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- La chimie organique (ChO) est la science qui étudie tous

les aspects des composés organiques (CO).

- Les CO sont des composés du carbone (C), a quelques

exceptions pres (H, O, N, P, S et halogenes).

- Les CO sont :

» d’origine naturelle : les hydrocarbures constituant le
pétrole, la chlorophylle et d’autres constituants contenus
dans les plantes vertes...

» ou produits par synthese.

- Les CO sont tres nombreux : la ChM compte 40 000

composes, mais la ChO en compte plusieurs millions. On

peut les classer par familles, d’apres leur groupement
fonctionnel en alcools (-OH), acides (-COOH),composés
carbonylés, hydrocarbures etc.



HYDROCARBURES
(HC)



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 categories principales selon le type de liaison
C-C de leurs molécules :

les HC satures : ils ne comportent que des liaisons
simples.
- les HC non saturées (ou insatures) : ils comportent au
moins une liaison multiple, double ou triple.

les HC aromatiques : ils constituent une catégorie
particuliere de composés non satures cycliqgues dont la
structure est apparentée a celle du benzene.



LHAPITRE I,
HYDROCARBURES SATURES
(ALGANES/ PARAFFINES)




 Généralités
e Hydrocarbures saturés, composés de G et H

S Alcanes
o Parattines (latin parum affinis = taible atfinité/réactivite)

* Hydrocarbures de la série grasse.
o daturés — [ est lie au nombre maximal d'H (riches en H).

 Formules brutes
¢ EnH2n+2: [1 € N*(entier naturel # 0)
* R-H ol R= CnH2n+1- (radical alkyle)



v'Alcanes acycliques (G H, ,)
Squelette hydrocarboné non cyclique (G5H,e)

H H H H
H—e & L R L
I S~ T ™ | TCcT ]

H | H | H T H
H H -

v'Alcanes monocycligues(cyclanes ou cycloalcanes) (G H,, )
Squelette hydrocarboné cyclique GgHy,:

H H
H /\C/ H
H—C \clz—H
H—C _ _C—H
7\



e Dans les alcanes, U et H sont liés par des
liaisons covalentes simples ou liaisons o

(sigma).

» B-C (1,54 A) C-H (110 R)

e liaisons o solides E(c-c)=3aakd/mol
E(c-v)=400kd/mol



Liaison covalente
liaison covalente = liaison chimigue dans laguelle deux atomes

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

les 7 atomes.

A A—B

Liaison cov HlEﬂl’E simple

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



Lorsqu'une liaison covalente unit 2 atomes
identiques (X-X), le doublet d’électrons est partagé
entre les 2 atomes. Le nuage électronique se
repartit équitablement sur les 2 atomes. Il n'existe
donc pas de polarité (u = 0).

nuage electonigue
symetrigue



Si les 2 atomes sont differents (X-Y), c'est 'atome
le plus eélectronegatif (EN) qui attire le doublet

d’'electrons.
symetrigue
électronégatif

Le nuage électronique n’est
Il est déplacé vers l'atome le
on dit que l|atome Ile

D
D

D

us
us
us

électronégatif polarise le nuage électronique. La
liaison est alors polarisée.




Donc,
« 3 AEN =0 — liaison covalente apolaire

* 5i AEN # U — liaison covalente polaire, il se crée sur

les atomes des charges partielles
S

—+ O—
A—»

A Mmoins electronegatit que B
=5i AEN tres élevée —liaison ionigue

® O
A B



_laisons C—H sont tres faiblement polarisées (apolaires)

parce que I’électronégativitée (EN) de C et H sont
proches:

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

EN d'un atome = grandeur sans unité
déeterminant sa capacité a attirer les e/ ou la

force avec laquelle les e sont attires par le noyau
dudit atome dans une liaison covalente.

EN est caracteristigue d’un élément 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
Electronegativites relatives selon Pauling

H -
2.1 EN]
Li B C N 0 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
|
2.5
don ne peut que comparer 'EN de 2 atomes d’'une

meéme période ou d’'un méme groupe.
L EN peut étre exprimée sur differente echelle.



La polarisation d'une liaison donne naissance a un dipole électrique
caractérisé par un moment dipolaire (p). Plus la AEN des atomes est
grande, plus p de la liaison est important.

Pour prouver la polarité d'une molécule, il faut tenir compte de sa
structure spatiale

Les moments dipolaires s'additionnent comme des vecteurs




[Exemples des composés du C ‘

O—
i |
45+  §_ 36+ §-
5— 0— C
cl /‘C\\ Cl Cl /‘\RCI
5 Cl 5 Cl
- > - —>
p=0 N =0l 4 12+ 13 +0=1,11D
Molécule symetrique Molécule asymétrique
Apolaire Polaire
o+
H
‘ o Remarque:
St C45— &+ I: 0 Le C dans tous les Composés
H— \\H Molécule symétrique  Organiques est tétravalent

Apolaire
H5+

Remarque : Toute molécule disposant d’'un centre de
symeétrie, a un moment dipolaire nul.



 Géomeétrie des alcanes — tétraédrique, s’explique
par |"hybridation des orbitales de 'atome de C

A |'état fondamental, le C est bivalent:

A

\ L L 2S P
2ci1s? 25°2p? MT T
z/ T

Couche de valence



Théorie de I'hybridation /

Pour faire concorder la  théorie aux résultats
expérimentaux, une notion mathématique fondée sur la
théorie des orbitales pour expliquer la géométrie des
molécules a été introduite par Linus PAULING (1301).

Hybridation = mélange d'UA d'un atome appartenant & |a
méme couche électronique pour former de nouvelles OAH
(OM), a ['origine de |a formation des liaisons o avec un autre

atome si elles sont identigues.



http://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale_atomique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Couche_%C3%A9lectronique

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



| Kappe/-Les nombres quantiques en GHO ‘

En CHO, les UA s et p jouent un rdle fondamental dans la formation
des liaisons.

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

e designe |a couche de ['0A. Si n=I: la couche correspondant K, si
n=Z: couchel ...

