |'environnement— effet de serre



Des méthodes catalytiques ont été développées pour
I'oxydation des alcanes qui ne conduisent pas a leur
destruction complete. Ainsi, en oxydant le méthane en
présence de divers catalyseurs et conditions de réaction,
divers produits d'oxydation peuvent étre obtenus :

i s /,O
CHy + O, » H-CZ
KaTan. H
» H-COOH



‘Déshydrugénatiun catalytique en présence de Pt, Ni, Gr,0,....

La déshydrogénation est le processus d’élimination de
I'hydrogene d'une molécule de la substance initiale. La
déshydrogénation des alcanes est réalisée en présence d'un
catalyseur (Ni, Pd, Cr203) :

A\
/\ Ni, Pd, Cr203 /\ -+ H;

Propane



Dans le processus de déshydrogénation, les alcenes et les
dienes conjugués sont obtenus a partir d'alcanes:

600°C _ /\/ 4 /\/

But-1-éne

(Z-) et (E-) But-2-énes

/\/—

Butane

Buta-1.3-diéne

conjugué
La réaction est d'une grande importance industrielle, car
les dienes résultants (par exemple, le 1,3-butadiene) sont
utilisés dans la production de caoutchouc synthétique.



Lhapitre .
HYDROCARBURES
INSATURES
(ALCENES)



Généralités

les hydrocarbures insaturés comprennent les composés
contenant une ou plusieurs liaisons carbone-carbone multiples
(double C=C ou triple C=C) dans |a chaine carbonée.

= |es alcenes, |es oléfines ou les hydrocarbures d'éthylene
sont des hydrocarbures insaturés contenant une double liaison
carbone-carbone (G=C). constituée des liaisons o et

= |e G est hybride sp?

= |ibre rotation autour de G=C est impossible



Formules génériques selon leur nature :

o acycligue /\/\/

L H, (alcénes) — isomeres de squelette des

cycloalcanes
o cycligue
G H, - (cyclenes/ cyclo-alcenes)

ACO




Mode de formation de |'hybridation sp? du C

2p
2S

oLt

T‘f ? ? hybridation» ., T ¢ ¢

I | % )

Configuration d'un Csp? est 2 (sp?)3p!




25 Px
2P,

\ 2Py,
~

2

-géométrie plane 3 OM sp?
-angle valenciel 120°
-3 liaisons &

Pz

2sp

Ethene C,H,4
H H

H—C=—C—H

2/ \ 2

sp

sp

fusion latérale

U




| RESLIME |

=3 0AH sp? donneront 3 liaisons o se trouvant dans un méme
plan et formant entre elles des angles de 120°— structure
géométrique est plane (trigonale)

=[A p, pure(non hybridée) participe & la formation de la liaison .
o[-C (1,54 A) C=C (1,34 K)

o[ o= 4a/ kd/mol Ew= 272 kd/mal

'gnergie de ligison m est plus faible que celle de o — ligison m
nlus fragile et donc plus réactive.

ofragilité de la ligison = engendre des réactions d'addition en
transtormant la double liaison (o + ) en une ligison o.

®| 3 double ligison est riche en e — base de Lewis.



Etat naturel - Propriétés physigues

»[]|gtines sont peu répandues dans |a nature.
=Alcenes non ramifiés sont obtenus par craquage des pétroles bruts.
=Alcenes ramities, cycliques et polyenes sont trés présents dans e

regne végétal : terpenes (métabolites secondaires).

MW

myrcene (laurier) ociméne (basilic)

Limonene(Orange, Citron
1oL des homologues de [, & [, sont basses (valeurs négatives).
Jans les CNPT: G, &8 €, gaz Cca G- liquides Gy >.... Solides

Jensité <I, Non miscibles & I'H,[, Solubles dans les solvants

organiques



Nomenclature

e Ele est semblable & celle des alcanes. Toutefois, le suffixe
«ane» devient «ene», la [=0 est prioritaire et est
affectée d'un indice numérique le plus petit possible.

e Sily a plusieurs G=L, la terminaison est adiene (2 C=[),
atrigne (3 L=C)....

5
Hepta-2,5-diene
\/\/\/
2
3 .
Hept-3-ene
\/\/\/

A



Nemarque .
» Noms des |5 termes :
CH,=CH, Ethéne (ILUFAC)

Ethylene est couramment employé

LCH,=CH-CH, Propéne (ILUPAC) (appellation courante).

Propylene ou méthyléthylene (ancienne appellation)

CH,=CH-CH,-CH,  But-1-ne (IUPAC)  Butylene

(appellation courante).



Radicaux importants

VA
= g§ i = § il
Fihylenyl Prop-2-enyle
b3 Ly
VA 20 i
ch—ﬁ S%— adica propényle b ﬁ Y fg radei'ff&EY‘e
Dop-L-y Bit24ny




|somérie
Jlsomérie structurale

Le nombre d'isomeres dans la série des alcenes est
supérieur a celui des alcanes. Parallelement a l'isomérie
associée a la structure de la chaine carbonée, dans la série
des oléfines, on observe une isomérie due a la position de
la double liaison dans la chaine

De plus, les cycloalcanes sont des isomeres structuraux
interclasses des alcenes : pour les butenes, ce sont le
cyclobutane et le méthylcyclopropane.

e Elle comprend I'isomérie du squelette carboné et celle de
position de la C=C.



o Exemples: isomeres de C,Hg

\

//\/ 1Isomerie

But-1-&ne . de la position
r de la C=C
: , . /\\/ J
1Somerie But-2-&ne
de squelette < > ch.

/ Cyclobutane Methylcyclo-
. propane

2-Méthylprop-2-ene

Parallelement a l'isomérie structurale dans la série des
alcenes, il existe une isomérie spatiale cis/trans
(stéréoisomérie géomeétrique).



] Stéréoisomérie géométrique ou
Diastéréo-isomeérie cis/trans ou E/Z

Une isomérie géon

o ['est une stérénisomeérie de configuratior
a rotation autour de la liaison C=C est im

— stéréogénéité C=C.

= Stéréngengite=

ode d'existence de stéréniso

parce que
Jossible.

gtrique peut exister si A#B et [0

Eres



Diastéréoisomeérie cis/trans

xemple du But-Z-ene

/\/

N~ =

configuration Cis- trans-
ou geometrie

, )-B > (trans)-But-2-éne
cis)-But-2-

Remarque : cette diastéréo-isomérie est limitée dans
son emploi si et seulement si tous les substituants

rattachés aux Csp? sont différents. Donc, on fait 'appel
3 |a diastéréoisomeérie E/L.




] Diastéréoisomérie E/Z (plus actuelle)

Comment détermine-t-on les stéréudescripteurs L/E?

But-2-¢éne

°_9 /J

Configuration
(Z) But-2-éne

ou

Steréochimie (E) But-2-¢ne

Stéréochimie/ Configuration Z- (de I allemand Zusammen qui
signifie ensemble); GConfiguration E- (de I'allemand £ntgegen qui
signifie 4 /appose)



Pour désigner 2 stéréeoisomeres Z ou E, on
établit d'abord un classement sur chacun des
Csp2 , entre les 2 atomes ou groupes d'atomes
qgu'il porte en utilisant les regles de priorité de
Cahn-Ingold-Prelog (CIP).






Regles de priorité de CIP:

On classe les atomes directement liés au
carbone portant la double liaison

) par ordre décroissant des numéros atomiques (2):

Ex : —Cl(Z=17) > —OH (Z=8) > —NH» (Z=7) > —CH;3 (Z=6) > —H (Z=1) > : (doublet ibre)

(2) CH, H (2
(1) cl CHy (1)

(Z) -2-chlorobut-2-gne



7) Lorsque 2 atomes directement liés a | atome central ont
la méme priorité, on passe aux atomes qui leur sont ligs et
ainsi de suite jusqu'a ce qu'on atteigne une différence.

Radicaux CH3CH,-

5 G4

(H,H,H) (1,11

(H,C, H) (1,6, 1)

CH3CH,- a priorité sur CHs-



3) di le long d'une c
Jiturcation sans

COMm

A
-CH - CH,
> Sur
0-CH,
Dans les seéries A et B (

yare alors -0-0 et -

naine, on atteint un endroit od il y a une
nouvoir conclure, on choisit un chemin
yrioritaire correspondant & |'atome des Z séries identiques.

B

-CH- CHy - Chy-Br
0-H

) sont identiques, on



4) une liaison multiple équivaut & plusieurs liaisons simples
avec |e méme atome :

O (O)
4 ,
C est compté comme N O—(C)
Ny -
(N)
(C)
C=N est compte comme C/ 1\/
N ©)

\C=C/ est compté comme (C )\C (-/ (C)
/7 N\ 7\



Remarque : un atome est prioritaire sur sa réplique

fantome. ~ -CH(CH;), > -CH=CH,

C C
7~ 7~
—C=cC > —CZ—(O)

H H

a) luand Z atomes sont isotopes, celui dont e nombre

de masse est |e plus est élevé est prioritaire sur
'autre. W.L>B.L> 2.0

b) Une double liaison de configuration £ est prioritaire
sur une double liaison de configuration E.




/) Un substituant de configuration
absolue R est prioritaire sur un autre
de configuration absolue J.

8) Les couples (RR) et (3.0) dits like
notes  (R*R*) et (O°.07) sont

prioritaires sur ceux (R,5) et (3,R) dits
unlike notés (R*,87) et (87*.R™).



Cas du 2,3,4-triméthylhex-3-ene (alcene tétrasubstitué).

Et Me

diastéréoisomere Z diastéréoisomere E
CIS trans

Les diastéréoisomeres E- ou trans- sont
thermodynamiquent plus stables.

(cis)- se confond & (Z)- (trans)- se confond & (E)-



Mais Il
c/s- n'est pas toujours £
et, frams- n'est pas toujours £

Cl CHs Cl CoHs

Ny’
N N

C2H5 C2H5 C2H5 CHS
cis/ E trans/ Z




/ 1
15

15 = 11 10\ 3 3 15

pentadeca-2,9,12-triene

3- methyl; 4 - (1-méthylpropyl) 8-allyl 10, 11-bis(1,1-diméthyléthyl)
ou 10,11-ditertbutyl

(2Z,9Z,12E)-8-allyl-3-méthyl-4-(1-méthylpropyl)-10,11-diterbutylpentadeca-2,9,12-triene

ou

(2Z,9Z,12E)-8-allyl-10,11-bis(1,1-diméthyléthyl)-3-methyl-4-(1-méthylpropyl)pentadeca-2,9,12-
triene



Préparation des alcénes |

L'éthylene et ses homologues se trouvent en tres petites
guantités dans le pétrole. Les hydrocarbures de CeH12 a

C13H26 ont été isolés du pétrole sous forme pure.

De nombreux alcenes simples et complexes peuvent étre
obtenus par diverses méthodes :

1 Craguage de la fraction (C-H,;) du pétrole

NN N —

Pentane Propane Ethyléne




:EI Déshydrogénation catalytique des HS

Elle est de plus en plus utilisée dans l|'industrie pour la
production d'alcenes

CHy-CH,-CH,-CHy 293 CH,=CH—CH,-CHs+ CH;—CH=CH—CHj
300°C

1 Déshydratation acido-catalysée des alcools

Pour introduire une C = C dans une molécule, on utilise tres
souvent les réactions d'élimination d'atomes ou de
groupements d'atomes de carbones voisins. Les alcools sont
transformés en alcenes par déshydratation (élimination

d'une molécule d'eau).



LU'eau est séparée des alcools selon la regle de Zaitsev : H est
séparé du C voisin le moins hydrogéné (ayant moins de H),
c'est-a-dire principalement l|'alcene le plus substitué est
formé (avec un grand nombre de substituants alkyle sur la
double liaison). Cette régularité a été découverte par le
chimiste russe Zaitsev en 1875.

/\( e N S O

OH - H0 but-2-éne but-1-ene

butan- 2 -ol majoritaire minoritaire



Stabilité de la double liaison C=C en fonction
de I'environnement électronique:

=LA

>

Stabilité croissante

Remarque I: Plus [e nombre d'atomes d'H qui
environne la C=C est petit, plus G=LC est stable




Remarque 2: [a taille des substituants a une inf
sur I'encombrement de le [=C et par conséque
sa stabilité et sa réactivite.

LUENCE

1t sur

Stabilité croissant



OH

/ \*/\ HZSO4/011,H31)()/4\/\/\ + 1,0

120-175°C

2,2,6,6-Tétraméthylheptan-4-ol Diastéréoisomeres
L-(minoritaire)

E-(majoritaire)



] Déshydratation catalysée des alcools par des
pxydes de métaux

Kl
CHCHOH to—c> CHy=CHy + By
Latalyseurs : Al,U,, Thl, 3al°L (méthode

industrielle)



] Déshydrohalogénation basoatalysée
d'halogénoalcanes

NaOH, t°C

\/\/Cl . /\/

- HCI

1-chlorobutane

/\K RN NS

Cl - HCl but-2-éne but-1-ene
2-chlorobutane 80%o stable 20%

La facilité de déshydrohalogénation des halogénures
d'alkyle diminue dans |'ordre suivant :
tertiaire > secondaire > primaire



H///, &
=y
Me Me
)-Bromo-3-méthylpentang (Z)-But-2-ne (E)-But-2-ene
minoritaire majoritaire

Base = R (NaOH, KOH), NH,™ (NH,Na/K amidure de sodium/potassium),
RONa (alcoolate de sodium)

Les mecanismes des réactions d'élimination des
halogénures (E1 et E2) seront abordés plus en détail
dans le chapitre « Halogénures ».



1 Déshalogénation métallique de dérivés dihalogénés
vicinaux (vic-)

Br

Zn/t°C
> \/\/
- ZnBr, .
pent-2-ene

Br
2,3-dibromopentane

1 Hydrogénation des hydrocarbures insaturés

H
NS G
Ni(Pt,Pd)
butadiéne p, t°

but-2-ene



La réduction des alcynes est applicable pour la synthese de
cis- et trans-alcenes purs, sans mélange d'autres isomeres:

H,
Pd/BaSO4
R-C=C-R —
Alcynes
Na/NH3 jiquide)

R\ /R
c—C
/ N\

H 7z H
H |
N

c=c
R’ “H

(Réduction catalytique
avec le catalyseur
de Lindlar)

(Réaction de Birch:
reduction chimique)



la

Pruprletes chimiques
La chimie des alcénes est prlnupalement la chimie de

Bwis)

=0 s'ouvre fa

L=C lipophile et c

L=L est le site c
a présence de |a ligison .

nile

1 I .
5=0 s'ouvre di

i

iaison double C=C:

ment

e géométrie planes=). réactivité

e réactivité des alceénes 3 cause de

,=0 est un site nucléophile car riche en e (base de

nar rupture de la liaison

EMEr

t par rupture de la ligison o



84 kcal/mol

3all kd/mal bl kcal/maol
Za0 kd/mal

Energies des liaisons o et t

Une double liaison est constituée d'une liaison o forte et
d'une liaison m plus faible. Par conséquent, les réactions
typiques des oléfines seront des réactions dans lesquelles |la
liaison m se rompt, c'est-a-dire réactions d'addition :



Réactions d'addition électrophile (A;)

Réaction hétérolytique: le mécanisme d'A; se déroule en

2 étapes:
Attaque électrophile
0t A §
A—=B
R/<_\ — [ /% — >
Complexe
B
Attaque nucleophile
@ ©
A °
Nucléophile

Carbocation L
stable Produit d AE



Remarques :

o tectrophile (E°) (acide de lewis) : espece
chimigue avec une lacune Blectronigue: ami
aes Electrons

» Nuciéophile (Mir) (base de [ewis) : espece
chimigue soit chargée négativement Soit
neutre avec un doublet électronigue libre:
I GBS noyaux




Structure du carbocation ou ion carbénium (C*)
rupture hetérolytique

S— ‘ I > ya + —C®
Anion

carbocation

Pz




oL+ stabilisé par :

sy Cifet inductit donneur (+)

X o

ok : ;
7 > CHyeCH-aCH; > CHy-CH,mCH,
CH3 3(+1) 2(+I) (+1)

L+ alkyle tertiaire plus stable qu'un secondaire, lui
méme plus stable qu'un primaire.



C primaire

(+M)

C secondaire



—hypercnnjugaisun (terme inventé par
Robert MULLIKEN en 1933): don/transtert/transposition

d'electrons a partir d'une ligison o G-H ou C-C vers une
orbitale p vide attenante (voising).

@/\® |

R =3=-CH <& c‘: CH, > R C)X—<—CH3
CH, H  CH,

plus favorable

stailise par 2(+1) stabilisé par 3 (+1)




l::xe;nple 1 de AE: addition d’un hy&raéide
(HX=Cl, Br): hydrohalogénation

e ViR /\/

X
Remarque : si l'alcene est dissymétrique

(asymeétrique) alors la réaction est
régiosélective.




txemple | : Ar de HBr sur le propéne.

/\ +HBr — *-I' Br
AV

) , maloritaire
Mecanisme )

5+ 0 _
8+ 8- H_>BI' @

/Q o —>)§! _ LN e

(+21) +]
‘ Stable )




Lors de la premiere étape, H+ se fixe sur
I'un des 2 atomes de C de la C=C, ce qui
conduit majoritairement a la formation
d’un carbocation le plus stable : regle
Markovnikov (1865).



Vladimir MARKOVNIKOV
(1837-1904)
Chimiste RUSSE

. Réputé pour sa loi

Discipline de BOUTLEROV




Exemple 2: A. régiosélective de HCl sur le but-1-ene
engendre le 2-chlorobutane racéanique. .

H/
//////, /\ 0,0
—Z_ CH, HC| —> —CH;, + ClI

C

S
CH4CH, / CH3CH2/ \_b/

carbocation plan

H Cl
“,, - CHs ‘
CH3CH2 \“’C*
—_———
+ H e C =
\\\“‘/ ~_
CI CH3CH2 CH3
enantiomere R (50%) éenantiomere S (50%)
racemique

e Les énantiomeres R et S sont des stéréo-isomeres
optiques > réaction non stéréosélective
]




Stéréoisomeérie optique

L'isomérie optique se produit autour d'un carbone
asymétrique (C*).

C* est C hybridé sp3, porte 4 substituants différents
entre eux et qui peuvent s’arranger de 2 manieres
differentes pour donner des stéréo-isomeres
optiques (énantiomeres, énantiomorphes,
antipodes optiques, inverses optiques).

Les stéréo-isomeres optiques sont des molécules
chirales et elles sont optiquement actives.



Tout objet, molécule... qui ne possede pas ni centre de
symeétrie, ni plan de symétrie est dit chiral.

Sa chiralité s’exprime par le fait que son image dans un
miroir (image spéculaire) ne lui est pas superposable (par
exemple, les deux mains d’'une méme personne).

La molécule qui possede un C* n’a pas ni plan de symeétrie,
ni centre de symétrie, donc le C* est un centre stéréogene
ou chiral.

Les énantiomeres sont l'un pour l‘autre des inverses
optiques en raison de leurs activités inverses sur la

lumiere polarisée. Leurs solutions font tourner le plan de
polarisation de la lumiere polarisée rectilignement, d’un
angle a® de valeur absolue égale mais de signes contraires.



Ce pouvoir rotatoire d’'un composé chiral est déterminé
au moyen d’un polarimetre

J_.§ THHHMEHEM&

comcede Lumire  Polrisew  Lumidrequi  Celulecontenant  Lamolécule  Analyseur Ohsenvation
liiere  notmale dans oxiledans  lamolecule aptiquementchirale a devies del'angle de

tus |es sens Unseulsens  acte | plan de lalumiere deviation

o - angle de rotation. Si a>0, noté (+), donc les
énantiomeres dévient le plan de la lumiere polarisée vers
la droite et ils sont dextrogyres. Si a<0, noté (-), ils le
dévient vers la gauche, ils sont l[évogyres.

Deux énantiomeres ont des pouvoirs rotatoires
opposeés.



Lactivité optique est quantifiee par le pouvoir
rotatoire spécifique selon la loi de Biot.

Angle de rotation
Température ambiante longueur du trajet optique dans la solution

25°C \ / (dm)

I ItOC Y e concentration du soluté
a = o/IC =
A g/ml

o T _ Longueur d'onde (nm)
Activite optique



C: =C

/ “”’”,//////// B \\\\\\\\\““‘ \
r
HsC \ Br CHs
H
A

* A

couple d'énantiomeres
(symeétriques / plan)

(inverses optiques)

Les énantiomeres ont les mémes propriétés chimiques. Les
points de fusion (F °C), points d’ébullition (Eb °C) sont
identiques. Par contre, leurs activités biologiques (go(t,
odeur, toxicité..) et pharmacologiques sont tres souvent

différentes.



La présence d'un et un seul C* dans une molécule
est une condition suffisante pour qu'elle soit
chirale.

La présence d’au moins un C* n’est ni nécessaire
ni suffisante pour rendre une molécule chirale.

Une molécule peut étre chirale et optiquement
inactive, se sont deux proprietés differentes. En
effet, une molécule chirale peut exister sous
forme d'un mélange racémique (inactif).

2 isomeres optiques d'une molécule possédant
plusieurs C* sont des dias (diastéréoisomeres ou
diastéréomeres) s'ils ne sont pas énantiomeres.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Diast%C3%A9r%C3%A9oisom%C3%A8re

Exemple :

/ miroir

GHO CHO CHO CHO
HO——H : H——OH H OH ! HO——H
HO——H | H——OH HO——H H—}—OH
, CH,OH - o CHzOH CH,OH ' CH,OH

' 1 ' \Y,

e Les paires (I, Il) et (lll, IV) sont des énantiomeres.
e Les structures |, lll, IV et ll, lll, IV sont des dias.

 Pour n C*, on a : 2" stéréoisomeres optiques (regle
de Pasteur).

 NB: Il peut exister une isomérie optique sans
centre stéréogene (C* par exemple): chiralité
axiale



JStéréndescription R/S

soient les groupes |, 2, 3, 4 classés dans l'ordre de priorité
decroissante selon les regles de CIP: [>2>3>4

oo ~_ 6—4\

|
—C*

/-

1
|

/ v, S(Sinister)

3

HBCA """""
CoH (:H3

R (rectus)

Exemple:




Déterminez R/S des stéreoisomeres du butan-2-ol a I'aide de la
representation de Cram

OH
\)k\ /\< : >/\
NIRRT R

(R)-butan-2-ol (S)-butan-2-ol



Déterminez la configuration absolue des C* de tous les stéréoisomeres de
I'nydrate de carbone suivant

OH
a1
HO 3 CHO
4 2 22:4
OH
CHO CHO CHO . CHO
H—T2—OH | HO H H—f—OH | HO——H
H—2—0H | HO H HO—F—H | H——OH
. CH,0H CH,OH  CH,OH CH,0H
'
(2R, 3R) (25.5) (2R,3S) (2S,3R)
Like Unlike



Détermination de R/S a partir de:

NEWNMAN

B 5
A=

CH; CH.OH




* Forme méso: ['est un stéréoisomére qui posséde au
moins Z centres chiraux, et un plan ou un centre de
symétrie pour I'une de ses conformations.

o || est inactif par compensation interne sur la |umigre
nolarisée rectilignement (optiquement inactif).

e || est superposable & son image dans un mirair. Il est
achiral et réduit le nombre de stéréoisomeres optiques
d'une unité: 2"-1 possibles.



Exemple du penta-2.4-didl

miroir
OH H
= OH
II////// ::
R AY
miroir o
miroir
OH | OH
=, H =
'S = OH | Z Ll
< R =<5 R
forme
meso

3 Stéréoisomeres du penta-2.4-diol



COOH

H
(R) :
H OH Y plan de
Plande _~ 7 e ;/ symeétrie
symeétrie B
2 (S) on CHj3 ’c,H Cl
COOH i
acide meésotartrique !
c| Cl
OH
= OH | rotation -
de C,/C; CHj H
— CHs
X composé de forme méso
COOH
OOH
forme méso

Un observe que dans |a forme mésa, en représentation de Newman,
les substituants du GI éclipsent les mémes substituants du G2,




e Activité optique

Point de fusion: 25°C
Point d'ébullition : 231°C
Masse volumique : 0,96 g/ml

e

A\

(R)-carvone (S)-carvone
estraite de menthe verte extraite d'aneth
I'odeur de menthe I'odeur d'anis

Ces 2 molécules different par leur pouvoir rotatoire
ou activité optique — comportement différent lorsqu’
on les expose a la lumiere polarisée. L'activité optique
s'étudie avec des analyseurs de polarisation.



Prof. BEKRO Y.A. & Prof. MAMYRBEKOVA-
BEKRO J.A. www.lablcbosn.com

03/10/2024




Définition de quelgues notions utilisées en
stéréochimie
Stéréogénéité: Mode d'apparition de stéréoisomeéres de
configuration (géométriques/optiques).
Racémique (racémate): melange équimolaire d'une paire
d' énantiomeres et est optiquement inactif (noté <) donc achiral.
Racémisation : ['est |a réaction qui permet le passage d'un

composé chiral, optiquement actif a un mélange racémique, inactit
sur la lumiere polarisée rectilignement.

Composé méso: un composé comportant Z centres chiraux de
configurations absolues opposées et un élément de symétrie (axe
ou plan de symétrie) et est achiral.

Epimeres : dias qui ne différent que par la configuration absolue
au niveau dun seul 0¥,



Résolution d'un racémique est la technique permettant de
séparer les deux énantiomeres qui e constituent.

Réaction stéréosélective forme un dias majoritaire parmi
plusieurs possibles.

Réaction stéréospécifique fournit un stéréoisomere unigue
dont |a stéréochimie dépend du substrat de départ au nombre
de stéréoisomeres possibles.

Réaction régiosélective favorise la formation d'un produit
majoritaire & partir d'un site réactionnel parmi d'autres
possibles.

Réaction régiospécifique favorise la formation dun seul
produit & partir d'un site réactionnel parmi d'autres possibles.



Exemple 2 de

AE: Addition de

(hydratation) en milieu acide

HO® H
\O/

Complexe o

H,0

AL ®
7
H
cho;i\\\\\\H o
H CHs
~ Complexer
H OH H OH
. H 3C//// \\\\\H H 3C //// \\\\C H 3
* "0 *o‘\
® H CHs H H
_H (S)-butan-2-ol (R)-butan-2-ol




Exemple 3 de AE : addition de Br2 (dibromation
- trans-A_ diastéréospécifique)

complexe o

‘%  do
;\ Br—==Br <~ s — + Br
D

=R
Br—=—Br
Complexe =«
T ( Br
Br trans-attaque
%

< ]
ouverture anti

ion bromonium ponté
trans-isomere




Remarque: dans 'A; de Cl, (dichloration), lion chloronium ponté
instable (CI* petite taille) se transtorme en carbocation classigue

le plus stable. Il y a donc perte de |'information stéréochimigue.

o+ & —
Cl1—=CI

A

Produits

Instable



Las du pent-2-ene : A; diastéréospécifique

2": n=2,
RR;SS ;SR ;RS

diastéréoisomere like
ou thréo



2": n=2,
RR;SS;SR; RS

diastéréoisomeres
unlike ou erhytro

La frans-bromation des dias- E et / conduit respectivement &
un racémique unlike et un racémigue like (racémisation)



Diastéréoisomérie Erythro / Thréo

Le préfixe « érythro » est donné aux couples d’énantiomeres qui ont
deux C* adjacents portant 2 groupes identiques, et qui ont des
conformations éclipsées dans lesquelles au moins 2 substituants
identigues superposent (superposition maximale):

CHO | CHO
H3C
H——OH | HO—g—H
H——OH | HO——H
| HsC
CHOH ! CH,OH
A ’ B ¢ = D
OH H Cl CHs
H OH HO / H HaC Br Br { _CHjs
H HO HiC Cl
N \H
CHO CHO . B .

CH,OH CH,OH



Le préfixe « thréo » est donné aux couples d’énantiomeres qui ont de
C* adjacents portant 2 groupes identiques, et qui ont des
conformations éclipsées dans lesquelles il n’y pas de superposition des

substituants identiques :

CHO | CHO CHy i CHs
H s c | ClaZ
HO—gt—H | H——OH s }
H—R—OH HO S H H5C IE-I Br ! Br I-i: CHa
CH,OH CHOH :
A E B C : D
H OH Cl H
H OH HO H  HsC Br Br CHa
HO H H Cl—
< \



Selon Newman

Sens du regard

H
de I'observateur ’2

Conformeres éclipsés

N

BI’ /
N @ Thréo
C2H5 C2H5

Br/—\y
oH5 H
H CHs
w B/

Soit Erythro

chagque C* sont contraires.

chaque C* sont identiques:

Soit Meéso si la molécule présente un
élemént de symetrie.

Br Br Erythro
Superposition maximum
CoHs  de 2 substituants identiques
H CHj3 au moins liés aux C*

H BI’\

JoNT
H CHs

CoHs

Thréo

Superposition minimum
des substituants identiques
lies aux C*

Selon les régles CIP, les sens de rotation sur

Selon les regles CIP, les sens de rotation sur



Remargues:

o /| est faux de croire que [isomére Erythro correspond
necessairement au couple (S.5) ou (KF)

o /| est faux de croire gque [isomére [hréo correspond
necessairement au couple (12.5) ou (S.F)

o Pour connsitre la digstéréoisomérie Lrythro/Thréo, il nest
pas necessaire de determiner la configuration absolue des
Z/"*

o Selon /a nomenclature  internationale  (IUPAL)  la

stéréodescription Erythro/ Ihréo est remplacée par /g
dénomination like/ unlike, plus simple et facile 8 deéfinir:



Selon Fischer

CH
] CH,
S
H Br
H Br
R
H Br
Br H
C,Ns
5 C,Hs
Erythro ,
y Thréo

Au moins 2 substituants identiques
des C* disposes du méme coté de la
liaison C*-C*

Au moins 2 substituants identiques
des C* disposeés de part et d'autre
de la liaison C*-C*



Exemple 4 de A; : additon de HOX (acide
hypohalogéneux)

Gas de HOCI (acide hypochloreux)
(ly + HOH

'
CH3CH :CH2 + HOC _<_> CHgCH CHZ

5H (‘] Chloronyaring



Gas de HOBr (acide hypobromeux)

Br 6*

B
®
Br
— —_—
0
HY N

N bromohydrme
/O

\
A



Exemple (stéréochimie: AE en anti):

o " HyC Br
CH
Br2 HZO . @ _H30+ 3

"11oH

A
®

Br2 OHZ
—
1-bromocyclohexene -H3,O+

A et B sont énantiomeres :

\\\\\\ 2

. |\\\\\CH3

Br E Br
|
el e —
leTE ! w
I HO



Exemple 5 de A; - Addition de RX (halogénoalcanes RX)

<0°C

RX(CLBr )+ )\ 707~ R

30-60%
*2n0, MgO, PhO, AICl, FeCl; HgCl

Remarque: la réaction est de type MARKOVNIKOV




Exemple b de A, : Lis-addition catalytique de Hz
(Hydrogénation). Réduction.

H—H H H

//* +//CH3 > V

H3c/¢ * H,C

C

Hj



MECANISME: ADDITION APOLARE

H H

H—H
o Adsorption de H, a la surface du catalyseur ‘ I
Y y >
VAVAVAVS VAV aVaVa . .
Activation de H,
/) \
////,' \\\\\ ///I/ 1 \\\\\\\
‘., K —|_
L 71N
H H H H

Catalyseur Nw-.jmw- Rrodut

Adsorption du substrat a la surface du catalyseur
suivie d'une désorption du composé apres fixation de H



Hydrogénation £7s- (ou syn) addition diastéréospécifique.

2":n=2,
RR;SS;SR; RS

CZI_/L/S {_ H \\\\ par W CzHé\\\\\\
. ! 3 : X
\C2H5 p@ CZH?/, .

Enantiomeres
(Racemisation)

\

s

diastéréoisomeres
like



Czlj/s o \\\C2H5 par le haut CzHé\“\\\\\ 5

2, ‘\ E $ C,Hs
\ H

£

parlek& W,

\

1composé méso
R,S) =(S,R)

diastéréoisomere
unlike

Remarque : stéréochimie dépend de celle de I'alcene initial

e |e dia- (E) conduit au racémique Jike
e |e dia- (/) conduit au dia- méso



Exemple 7 de A, : Lis-addition de boranes (BH3)
(Hydroboration)

['est une z/s-(syn) addition de la liaison B-H sur [a G=C,

régiosélective (on forme |'alcool le moins substitué, car B
puis OH sont fixés majoritairement sur le £ e maoins

encombré de la C=C de type anti-MARKOVNIKOV;
diastéréospécifique  (stéréospécifigue) si s
stéréochimie du produit dépendant de celle de l'alcene
initial



Familles — | i m ;1 ViVl vl Vil
périodes : | :
|
1,008 4
1
. H | . . | . ,He
6,94 9,01 10,81 12,01 14,01 16 19 20,18
2 | Li | Be | B N O F | Ne
3 4 5 6 7 8 9 |10
22,99 24,31 26,98 28,09 30,97 32,06 35,45 39,95
3| Na|l Mg| Al| Si| P | S Cl | Ar
11 |12 ~[13 [14 |15 [16 17 |18




Mécanisme

H

R—C—_C_sz R cT; c|:H2
H H
O A_E> R—C—CH, —> H HB—C —C
| | Dialkylborane
H Sz H  BH, i
Alkylborane
Acide de Lewis _ H _
R—C CH,
3 R—C —CH, = I TR R
OH -
OH A
Alcool - R C CH; -

Trialkylborane




Mécanisme :

trialrylborane

CH
CH,-R 2°
o, L0 [ _H &K
v -H — H-0-0: CH,-R
H-0.0:H 2 B
— 'HZO \// CHZ-R R -H,C .o
HO:
OH
X2 O-CH,-R
R-H,C -0 OH RH.C- O ﬁ CH,R \' 0 -CH-R <—— 2"
\ / 2 " / RH,C - O / 2 /
B - = B@ - B B CH
.. , -
| -RCH, 9:\ | cne R
O-CH,-R | O - CHZR O - CH,R
&



AE cis- addition de BH3

1) BH3 Et/ Me \Me
" SMe 2) H)0,, Na())H 3 /'Z SH
A
B(OH), ; b
Ve (Z)- A H Racémique

(S,9) et (R,R)

7 ————————— Racémique (R,R) et (S,S)
E — Racémique (R,S) et (S,R)



Addition radicalaire (A;) régiosélective de HBr en présence

de peroxyde (ROOR'):  effet-KARASCH-MAYD  (anti
MARKOVNIKOV)

En 1939, M. Karash et F. Mayo (Université de Chicago) ont
montré que le sens d'addition du H-Br aux alcenes peut aller
a l'encontre de la regle de Markovnikov si la réaction est
effectuée en présence de peroxydes (bons initiateurs de
réactions radicalaires en chaine). Lorsque le but-1-ene réagit
avec HBr en présence de R-O-O-R, il se forme du 1-
bromobutane :

NS + H-Br A NG NP,

0,5 PhCOO-OCOPh )
but-1-éne (peroxyde de benzoyle) 1-bromobutane

('PhH, - COz)




Mécanisme A en chaine
o Phase d'initiation

La liaison faible (—O—0O-) des peroxydes se rompt
facilement de maniere homolytique.