« caractérise sa taille et son niveau énergétique
0 < | (ng azimutal/ orbital/ secondaire) < n-|
e designe la sous-couche de ['AL

e caractérise sa forme



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

X

Sil=1 - OAp (plan nodal )

g

Surface nodale




* (ng magnétique/ tertiaire) -l < m <+l

, » I . . I
e caractérise |'orientation dans 'espace

o admet (2l + 1) valeurs possibles.
5i =0, m=0 — 0A s centrée
ASil=1,m=-,0,+ — 0Ap(p, p,. p,)

P
Px py ‘




exctaton'\/
,
25 p

hybridation

[

I




Hybridation sp3= on admet que les OA s et p ne restent
pas distinctes mais se reorganisent de facon a obtenir 4
orbitales identigues orientées au sein d'un tetraedre
regulier et faisant entre elles un angle de 109°27°

o

OAH(?M)Q Q Q Q — S!zw
sp

4 OM sp®
-geomeétrie
tétraédrique
-angle valenciel A" i

109°27
-4 liaisons o

ODQ‘O

3

2,

2p



Ethane C,Hq
H H

H ? C—H
Sp3//H

N

o axiale

La configuration électronigue d’'un Csp3 est
2(sp3)*. Au cours de cette hybridation, les parts
des OA s et p sont respectivement Vi et 9.
Les C hybridés sp® ont une géométrie
tétragonale (ou tétraédrique).



Dans Les CNPT Propriétés physiques |

= gaz : du méthane (L) au butane (C,)

= liquides : du pentane (L) & Ihexadécane (C;¢)

= solides : de Gy, et au-dela

®|nsolubles dans l'eau, oSolubles dans les solvants organiques..
densité des alcanes (= [,7) est inférieure a celle de ['eau (=1)

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

Pour les composés de méme masse, la 1°, des hydrocarbures
ramifiés est moins élevée que celle des hydrocarbures non ramifiés.
 Entre 2 alcanes de méme formule brute celui qui possede

plus de ramifications, a les parameétres physiques les plus
faibles.



(JExemple : comparaison des températures de changement d'état

Tfus°C Teb °C
—H -184 -164

Tfus °C Teb °C
-145 -10
_ -172 -88.,5

PN -190 -44 5 \)\ 159 28
I

N~ -135 0,6
-17 10

~_" ~_— -131 36,2



e |somérie

C’est un mode ©
la méme masse

‘existence des composés ayant
moléculaire mais de structures

chimiques différentes appelées isomeres. Donc,

*L’'isomerie est la relation entre deux substances de

méme formule brute mais de formules developpées

différentes. On distingue deux types d'isomérie :

- L’'isomérie plane (structurale ou de constitution)

- L’isomérie stérique ou stéréoisomerie.



Remarqgue: Le nombre d'isomeres croit tres rapidement
avec le nombre n d'atomes de C.

Alcane Nombre théorique d’isomeres
Hexane 5

Heptane 9

Octane 18

Nonane 35

Pentadecane (C;cHs,) 4347

Triacontane (C;,H;,) 4.000.000 au moins




L'isomérie differe par :
« enchainement des atomes —isomérie structurale
(plane ou de constitution)

Isomérie plane

‘ Isomérie de position '

‘Isomérie de fonction '

i | T CHa-CH,-CHO et CH;-CO-CHs
d'une fonction Propanal Propanone
CH3-CH,-CH,0OH (Aldéhyde) (Cétone)
Propan-1-ol d’une_insaturation
et
CH4-CH,-C=CH
CH4;-CHOH-CH; Bt one
Propan-2-ol ot
CH3-C=C-CHj



Isomérie plane

!

‘ Isomérie de compensation '

CH3-CO-NH-CH,»-CH»-CHs.
N-Propyléthanamide
et
CH3-CH,-CH,-CO-NH-CHj4

‘ Isomérie de squelette ' N-Méthylbutanamide

CH3'C|_|: CH2 CHg-CHZ-CHZ-_NHZ
Propéne Propan-1-amine
et (l_jlz et HBC\ /CHB
N
H2C—CH2 /
Cyclopropane H5C

N,N-Diméthylméthanamine



Les alcanes presentent la plus simple isomeérie structurale, c’est
celle du squelette carboné: hydrocarbures normaux— composes
a chaine linéaire et hydrocarbures ramifies.

Formule brute C,H o (2 1Isomeres)

Typede n-Butane 2-méthylpropane
représentation (squelette normal) (squelette ramifie)
CHj

L , H
semi-développée: H,C——CH, c’ CHs H3C—CH\
CH,
H

R

développée: H— C— C ——C ——C —H - | T
| | | C—C—C—
IR A

H H H

developpee compacte CH3(CH,),CHjg CH(CHs)s

ouU condenseée;

dévelopée simplifiée N 4&
ou stylisée:



Pentanes (C:H,,) — 3 isoméres

C lié a 3 autres atomes

C =alcane ramifié C lié & 4 autres atomes
)\// / C =alcane ramifié
2
\/\/ 1 .

n-Pentane 2-Methylbutane 2,2-Diméthylpropane
Linéare (Isopentane) (Néopentane)



La nature d'un L dans un hydrocarbure dépend de son
voisinage carboné.

secondaire

\ (|32H5 guaternaire
/Hg CH, - CH C CHj
primaire CH CH
tertiaire 3 T

Les atomes de C d’un alcane peuvent étre lies a un
nombre varié d’autres atomes de C. Ainsi, un C peut
etre primaire (lie a 1C), secondaire (lie a 2 C),
tertiaire (lié a 3 C), quaternaire (li¢ a 4 C).



L'isomeérie differe aussi par disposition des
atomes dans l|'espace— stereoisomerie.
Elle peut étre de configuration ou de
conformation (rotameérie).