0

/ N\ 1A |
C C—Ph ) Ph » )PhH+ 2Br
_(/\/O\I _fo\/\/

Ph

200,



e Phase de propagation

Bre

H-C
™\

/
HaC

Br\
\

WO
H3C\\/,,’/ \

HaC -

C——CHy-Br

b
b / radical tertiaire stable
\\H

: \
Lo N HoC—C—CH, B

& Bro
HaC
1-bromo-2-méthyl-propane
bromure le moins
substitué
(addition anti-Markownikov
due a 'effet Kharasch
du peroxyde)
Br.\.
HBr o C/“CHyH
- Bl" HSC\ / %
HsC

radical primaire tres instable



-phase de terminaison : recombinaison de radicaux

Brr + Br —— Br-Br
Br + H —> H -Br

Eftet-KHARASH-MAYO est observe:

)
ol Br se fixe sur C moins substitue

[ ]
H se fixe sur C plus substitué

* réaction impossible avec H-Cl et H-



Substitution radicalaire (Sp) sur un C allylique (G
en position o de |a double liaison G=C)

C alylique
500°C -

/\/ +Br2 -

- HBr

C=C conservée

La réaction est chimiosélective car entre la C=Cet le C
allyle, elle exerce une préférence sur le C en position
allyle. La chimiosélectivité - différents types de
reactivitées possibles pour une molécule, tandis
gue la regiosélectivité - site de réactivité sur une



Sous |'effet c
Jeut s'ouvre

shaque cas

Réactions d oxydation

e divers oxydants, la double liaison

des composEs organiques oxygenes.

4=k

ir (oxydation ménagée ou douce) ou se
souper (oxydation brutale/ dure) pour donner dans



H J0xydations ménagées de la C=C: ‘
|. Lis (ou Syn)-dihydroxylation (réaction de WAGNER)

o—diols

Cis(Syn)
: : KMnQO, a 10% i
ou 0sO,; a fr0|d %_K #_k
OH OH
Cis(Syn)

Réaction stéréospécifique (diasteréospécifique)



~ =
Mn
S~
(@) O
. R,S
H// H par Ier]y( H\\\\\\s \\S
2 3 H,O
3 H,C H CoHs 2

////

0% No K+ | S.R
e O
N
O¢'V”(—o K.,

R,S
+
T
- Mn02, KOH C2H5 OH OH
diastéréoisomeres
unlike
Remarque :

I'alcéne dia-(E) conduit au racémique glycols like
| 'alcene dia-(7) conduit au racémiaue alveols unlike.



™ Egor Egorovitch WAGNER (1a43-

= 1903)

=2 Lhimiste Russe/ Prof. des univ.
Jirecteurs scientifiques

Y~ BUUTLERDV, ZAYSEV

3CH, CH + 2KMnO, + 4H,0 -

3CH,-CH, + 2MnO, + 2KOH

| |
OH  OH

ﬁ)_ KMNO,(dilué)

décoloration de KMr[1>4

AN / — v/

1

: - cC=cC -

3 u / AN @< e “OH
A




2. Lis-époxydation stéréospécifigue d'un alceéne par un
peracide et #rans-hydroxylation d'un époxyde.
o [is-époxydation (réaction de PRILEJAEV) ‘ époxydes

2,3-enoxyoutane (Cis)



Mecanisme
Cis-adalition diastereospecifique

H
F//,, (Z) \\\\

par H

>
PhCOA
HSC/ )) 0

£/

I 0 \
le haut n, \\\“‘\
> + *

CH3 (R’S) CH3

8poXyde cis
par
/& bas R H”///,,,,' k% “‘“\\\\\H
ch, 0 M
SR

8poxyde cis



o Trans-hydroxylation de I'époxyde en H+ ou OH-

via a viab
H > b
////,'h * \\\\\\\\
POV
CH; ©
cis- époxyde (S,S) s
Remapqug Racémique de diols like
H,0
H H H H T
////, /,," “‘\\\\\\\ ///////," ) “\\\\\\\\ H /////,, \\\\\\\ H
o > /@_,\H —_—
O
CHj; @ CHj HO CH H
o 3 OH



Oxydation brutale: coupure oxydante de la C=C |

. Action des oxydants forts a chaud:
KMHD4 concentré KMHD4 + Nall KMHD4 * HQS[Ill concentré
KLl + Hool, . (mélange sultochromigue

R R .

| 0
c;c< B N ezg40:¢/
R n/ ‘R

'\

1
n/






2. Ozonolyse

H
0/H,0 74,
> o
—0 + 0 C
(Zn) 7
Hc?, N
¢thanal propanone
@
-~ -"\ O
)



@Ok)

) [ -

0o 03 0 o0° 2
R: ) :R Q AF (O Q + 0 R

Gefa [ ol |8
l 4

|

R R R R L R R |

1 2 3
Molozonure

(molozonide)

instable
R
o R

R 5 i A
2 R>:O D HI?\ + Ok _[O] RF?*O

6 5

Ozonure(ozonide)
Prof. BEKRO Y.A. & Prof. MAMYRBEKOVA-

03/10/2024 216
/10/ BEKRO J.A. www.lablcbosn.com Stahle



LHAPITRE 1.
HYDROCARBURES INSATURES
(ALCYNES OU ACETYLENIDLES



bénéralités ]
* Hydrocarbures insaturés avec une GEC (o + 2 7).
* Formule Générale G H, ,avecn e N*

e Alcynes=isomeres des cyclenes

2 types d'alcynes
 \rais (monosubstitués) R-G=C-H

e Jisubstitues  R-G=C-R’



Hybridation sp (ou digonale)

sp

o Rl R
231
Rappel:
2p11
231
2p 1

28

!

N
2p

sp
mEARAk;




p
b by /5
s CFTr( 1)
A

I:)ypz pures

\_ ‘
<

Csp: 2(sp)® p?



dStructure digonale (ou linéaire) du C hybridé sp

P2

180°
C sp

L_iNneéeaire

Structure de la triple liaison
C-oH, (Aceétylene)

H C=—=C H

Ay




NOMENCLATURE

 [erminaison -yne remplace les terminaisons -ane et -ene.
insaturation doit porter lindice numérique le plus petit. Pour
nlusieurs C=LC, on dira adiyne (2 C=L), atriyne (3 C=L)....

 Pour nommer un composé qui a & |a fois une liaison double et une
igison triple, on utilise le préfixe de [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 l'indice |e plus bas.

e |la b=C tout comme |la C=C est prioritaire sur la substitution alkyle
ou halogénée.


https://www.unine.ch/files/live/sites/macrochem/files/shared/Cours/Nomenclature.pdf

NN X
_—

Br

4-bromo-6-ethyl-3-methyloctan-2-en-5-yne



femarque : toute fonction est prioritaire sur toute insaturation L'=L,

[=L
CHz-Cc=c '(fH -CH; pent-3-yn-2-ol

OH
[uelques radicaux acétyléniques importants
H =
VAR
Propynyle (prop-1-ynyle)
CH=C CH=C—C'—

Acetylenyle Propargyle (prop-2-ynyle)



L'application et l'utilisation de 'acétylene :

— comme matiere premiere dans |'industrie chimique pour la
production d’acide acéetique, d’alcool éthylique, de solvants, de
plastiques, de caoutchoucs synthétiques, d’hydrocarbures
aromatiques,

— pour le soudage au gaz et le découpage des métaux,

— pour le carbone technique,

— comme source de lumiere blanche tres brillante dans
les lampes autonomes, ou elle est obtenue par la réaction du
carbure de calcium et de l'eau.



Procédés d'obtention

JPréparation industrielle de I'acétylene

stade 1: 2500°C
3C + CaO ——=»  CaC, . co
coke chaux carbure de monoxyde de

calcium carbone
stade 2: hydrolyse
CaC2 + 2H20 — C2H2 + C&(OH)Z

(JPyrolyse du méthane (méthode industrielle)

1400°C
2CH4 —_— H :C H + 3H2




JPréparation d'alcynes par double élimination basocatalysée
de vic- et gem-dihalogénoalcanes

o KOH (C,HsOH) h
H3C_H20_?-?4® Ll H3C—CH2-C=(|> R
Br Br ~ HBr Br
KOH (C,H<OH)
Tn- H3C—CH2"‘CEC
- HBr

Cl H

|| NaNH,

H3C_?—?_CH2'CH3 > H3C—CEC—CH2‘CH3
ClH

- 2HCI



Réa[:tivité_|
o [=C (1,20 A) plus courte que C=C (1,34 A)
« [=C (E= 138 kcal/mal) plus forte que C=C (E= 143 kcal /mol)

o A plus difficilement avec les alcynes que les alcénes

Site nucléophile (base de Lewis)

@ Site acide
C=c\TH| = i i —— "
Aceétylene
pka= 25




JAcidité faible des alcynes vrais

L'électronégativité d'un atome dépend aussi du type
d'hybridation et augmente a mesure que le caractere s des
orbitales hybride augmente:

Csp3 Csp2 Csp

e oo

croissance de l'électronegativite

Parallelement, I'acidité des composés augmente :

CH;CH,-H CH,=CH-H CH=C-H
pK, 40 36 25

R-(=C -H=> liaison C - H polarisée induisant
un caractere acide du H acétylénique:
Csp est plus electronegatif que H



Mise en évidence de I'acidité des alcynes 4|

- Déprotonation par une Base forte : NaNH,, KNH,, RLi, RMgX

ou des métaux alcalins.

R-C=C-H + B —> R-C=C + BH

alcyne vrais ]lc:)ase alcynure acide
acide faible orte base forte conjugué

/%D

A\ v J

Carbanion

V 2N _
R-C=CYH +R-Li > R-C=C-Li + RH
base alcynure de

litium



) Les

réactits  Ag(NH;),0H (TOLLENS) et

Cu(NH,),0H (FEHLING) permettent de mettre en

gvidence la présence d'une L=L terminale.

AVHGOR g c=C- Aoy N + HOR

—

_ planc
CHy-C=C-H | Cy\H),0H
- CH3-CEC'CU‘+ NH, + HOH
F0Uge
/@A@

v

Alcynure d'argent

Carbanion



| Structure du carbanion (C') ‘

e Un C-charge négative.

* Base de Lewis.
« et -Mle stabilisent.
» [onfiguration électronique 2s22ps, semblable a celle de ;N.

rupture heterolytique o

—(C=]H » HJr + —C$

carbanion



o [~ est hybridé sp®, mais a une topologie

pyramidale
\‘\s @
\\\\\

Structure pyramidale
@’\\

Attention !!! E\‘
C / \ —> C_ \\4—» (11
"

Sp?, plan ‘j



Remarque : Tl Tl
@CHg > R—@CHZ > R_C%H > R (% R>
nullaire primaire secondaire tertiaire

>

décroissance de la stabilite des% alkyles

Réactivité des alcynures comme nucléophiles

RX= dérivés halogéneés (X= Cl, Br, 1)

R'-X (SN)
» R-C=C-R
R-C=CLj* R\ -
L >C=0 (Ay) _R
alcoolate O



A)Substitution nucléophile (SN) par les alcynures

SN,
HC-C=CN&™  + CHiCH,-Br —> H,C-C=C-CH,CH:
nalogenure
rimaire

B)Addition nucléophile (A,) par les alcynures
/\ CHj,
Ay |
HyC-C=CMg'Br + CHyCH,-C-CH; — H,C-C=C-C-CHCH; —>
5 O"Mg*Br
CH,

10 |
» HiC-C=C-C-CH,CH; *MgBrOH

OH



A (nucléophilie de la triple liaison):

Nucléophilie = réactivité relative d'un nucléophile

La différence entre les alcynes et les alcenes est que les
réactions d‘A; peuvent se dérouler en 2 étapes. La 1°'¢ étape
est I'A; a la [=[L pour former une C=C, et la 2°™¢ étape est I'A;
a la C=C. Les A;sur les alcynes se déroulent plus lentement
qgue sur les alcenes. Cela s'explique par le fait que la densité
d'électrons m de la [=[ est plus compacte que dans les
alcenes, et donc moins accessible pour l'interaction avec
divers réactifs. Les atomes de Csp sont plus électronégatifs
que les atomes de Csp2. Cela réduit également la réactivité
des électrons 1 vis-a-vis des agents électrophiles :



1. A, de dihalogene (Cl,, Br,)

Br Br

| I
HC=CH + Bry, —» H(ID:CI)H + Brp, — H(|3—(|3H
Br Br Br Br

Cl Cl

cl Cl, e
C)He-C=C-CH,—> CaHs~C=C-CHy — CoH5-C-C-CHy

Cl Cl Cl Cl



Mécanisme . frans(ant;)-A stéréospecitigue

e ttape (1)
CoHs- CQBY@ —> (GHy-C=— C H +Br
| Br ////I \\ \\ H & ‘Br
Ay (anti) . pont hromonium
> C—
C,Hs \ .

(E)-1,2-dibromobut-1-éne



ttape (Z) ;

1,1,2 2-tétrabromobutane



2. AE d'hydracide (HCI, HBr) |

Avec les alcynes vrais, la dihydrohalogénation est
régiosélective de type Markovnikov.
Exemple: gem-dihydrobromatior

B Br
/\\ + 2 HBr : - ><

(CCl,) 2,2-dibromopropane

propyne

Mécanisme aux TDI!!I



3. At acido-catalysée de H:0: hydratation des
alcynes (réaction de KOUTCHEROV)

Ag
/\7/ FH0HS0) - 5 /\(A H
eau acide Hg30,

but-1-yne OH

énol

~Y

o)
butanone

‘ Régiochimie de la réaction est de type MARKOVNIKOV



H,0 (H,S0,) H CH,

. \ /
H-C=C—CH, > >—<OH = ¢,

HeSO
= énol I-éetoneo

tautomerie

o N _ céto-énolique
\O/@ Mécanisme en milieu acide:

H
H CH, I-I\c (%/CH3
—> H7, ~OH
H OH H
énol ¢ H CH
3
g Voo HO c—c!
ﬁ \
! O0-H -H;0 cétone

H



BH, H CHj OH" H CH,4
e—C— - — —
H-C=C—CH, _ HO>_<H - OHH
H,0, /OH ol )
tautomérie

ceto-énolique

Mécanisme en milieu basique:

/I—I>£<CH3 H CHs H }_écHg,
“H,0 } | - OH" H
H(O H ~HO 4 H%H - OH O H

-OH €énol cétone



4. Réduction de la C=[. Hydrogénation
catalytique: Zis(ov syn/)-addition

2 H, | Cat
/\//\/ 2 > /\/\/

cIs-addition hexane

hex-3-yne

cat: Ni (Raney), Pd, Pt



Cis(ou syn)-addition

R R'
H, \ L / (Réduction catalytique
R—C=C—R’ > -
¢c—C avec le catalyseur
Pd/BaSO, \  deLindlar)
cis-addition H ~ H
R /R'
H \C C—_
H/ \ "



Trans (ou anti)-addition

Na/NH3 (liqllidi) R\ E /H

R—C=C—R' e C (Réaction de Birch:
trans-addition / \ réduction chimique)
R'
H
®
,/'Na NH Na
H<NMA;
RYS R _-./* R h R.o M
R—C=C—R —> ,C—(%\ — ¢=C. —> ¢=¢
@ R' ( R' (H \Rl
Na ‘Na HzNj ¢
Mécanisme
R\ /I-I
C=C
/



H,C—C=C—CH,

H,/ Ni(Raney)
2 » CH;-CH, - CH, -CH;

butane

H,Pd/BasO,  H _ "

/ . A
> C=C. cis-butene
/" \\
H3C CH3
Na/NH3 (liquide) H3C\ / i
> AN
H CH3

trans-buténe



Oxydation de la L=C l

olxydation brutale
|. [U] de C=C plus difficile que G=C
2. Uxydants forts: U,/H,0; KMnl,(conc) a chaud:;
K,Cr,U./H,80, (ag) & chaud.
of o

AN —2 W
o 0 - H,0,
\/\)J\OH + H%OH




1) O3

\/\/\ —
o O \/H\’—K\
O
KMNO_,(conc) o
A ou KsCr,O-/H™ a-dicétones
~— T
O \\
/\_

> —— O

ollxydation douce 0O
. KMnO, ag. \/“\

N 100°C 0

but-2-yne .
butane-2,3-dione
o-dicétone



HYDROLARBURES

AROMATIOUES

LHAPITRE V.
BENZENE ET DERIVES




Au tout début du développement de la chimie organique, le terme
composés aromatiques désignait un groupe de substances qui
avaient une odeur agréable (vanilline, benzaldéhyde). L'étude de |la
composition des composés aromatigues a montré qu'ils
présentent un haut degré d'insaturation, c'est-a-dire contiennent
moins d'hydrogene que les composés aliphatiques (alcénes) avec
le méme nombre de carbone, mais, en méme temps, ils ne sont
pas sujets dans les réactions d’AE.

Il a été constaté que la base de nombreuses substances parfumées
est le benzene et ses dérivés. Cela ne signifie pas que tous les
composés aux aromes agréables contiennent un noyau
benzénique dans leur composition. Le benzene lui-méme a une
odeur lourde et il est toxique.

Actuellement, les arenes, ou hydrocarbures aromatiques, sont
des hydrocarbures qui ont un systeme aromatique (ou benzoide)
de liaisons dans leur composition.



Définition |

Les composés benzéniques (arénes) sont des hydrocarbures
aromatiques possédant un cycle hexatriénique conjugué
(benzéne) .

AStructure

La formule reflétant la structure de la molécule de benzene
a été proposée pour la premiere fois par le chimiste
allemand Kekule (1865):

Cs
HC™ "~ CH
HC. ~CH

C
H



B-0-C

Hybride de resonance

Friedrich August Kekule
(1829 - 1896),
Chimiste organicien allemand.



le benzéne est un lic
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1 Cance

'3 isolé ¢

uide a la température
“igene. || a été décol

Vert

ans |e gaz d'éclairac

E.

Michael FARADAY

(1731-1867)

Physicien-Chimiste

Britannique



Réaction de MITSCHERLICH (1834)

CaO
(chaux)

OH

- Ca0O3

Benzene
(nom donné par MITSCHERLICH)

Eilhard MITSCHERLICH
(1794-1863)
Chimiste Allemand
Prof. des universités




BERTHELOT ~ synthetise en 1868 le  benzéne

par trimérisation de |'acétylene

\C_C/H
F=4

3 H C—C H —> H—2C C—H
5 \
=~ C—~C
Marcellin BERTHELOT S

(1827-1307)

Chimiste Francais



a structure précise du benzene a été établie en 1323

nar diffraction des rayons X par Kathleen LONSDALE
(|E||]3 IEI7|)

Chimiste crista ngraphe
Prof. des universités

rltannlque




LI]Iassifi[:atiun et Nomenclature

Les arenes sont divisés en monocycliques et polycycliques
selon leur structure. Les arenes monocycliques comprennent
les dérivés du benzéne a un cycle :

50 6

Benzeénes monosubstitués n'ont pas d'isomeéres (carbones du
noyau benzénique tous équivalents)



Les arenes polycycliqgues se subdivisent en arenes a cycles
isolés (une série de biphényles et de diphénylméthanes)

et en arenes condensés ou anélés (une série de
naphtalenes).

00 CCC




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

O Ot moO—

CeHs ~ Phényle benzyle para-tolyle

H,C H3

meéta-tolyle ortho-tolyle




Les benzénes monosubstitués sont nommés comme
dérivés du benzene, et aussi par des noms triviaux.

2

Méthylbenzene

(Toluéne) Isopropylbenzéne

(Cumeéne) Vinylbenzéne
(Styrene)



Les benzénes disubstitués sont nommés comme dérivés du benzene
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
meéta, ce qui correspond a la numérotation 1,3. Deux substituants
situés sur des atomes opposés 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-. La méme
notation pour les positions des substituants est utilisée avec les noms
triviaux.

X
1,2- (ortho; o0-) 1.3-(meta; m-) 4

X
1.4-(para; p-)



Ainsi, on distingue les isomeres
diméthylbenzenes :

CH,
CH,

1,2-diméthylbenzene
o-diméthylbenzene
o-methyltoluene
o-xyléne

CHj

CH;

1,3-diméthylbenzene
m-dimeéthylbenzene
m-methyltoluene
m-xyléne

suivants des

CH,

HaC

1,4-diméthylbenzene
p-diméthylbenzene
p-methyltoluene
p-xyléne



S'il y a trois substituants ou plus dans le cycle benzénique, leur
position est indiquée par des nombres de sorte que la somme des
nombres ait la plus petite valeur, par exemple :

CHs,
1
CH,
S 2
o 3
4
CHs,

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

L a-\para; p-)

T e

Substitution adjacente
1,3.5-

1,24 Substitution symeétrique

Substitution asymetrique



-

Structure du benzene. Aromaticite

Chaque atome de C est dans |'état d'hybridation sp2. Il est lié¢ a 2 C
adjacents et a un H par 3 liaisons 6. En conséquence, un hexagone
régulier est formé : 6 C et toutes les liaisons o0 C—C et C—H se trouvent
dans le méme plan. Le nuage d'électrons du 4¢me électron (électron
p), ne participant pas a |'hybridation, a la forme d'un haltere et est
orienté perpendiculairement au plan du cycle benzénique. De tels
nuages d'électrons p de C voisins se chevauchent au-dessus et au-
dessous du plan de I'anneau: \ i



La délocalisation d‘OA p provoque une réduction de la
distance C-C (1,39 A). C’est pourquoi la liaison C_-C_ est
intermédiaire entre les liaisons simples et doubles  (C_ .-
C..=154 A; C_.-C..=1,33 A). Cela signifie qu'il n'y a pas

sp3 sp2 “sp2
de liaisons simples et doubles dans la molécule de benzene.
H/ H
H H
\1,09A
H H
1,39A

Le benzene (C,H.) est une molécule plane,
symeétrique et tres stable.



Evidemment, la délocalisation des électrons it donne un gain
d'énergie par rapport a |'état ou ces liaisons sont localisées.
Les réactions, conduisant a la perturbation du systeme des
électrons m, entrainent la perte de ce gain et sont donc
difficiles. Ceci explique la résistance du benzene a l'action de
la plupart des agents réducteurs, oxydants et réactifs
électrophiles.

Ainsi, l'aromaticité peut étre définie comme une
stabilisation spéciale d'un systeme mn cyclique
délocalisé.



Notion d aromaticite

] v ey, . , . . | N , .
|'aromaticité est une notion théorique qui s'apparente & une énergie

de

stabilisation. On parle de composé aromatique lorsqu'une

molécule répond a certains criteres (élaborés en 1331 par Huckel).
Chaque critére étant nécessaire mais pas suffisant. Ainsi, pour qu'un
composé soit dit aromatique, il faut :

"
"

"

u'il soit cyclique plan;
u'il possede (4n+ 2) e (n=10.1, 2, ...) (regle de Hiickel)

ue tous les e-w soient dans un méme plan c'est-a-dire délocalisés

(conjugueés).
| existe donc trois catégories de composés: les aromatigues qui
possedent 4n +Z e, les anti-aromatiques qui ne possedent que 4n
e, et les  non aromatiques qui ne sont ni anti-aromatiques ni
aromatiques.



=Composés non/ pas aromatiques

Y aY/aY

Hexa-1.3,0-trigne  conjugué possede 4n+Z e
conjugués mais acyclique

Cycloocta-l,d.0.7-tétragne (4n em) n'est pas plan. |l se
comporte comme un polygne

(1




=Composeés anti-aromatiques

In hyd
TonocyC
bne we

Cyclobuta-1,3-diene

rocarbure  est anti-aromatique  sil  est
iqgue, plan ou quasiment plan et possade

ectrons conjugues

O

Carbocation cyclopentadienyle Carbanion cyclopropenyle



=Lomposés aromatigues

oLomposé a Z e v : cation cyclopropénium
<>

AN

Le cation cyclopropénium est stabilisé par mésomérie

T V-V

®

v/




oLomposé a be'r :
Anion cyclopentadiényle

sp sp
NaH
T—
sp= sp?

CH - acide 1 - cyclique _
1 - cyclique 2 - plan aromatique
3 -6e 1T

2 - pas plan } pas aromatique
3-4e 1t

L'ion cyclopentadiényle est un carbanion stabilisé par
Mmesomerie i



http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/outils.htm
http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/outils.htm

2

Lation tropylium (cyclohepta-|.8,0-triénium)

sp sp
2
sp sp® 1.PClg/CCl, SP p2
T—

) 2.HBF,/EtOH

Sp sz 4 sz Sp2
H H H— @ BF,
] 1 - cyclique

1 - cyclique 2 - plan aromatique

2 - pas plan pas aromatique 3 - 6e

3-6e 1

oLomposé a 10 T

7 2

6 3
5 4
naphtalene



obomposé a 14 e m

o ~
w N

S 10 4
anthracéne phénanthrene

oHétérocycles & a ou b chainons a b e-r

X= NH, Pyrrole
O, furane

S, thiophéne Pyridine



Isolement des sources naturelles

Les principales sources des composés aromatiques sont le
houille et le pétrole. Lors du chauffage de la houille a des
températures élevées (1000°C et plus), la résine obtenue
contient principalement des composés aromatiques.

Environ 16 kg de benzene, 2,5 kg de toluene, 0,3 kg de
xylenes, 40 a 60 kg de naphtalene, 5 a 20 kg d'anthracene et
20 kg de substances phénoliques sont obtenus a partir d'une
tonne de goudron de houille.

Le benzene, le toluene, certains arenes polycycliques sont
assez courants dans certains types de pétrole.



Réactivité
1 Substitution électrophile aromatique (SE, )

La substitution électrophile (Se) est le type de réaction le
plus caractéristique des hydrocarbures aromatiques.

Ar-H + E-X _ » Ar-E + H-X
acide de Lewis

Acides de Lewis: AICI3; FeBrs; ZnCl-....
Mécanisme général de la SE,

Toutes les réactions de SE se déroulent selon un mécanisme similaire.
La particule électrophile (E+) est attirée par les e- du cycle et forme le
complexe pi (). Dans cet état, il n'y a toujours pas de liaison covalente

entre E+ et le noyau, et le cycle n'a pas encore perdu son caractere
aromatique.




Ensuite, une paire d'électrons p du cycle va former une liaison covalente
avec E+ et un intermédiaire non aromatique stabilisé par résonance de
nature carbocationique est formé, appelé complexe sigma. Cette étape
est déterminante. Ensuite, se produisent la perte d'un proton avec la
restauration du cycle aromatique et la formation du produit final, dans
lequel la particule électrophile a remplacé I'atome d‘H:

_ E
lente /
+ E7Y — EY o i H B
\

Complexe sigma

Complexe pi

E

E E_
—7 =
@ — |

Intermédiaire de
Wheeland

HH
|

— = H+



|. Nitration

Le benzene et HNO, conc. réagissent tres lentement pour
former du nitrobenzene. Le rendement augmente avec
I'ajout d'H,SO, conc.; par consequent, la nitration des
composés aromatiques est réalisée avec un meélange des
HNO, et H,SO, (rapport 1:2), appelé melange nitrant :

Formation de E+ 2H,S0,+ HND, — ZHSD, + NO,*+ H,0"

H NO;

+ NO, — > + HY



Z. Sulfonation (7 manieres)
sle benzeéne est maintenu 3 Za°C dans un oléum

(30, dans H,al,) ou Sl, en exces dans H,L.
EH +SI] —>|]HS|]H

=| ¢ benzene est chauffé dans H,50, concentré.
S, est alors formé /7 s/tu par réaction de H,8l, sur
lui-méme

CH+ HSO, — CHSOH+HD



http://fr.wikipedia.org/wiki/Concentration_molaire

Mécanisme

Qs
[
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®) O// \\O
@S
= _
T T _ eO
@)
+ H
2
O T
H/W@ I ! mN/ \\O
-~ - o o¥
w __IAU/H
® Hao
(o
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[
I
T O 0
\ [
OISIO/
[ T
@)



C-H-SO.H- Acide benzéne sultonique (colorants,
produits pharmaceutigues)

(Réactions de FRIEDEL-CRAFTS

Les réactions de Friedel-Lrafts sont des Sk,
particulieres au cours desquelles un cycle
aromatique est alkyle (alkyle -R) ou acyle

(acyle -C=0).



http://fr.wikipedia.org/wiki/Alkyle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acyle

oAlkylation

R -X
H > R + H-CIl
Acide de Lewis (AICls, AlBrs, ZnClz, FeCls,...) quantité
catalytique (régénéré au cours de la réaction)

@ ©
R-X + AICl;—> R + AICLX

oo Cne

®
H + glCl;,X —— H-X + AIClL



Mécanisme

X=CL Br, 1
+ — _X _X
%_/)?\DAI\ — A R oart
X X X X X
® H
R — =
-HX
Si RCH,-X - halogénure primaire
H H
| . . | 8+ 8- X
R—(|3 x:/‘ElAl\ — R <|3 X ﬁ(x
H X Complexe de coordination

o+ 00— /
@”m—

CH,R



oAcylation
Acide de lewis (quantité stechiométrique= calculée
proportionnellement car complexé par le produit de Ia
réaction)
=»Has recycler au cours réaction
=Reactit = RCOX (GI, Br, 1)-halogénures d'acide

= (RGCO), 0 (Anhydrides d'acide)

ch O

O



http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_de_Lewis

Meécanisme

%z\m./ic. . [

cl lon acylium

-

o,
‘AI |\—C|

—
-HCI

Produit



oHalogénation aromatique
=5k, ; Acide de Lewis (quantité catalytique)
=Milieu anhydre
CHe + X, — GHX + HX,  X=Cl, Br, |
Impossible avec F (puissant oxydant)
Mécanisme N y

cl
lo

Cl - C|/\*|]A|| cl ___ 1<Hq AT- Cl
v cl o

' o

@ + HCI + AICl;



JPolysubstitution

Chaque substituant présent dans le cycle affecte la SE ultérieure en:
- augmentant ou diminuant le taux de substitution (réactivité);

- orientant des substituants entrants dans certaines positions par
rapport au substituant déja existant (orientation):

Activant ou désactivant

l

-
“

S
=
f



oReéactivité vis-a-vis de la polysubstitution

Le groupement présent sur le composé substitué de départ influence
fortement sa réactivite. Ces groupements sont classés en ?Z
categories :

les activantset les désactivants.

la régiosélectivité de la SE,. est définie par des régles énoncées
par Holleman (1910).

Activant : groupement (+] +M) qui sugmente la réactivité du cycle
aromatigue vis-a-vis de la St,. en stabilisant /intermédiaire de
Wheeland.

[ésactivant : groupement (- -M) qui baisse la résctivité du cycle
aromatigue vis-a-vis de la St,. en destabilisant [intermédiaire de

Wheland,



http://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_fonctionnel
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Holleman&action=edit&redlink=1

Réactivité relative de quelgues composés substitués

supstituant -N(CH,), -OH -CH, -H -Cl -COOH -NO,
dactivite 900° 10° 5 1 340t 40% 107

*»Reégiosélectivité de SE,_

ortho (o-)

S

1
(S —. 2
S



Les activants sont o-, p-orienteurs (ou du [ ordre)
=nosition g-tavorable si o-encombrée

=si g- pas encombrée alors statistiquement favorable
(2 - pour | p-)




Les désactivants sont m-orienteurs (ou de 2" ordre)

©
\//_.y O/O O\\/

N

© @ 0 T

>
E

HNO3 + H2S504

nitration

/\

92% 204

O@

N02
1%




Las particuliers des halogénes

es halogenes (principalement LI, Br et |) manifestant &
a fois #M(taiblement) et -/(fortement).

e sont des désactivants faibles mais des o- p-
orienteurs.

Le tableau ci-dessous répertorie les effets sur |
réactivitt et la régiosélectivité de quelgues
groupements fréquemment utilisés.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Halog%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
http://fr.wikipedia.org/wiki/Brome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Iode

o-, p-orienteurs /m-orienteurs

Activants Désactivants
-0, -OH, -NH,, - |-ND,, -NR;* (R=H ou alkyle),
Puissants |  NHR, -NHR, -LLl,, -GF,
-0OR, -NHCOR

-GN, -S0-H, -COOR, -GOR

Ml]yE"S (R=M) (R:H ou M)

Faibles alkyles, aryles halogénes
g-, p-orienteurs



http://fr.wikipedia.org/wiki/Alkyle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alkyle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alkyle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alkyle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Aryle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Halog%C3%A8ne

Orientation en présence de deux substituants ou plus

Orientation consensuelle. Lorsque 2 substituants ou plus
sont disposés de sorte que l'action d'orientation de l'un
renforce |'effet d'orientation de |'autre, il s'agit alors d'une
orientation consensuelle (ou coincidente), par exemple :

CHj
.D* oD *,/©/0F3
H4C CH; HO™
D *

Dans les cas considérés, les substituants du cycle dirigent
E+ vers les mémes positions du cycle benzénique.



Orientation non concordante. Si |'influence orientant d’un
groupe est opposé a l'influence d'un autre groupe, alors il
s'agit d'une orientation non concordante, par exemple:

CH, CH;
CH,

NH,

Ainsi, les substituants dirigent E+ vers différentes positions
sur le cycle. Dans ce cas, la question se pose : lequel des
isomeres sera obtenu en plus grande quantité? Mais
connaissant les regles suivantes, vous pouvez prédire la
direction principale de la réaction :



1. La direction de SE détermine un substituant a +M, si dans

le cycle un substituant a un +M et |'autre un effet négatif:
NO,

OCHj

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 :

CéH5 < CH3 <Br<Cl<F<OR<OH< NH2<NHR<NR2<O-

NHCH;

Cl



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

CHs
Cl

4. S'il y a 2 substituants a =M dans le cycle, |la direction de SE
est déterminée par la force de |'accepteur d'électrons :

COOC2H5 < CN < COCH3 < CHO < NO2
C=N

NO,



Modification du pouvoir directeur

tonctionnel afin c

NO,

|
e

| X
\/

'3 reaction suivante
modifier |le  pouvoi

e di

in cycle aromatique.

-

montre comment |

r directeur d'L

HCI,/Zn;Hg

-

CF;COOOH

est possib
N groupe

e de
ment

riger |a seconde substitutior

sur




J0xydation: L'oxyc

ation des alky

arenes disubs-

titués donnent des résultats intéressants.
CH, COOH C//O
KMnO,, t°C 130°C N
- — O
H,SO, - HOH /
CH, COOH Cy
acide phtalique anhydride O
phtalique
CH, COOH CH; COOH
KMnO,, t°C
- > KMnO,, t°C
H,50, >~
| H2804 |
CH, | C.OOH | CH, COOH
acide isophtalique acide téréphtalique



13, sur la chaine latérale

Parallelement aux réactions de SE dans le noyau aromatique,
les réactions dans la chaine latérale sont caractéristiques des
alkylbenzenes. Ces réactions procedent par un mécanisme
radicalaire des alcanes en chaine:

CHCH
HOH "HNO; i 10% CHCHy Cz CHCHs
N02 + HC

V CHCH,

|
B + HBr




LOMPOSES
MONOFONCTIONNELS
MONOVALENTS




LHAPITRE VI;
DERIVES HALOGENES



Généraliteé
Dans les halogénures d'alkyle, I'halogene est lié a I'atome de
C a I'état hybride sp?.

sp>

N

\C/X= halogene

/

nulllire: CH; - X; primaires: R-CH,- X
RH

|
secondaires: R - CH - X ; tertiaires R - (IZ - X
R" R

"e



Nomenclature

Qindice de position + halogéno + nom de |a chaine carbonée
yrincipale + terminaison ane, &ne ou yne.