) Stéréoisomérie de conformation o Rutamérie‘

Un appelle conformation d'une molécule, les diverses
dispositions de ses atomes dans |'espace qui ne différent que
par une rotation autour d'une ou plusieurs liaisons o. Ces
structures sont dites conformeres (rotaméres) et ne sont
pas séparables



FORMES SPATIALES DES MOLECULES ‘

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

Chimiste Américain
Nombreuses distinctions:

[0 lauréat du Prix Nobel de Chimie (1987)

Impression de représentation d'une molécule en S0
(dimensions) dans ['espace.



Liaison o dans le plan de projection

e |_IaISON o en avant du plan de projection
IR

Liaison o en arriere du plan de projection




Conformeres (rotameres) de I’ethane (C,H,)
dans la représentation de CRAM

/H1 H; H,
rotation HJ///,,,I\ / rotation

\\“Cﬁﬁ.CZ de 60° _ CléCZ de 60° s

)
2 H1

Hs H,
rotation / / rotation Hy’//,,\

6 | CmeC de60° }clé,cz

Hy




2. Représentation de NEWMAN ‘

Melvin Spencer NEWMAN (1908-1993)

Chimiste Américain
Connu  pour avoir inventée cette
représentation beaucoup utilisée en
chimie pour déterminer la stabilite des
conformeres d’une molécule.

Representation sur un plan perpendiculaire
a la liaison reliant 2 atomes selon le sens

du regard d’'un observateur



Conformeres de I’éthane (C,H,)
dans |la représentation de NEWMAN

Conformeres décalés



sens du regard

Conformeres éclipses

Les conformations decalées et eclipsées n'ont pas la
méme énergie potentielle, en raison de l'existence de
repulsions. Plus les atomes sont éloignés, plus la

structure est stable. La conformation décalée est
Adonec nliie <ctabhle adilie |1a caonformation éaclinceée




Comment passer de NEWMAN en CRAM ?

Hj
H H,
1 2 H3 =
, \ i \\ I
c C
C]_ C2 2 1,'
'.',, ///
Hj
H2 Hl 1 H3

H, H,
Sens du regard :> Sens du
Hg H, regard



3. Representation (projection) de FISCHER

C’est une représentation plane (en croix) d'une molécule organique
tridimensionnelle. Toutes les liaisons chimiques non terminales sont
représentées comme des lignes horizontales ou verticales.

X VA

\/.

Y :




Par convention

= |achaine carbonée la plus longue est projetée verticalement avec
en haut I'atome de [ d'indice |e plus petit (selon la nomenclatures
officielle.

= |es lignes verticales pointent en arriere du plan de projection.

= |es lignes horizontales représentent des liaisons situées au-

dessus du plan de projection ou, autrement dit, sont orientées
vers |e spectateur.

Y

OH
" / ‘
/ CcooH H B— e OH + H ‘ OH
HaC =
CHa CHs

Représentation de Cram Représentation de Représentation de
Ingolg Fischer

I e!

OOH COOH




Exemple :

HOOC

NH,

COOH

CH,

NH,



Nomenclature ‘

la nomenclature est une attribution de noms aux
composeés. || existe plusieurs nomenclatures des composés
praganiques :

lUne nomenclature de noms triviaux qui concerne des
composés dont les noms ont été consacrés par |'usage.

Exemple : Acétone (CH,COCH,)

Alne nomenclature fonctionnelle spécifique qui concerne
es noms de composés appartenant & une méme famille

fonctionnelle.

txemple : Diméthylcétone (GH,COCH.)




O Une nomenclature systématique (officielle)
qui permet de nommer sans ambiguité tout
composé organique. Elle obéit a des regles

orécises eétablies par PIUPAC (International

Jnion of Pure and Applied Chemistry) /

UICPA (Union Internationale de Chimie Pure

et Appliquée (créée en 1919- siege Zirich)




2 Les 4 premiers alcanes ont un nom consacré par usage:
CH, (Méthane);
CH,-GH, (£thane);
CH,-GH,-CH, (Propane);
CH,-GH,-CH,-CH, (Butane).

JPour les autres & chaine linéaire, on utilise un préfixe grec
indiquant le nombre d'atomes de G que l'on fait suivre du
suffixe -ane.



Nombre de C Alcane Formule
5 Pentane CH;-(CH,)5-CH;
6 Hexane CH;-(CH,),-CH;
7 Heptane CH;-(CHy)s-CHg
8 Octane CH;-(CH,)e-CH;
9 Nonane CH;-(CH,);-CH;
10 Décane CH;-(CH,)g-CHj
11 Undécane CH;-(CH,)o-CHj
20 Eicosane CH;-(CH,),15-CH;
21 Heneicosane CHj;-(CH,)19-CH;
22 Docosane CH;-(CH,),0-CH;
30 Triacontane CHj;-(CH,)05-CH;
31 Hentriacontane CHj;-(CHy)29-CHj

Tétracontane

CH;-(CHy)3-CHj




e nom d'un HS ramifié comporte les noms des radicaux alkyles.
In radical alkyle est un résidu monovalent d'alcane dépourvu d'un
1. les noms des radicaux alkyles dérivent des noms des
wydrocarbures correspondants en remplagant le suffixe —ane par

-yle
Radicaux usuels
CH
e 0 e h L
Méthyle 3 2
4 CH3CH,CH— | HC——C—C
1-Methylpropyle CHs L
_ ou sec-Butyle 2-Méthylpropyle cH 3
CHCRCH; ou Isobutyle(iBu) ’ 2,2]\Irr]éthyIJ|E)rlopyle
n-Propyle ou Neopentyle
by H3C\ H3C C
CH—
/ CH,
H:C  1-Méthyléthyle 1,1-Diméthyléthyle

ou Isopropyle (iPr) ou tert-Butyle (tBu)



Pour nommer les alcanes ramitiés, il faut indiquer la position et |a
nature des radicaux alkyles. Prenons ['exemple de I'HY suivant:

CHg - CH - CH, - CHy
CHj

Pour se faire il faut:

. repérer la chaine carbonée la plus longue (chaine principale)

CH;-CH -CH, - CH;,

CHj

la chaine principale
la plus longue est butane

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

CHg - CH - CH, - CHjy

‘CHa.
la chalne Iaterale/r\. L

est méthyle

methylbutane



3. numéroter en chiffres arabes la chaine principale en
attribuant & la ramification, le plus petit indice numérigue
possible suivi d'un tiret et placé devant le nom de celle-ci.