Remarque: |'halogene n'est pas prioritaire sur un substituant

alkyle ou une insaturation.

Br
M 6-Bromo-2-meéthylheptane
§)

1
Br Cl

\)3\)5\/ 3-Bromo-5-chloroheptane



/Y\/\ 3-Bromohept-1-¢ne

Br

C
‘/\/Y 1,4 - Dichloropentane

Cl

CF; - CF, - CF; pertluoropropane

CO»

Remargue : e préfixe per est utilisé pour un
composeé totalement halogéné !!!!




) /. 7 /\/\/

\/Br

(R)-2-bromo-4-(1-chloroéthyl)nonane



Applications des derives halogénés

Solvants: trichloréthyléne (
ou chlorotorme (CHLI,) (uti

21, C=C

ISE |ac

AGI) : trichloromeéthane

is comme anesthésique

aujourd hui interdit en raison de sa toxicité cardiaque!!ll) ;

gaz daérosols et

fluides  frigorifiques:  les

chlorofluorocarbones (CFC) détruisent |a couche d'ozone.
(HydroFluoroCarbure)  sont
couramment utilisés comme fluides frigorigénes.

Actuellement, les HFC



Exemples des CFC :

T
Cl
\ / F C”r”
— C\ E C|""f Cl
cl’ Cl
Exemple : le fréon 12
Exemples des HFC
| |
C"'t C”l
H V'H 7 \"H N

H H H3C F




* insecticides trés toxigues 7

Cl Cl

Lindane (hexachlorocyclohexane)

Cl
Cl

Cl

DDT (dichlorodiphényltrichoroéthane, insecticide !!1)

H
Cl C— Cl

CCl,



e herbicides: les chlorophénols

o

e polymeres et matieres plastiques

PVL (polychlorure de vinyle) -[GH,-CHEI]-

TEFLON (polytetratluoroéthylene) -[GF-CFy)-



Préparation

JHalogénation radicalaire
o Halogénation radicalaire des alcanes (Voir Alcanes)
o Halogénation radicalaire des allylalcanes

CHQZCH'CH2CH3 C_|2> CHZ:CHCHCH3 t CH2CH:CHCH3

B ‘ ‘
(l (l
H o
CH, ——=cCH C CH; «—» CH, ——C—=C——CH;,4
NPT N R



P

?HZ C\N Br
CH2 C\\ /O
CHy = CH - Oy ———0 (=0T TP C\N '
20°C Br  CHy- C\\
0

JHalogénation des hydrocarbures insaturés
(Voir Alcenes Alcynes)



JHalogénation des alcools
Par un trihalogénure de phosphore

3/\|/ . PBr3 _ 3 /\’/ s H3PO3
OH

butan-2-ol Br

Par un pentahalogénure de phosphore

/\ + PCly —> /ﬁ +POCl; + HCI
Cl

OH



Par le chlorure de thionyle

CHCHCHOH + 500, = CHCHCHCI + S0, + KCl

1 Halogénation de dérivés carbonylés

O  PCls Cl
- + POCl;
Cl

(gem)-2,2-Dichloropropane




Réactivite
L'ion halogénure est une base tres faible, de sorte que

I'halogene lié au carbone peut facilement étre remplacé par
une base plus forte:

5 5 _ SN -
R— X + . Nu » R—Nu + ' X
Halogénure Nucleophile

d‘alkyle (base)

Les réactifs riches en électrons sont appelés nucléophiles (du
grec —aimer noyau). Les réactions typiques des halogénures
d'alkyle sont les réactions de substitution nucléophile (SN).
Les halogénures d'alkyle entrent également dans des
réactions d'élimination (E).

Les réactions de SN et E se concurrencent puisqu'elles se
déroulent sous |'action des mémes réactifs basiques.



Donc, les halogénures d'alkyles réagissent selon Z principaux
types de réactions : la SN de I'halogéne par un autre
atome ou groupe d'atomes et I'E de ['halogene et d'un H
porté par le [ adjacent avec formation d'une double liaison

L=L.

oy H2C|B- H,C> X
H

\ centre acide, attaque par les

centre electrophile o &
bases, elimination

attague par les nucleophiles, SN



JRéactivité sur le centre électrophile:
Substitution Nucléophile

SN (réaction hetérolytique) se déroule dans des conditions
douces (sans élévation de a 1°). SN dans les halogénures
d'alkyle implique la rupture de la liaison G - X et |a
tormation d'une nouvelle liaison G - Nu :

attaque de Nu depart de nucléofuge |
Nu —C—x Ni— C—— 4 X

| (SN, et SI\T |
centre produit de substitution

eléctrophile



Les processus de rupture de la liaison C — X et de formation
d'une nouvelle liaison C = Nu peuvent se produire
simultanément (de maniere synchrone) ou séquentiellement
(de maniere asynchrone). Pour ce type de réaction, deux
mécanismes sont les plus courants : SN1 (synchrone) et SN2
(asynchrone).

**dubstitution nucléophile (SN,)

Le mécanisme SN1 signifie une SN d’ordre 1, ce qui signifie
gu'une seule molécule est impliquée dans l'étape qui
détermine la vitesse de |a réaction.



Le mécanisme SNI comprend deux étapes:

La 1¢r¢ étape (limitante) est un clivage hétérolytique lent de
la liaison C—X avec formation d'un carbocation et d'un anion:

lente
1€ étape: R-(; — © (détermi
De: = + X (déterminante)

toujours stable

La 2¢me étape est l'interaction rapide du carbocation et du
nucléophile, conduisant a la formation du produit :

it ) rapide
pe R" B+ Nu'—> R-Nu



L'étude de la cinétigue de SN1 a montré que la vitesse

de réaction ne dépend que de la concentration de

I'halogénure d'alkyle et est décrite par I'équation: v = k [RX]
SN1, le profil énergétique :

E 3




Exemple f substitution sur les halogénures tertiaires

>< NaOH! H,0 ><
Cl > OH + NaCl

a froid

2-chloro-2-méthylpropane 2-méthylpropan-2-ol

Mécanisme SN1:

-
><CI -CI>\< g ><OH




Exemple 2 :

Dans la réaction du chlorure de sec-isopentyle avec une
solution aqueuse d'alcali, un mélange de 2 alcools isomeres
est formé avec une prédominance d'un alcool tertiaire, qui
est obtenu a l|a suite du réarrangement d'un sec-
isopentylcarbocation (lI) en un tert-pentylcarbocation (lll)
plus stable:

¥ R
HOH t
> \/\H s th

/ ! / . Alcool
carbocation

: o tertiaire
carbocation tertiaire
primaire




Exemple - Sila SN, est faite sur un centre stéréogene (C*), il y a
une racemisation. La réaction est donc non stéréospécifique.

so*  [onséquence

plan

\(\ stéréochimique
\x/\ de la SN,

(R) l

*

~
~
~
~
~
~
~

Racémisation — Inversion et rétention de configuration absolue



Exemple 4 : Substitution de 'halogene & la position allyle

o T Y \/‘S/LH»

1-chlorobut-2-ene

—> /\/\OH ¥ \(\
But-2-én-1-ol But-3-én-2-ol

OH



* Les meilleurs solvants pour la réalisation d’une
SN, sont des solvants protiques polaires car ils
facilitent la dissociation du substrat en solvatant
par liaisons hydrogenes, le C*(R*) et le
groupement partant (GP) ou nucléofuge.

CH;—O
R
.V o o H
+0O 0
R_X'/\
CH:—O .’ S



(JSubstitution nucléophile bimoléculaire ou d'ordre 2

(SN,)

['est une réaction en un seul «acte concerté ou
synchroney.

N\
N+ R-X— R — MR+ X
aftague dorsa\e\4

st de ransitior



L'étude cinétique montre que la réaction de SN, est d'ordre

global 2 : v=k[RX][Nw].

Le terme "bimoléculaire” indique que 2 espéces sont impliquées
dans |'étape déterminante la vitesse.



Profil énergétique de la SN,

Nu---#---X

_ Etatde transition
~ K I
Energie d’activation
|

Energie libérée

Avancement de lareaction




Il a été établi expérimentalement que la réactivité des
halogénures d'alkyle diminue dans I'ordre suivant :

CH3X > primaire > secondaire > tertiaire.

Au fur et a mesure que les atomes d‘H sont remplacés par
des alkyles, les obstacles stériques autour de I'atome de C lié
a l'halogene augmentent. Ces obstacles stériques sont
particulierement visibles a |‘ET, ou les alkyles sont a
proximité immédiate de I'halogene et du Nu-.

Ainsi, la réaction se déroulant selon SN2 est favorable pour
les halogénures d'alkyle primaires, moins favorable pour les
secondaires, et totalement défavorable pour les halogénures
d'alkyle tertiaires.



Exemple: substitution sur les halogénures primaires

NaOH Hy0)
/NN A\

|-chlorontane hutan-1-0




Conséquence stéréochimique: SN, stéréospecifique
*|lnversion de Walden (effet parapluie) toujours
nbservée.

R,

7N\ | |
No  +— N = Nu=-p--X [ Ny .+
Eﬂ w Eb ¢

o

I j?g I?E 113 ff?

M=l




loutetois, sur un U™, il peut avaoir rétention de
configuration  absolue  ou  inversion  de
configuration absolue si et seulement si
'ordre de priorité des groupes est conserve
lors du remplacement du nucléofuge par le
nucléophile.



| CH3 CH3
/HKC‘S | Gkt -
e Cl — > i,
C3H7“>_ of "C.H,
%H H CH, H H

etat de transition activé

Inversion de Walden observee

Inversion de configuration absolue de B observée



SN2 intramoléculaire




3N, allylique

Le nucléophile n'attaque pas directement le site
électrophile mais participe & une addition conjuguée
Sér\a double liaison.

Nu*\‘
D TN

‘ X

position allyle




JFacteurs orientant vers une sN, ou oN,
ootructure électronique et stérique du substrat

En SN, plus |a structure du substrat est complexe plus
'approche du Nu- est difficile et plus |a vitesse diminue.
En SN, plus e substrat s'ionise tacilement pour
tformer un G* stable et plus |a réaction est facile.

®
CH, CH,
® | ® ®
> CH=CH-CH, > CH3-$@ > CHCH > CHcH,
C|'3 CH3

croissance de [a stabilité du carbocation



7lus

CXEM

a0
ple

1)

Bpenc

CH.CI

VZSE"

C

Nature et force du nucléophile

a3 SN,

u caractere du Nu-, plus e Nu- est fort

d

it facilement.
CH,OH
HOH
> (SN1)
NﬂzCOg
HOH

(SN2)



INature du nucléofuge
Pour qu'une réaction de substitution ait lieu dans les

meilleures conditions, il faut avoir un trés bon groupe partant
(nucléotfuge).

N F R— (I R— Br N |

o o
wh o A
monsteatt—— Ore it e el st
A >} o
I s0lcg it

Orcre croissant de réacivit



INature du solvant

La SN, est favorisée par un solvant protigue polaire
0

|
O _ .
N R—OH R \
. A

Fal Alcools B
Acides carboxyliques




La SN, est favorisée par un solvant aprotique car
augmente la nucléophilie du Nur

ﬁ

— S\ %
DMSO (Diméthylsulfoxyde)
jl\ DMF(DlmethyIformamlde THF ( tetrahydrofurane

Acétone

—CN

Acétonitrile



Les réactions d‘E entrent en concurrence avec les réactions
de SN. Les 2 réactions se produisent sous |'action d'un Nu :
une attaque sur un atome de C conduit a une SN, et une
attaque sur un atome d‘H conduit a une E:

Réactivité sur le centre acide [:B: B-élimination(E)

L'élimination peut se produise selon 2 mécanismes désignés
par les symboles E1 et E2.

départ de
///,, / nucléofuge
E ./

C—C - c—c¢ B-H +X
3 (Ejouk;) N\
H % alcene,
\\j \ produit de E
centre

acide




ioEIiminatiun monomoléculaire ou d'ordre 1 (El)

=7 étapes vigun C* stable.

Les réactions E1 sont caractéristiques des R-X (lll et Il). Les
mécanismes E1 et SN1 ont la méme étape déterminante -
la formation d'un carbocation :

x)

1¢ étape —Cz;—Ca— ——~ C

H H

rapide
e 7 X = . _ + B-H
2¢ étape (.‘/ C :B




= Réaction d'ordre 1 : v=k [R-X]

Profil énergétique de El
E act i y \ . ] :|:

produit __| | 1 produit
de depart \—(SNl) final

coordonée




:- Régioselectivité de la E1:

S'il y a plusieurs atomes d‘HB disponibles pour |'élimination,
alors un est séparé, ce qui entraine la formation d’un alcene
plus stable (plus substitué au niveau de la double liaison).
Ainsi, les E1 procede généralement selon la regle de Zaitsev :

, A
EtO/EtOH T
K A S
o

70°C
00 300/0
B B (70%) (30%)

2-méthylbut-2-ene  2-méthylbut-1-éne

Donc, la El est une réaction réginsélective.



:° Stéréosélectivité de la E1

H Br c.H H rotation , H
i-C3Hy, \ | 3 7//,,,,l ® libre "C3tz, ‘ ®
7z C —> C-ﬁ-C.,,,,/ —_— 'Cﬁc"u,
P\ en, A W Lo\ i,
H ] i-C3H; A CH;
| C3H7 B ) _BH B -BH
H i-C7Hg He oCHs
i'C3H7\\\\ l///CH3 i-C?’I-I7\\\alcéneZ 7i-CHy
alcéne E
(70%) (30%)
Alcene E est majoritaire car il est moins encombré

steriguement que l'alcene Z, donc la E1 est stéréosélective



la El se passe dans des conditions plus
rigoureuses que la oN,car ['energie d'activation de
a oN, est plus petite que celle de EI (E_ oy E. . ¢p):

CH,

|
CHy SN CHS'E'OH C | EL | SNL

| HOH H,
CH,~C~Cl 25°C | 19% | 81%
éHg cl 65°C | 36% | 64%
CH,~C=CH, 100°C | 80% | 20%

o



Hormis les températures élevées, |a El est favorisée par les
mémes facteurs qui facilitent la SNI.

Tout comme en SNI, en El le [+ formé peut se réarranger
pour se stabiliser davantage avant |a formation du produit
d elimination.

‘B
>JX - X}@_, WHL N

carbocation carbocation
primaire tertiaire



ioEIiminatiun bimoléculaire ou d'ordre 2 (E2)

La réaction E2 se réalise en seule étape concertée. Le
mécanisme de |la réaction E2 peut étre représenté comme
suit : la base (-OCH3) arrache un proton de |'atome de Cp
simultanément a I'élimination de I'anion halogénure (I-) et a

la formation d'une double liaison :
0 8— o
H I

— MearneHHoO \
HiC—C-CH; + OCH; > | HaC—C=CH,---H S

| lent H -
5" OCH,

—

—_— CH3OH + H3C—C:CH2 +|—
H

L'E2 est une réaction d’ordre 2 avec v = k [R — X] [Base]. La
vitesse de réaction E2 dépend a la fois de la concentration
de I'halogénure d'alkyle et de la concentration de |la base



Profil énergétique de la EZ

E act
—ETp
ETsn

E .t E2 > E 5 SN2, donc la E2
se deroule dans les
conditions plus rigoureuses

R-X_
E2
SN2

coordonée



 Stéréospéecifité de la E2
['est une trans-E (ou E-anti) stéréospécifique, en ce sens qu'elle
fournit un seul dia- Z ou E de I'alcene dont la configuration est

determinée par la configuration absolue R ou S des 2 L™ du substrat.

©
B: _ _
R\\H B""H H i
S _CH . S.CH HsC, H o
\““C\C’ 3 \\\\‘C:C’ ——> B-H + &+ X
HyC" ¢/ —  HsC' { ):(e
CHs x C,H; | C,H; CH,
) trans/Z
état de transition
B:—\ ] ] — o _
= B-— H H
5 LCH IF
l}_é P o Cats, o
C-H \\\\\\" R | R — > \\‘CI::C.: . B H + Yy 3
ghe CZHS\\‘\] : /_\
3 X : H3C CH
HsC 5 ° Cis/E 3

état de transition



1 Compétition entre SN et E

La réaction E2 entre en compétition avec la réaction
SN2. La réaction E2 nécessite des températures plus
élevées et des bases plus fortes. Tous les types
d'halogénures d'alkyle participent aux réactions selon
le mécanisme E2, mais ils sont plus caractéristiques
des halogénures secondaires et tertiaires. Pour les
halogénures d'alkyle primaires, la réaction SN2 se
produit avec une plus grande prédominance.



* Avec le R =X primaire

Nu': HO fort Base: HO™ forte
SN2 E2

ON2 /\ sous controle cinétique:
OH 1a SN2 est rapide, prosuit de SN2 est majoritaire,

et le produit de E2 est minoritaire

Na"OH
/\ Br

sous controle thérmodynamique , T /

e le produit de E2 est majoritare



/\ 270 K+ Ng 0 fﬂible, 3353;2'0' forte

N encombre
aloene SNZ\ E2 est favorable

Ainsi, avec R - X primaire: SNDJE2 ) b bace forte

2.TA



e Avec le R =X tertiaire
By H

K+OH' )k Nu : HO™ fort Base : HO™ forte
SN2 défavorable E2 favorable

alcene

Nu : HOH faible Base: HOH faible SN1
4 / %\m How 7\ “OH

SN1 favorable E1 favorable

—> _E1
donc, SN1/E1 \

alcene

T A
| |

Résume: SN1/E1 E2

Nu faible Base forte
Base faible



 Avecle R-X secondaire (SN1, SN2, E1, E2)

Nu : 'SH fort Base : 'SH faible Solvant : DMSO polaire, aprotique
SN2 El SN2
Na""SH /\/
—>
Br DMSO "///SH
Nu : faible Base : faible Solvant : polaire, protique
El
SN1 (I.I) SN1
C
* H” TO-H /\9/ *
Ivolyse >~ K ¥
solvo Z
= 0-c=0 0-C=0



Nu : fort Base : forte Solvant : polaire, protique
SN2 E2 SN2\,

-
-
-
-

solvatation du Nu”

~a
-
-
~So
-

donc, la E2 est favorable:

/\< Na”"OEt - /\/ + \ alcéne de
B

r EtOH trans cis Zaitsev (E2)
majoritaire S
minoritaire
dans DMSO /\/ produit /\/ alc.éne anti-
SN2 / "Wy, SN2 Zaitsev (E2)
sogithiie O minoritaire



Réduction



Urganomagnésiens mixtes ou

réactifs de GRIGNARD

Méthode universelle (1901) de préparation de composés
prganomagnésiens :

R-X + Mg éether abs = ng

0-5°C

X=Cl, Br, |
R-MgX n'existent pas a |'état naturel.
Comme solvant, l'on utilise de ['éther diéthylique

(G,H:0C,H:), THF (Tetrahydrofurane) anhydre, etc.



»| ¢ solvant doit complexer le Mg, |e rendant ainsi plus
stable car la liaison G-Mg est a la fois ionique et
covalente:

. R'
R\ /



Il est important de rappeler que les organomagnésiens
RMgX font en réalité partie d’'un équilibre, appelé
équilibre de Schlenk, avec R2Mg et MgX2 eux mémes en
éequilibre avec leur complexe:

2 RMgX =—— RoMg + MgXs;—— RoMg,MgXs

R~ -Ro

Ry R 2 R1 e ol R 2 O

2

R—M g—X R—MgR X—Mg—X

A0~ Ri © R> Ry Ro

femargue; par convention on écrira RMgX pour matérialiser
'organomagnésien car |a réactivité des organomagnésiens mixte et

symeétrique est la méme.




»| ¢ solvant & utiliser ne doit pas contenir de H*
(destruction du magnésien).

XMg—- R H N — RH A
Hydrocarbure

R-Mgk + HO-H > RH + HO-MoX



{ Nomenclature

G,H-Mgl - indure d'éthylmagnésium ou bien
indoéthanemagnésien.

G.H-MgBr - bromure de propylmagnésium
ou bien bromopropylmagnésien.



Réactivité

5 & Mg & & &
R =X > Rm)|g—>X

-

On constate une inversion de polarite encore appelée
Umpolung qui va déterminer sa reactivité




R-Mg* X = carbanion (base de Lewis)

basique - |
» [eactions avec les H acides
- 1
R <+ Mg-X
nucléophile | Sur C*sp® saturé: substitution

>t

Sur C** sp%: addition




JRéactions avec les composés a H labile (acide)

»Pas d'intérét

XI\J;Ig—/? +H

Eau
Hydracide

Alcool
Phénol

Acide carboxylique
Alcyne vrai

Ammoniac
Amine primaire

R - MgX
R - MgX
R - MgX
R - MgX
R - MgX
R - MgX

R-MgX +

+ 4+ + + +

-

s

HO -H e
X-H —>
RO -H = =
ArO - H —>
R-COO-H —

R-C=CH -—>»

NH, -

H

—

R-MgX + R-NH-H -

RH
RH
RH
RH
RH

RH

RH
RH

—» RH + A-MgX

+ HO-MgX

+ X-MgX

+ RO -MgX

+  ArO - MgX

+ R-COO - MgX

+R-C = C-MgX
+ NH, - MgX

+ R-NH-MgX



*|ntérét en synthése organique avec
alcynes vrais car formation nouveaux
organomagnésiens acétyléniques

R/\/\Hlng—> RH+R/\ MoK



Réactions de SN

=Avec les dérivés halogénés
+ o + —

XM R + R— X —> R—R' + MgX,
N

=Avec ['orthoformiate d'éthyle (réaction de BODROUX-
TCHITCHIBABINE)

O -Et
A c——o Fft —> R—CH— O-FEt

O Et acétal H,0
orthoformiate d'ethyle 0
Vi

~ & +2EtOH
H

Aldéhyde



=Avec les halogenes

I I
R—r{—x\\ > RI + MgXI

*Avec PCl, (Trichlorure de phosphore)

Cl R

b——R  + MgXCl

3 R—Mg—X +O)3->CI > 3

Cl

Phu%phines



JRéactions d' AN

»Sur aldéhydes, cétones et dioxyde de carbone

o
R-C-O MgX + HOH —> R-C-OH + XMgOH
|



Exemples:

1) RMgX
H_CH=0 2) HO&» R-CH,OH + XMgOH
formaldehyde ) alcool primaire
- 1) RMgX
R-CH=0 ) J » R-CHOH + XMgOH
] 2) HOH |
aldehyde R
quelconque alcool secondaire
1) RMgX IR
R-C-R 9 C.
i 53 SR R (I: IOH + XMgOH
7 O R
cétone alcool tertiaire
R-C-OH + XMgOH
dioxyde de 2) HOH I
carbone @)

acide carboxylique



=»Sur les esters, chlorures et anhydrides d'acides
Double addition du magnésien
/\ |R N\, R.

. z .
XMg— R+ R\+ » —3 R—C— O MgX—> >C=O + GMgX
R

c” £0 ,
G cétone
| G = OR; X(Cl, Br); OC(O)R
puis
> R R
WgLR + Lo -+ HoH o
R~~~ °—> R—C— 0 MgXx—> R —C— OH + XMgO!

R R o
alcool tertiaire



s3ur les nitriles

/\ _+  HOH R
N — C N MgX —

=N /C NH +XMgOH

R'
R' imine

SC=NH+HOH —»  >C=0 + NH,
R R



»Sur les époxydes

P v -+ HOH
XMg_R '|'H2C_ HZ*R'CHZ'CHZ'O MgX—> R'CHZ'CHZ'OH
XMgOH alcool primaire

Réaction est régiosélective



=Sur SOCL, (Chlorure de thionyle)

\

S
/ i
|

R

O
O
/\L

2R—Mg—X

Cl

Sulfoxydes



Lhapitre VIIL.
ALLOOLS



bénéralité
Un alcool est une substance organigue dont I'un des C sp® porte un
UH (fonction hydroxyle ou bien fonction alcool) de formule
genérale :
R-0H ou CH, .-OH
(Classification
= Selon le nombre de OH, alcools:
o monostomigues LH-CH,-0H (éthanal)
o diatomigues HO-CH,-LR,-0H (éthyleneglycol ou éthane-1.2-dial)

o triatomigues HO-CH,-GH(OH)-CH,-0H (glycérine  ou glycérol ou
propane-|,2.3-trio




 Selon la nature du radical R
Alcools satureés

CH;CH,CH,OH (propan-1-o0l)
OH

(cyclohexanol)

Alcools insaturés
CH=C - CH, - OH (alcool propargylique)

HZCZIC_II—CHZOH (Alcool allylique)



Alcools aromatiques
CH,OH

(alcool benzyligue)

* selon la position de OH
3 classes d’alcools

Rj
RI-CHZ-OH RI-CH-OH |
. L R,-C-OH
alcools primaires 2
alcools secondaires k

alcools tertiaires
CH;0OH
alcool nullaire



Nomenclature

Pour nommer un alcool, on choisit la chaine carbonée
principale comportant la fonction OH. Si OH est |a fonction
prioritaire, on la désigne par la terminaison -ol. La
numeérotation est effectuée de telle maniere que le suffixe
désignant OH ait le plus petit indice numérique. OH est
prioritaire sur un halogene.

OH
37N 1N 3 T
Propan-1-ol Propan-2-ol
alcool I° alcool II°

5-chloro-5-méthyl-3-propylheptan-2-ol



Chaine principale: undec-9-én-3-ol

Configuration autour 3C*: 3R Configuration autour 8C*: 8S
Chaine latérale: 1-methylbutyle

Configuration autour de |la double liaison: 9Z

Nom: (3R, 8S,9Z)- 8-(1-méthylbutyl)undec-9-én-3-ol



2 4
6
1 3 S 7
2 6
HO\/\A S X i
1 3 7
OH

4-(6-hydroxyoctyl)octa-2,6-diene-1,5-diol



di OH n'est pas une fonction prioritaire, on la désigne
par |e suffixe « hydroxy ». Les fonctions carboxyle
honyle (-G=0) sont respectivement

1.

(0=C-0H) et car

prioritaires sur [

Acide 3-bromo-5-hydroxy-2,3-diméthylhexanoique



(Radicaux univalents dérivés des alcools

Les radicaux univalents obtenus & partir des alcools par enlevement
formel de 'atome d'hydrogeéne du groupe -OH sont nommés en
ajoutant |e suffixe zxy au nom du reste carboné monovalent porté
par |'atome d'oxygene avec élision du "2 "final.

 Exemple:

LHs -CHy-LHy-EHy-BH,-0- - Pentyloxy
e Exceptions:

[Hs-0- M&thoxy et non Mathylaxy
[iHs-GH,-0- Ethoxy

[iHs-CHy-CH,-0- Propoxy
[iH5-GHy-GH,-CH,-0- Butoxy




Préparations

ofn industrie, l'alcool dont le tonnage
produit est plus élevé est [e méthanol

(esprit de bois/ poison). Un 'obtient par |3
réaction de DUSSAN

Co + 2H, Cu/Zn0,Cr,0, CH,0H

gazdl'eau  250°C, 50 bar



oles principales méthodes d'obtention de
|'éthanol (esprit de vin)

Cuy(PO,),

: O CHCHOH (6
) Chy=Chot K0 e g e on (608

150,
b) CHZZCHZ —> CHgCHzOSOgH

CHSCHZOSOSH + HZO — CH3CH20H 1 H2804



otermentation des sucres (on utilise des ceréales,
pommes de terre et d'autres produits contenant les
glucides ou hydrates de carbone)

eNZymes
CHL0s —— s 200, + 2CH;0H

o La synthese des alcools a partir dun derivé halogene
par SN (Voir chapitre « Dérivés halogénés »)

N
OH"

R - CH, < Br > R-CH,-OH

N>




o Réduction des dérivés carbonylés

) R-C//O E, R-CH,-O0H +HOH [H|: 1. Na dans alcool
aldéhyde B 2. Hg/Na + HOH
C//O H] 3. Zn+HCI, Fe+HCI
RoQ T RO ol 4, Nalf, NaBH,, LiAlH,
cétone CHj CH,

0
¢ LLAWM RocH,0H + CHOH

2. HOH
NOC,H:
ester

¢) R-C

o Oxydation d’alcenes (Voir « Alcenes »)



JPropriétés physiques - liaison hydrogene

Les molécules d’alcool forment des liaisons H en raison de leur
groupe -OH, qui sont des liaisons intermoléeculaires plus fortes que les
interactions de Van der Waals presentes dans les alcanes. Cela
signifie qu’il faut apporter plus d’énergie thermigue pour rompre ces
Interactions et provoquer un changement d’'état.

liaisons H R

8—!—
\‘ 5CO---H

/()———-I_I8+ 4
T
H 5 /0 S




En raison de la présence de ces liaisons H, les
alcools ont des T°, plus élevées que les
alcanes correspondants:

H H HT
|
HC(|3H HC(|30H
H H H H

éthane (gaz) Téb =-89°C éthanol (liquide) Téb = 78°C



* Solubilité des alcools a l'’eau

Les premlers termes des alcools sont solubles dans
I'eau grace a |'établissement de liaisons H mixtes
entre les groupes OH des molécules d’alcool et de
H de l'eau.

Mais la solubilité diminue avec 'augmentation de R.



Miscibilité
La miscibilité est utilisée pour décrire la capacité de deux
liquides a se mélanger pour former un mélange homogene.

La miscibilité d'une molécule dans |'eau dépend de la
présence de deux types de groupes :

. Les groupes hydrophiles ("qui aiment I'eau") : polaires ou
chargés électriguement, ces groupes peuvent établir des
liaisons H avec les molécules d'eau. C'est le cas du groupe
hydroxyle —OH.

L1aison intermoléculaire possible




JLes groupes hydrophobes ("qui n'aiment pas
I'eau") : apolaires, ces groupes ne peuvent pas
établir des liaisons H avec les molécules d'eau.
C'est le cas des chaines carbonées (R).

Liaison intermoléculaire impossible

H\o' * H—
o

R

*s* Ainsi, La miscibilité dans |'eau des alcanes diminue quand la
longueur de la chaine carbonée augmente.



Réactivité |
Deux caractéristiques du hydroxyle déterminent la
réactivité : la polarisation des liaisons C-O et O-H,

due a la forte électronégativité de 'O et Ia
présence de deux doublets libres.

> ‘ 0— o+
- CS OH et _c—o0=H
centregectrophne centre basique centre acide

nucléophile



IPropriétés acido-basiques: Les alcools
sont amphoteres

* en milieu basique OH-: déprotonation
* en milieu acide H+: protonation E1/E2
e avec les Nu-: SN1/SN2

oComme acides faibles

En milieu basique, l'alcool se transforme en sa
base conjuguée forte appelée l'alcoolate (RO)
qui peut déprotoner divers composés
organiques :



ROH

" BH o
B (base)

'5

RCOOH + RO - RCOO + ROH

ou aussi jouer le role de Nu fort dans des
réactions N

Bt N
R-O0H—> R-0 + R-l — > p.(R
alcoolate




Exemple:

Réaction de Williamson (1830): Cette synthese
permet de préparer des éthers oxydes par des
réactions de oN: c'est une O-alkylation.

©o
C2H5OH + Na —> C2H50Na + 1/2 H2

/@\e SN2

o
CZHSCWC/: R-X == C,Hs-O-R



ROH + NaOH . —> RONa + RO

4t

La réaction est incomplete; RO- est plus forte que OH-

ROH + NaNH, — RONa + NH;
amidure de sodium

NaNH, une base plus torte que R0, |a réaction totale



ROH + Na —» RONa + 1/2H,

La réaction avec Na est totale et sert de test de |a
classification des alcools en rapport avec leur
acidité. Plus le volume de H, degagée est

important plus la réaction est rapide et plus
I"alcool est acide.

la basicité diminue

-
Rll
R -CH,OH R—CliH—OH R—AZ-OH
I
R’ R

lI'acidité diminue



oLomme bases:

En milieu acide, on observe protonation d'alcool qui conduit
au départ de molécule d'eau formé (bon nucléofuge), suivi
de 'attaque du Nu-. Il s'agit de réactions de substitution.
Uu suivi de ['attaque d'une base (élimination)

N@)
.. ®_H
CH;-CH-O-H + H™ —= CHyCH,-0_
4
e _H
Ny
B | -H,0
NS

CH2=CH2 -BH CH3CH2NU



Exemple :

ah (@ J

oH tH' =— OH, < ® +H,0

Nu




Remarque:
Mauvais nucléofuge

ey
C é) y »  Nu C +@OH
< N\
%
C‘H3—©—|.?—(_)I@ = Ts-O°
O
p-toluénesulfonate = tosylate
O O F
—o-Lcn, oLt
O O F

mesylate triflate



o Substitution
es hydracides HX (X=Cl, Br, |) réagissent avec les alcools

nour donner des dérivés halogénés.
Bon nucléeofuge

Y
«e N\
R-OH +H-X —— R-X
N

00/\@ e i
CH;-OH + H-CI == CI' + CH,

+
-\(ZHZ —»> CH;-Cl + HOH (SN,)

LN o , o
tBu— OH +H-Cl=— tBu-\ciH2 + Cl==!Bu" + CI'" + HOH (SNy

tBu - Cl



o Déshydratation des alcools : Elimination

- Un alcool peut facilement étre déshydraté en
présence d'acide (H,SO, a 170°C, H,PO, a 160°C ;
AICl;, 400°C)

- L'alcool tertiaire se déshydrate selon E,.

- l'alcool secondaire, E1 ou E2 en fonction des
conditions opératoires.

- L'alcool primaire se déshydrate selon E,.

- Si plusieurs alcenes peuvent étre formeés, la
déshydratation est régiosélective et la regle de
Zaytsev s’applique : l'alcene le plus substitué se
forme majoritairement.



La réactivité des alcools pour la déshydratation
dépend de leurs classes et évolue dans l|'ordre
suivant :

primaire < secondaire < tertiaire

OI I H2804 95 0/O
CH3“CH2'OH : 3= H20=CH2 + Hzo
170 °C
OI " H2804 60 O/O
CH3‘CH2'?H—CH3 : - CH3—CH=CH—CH3 T Hzo

OH 100 °C

-~ a—



la formation dalcene est une déshydratation

intramoléculaire
t°C }

—

0H = By = —
>\/ I C i

“\ majoritaire minoritaire



Dans certaines conditions (AICl;, Za0°C ou HyS0,
140°C) 2 molécules d'alcools peuvent se déshydrater
afin de former une fonction éther (SN), on parle alors

de déshydratation intermoléculaire
CHCH,OH + H,50, 2205 CH.CH,-0-CH,CH,
oH (SN2)
3

| CH3 CH3
CH3C -OH + HzSO4 140°C | |

| > CH.C-0-C-CH,

CH, (SNI) |

CH3 CH3




Caractere nucléophile des alcools

* Les ROH sont des Nu- (bases de Lewis) qui réagissent sur des C
électrophiles des dérivés carbonylés () ou des dérivés d'acides
carboxyliques (2) pour créer des liaisons C-0.