4 3 2 1 nom du compose est le 2-méthylbutane

12 3 4
CHs - CH - CH, - CHy et non le 3-methylbutane

CH



Si |a chaine carbonée principale porte plusieurs substituants :

(dde nature identique, on utilise des préfixes grecs Di- (2),
Tri- (3), Tetra- (4), etc. et autant d'indices numériques
séparés par des virgules. Toutefois, ces préfixes
n'interviennent pas dans l'ordre alphabétique.

chaine principale
la plus longue 6 S 4 3 2 1

hexane\‘1 2 3 4 5 6
CHj - CH - CHj, - CH CH CH

o

nom du compose est

) , EH CH CH _
chaines IateraleV 3 2,3,5-triméthylhexane
(ramification)

méthyles



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

10

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



S les substituants sont de nature diftérente,

ramifications sont données dans |'ordre alphabétique.

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

1 2 3 4 5 6 7 g
}CH;;—CIZH—CHZ—CHZ—q:H—CHZ—CHZ—CH)

| |

CH, - CH, -CH

chaines latérales CH, 2 2 3
(ramification)/

nom du compose

les

2-méthyl-5-propyloctane



i la chaine carbonée principale porte une
ramification complexe, elle-méme ramifiée :

chaine principale 9 8 7 6 5 4 3 2 1
la plus longue 1 5 3 4 c 6 7 q o

Nnonane
“NCH,-CH, -CH, -CH, - (i3H -CHp -CH, - CH, - CH)
1

CH, - (|:H - CH,
chaine Iatérale/
CHj;

(ramification) ,
2-méthylpropyle nom du composeé
5-(2-methypropyl)nonane




Procédés d obtention des alcanes

Explorer par vous-méme!

www.lablcbosn.com



Effets électroniques dans les
molécules organiques

La répartition électronique dans une molécule organique
détermine sa réactivité.

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 .



| 'eftet inductif (l)

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

P
—CB*CZ»CT»% Le CI (3,2) est plus EN que C (2,5)
—> la polarisation de la C;- Cl, laquelle

entraine la polarisationde laC, - C;

Le deplacement des e” de C vers un atome plus EN -

effet inductif négatif (-1)
——C3=—C «CZ«NG; Na (0.9)

A Le deplacement des e” d'un atome pmoins EN
vers le C - effet inductif positif (+1)

La polarisation se propage au fil de liaisons o, en diminuant
progressivement.



1. Effet inductif attracteur -

Définition : Les éléments qui ont un indice d" e.n.

supérieur a celui du carbone exercent D é _}_;
un effet inductif attracteur note -/ /
2 Groupe
electroactracteur -/
Y= ¥ Halogene:-F,-Cl,-Br,-
» (Groupes neutres ou charges LR LRR
constitué & partir d un hétéroatome  -QOR, -SR. -NRR’ -0 —§ —N-R
(0, S,N) R' R' R"
» Groupes neutres ou charges .
P ; NO, -NO,, N.*, -50.H

constitue de plusieurs hetéroatomes



2. Effet inductif donneur +l

Définition : Les éléments qui ont un indice d"e.n.
inférieur a celui du carbone exercent \ & 8
un effet inductif donneur noté +/ —C=<Z
7 Groupe électrodonneur +/
H
H H H..H
. FH C"H
Z= » Groupes alkyles —C-H < —C-H < —C-C-H
H *H C_H
H H H |l_I H
méthyle isopropyle tert-butyle

» metaux Li. Na, K, ng



Conséquence de l'effet inductif sur I'acidité des
Composés organiques

O O
+
H. C,{,JLG,H + HED HqC/J-L\O_ + H‘Q‘H
? oK, = 4,76 - H
O O N
HJJ“D’H + H0 H’H\C:-_ *  H-O-H
pK, = 3,74 H
hi — A :
~-H +  HO — . * H-O-H
FsC™ O ‘ pK, = -0,48 R O H

Les groupements a =l rende le H plus acide (plus arrachable
par une base), donc |'acide carboxylique plus acide!



Conséquence de l'effet inductif sur la basicité des
composés organiques

He_** __H
\N/ L + OHF
‘ + H,0 — H N@ H
H
H
CHj
H3C\N[CH3
\ +HO ==  HC—N-=—CHy + OH
CH
> CHa

Dans le cas des amines, les CHs rendent I'amine Il
plus basique que les H ( enrichissement du doublet
non liant de N et stabilisation par +I de I'ammonium.



Conséquence de l'effet inductif sur la réactivité

La polarisation et son prolongement par |'effet inductif joue
un role important dans la réactivité

C lls sont responsables de |'existence de site réactionnel
riche en électrons (o°, centre nucléophile) et pauvre en
Electrons (o*, centre électrophile)

H
G+
_ _ —
+ o

(o)
C—cl C—C—Cl C——MgCl




Effet mésomere (M)‘

C’est le déplacement des doublets d’e- de la liaison nt
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 it

o les doublets d'électrons libres

o les charges.




En ChO, une molécule est présentée correctement par
plusieurs écritures. Ce sont des structures de Lewis, dans
les quelles les positions des électrons sont imposés. Le
transfert d’e- it ou n se fait a travers un systeme conjugué;
ce qui entraine |'écriture de structures appelées

«formes mésomeres/limites »

@/, @/16/@

-—

\\ BN

\C)/ \Ol

Ces 2 structures ne se different que par la localisation des e-
1t et n. On passe d’une structures a l'lautre par un 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
resonance est bien réelle :

0 15,9
oY/ ®,/
AR N
NeZS Ol
0-0,5
@/

hybride de résonance HsC—N';



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 l'alternance entre
double et simple liaison dans les molécules
insatureés.