* Acétalisation, cétalisation : protection de OH

avec aldéhyde ———)> acétalisation
avec cétone > cétalisation

OR
\Fo + R-OH =— >< hémiacétal ou hémicétal
OH
OR
%0 + I2R-OH = >< acetal ou cétal
OR



Meécanisme

e Y

RO

®
-H "/-\
———— OH
A

HOR

®
H

OR

OR

|




o Estérification partielle

Ru H+ Rl OR H O
- +
ROH + _T=0 = N :
HO~ |
. - O
Acide carboxylique ester
Mécanisme:
@
40/\ 7 =N
CH3 CH2 - C\ OH —_— CH3CH2 - CwO.H
(:O— H 0
|+ I
CH3CH, - clz ? CH, CH3CH, - C - OCH;
H



o Estérification totale

-HY
Y R, Incapable d'hydrolyser
'ester

Y=Halogenes = Cl, Br, I (Halogénures d'acides)
= 0COR, (anhydrides d'acide)



o [Obtention d'esters d'acides minéraux

o

CH,OH + H,S0,—= CH30-SO3H + HOH

25 C
2CH30H + H2804 (CH3)2 SO4 + HOH

—O /O
H,C——O \\

O



JHalogénation des alcools : Substitution

L'halogeénation permet de remplacer la
fonction hydroxyle (=OH) par une fonction
halogénee (-Cl, Br, -I, -F). Les agents
d'halogénation sont :

Agents de chloration : PCI3, POCI3,
PCls, SOCI2, ...

Agent de bromation : PBrs3.

/Br

3R - CHZ -OH + Pr-Br —» 3R-CH,-Br + H;PO;
\ 2 il
Br



Mécanisme:

X
X\ ¥ ]

(
R -CH, - OH +1>a€>—> R-CHz-P-lP-X —> R-CH,-X +HOPX,

X H X

OH /_\
o S 7 X

R-CH,-OH +P;X — R-CH;-0-P-OH—» R-CH,-X +(HO),PX

}u{\, |

H X

OH /\
e r X"
R - CH, - OH +P\§>—>R CH;-0-P-OH—» R-CH;-X +HPO,
[
OH HOH



* Halogénation par SOX,

Cl | -
SN /T
R-CHz-ms:o =5 R-CH,-0-5=0|—> R-CH-C

Clj -HCl \/‘CI 0,

Exemple de chioration d un alcool sur un £

Dans |e cas d'une SN, classique, on observe une /zversionou
une rétention de la configuration absolue.

Dans le cas d'une SN, on observe une rétention de Ja
configuration a0solue



Mécanisme Sn; :




Lette réaction se tait selon SN, dans la pyridine avec
inversion de la configuration absolue du B™ de I'alcool.

O

5"'2C 0 7 N 5H2C 0
0+ 5 co—— | .S
‘_/| -HCI 7 1 |
H~—"ClI Ne &




» Halogénation par PCI:

CH3CH2CH20H t PC‘5 —> CH3CH2CH2C‘ t POC‘g + HC

Meécanisme : SN,

PCls=—== PCl" + CI Cl
® |_Cl
CH,CH,CH,0OH + PCl,s —— CH3CH2CH2-¥(I)-P-C1—>
|
(Cl

- Cl Cl

- e
C—l> R HZ\' O,' P-Cl — CH3CH2CH2 -Cl +O0=P-Cl
- HCI \ Cl Nl

L'alcool ayant un centre stéréogene (chiral) subit dans
cette réaction une inversion de configuration



 Halogénation par le réactif de Lucas

R, R,

l{2 HCIl + Zl’lClz
OH > Cl
SN
R, R,
3

e test de LUCAS permet d'identitier la classe d'alcool.
0H (1) ne réagit pas, UH (Il) réagit lentement, OH (1)
"éagit rapidement




Mécanisme:

H-Cl



Butan-2-ol
Butan-1-ol

/

- —

2-méthylpropan-2-ol

Réactif de Lucas
HCl cc+ ZnCl2 anhydre




1 0xydation des alcools et des glycols

o o
\ 0 — %O
OH

HO

oles ols () soxydent (conditions de Jones:

Lrl,,/H;50, dans acétone,) en acide carboxylique via
'aldehyde



Mécanisme d oxydation par le réactif de Jones:

|
CIIIr-OH
o)
H,O /v
OQCr//O
OH 7T0 [
F e \/O
HsO* H 20
R
R
i H30" Q R
 » O——Cr—0 — » o—c —oH . o
HO | -HO o OH
H O o !
Cr-OH HO
o)



Pour eviter l'oxydation de ['aldéhyde jusqu'a ['acide
carboxylique, on utilise des conditions opératoires
plus douces (réactif de Collins: GrO,/Pyridine
H,Cr0,/t"; Gr0,/H,S0,/12-20°C ; Mn0,, 25°C)

Mnll, est un oxydant spécitique car oxyde seulement |3

e

nction UH allyligue.

MnO
CH;= CH- CH,0H —3 CH,=CH-CHO



o Les ols () s'oxydent en cétone en présence
du réactit de Jones et d'oxydants classiques

(KMnD,, /O, T°C : K,Cry0,/H,50,)

R

R
\ [Ox] >
OH - O
-/ -




oles ols (lll) ne s'oxydent pas.
Toutefois, en H* ils se déshydratent pour c

naissance aux alcénes qui ultérieurement s'oxyc

anner
Ent



1Déshydrogénation des alcools

0
Cu V4
1) R-CH,0H ——— R-C + Hyl
) = 250°C N\
0
Cu V4
CH.-R' 2~ o R-C t H2+
) R-CH-R e \g

OH



LOMPOSES
MONOFONGTIONNELS
DIVALENTS



LHAPITRE IX.
LOMPOSES CARBONYLES



Généralités

* Sous le nom de dérivés carbonylés sont regroupés les
aldéhydes et les cétones qui ont le méme groupe
fonctionnel -C=0, appelé fonction carbonyle ou oxo.

Aldéhyde Cétone
)
V4 0
H=C |
Formule générale b H Ri—C—Re
Avec R groupe alkyleou H | Avec Riet Rz sont différents de H




e Nomenclature

Selon la nomenclature IUPAC, les noms des aldéhydes
proviennent du nom des alcanes avec l'ajout de Ia
terminaison "al". Le groupement aldehyde CHO étant
toujours en bout de chaine, il n'est pas nécessaire de
préciser la position de ce groupement, mais le carbone
du groupe CH=0 porte toujours I'indice numeérique 1.



broupe principal:  Suffixe = -al
-carbaldéhyde

le suffixe -al est uti
aldéhyde fait partie de

Le suffixe -carbaldéhyde est utilisé lorsque le U du
groupe aldehyde ne fait pas partie de la chaine

carbonée de base.

isé lorsque le G du groupe

3 chaine carbonée c

e base.




H

4,6-diméthylheptanal
O cyclohexanecarbaldéhyde

CH3'CH2'(I:=O

H Ppropanal



Groupe secondaire ; Préfixe =

COOH

Groupe principal : acide carboxyliquej acide ...carboxylique
Groupe secondaire : aldehyde = formyl-

CHO Groupe de base : cyclohexane

Acide 4-formylcyclohexanecarboxylique



Lle nom d'une céfone se forme en ajoutant
terminaison -one, précédée dun indice c
position & celui de ['hydrocarbure correspondar
La chaine principale la plus longue contient
groupe G=0.

CH3CH2%‘:CH2CH3 pentan-B-One
O

b ~F b




Le préfixe oxo est utilisé lorsque la fonction
cétone est secondaire.

ﬁ F CH; -C -CH,-COOH
CH,-C-CH,-C=0 H
0

acide 3-oxobutanoique

3-oxobutanal



(@)
(@) O CHO
NB: | B @ H

IUPAC Méthanal Ethanal Benzénecarbaldéhyde Propanone
Nom trival Formaldéhyde Acétaldéhyde Benzaldéhyde Acétone
(usage)

\1‘2 — 9 =
~ © \__/ \_/

o Diphénylcétone
Benzophénone

(@)
3
1 4
2

1-Cyclopentylbutanone

1-Phényléthanone
Acétophénone

Cyclohexanone



Préparation

. A partir des alcénes
L.l Avec le gaz de synthese (gaz a |'eau)

I
[Co(C=0)4]>
CH,=CH, + C=0 +H » CH3;CH,-C
2 2 > 120-140°C ~H
[Co(C=0)4)>
CH3'CH:CH2+ C:O +H2

120-140°C
O
|

]
» CH3CH,CH, - C\H"' CH; - <|3H -G
50%b 50% CHj,

H



I.2. Uzonolyse (vair chap.
Alcenes)

2. Hydratation d'un alcyne
réaction de KOUTCHEROV (vair
chap. Alcynes)



5. A I'aide du réactif de GRIGNARD  (Vair

synthése magnésienne)

b. Réaction de Friedel-Crafts (voir chap.
benzene et dérivés)



1. A partir des halogéno-alcanes géminés

Cl 2HOH -c - OH 'C ot - on C//O
H3CH —
a) CH3CH2CI—kC Na,Coy 3CH> %H HO TR

b) CHyGCH; 2HOH CHs}CiCHe re CH - C - CHg
CI Cl Nazcag OH OH 'Hzo O
_ N O
_OH nZ
CHCI, CHL N
OH toC H
2CIZ —
C) —
+ H,0




Structure - Réactivité

les eléments structuraux déterminant la réactivité des
aldehydes et des cétones sont :
s| 'existence d'une liaison o et d'une liaison m entre C et [

»| a présence de deux doublets libres sur [




* Dans le carbonyle, C forme 3 liaisons o avec les
OAH sp2. La liaison mt dans le C=0 résulte du
chevauchement des OA p pures du C et de O.

R
R . el

eLa difféerence d’électronégativité entre C et O,
entrainant la polarisation de la double liaison:

+ O—
120° b: O - - NS O
N /




a différence d'électronégativité entre C et 0, entrainant |a
nolarisation de la double liaison et un effet inductit attracteur
sur les liaisons voisines. Ainsi, le groupement carbonyle
présente les centres réactifs suivants :

centre électropile centre

acide
—C<— (it—

centre 3

basique

attaque Nu



Les paires d'électrons libres de ‘'O conferent au C=0 les
propriétés d'une base de Lewis faible. Les aldéhydes et les
cétones en milieu acide sont protonés pour former un cation

oxonium :

@
O QH
L & \C LH® o =»pl 7
R- R*

Les composés carbonylés font partie des bases tres faibles,
beaucoup plus faibles que l'eau et les alcools. Cependant, les
faibles propriétés basiques du groupe carbonyle jouent un
role extrémement important dans l'interprétation des
propriétés chimiques des aldéhydes et des cétones.



la basicité des

accepteurs de ponts hydrogéne; par conséquent les

derivés carbony

aldéhydes et cétones en font des

s de faibles masses moléculaires

sont solubles dar

s |'eau.

liasons hydrogene




Ainsi, les réactions des composés carbonylés peuvent étre
divisées en trois grands groupes :

) réactions d'addition nucléophile (Ay) sur un groupe
carbonyle ;

/) réactions de substitution au niveau de |'atome de Lo :

3) condensation de composeés carbonylés.



JReactions sur le site électrophile : A, sur G=(

5+£:O ©
R C\H + Nu

lus ['Ay est faci

L=0: les GEA aug

O oMt
Ay |
— R - C|3 -H >  R-
Nu

'a nature du composé carbonylé et la force d
influencent |a vitesse de ['A, Ainsi, plus 8" est g

e gt & dépend de la structu

"dl1dEe

:OH

I
(IZ-H
Nu

1 Nur

"B dU

mentent o* et les GED diminuent &*



(O (() Kg) C 6l+ > 82+ > 53-1-
0+ 7/ ) > ¢ (B) l © donc Aest plus réactif
\ H3-> \H > CH ->C <y (>) queB; B>C
H #1 o)
O
5 1 % C‘C/ 81 > 8,4
H - C\” > ©’(B)\“ donc A est plus réactif que B
s+ O P
Oy /4
; ((“ g Cgo ' G B>E
(A) > @’(B)\H > /JO}( ) gon(& A est plus réactif (>) que B:



La catalyse accélere aussila vitesse de ['Ay.
»| 3 catalyse acide augmente &+ sur |'atome de G

®
0" O-H 0-H
/, ®
R.¢7 4+ H = [R-C] - R-C<
“h “H H

»| 3 catalyse basique fait accroitre la force du Nu-

1. R-OH == HOH + R
Nu faible NG fort

HOH +OCEN

I\% fort

OH

2. H-C=N



JAddition de H, (réduction)
In aldéhyde fournit un alcool primaire et une
cétone fournit un alcool secondaire.

Cat
R-C-R + H, ——> R-CH-R
|

|
0 oH

Cat= Ni/Raney, Pt, Pd



JAddition d'ions hydrures (H') : réduction
L'ion hydrure est fourni par le borohydrure de sodium
(NaBH,) et ['aluminohydrure de lithium (LiAIH,). Le
yroduit est obtenu apres hydrolyse.
iAIH, réagit violemment avec H,0 ou ROH. I est donc
lus difficile @ manipuler que NaBH, qui ne réagit que
tres lentement.
NB : LiAIH, est utilisé dans un solvant aprotique (éther ;
THF) ensuite hydrolyse acide avec précaution.




LiAIH, + 4 H,O

NaBH, + 4 H,O

R

3 H
o ©
B\

Na/

H
explosion *

H

> LiAI(OH), + 4 H,

lente *

o NaB(OH)4 + 4 H,

LiAIH, R,
ouNaBH, 4 ~ ~(__ o4
RZ/ \
H




Mécanisme

\ '/'_\
&y N § \'. —

e ©  +36=0 / \ D @

) CG—0O-AlH3 —C—O— Al Li~
H-Al Hq H @ l"\\. H "{,."'I4

Li(‘:) Li

4 H-O-H
4 C—OH + Al (OH)3 + LIiOH

H

Une molécule de LiAlH, réduit 4 molécules de composeés
carbonylés. Les aldehydes se réduisent en alcools primaires
et [es cétones en alcools secondaires.



LA, d'eau (hydratation)

H*/OH"

+ HOH

——
—~——

T 100% OH
| ~H —> H- C\H formol
HO-H< | ¥
[ (’j@ ] ..
I H@g)H ] OH
_ oe )
/= 100% Cl OH
H-O-H c” |
| ® - OH

compose solide



LA, d'alcools (acétalisation)

Les aldehydes 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 + i
Y . /\ H"/OH )\
—C\ , OH O/\
hémiacétal

/\ v o T S~
O/\ . O/\

acetal




En milieu acide:

SHY + @OH
CHsCH=0 —= CH;-CH=OH <—> CHs-CH-OH —=

\> _H+

A }/\
CH;-CH-OH H +

s CHz-CH:OH, C,H:-OH
2 NN

OCZHS OC2H5 - HZO

hémiacétal
H

—> CH3-CH- BCsz — » CHj-CH-0OC;Hs
-H*
C2H5 CoHs acétal



en milleu basigue (), la réaction sarréte a |
tormation de |'hémiacetal

£ O\
C2H5-O-H + HO_ — C2H50_ + HOH

Nu faible Nu fort
Base forte
I m OCZ /\ CH;- CH OH
ko B o g 22
Y = O C2"'5

hemiacetal



Les cétones ne donnent pas dhémicétals et cétals
acycliques. Par contre, la formation de cétals cycliques
est possible avec a-dinls (glycols).

H a
%O + HO/\/ L >< + Hy0
O_

 2-dimethyl-1.3- dioxacyclopentane




A, du cyanure d'hydrogéne

CN CN
" OH D
H-C=N +R-C-R ™ R-C-R " R-C-R

: | -
(") HOH OH Cyandrines

0
Cette réaction se déroule aisément avec les aldéhydes,
cétones aliphatiques et les cétones cycliques. Dans |e cas
des cétones mixtes (Ar-CO-R), la réaction se déroule avec un

faible rendement. Sur les cétones aromatiques (Ar-CO-Ar),
HCN ne s'additionne pas.



o
H-C=N + OH == CN + HOH
Acide faible

m
R-C-R CN

| ~
o) A

CN
R-(‘Z-R'
0.

Nu fort

H,0

-OH"

CN

R-C-R
O




Les aldehydes aromatiques dans les conditions de
cette réaction forment des benzoines : c'est la
condensation benzoine.

C//O
AN
benzoine




Meécanisme:

Ph\ H O
e aM =g A
B Ty T gt o
Bt Ly .o H [y
A7 e ——Ph—% — Ph—C:0 Ph—C G—Ph
H @ . " . |
‘C=N CN. N: CN
nucléophile effet attracteur -/
nouveau cycle
", de réactions
"‘.". H @oo H\
‘0 0" 0L 303
i i — B
‘=N + Ph—C—C—Fh Ph—G———C—Fh
H CN: H

benzoine groupe partant



A, des 3-Nu
OH

7 />
.  + NaHSO; —> R-C_
NH | ~H dérivé bisulfitique

SO;Na
Cette réaction est utilisée pour extraire les composés
carbonylés des milieux complexes, car les bisulfitiques sont
des produits solides.

B -
(O :C|): R Ccl):: 0
% S/ ON R-CH OH > &1

R - C a—» / —_— \S_

H 0 _+



N

A, d'amines et réactifs azotés divers

1, et les amines primaires R-NH, donnent avec les aldéhydes

et |es cétones des imines, a |a suite d'une addition sur [e C=0
conduisant dans un premier temps & un aminoalcool.