La mésomeérie des systemes insatures :

Les principaux systemes conjugues :

1. Electrons = :




2. Electrons it et électrons n :

8]
Cmm= (A -« - o — 4
~ -
hybride de e | ose
résonance ’/,L —

(= (=g < > [ — = A
O\ ~
5@ | se




4. Electrons n et vacances électroniques :




5. Electrons it et électron célibataire :

Y «; » C———(C=—=C
NN s N
N I B



On note 2 types d'effets mésomeres. Les effets
donneurs d‘electrons (+M) et les effets
attracteurs d‘électrons (-M) :

Classement des effets mesomeres:

M (\+M
Centre Af_{;} Centre —NHZ

réactif réactif
Le groupe acétyle aun effet - Le groupe amino a un effet
mésomere attracteur: - M mésomere donneur: +M
effet -M croissant effet +M croissant
= H =

| | | | | | | | I I
NO, SO,R CORCOOR  CONHR CN X OCOR  NHR,0R OF



Pour écrire les structures mésomeres d’'une molécule:
» On passe de l'une a l'autre : par le seul mouvement des e~
sans changer la position des atomes

en conservant la charge électrique globale
en conservant le nombre de paires d’e-

» chaque structure doit correspondre a une veritable structure de Lewis
a) Exemple de (+M): I'ion phénolate :

&« Q8 0% C’o‘: 03

10n phenolate Q bo




b) Exemple de (-M): cation benzyle:

® ®
CH, CH, CH, CH, CH,
® ®
- > e -
®

Chaque forme limite ne présente pas la molécule réelle physique,
elles n‘ont pas d’existence indépendante. Elles sont des écritures
statiques pour représenter un systeme dynamique.

La molécule réelle est un hybride de résonance!




 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 opposés, c’est
toujours 'effet mésomere qui 'emporte: M >> |

Exemple de l'aniline:

@ [N J
NH, (__NH; NH,

4 formes mésomeres limites

Hybride de résonance




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

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

oUne forme mésomere chargee a d’autant plus
de poids que les charges sont eloignees.

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

La structure chargée (lll) a plus de poids que (Il)
et (IV) équivalentes car ses charges sont plus
éloigneées.
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REACTIVITE des ALCANES

Les alcanes sont des composeés tres stables et tres peu
reactifs pour 3 raisons : liaisons o solides, liaisons o
apolaires et peu polarisable .

Substitution radicalaire (Si): mécanisme en
chaine a 3 etapes:

1) Initiation: production du radical (X") par rupture
homolytique du réactif


http://www.lablsbosn.com/

L e radical libre X" se forme selon 3 manieres :

- Initiation thermo induite (chauffage)

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

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

N hv ou °C
X-fX\ » X®*+ x°

homolyse ©U ROOR




2) Propagation : Radical libre (X*) réagit avec le
substrat pour former le carboradical stabilisé R*:

S . :
H-X /C\

Carboradical

homolyse

‘/ﬂ\/_\r\—h- cC—X + Xx°
/\




3) Terminaison: recombinaison de radicaux
libres

° + X » ——C—ClI

/C\
)('+)(' — X-X

+

C c® — C C
N ~ \




Structure du carboradical

*hybridé sp? donc plan
¢lectrophile neutre
sp2 *Configuration
électronique — 2(sp?)3 2p!
e (+lI, +M) et [I'hyper-
conjugaison le stabilisent

' hyperconjugaison :

H3C C CH, > H3C CHs

1
I



Exemples de S; :
d Halogénation par Cl, / Br,

CH, + Cl, W CHCl + HCl
Mécanisme:
1) Initiation

hv .
Clr:\ cl ——= 2CI



2) Propagation
Cl- + H;CprH — HCI + CH3
CH3” #+"CIXCI —~ CH,-Cl + CI

3) Terminaison
xq — Q,
a4 + a — cHa
205 — HC G
Remarque : réaction impossible avec F, et |,

D B+Che —  riCHOOHF
SN




Sélectivité de la S,

Sy est une reaction régioselective — un isomere
majoritaire forme parmi plusieurs possibles.

Exemple:

L'action de Br, en présence de Ilumiere sur
2,3-dimethylbutane (1) conduit principalement a 54%
de 1-bromo-2,3-diméthylbutane (2) et 46% de 2-bromo-
2,3-dimethylbutane (3). Expliguons la regiosélectivite.

Brz
_>

hv Br

Br
(1) (2) (3)



Br,

—

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

tert

(I aire) (||| alre)
plus stable

On peut donc deduire quun Cg-
23/4,5=5,75 fois plus vite qu'un C, H.

H reagit

prim)



stabilité des [®: le produit majoritaire est e
composé le plus substitué : c'est celui issu du

carboradical (intermédiaire réactionnel) le plus
stable

croissance de la stabilité, donc de la réactiviteé

CH; RCH, RR,CH RR,R,C H,&2C=CH, 9 CH,
nullaire  Primaire Secondaire Tertiaire iH

Radical allyle Radmal benzyle

H,C=C CH,

(o= L ‘*G



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

O
hv |g

R-H + SO, + Cl, » R-5-CI
- HCI |
O

chlorures de
sulfacides
Mécanisme:
a)Initiation

hv .
Clr:\ cl — 2CI



b) Propagation

P //\H@Hg —~ HCl _+ CH3
Y%
Cng O:S-jo —_— R—.S§O
=2 27
R-S7 ¥ orfa R-S-Cl + CI°
X0 \O
c) Terminaison
2C1° — > C]-C] *CH; + Cf ——— CHgCl
] Sulfooxydation
0
hv ] . :
R—H +S0, +0, » R—s——oH Acide sulfonique