R

R-C-R + R"NH, o R C.RH -

— @ -
NH NH, R
-C-R ‘% t°C |
” + NH, R-C-0Ol=—=R-C-OH =—= R-C=NH
0 -HOH .
R' R' Imines
R R

R
| | o
== R-C-NH-R == R-C=N-R

| -HOH Imine (hase
OH de Schiff)

@ R



La méme réaction est possible avec divers composés
azotés de |a forme A-NH, selon e bilan :

R : R

' | |
-( - + A-
i f‘) R+ ANy R-C-NH-A| == R-C=N-A +HOH




A réactif proqurt

0. vioglaie R-CRIAOH (Ovig

- yorazing R - C(R)=N-NH, (hydrazone)
Gt - pnenyinyrazie oo oo\, hényydrazoe

ON-{ \_NH- 2o - O
ohényhydrazine  R-CRENNF-Q - p—NO,

NO, g
2 4-linitro
phenylnycrazong




L'intérét principal de
ces reactions est de
conduire & des dérivés
genéralement  solides
(cristallisés) et faciles
3 obtenir purs, tres
utiles pour contribuer
3 |a caractérisation et
3 [identification d'un
aldehyde ou  d'une
cétone par la
determination de leur
point de fusion.

Composé carbonylé

t'ns de la 2.4-
dinitrophénylhydrazone

methanal 166
¢thanal 168
propanal 155
butanal 123
2-methylpropanal |87
hexanal 107
heptanal 108
aldéhyde benzoique 237
aldéhyde salicylique 252
propanone (acétone) 128
butanone 115
pentan-2-one 44
3-methylbutan-2-one 120
pentan-3-one- 156
cyclopentanone 146
cyclohexanone 162




Test au 2,4-DNPH (Réactif de BRADY)

aldehyde (R' = H) 2 4-dinitrophény Ihy drazine 2,4-dinitropheny lhy drazone
ou cétone

Formation de précipité coloré
indigue un test positif donc
présence de G=[




JReéaction avec PEIE
CH; - C - CH,4 PCI5 CH; - QCCH3

4

PCl; = [%CM CI®

o Cl
CHy-C-CHy Cl cH,-C-CH, o CH3C ” ICH3
! 0, 6
L @PCI4_ -C




JRéaction avec les organomagnésiens (Voir
Dérivés halogénés)



JRéactions liées a la mobilité de H en position

o de G=U: Les atomes d'H portés par un C en a du =0
sont |abiles (acides) et peuvent étre arrachés par une base

(OH-, RO, NH,).

¢=C— + HoH
clc— +oH — [ ]

©

i ion énolate
S,
T

aldéhyde ou cétone

C

O




obquilibre oxo-énolique (tautomérie) : isomérie
particuliere
Les aldehydes et cétones en milieu acide ou basique peuvent

exister sous deux formes faufomeéres en équilibre ['une avec
'autre : la forme oxo et énoligue. /s sont dits énolisables.

o H™ ou OH
(R)H—C Cle <« (R)H—C=CH,
H H
forme oxo, 99,9%

’ ’ forme énolique
(aldehyde ou cétone) (énol)

Plus stable



—_ C—=C .
_ HIOH o C==¢
HOH ‘ |
P OH
ion-énolate énol
H




En OH-

HO™ ™H
C C —_ C—C —_—
”\ HOH ‘ ‘ H -KO)AH - OH
0 a_ N
ijon-énolate
En H*
H H
"w

O
@)
1,
O

O——
O—l—O
I
T
+

H+ A ®




oHalogénation
|| s'aqgit de substituer un ou plusieurs H en o de CO par

un ou plusieurs halogeénes. Cette réaction peut se faire
en milieu basique ou acide. Les résultats seront

différents.
oEn milieu OH-




Mécanisme
H Cl
| OH @/\&Cl‘ﬁ-A ‘

CH;-CH,-C-CH-CH;=<—= CH;-CH,-C-CH-C

lente rapide

" CH;- CH,- C - CH- CH,
[ :
0 -H,0 0 -Cl ﬂ

di la cétone est méthylée, tous les & H_peuvent
gtre substitués pour donner  R-CH,GOCX,. LCette
réaction appelée haloforme (réaction de LIEBEN) est
un test caractéristique des cétones méthylées.



* e ° ® .o Ld .G)
‘0O @ .O o @ O

Il HO | - |
R—CHz—CG—CH; —R—CHz—G—CH>

méthylcétone

LR 2 @ ..O..
< 8
[ - Bp |
R—CHy—G—CHb R—CHz—G—CH;
Br
BrCBr
R—CHz—C—(|JH2 Brn R—CHZ—C—C—BrBr—' R—CHz—C——C—Br!
2 2 : '~.
Br r . Br :
groupe /
B trés
B S électroattracteur -/
g T :leb o T
R—CH—G—C—Br R—CHg—C|J—CCI—Br ——— R-CH>-COOH + © e
@> Br /O: Br \ Br )
HO s 8
: : o

R-CH,COO + H-CBrj3

ion carboxylate bromoforme



*En milieu H*
L'halogénation ne se fait qu'une seule fois. L'addition de
X, se fait sur I'énol le plus stable.

CH ﬁ/\ °H rapide O-H x&>
>$\J ) >C_ . lente

CH3 H o CH3 CH3

I
CH:’\C _C — CH3 + HX

y
CH,” Y




oL-alkylation en o : SNZ

L'ion énolate formé est un Nu et peut donner des
réactions de substitution avec des dérivés halogénés.

R
'/\+ 3 cC—cC X
—(C—C + R-X ——> — + }
I o>
0. 5
ol-alkylation
GC)’\C C—C C—C
‘; — /‘\ _@’ E—
D Lo T ]
0 \./4 \



] Aldolisation - Cétolisation - Crotonisation

a réaction daldolisation-crotonisation est  une

~éaction d autocondensation en milieux OH ou HY qui
sermet |a formation d'une liaison G-G.

Mécanisme en OH :

0 : (0 0j d 0
HC-C/ ~ HC-C/ ' HC=C/A/ — M
AN B S | !

'OHlH-OH
oH 1
AL

aldol




Meécanisme en H*

o~  o-H o-H QO OH
[ W] \ | I
e w el DS
R/\ /\ /X R/\ I‘R cetol
T, R I
a chaud C CH: C R C—C—C R
Y H,0° H
R H R crotone

En H* & chaud, I'aldol (ou le cétol) obtenu se déshydrate en
donnant un produit de crotonisation (crotone). La double
liaison qui se forme doit étre toujours conjuguée avec |a
double ligison de la fonction carbonyle.



INTERET

| 'aldolisation est utilisée & grande
gchelle dans la  production de
produits ~ chimiques et dans
'industrie  pharmaceutique  pour
'obtention de produits optiquement
pUrS



Remarque : L'aldolisation/cétolisation peut-tre intamoléculaire

O
‘ NaOH aq /—\\
\ ] )
0 o‘ ©
/O\H \" “oH
H Y
— O
HO

Produit de cétolisation cyclique



JReaction de CANNIZZARD

Stanislao CANNIZZARD
(1826-1310)

Chimiste ltalien
Prof. des universités
O 0 H H

o LY

Ar +3 OH Ar-1 OH




['est une réaction de dismutation (auto oxydo-
réduction) qui se produit en milieu basigue lorsque
'aldehyde n'est pas énolisable (absence de H-acides

sur le C_. UH- joue le réle d'un nucléophile.
//O //O /OH

benzaldéhyde acide benzoique alcool benzylique



Mécanisme



Réduction
oReéduction par H,

Z

R-C —_— R'CHZ'OH
~H  Ni,p, t°

R-C-R H, R-CH-R

1 —— |

O NI, p, t° OH



JRéduction du carbonyle en méthylene
oRéduction de CLEMMENSEN (1913)

ette réaction consiste & chauffer un composé
carbonylé avec du /n amalgamé au Hg dans une
solution de HLI bouillant.
D ZnHY
c=0 —

R
HCI a chaud »

CH2 + Hzo +ZnC‘2

le mécanisme de cette réduction n'a pas encore
élucidé completement.



oReéduction de WOLFF-KISHNER (1911-1912)

L'est une réduction de cétones passant par
'intermédiaire d'une hydrazine.

' . ' base R
ll:>C=O H,N NHz) R>C=N.NH2_, CH, + N,

200°C R







FIN
BONNE CHANCE !



NB :/fegiosélectivité de la formation de [énolate
dans le cas d une cétone

S
o
ﬁ)J\K \ ‘ — favorisé

H
Attention
, Si lI'ilon carbéniate (énolate) peut étre
conjugué,
OH il sera favorisé.

favorisé



Dans une condensation mixte (entre un aldéhyde et une
cétone), c'est toujours |e carbanion de la cétone qui se
forme et attaque la fonction carbonyle de 'aldéhyde.

B AN

NaOH OH
N& M
H



oRéduction par les métaux
['est une réaction de duplication avec
tformation d'un diol.

X

o
-
1



REACTIONS D'OLEFINATION

R




REACTION DE WITTIG
Le mécanisme de la réaction de Wittig est assez classique.

6 ® O—PPh; R

R ® O PPhg, R (_ — + 0= PPh_:
H,C - PPh,
- » R I
R

g — —~— riphénylphosphine
oxyde

e R
R R Béfaine oxaphosphétane

Dans un premier temps on forme un ylure.

Ph Ph

o ®
H,C—P——Ph -€—— H,C=—P——FPh

Ph Ph
forme "ylure" forme "ylene"



Preparation d'un réactif de Wittig

o B N,
BrCH,-R  P—Ph — >
/
R
Ph
phospine

Ph

H
°
G N o p2
P

R
Ylure de P Ph

Ph

N Lo

CH P Ph —>

g° BH
Ph

sel de phosphonium

Ph

+BH +Br

B" = BuLl, LDA,....



H

N ® H
\@ ® C_P'P 3
L s SR
! /CH—O@
Ph
H
N H
C _ R
, R/Q(:P " — - ‘ + Ph3P=0
CH——O ’
Ph/
oxaphosphétane Ph H

Quelle est la configuration de I'alcene obtenu?



S H Ph
O ~=ll Ph
A — :
—> S O
PhsP——~qp  -O=PPh;
C (éryth § i\
(erythro) produit cinétique
\\\\Ph H Ph
07—<H
|_E‘\\\\\H ‘ -
Ph3P ‘n-Pr - O—PPh3 A ’
D (thréo) produit thérmodynamique



YLURES DE SOUFRE

© @
O  PPhs
"

R - \/: + O = PPhs (Wittig)
R/

R

|| o
/ o R
o)
rotation\ ‘
R
Zd

O
R + Ph,S
—_—
\ R>

R
<@5Ph2 Réaction de
Corey-Chaykovsky




1 0xydation
oles aldéhydes s'oxydent facilement en

acide carboxylique.

AN SN

—0 > -
W —

d

HO



De nombreux oxydants courants (KMnl,, Gr0,), méme faibles (réactif
de TOLLENS et ligueur de FERLING), peuvent effectuer cette

transformation.

/:O T Z[Ag(NH3)2]O|' —> \:O + ZA% t 3N|f|3 U Hzo
F reactf de Tollens HO/ miror
('argent

Ag se depose en film sur les parois du reacteur cest ['expérience du
« mirnir d'argent ». )

Test positif




H>:O + 2CU(CqH0g),> + BOH o
liqueur de Fehling

— \:o + Cu20*+ 3H,0 + 4C4H,04>
-|O/ précipité
rouge brique

Les deux dernigres réactions sont des tests caractéristiques et sont
utilisées en analyse qualitative des aldéhydes.

Temain . 4= |5t positif



oles cétones demeurent trés résistantes vis-a-vis
des oxydants classiques. Toutefois, dans des conditions
rigoureuses, elles se dégradent en acides
carboxyligues selon le principe de Popaov.

O oxydant conc.

' C02 + Hzo + CH3CH2CH2COOH +
chauffage
+ CH3CH2COOH + CH3COOH










NOMENCLATURE
FONCTIONNELLE

Priorite des fonctions en
nomenclature lUPAC



Fonction prioritaire non prioritaire
Suffixe Préfixe

-COOH  acide..oique/acide..carboxylique™* carboxy-
(Acide carboxylique)

-SO;H acide..sulfonique sulfo-
(Acide sulfonique)

-CO,COR anhydride oique -
(Anhydride d’acide)

-ROOR’ oate...de yle/carboxylate de R* alkyloxycarbonyl-
(Ester)



RCOX halogénure de ...oyle
(Halogénure d’acide)
-CONH,  amide/carboxamide*

(Amide)

-C=N nitrile/carbonitrile*
(Nitrile)

-COH -al/carbaldéhyde*®
(Aldéhyde)

-COR -one

(Cétone)

halogénocarbonyl-

carbamoyl-

cyano-

formyl-

OXO-



-OH
(Alcool)

-ol

-thiol

-amine

-imine

hydroxy-

sulfanyl/mercapto-

amino-

Imino-



MERCI POUR YOTRE
RELIGIEUSE ATTENTION

BONNE CHANCE A TOUS

ET A CUN !
erci




Lle C forme le plus grand nombre de composés
avec: H, N, O, S, P. Cette capacité du C détermine la
variété des composés organiques (CO). Les CO jouent un
role clé dans |'existence des organismes vivants.



Nombre de composés chimiques

Il existe des composés minéraux (inorganiques) qui

contiennent du carbone.
Toutefois, la majorité des substances carbonées est

représentée par les organiques.

24 mai 1999 -25 millions, dont 12 millions organiques
2 mai 2014 - 87 millions

8 avril 2018 - Chemical Abstracts Service des Etats-
Unis (CAS) - 142 millions substances chimiques




Historigue :

* Antiquité: Egyptiens et Romains - indigo et alizarine
Vinaigre a partir de sucre et de I'amidon

 XVle-XVlle siecles - MARGGRAF (savant allemand) - du
sucre (betteraves)

1690 : distinction entre la chimie minerale (ChM) : et la

chimie organigue (ChO)

*1769-1785: SCHEELE (savant suedois)

acides malique, tartrique,

citrique, gallique, lactique et oxalique

* 1773: RUEL (savant francais) - urée de I'urine humaine

1824 et 1828 : WOHLER (savant allemand) — 1¢"¢ synthése

organique de 1’acide oxalique et de I’'urée NH2 — CO —
NH2 .



1857: COOPER (chimiste écossais)et KEKULE (chimiste
allemand) - théorie de la valence

1861: BUTLEROQV (russe) - théorie de la la structure
chimique

1865: KEKULE - formule développée du benzéne

1875: VAN'T HOFF (chimiste néerlandais) et LE BEL
(chimiste francais) - modele tétraédrique de 'atome de C
1917: LEWIS (physico-chimiste ameéricain) - ligisons
chimiques en termes de paires d'électrons

1931: HUCKEL (physicien et chimiste allemand) - la théorie
quantigue - C aromatiques alternatifs

1933: INGOLD (savant anglais)- cinétique de réactions
organiques.



Principaux matériaux de base de la ChO

*A ['aube de la ChO - substances d' origine biologique
constituants des plantes et animaux

*A la fin du XIXe siecle - goudron de houille - la principale
synthese organique

* Dans les années 50-60 du siecle dernier, - principale
organique - pétrole et gaz naturel (HC) - pétrochimie

°La ChO moderne - origine biologique - goudron de
houille — pétrole (matiere premiere pour produits de
synthése).






HYDROCARBURES SATURES CYCLIQUES ‘

»[yclane ou hydrocarbure polyméthylénique  tout
composé contenant des groupes —CH,- liés entre eux

par des liaisons o (hybridation sp® des atomes de C)
formant une chaine fermée.

CH>),



Stabilité des cycles

La taille des cycles conditionnent leur stabilité
o Petits cycles (GC3 - C4)

oLycles communs (Ca - C7)
oLycles maoyens (C8 - Ci1)
obrands cycles ou macrocycles (C12 et plus )

Les petits cycles sont les moins stables au
regard des tensions qui existent.



* Tout cycle est un polygone régulier donc
plan

*»lToute déviation des valences de leur
disposition normale (sous un angle de
{09'28) crée une tension au sein de la
molécule qui réduit sa stabilité.



Les

cont
e de

ang

Y
i)

1
-

nalcanes var

t donc essayer d adopter L

ation qui mi

LU

liaisons et

tise les modi

stériques pour les rendre plus stable

“e?””

Cyclopentane

ications ¢

[E
ES

minimiser les genes

Conformere bateau

stable



Conformations

2 tension sterique
~ X\ 1l4-diaxiale

Cyclohexane

Bateau
Instable

a Chaise
Stable
(absence de tension)

NB: orientation "a" (axiale) defavorable car tres riche en énergie

orientation "e" (équatoriale) plus favorable car moins riche en
energie



La conformation chaise est la plus stable et représente 99%. A
température ordinaire il s'établit un équilibre conformationnel
entre deux formes chaises limites par inversion rapide du cycle.
L'interconversion se fait par passage a la forme bateau.

A




Dans la conformation chaise, en raison de la symétrie, 6 positions sont axiales (a)
et 6 positions sont équatoriales (e). Par interconversion du cycle, les positions
axiales deviennent equatoriales et inversement.




La conformation chaise qui présente la plus grande symétrie est la forme
la plus stable. En projection de Newman, on voit facilement que toutes les
liaisons sont en position décalée, dans le conformere chaise. Cependant, dans
la conformation bateau, elles sont en position éclipsée (géne stérique).

H H




Dans une molécule du cyclohexane monosubstituée, I'équilibre est
toujours en faveur de la forme dans laquelle le substituant est
équatorial.

Cas du chlorocyclohexane:

o Cl T
MH B m(ﬂ
(A) (E) H

L’équilibre est en faveur de la forme (E) dans laquelle le substituant est

equatorial car, lorsque le substituant est axial, il existe des interactions (géne
sterique) entre lui et les atomes axiaux portés par les carbones 3 et 5.




cas du tert-butylcyclohexane :

Le ter-butyle -C(CHs)3 ne peut, en raison d'interactions tres
importantes, occuper une position axiale.

CH
H 92
% <CH; a5
C.\\CH3 —X— H
CH;
H

conformeére pratiquement

conformere stable inexistant