]
O



2 Nitration : Réaction de KONOVALDV (1888)

permet d'introduire un groupe nitro NO, dans une molécule.
NO,

A )\
7N 1 HNO, (dilué 10%) -

P

2-Nitropropane
12

Sk - pas en chaines

VAN o
—NO, > HO‘ —I_ NO, 1

HO— NO,
H /\ ) )\
_ o
/\ 4 Ho @ . /\ 2-Nitropropane
mayjoritaire

- Hzo Stable



[xydation

olombustion

CH, ..+ (3n+)/20,=nC0, + (n+1) H,0
=3ans intérét en synthése organique
=Source d'énergie fondamentale: production d'électricité,
» Chauttage, transports, cuisine
=[Janger pour |'environnement— effet de serre

oPeroxydation
R-H + 0, =R-0-0-H
Hydroperoxyde



[xydation

olombustion

CH, ..+ (3n+)/20,=nC0, + (n+1) H,0
=3ans intérét en synthése organique
=Source d'énergie fondamentale: production d'électricité,
» Chauttage, transports, cuisine
=[Janger pour |'environnement— effet de serre

oPeroxydation
R-H + 0, =R-0-0-H
Hydroperoxyde



Déshydrogénation catalytique en présence de Pt, Ni, Gr,0.,...

C’est une réaction chimique, necessitant l'utilisation de
catalyseurs, et dans des conditions de T et de P

definies, qui correspond a la perte d'atomes d'H.

/\ A>/\—|—H2

Propane
0
69 8 »C/\/ T v
2 But-1-éne (Z-) et (E-) +
P But-2-enes

Butane 650°C /\/

-2H, Buta-1,3-diene
conjugué




0 Isomérisation: Importance industrielle car elle permet d'améliorer
le pouvoir antidétonant (indice d'octane) des essences. Exemple :
transformation du n-butane en isobutane

Pt/ AlL,O x| —
/\/ 2 3» /\/ -+ \
300-350°C
_H2
Nn-Butane

“ Y
~ v
=
®

.
.
1

< transposition/ Isobutane
j =yéarrangement /
\ X.
@ H\

donneur d'hydrure HO
(o-donneur)



Hydrocarbures saturés cycliques
e Lyclane ou hydrocarbure polyméthylénique tout composé
contenant des groupes —LH,- liés entre eux par des liaisons
o (hybridation sp® des atomes de C) formant une chaine
fermée.




La taille des cycles conditionnent leur stabilité
o Petits cycles (C3 - C4)
oLycles communs (Ca - C7)
oLycles moyens (C8 - Cif)
olirands cycles ou macrocycles (G12 et plus )
Les petits cycles sont les moins stables au regard des tensions
qui existent.

lo

Nno

SE|

ite devi

‘male (s

ndelar

90°

Jus un dr

1olécule

!

i

e de
red

ation des valences de leur disposition

14'78) crée une tension au
uit sa stabilité.




Ces cycloalcanes vont donc essayer d'adopter une
conformation qui minimise |es modifications des
angles de liaisons et minimiser les genes
stériques pour les rendre plus stable

“N—

Cyclopentane

Conformere bateau
stable



Conformations

2 tension stérique
~— N\ 14-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



Chapitre .
HYDROGARBURES INSATURES
(ALCENES)



Lénéralités |

o [léfines

e les alcenes sont des hydrocarbures insaturés avec une

double ligison (une insaturation) entre 2 O (-C=C-),
constituée de o et m le O est hybridé sp?

e Libre rotation autour de C=C est impossible;
2
P i

C

& TS~




Formules brutes selon leur nature :

o gcycligue /\/\/

L H, (alcénes) — isomeres de squelette des
cycloalcanes

o cycligue

G H, . (cyclenes/ cyclo-alcenes)

AN IS




C*

Mode de formation de ['hybridation sp? du C

[k

2§

exctatonlk/

RE

T

f

Hybridation sp? =

combinalson de

orbitale 25, etdesorhitales 2px et2py

conduisantd 30H spt.

hybridation

|

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

Csp2

P,
PR
L
v J
25p°



2s 2P

- “Py, 2P;
N

2

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

Pz

2sp

Ethene C5H,4
H H

H C C H

2/ \ 2

sp

sp

fusion latérale

U

13



| RESUIME |

=3 OAH sp? donneront & ligisons o se trouvant dans un méme
plan et formant entre elles des angles de [20°— structure
geometrique est plane (trigonale)

=[JA p, pure(non hybridée) participe a la formation de la liaison .
o[-C (1,54 R) [=C (1,34 A)
ot o= 432 kd/mal En= 272 kd/mol

L'énergie de liaison w est plus faible que celle de o — liaison w
plus fracile et donc olus réactive.

=fragilité de |a liaison m engendre des réactions d'addition en

transformant la double liaison (o + ) en une ligison o.
®| 3 double liaison est riche en 8= — base de Lewis.



Nomenclature
e ble est semblable a 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 3ily a plusieurs C=C, a terminaison est adiene (2 C=C),
atriene (3 G=0)...

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

A



femarque :
= Noms particuliers des & termes :
LH,=CH, Ethéne (ILUFAC)

Ethylene est couramment employé

CH,=CH-CH, Propene (IUPAC) (appellation courante).

Propylene ou méthyléthylene (ancienne appellation)

LH,=CH-GH,-CH,  But-I-ene (IUPAC) Butylene

(appellation courante).



Eihylenyl

i 1
H(—(=

H
Prop-1-ny

—(-0—
-

Radicaux importants

- 31 H
adical vinyle Hzc:ﬁ—f
Prop-2-enyle
| [ 3
S§— ade propnye TR
: But-2-4nyle

"
—(

lé

2—§- radical alyl

zi_ adial oyl



|somérie

lsomérie structurale

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

* Exemples: isomeres de C,Hg

//\/ isomérie
, de la position

de la C=C

iIsomerie

de squelette < )\
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] Stéréoisomérie géométrique ou
Diastéréo-isomérie cis/trans ou E/Z

 ['est une stéréoisomérie de configuration. Elle est |a
conséquence du blocage de |a rotation autour de la liaison
(=C. Un dit que ces molécules sont rigides

Ine isomérieéom gétrique peut exister si A#B et
L2




- Isomérie CcIS et trans
Exemple: du But-2-éne CH,- CH=CH - CH,4

P &

configuration C1S-
ou geometrie

(c1s)-But-2-¢ne

trans-

(trans)-But-2-¢ne
\emarque : cette diastéréo-isomérie cis/frans est
imitée dans son emploi si et seulement si tous les

substituants rattachés aux Csp? sont différents.
Donc, on fait I'appel & la diastérénisomérie E/L.

16



Une nouvelle dénomination s’impose. Elle
repose sur les regles de Cahn, Ingold et Prelog
(CIP) qui classent les substituants suivant un
ordre de priorite décroissant.

Les substituants de chaque carbone sp2 sont
classés entre eux (ler, 2eme) selon les regles
suivants .



Regles de priorité de CIP:

) Un atome de numéro atomique (Z) plus éleve
est prioritaire sur un autre de Z moins éleve -

ocBr > oLl > gF > g0 > N> L> H

1 2 K 4 5 B 7 8 9 10 " 12 13 14 15 16 17 18

H He
3 4 ] 6 8 _
Li || Be B||C | N| O| F || Ne
1 || 12 13 || 14 (| 15 || 16 || 17 || 18
Na || Mg Al || Si || P | S| Cl| Ar
19 20 21 22 23 24 23 26 27 26 29 30 31 32 33 34 30 36
K || Ca Sc i (| V (| Cr{{Mn|f Fe [ Co| Ni ||CulZn| Ga| Ge| As | Se || Br | Kr




7) Lorsque Z &

le méme Z on

‘omes directement

1ASSE aux atomes ¢

ies 3 un atome central ont
ui leur sont liés et ainsi de

suite jusqu'a ce qu'on atteigne une différence.

Radicaux

>4

(H,H,H) (1,11

CH5CH,-

M\
\/}

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

CH3CH,- a priorité sur CHs-



3) i le long d'une chaine, on atteint un endroit ou il y a une
ifurcation sans pouvoir conclure, on choisit un chemin
yrioritaire correspondant & |'atome des Z séries identiques.

A B

.CH- CH; -CH - CH, - CH, -Br
> SUr |
0-CH, 0-H

Dans les séries A et B (H.C.0) sont identiques, on
compare alors -0-C et -0 - F




4) Les liaisons multiples sont considérées comme autant de

liaisons simples. (©)
(©) (©)
1) © -
(<) (©)
(©)
O — (C)
/O /g
(2)
—< — ~ (O
(C)
o+ (©) |
(3) P cC — _ C——H
| |
() (C)
(N) (C)
(4) — C N —_— CI; —I{I



Remarque : un atome est prioritaire sur sa réplique

tantome. -CH(CH;), > -CH=CH,

C C
e e
—C=—cC > —cZ—(©)

H H

a) luand Z atomes sont isotopes, celui dont e nombre
de masse est |e plus est élevé est prioritaire sur
' A 13 12
| autre. EE > EE > E[:
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 (R.R) et (3.5) dits like
notes  (R*R*) et (%3F) sont

prioritaires sur ceux (R.5) et (3,R) dits
unlike notés (R*,87) et (8*,R™).



Comment détermine-t-on les stéréodescripteurs Z/E ?

/\/ But-2-éne

°_9
=/ =
c]

ou Z

Stéréochimie (Z)-But-2-éne E

(E)-But-2-ene

Stéréochimie/ Configuration Z- (de I'allemand Zusammen
qui signifie ensemble); Configuration E- (de I'allemand
Entgegen qui signifie 2 /opposé



Cas du 2,3.4-triméthylhex-3-¢ne (alcéne tétrasubstitué).

1 2
1 [H4CH,C = CH(CHy) | 1 E 1 H3CH,C = CH3‘ 2
T \ / 3 \ N /

C——C cC——C

7N 2] e’

cis/Zz CHs 2 trans/ E CHCHa2 1

2 | H3C

Dans I’isomere 1 les deux CH5 sont de méme cote de la C=C, on dit qu’il est ’cis”’
Dans I’isomere 2 les substituants identiques sont de part et d’autre de la double
liaison, on dit qu’il est “’trans”’. H H

e >C//H

-CH,CHj = SO - CH(CHg), = —CTH
—~— C/H
\H \\H

H
Dans I'isomere 1 les 2 substituants prioritaires(classés premiers) sont du méme
coté de la C=C, la configuration est Z (de I’allemand ‘’Zusammen’’, ensemble)
Dans I'isomere 2 , ils sont de par et autre de la C=C, I’isomere est dit E (de
I’allemand “’Entgegen’’, oppose).

Mais !ll zis- n'est pas toujours Z et, frans- n'est pas toujours E-



19 2

1'
14 s 12 211 2
15 /12 X S 3

15 11 1’
1l

Chaine principale: pentadeca-2,9,12-
triene
Chaines laterales: 3- methyl-; 4 -(1-méthylpropyl)-; 8 - allyl-;
10, 11-bis(1,1-dimethyléethyl)- ou 10,11-ditertbutyl-

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

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



Préparation des alcénes |

EXPLORER PAR VOUS-MEMES!

www.lablsbosn.com
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Stabilité de la double liaison C=C en fonction
de I'environnement électronique:

Alcenes de formule brute C;H,, (isomeres de position de C=C)

HaC CH, HaC CH,  HsC CHy  pc CH,

N/ oH OH
/CH_CH\ H \IH e

H3C HC:CHZ H3C H2C_CH3 H3C HC_CH3 H3C H2C_CH3

3,4-diméthylpent-1-ene 3,4-diméthylpent-2-ene
2-éthyl-3-methylbut-1-ene 2,3-diméthylpent-2-ene

>

Stabilité croissante

Jus |le nombre d'atomes d'H qui environne la C=C est
netit, plus C=C est stable




-

e |g[i=
M, I'ES

Propriétés chimiques

5 s ouvre faci

iltant aux pr

e la =0 est un site nucléophile car riche en
de Lewis), et lieu d'attaque électrophile

ement par rupture de la

nduits d'addition électrop

e la [=L a une grande réactivitt & cause de Ia
yrésence de |a liaison w (E=2643 Kj/mole).

e~ (base

1aison

nile (A

e la (=0 s'ouvre difficilement par rupture de la liaison

o (E=347kd/mole)



Rappel: Nucléophile et Electrophile

* Un nucléophile (Nu-) est un réactif capable de céder un
doublet d'électron. Un "bon" Nu-- réagit rapidement

e Un électrophile (E*) est un accepteur de doublet. Un
"bon« ou "fort" E*- réagit vite.

 Toute base est plus ou moins nucléophile

* Tout acide est plus ou moins électrophile mais leurs
forces ne sont pas obligatoirement liées : certains "bons"
électrophiles n'ont aucun caractere acide et des
nucléophiles "forts" peuvent étre des bases tres faibles.

D'une facon générale un Nu- est un centre a forte densité

électronique et un E* un centre pauvre en électrons.



Remarques :
* Nucléophile (Nu’) « aiment les noyaux»:

© 6 dnl m, donc région riche en électrons
(base de Lewis)

* Electrophile (E*) «qui aiment les électrons» :

@ 0%, donc région pauvre en électrons (acide
de Lewis)

* Les électrons se déplacent des centres riches
en électrons (Nu-)vers les centres pauvres en
électrons (E*) (Bien a mémoriser!)



Réactions d'addition électrophile (A) \

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

2 étapes:
Attaque electrophile
ot A §
A—=B
A
Complexe
B
Attaque nucleophile
@ ©
A °
Nucléophile

Carbocation L
stable Produit d AE



Structure du carbocation ou ion carbénium (C*)

rupture hetérolytique ‘
—CI—->Z > Z + —C°
Anion ‘

carbocation

21



ob:* stabilisé par :

s Sfict inductit donneur (+)

X o

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

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



C primaire

(+M)

C secondaire



s [\ perconjugaison  (terme  inventé  par
Robert MULLIKEN en 13939); don/transtert/transposition

d'electrons & partir d'une liaison o G-H ou C-C vers une
orbitale p vide attenante (voisine).

@/\® |

R=3=CH <& (‘: CH, > R C>X<—CH3
CH; H CHj

plus favorable

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




Exemple 1 de AE: addition d’'un hydracide
(HX=Cl, Br): hydrohalogénation

e ViR /\/

X

Remarque : si |'alcene est dissymeétrique
(asymétrique) alors Ia réaction est
régiosélective.




txemple | : Ar de HBr sur le propéne.

/\ +HBr — *'} Br
AN\

, . maloritaire
Meécanisme )
o+ O _
o+ o

H—Br _\ H—8r ®
% (+21) (+1)
* Stable




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



Exemple 2: A. régioselective de HCl sur le but-1-ene
engendre le 2-chlorobutane racérmique. .

2,
H /) ” /\ /""'. +/_\
‘o =L CH, HCl —> —CH, +CI

Ny
CH;CH, / CH3CH2/ \__b/

carbocation plan

H Cl
“,, _— CH3 ‘
CH3CH2 \“‘C*
—_——
—+ w e C=
\\\“‘/ \
CI CH3CH2 CH3
enantiomere R (50%) énantiomere S (50%)
racemique

* Les énantiomeres R et S sont des stéréoisomeres
optiques > réaction non stéréoseélective




Stéréoisomeérie optique \

Ce type de stéréoisomérie se manifeste par des
composés dont les molécules contiennent le Csp?
avec 4 substituants différents (asymétrique, noté
C*) qui peuvent <sarranger de 2 manieres
différentes pour donner des stéréoisomeres
optiques (énantiomeres, énantiomorphes,
antipodes optiques, inverses optiques). Ce sont
des molécules chirales. La chiralité (du grec, Ia
main), c’est la non superposition de l'objet et de
son image dans un miroir (condition nécessaire et
suffisante). Donc, les stéréoisomeres optiques ne
sont pas superposables a son image dans un miroir.

NB: C* est un centre stéréogene ou chiral




miroir

'

Cl Cl

'l,'IIIIH \\\\ln

H\
C2H5 C2H5
1 2

H3C CH3

La disposition des 4 substituants autour le C* dans la molécule 1 est
différente de celle dans la 2. L'une est I'image de I'autre dans un miroir
et elles ne sont superposables, donc ces 2 molécules sont chirales.

La conséquence de cette chiralité, c’est I'apparition d’une propriété de
ces molécules appelée I'activité optique ou pouvoir rotatoire.



O

fusion: 25°C
ébullition; 231°C

fusion: 25°C
ébullition: 231°C

(R)-carvone (S)-carvone
(Essence de menthe verte) (Essences d'aneth et carvi)

Est-ce qu’il est normal que ces stéréoisomeres de différentes odeurs,
ont les mémes M.M et les parametres physiques identiques? Oui, car les
R et S-carvones sont des enantiomeres, I'un est I'image d’autre dans

le miroir. Les R- et S-carvones différent par une autre propriété
fondamentale gu’on appelle I'activité optique (pouvoir rotatoire),

c-a-d ils aurons des comportements différends si on les expose a

la lumiere plane polarisée (LPP). Pour expliquer ces interactions

entre ces isomeres et la LPP observons le schéma suivante:



}-_. —d—_dbdb—— — ———

— '

Lampe de Polariseur lLumiére Cellule Rotation Analyseur
sodium polarisée contenant du plan
planc 'échantullon

C’est un montage gu’on utilise pour déterminer ’AO d’un isomere.

On a une lampe a Na qui émet une LNP (pas de direction privilégiée).
La LNP passe a travers un polariseur (filtre optique), lequel fait passer
une LPP (plane verticale). Cette LPP ensuite va atteindre la cellule (R ou
S). En traversant cette solution, LPP interagisse avec des molécules de R
ou S et se décline. A la sortie, on a une certaine rotation par rapport de
la LPP entrant. Pour déterminer a quelle angle, la LPP initiale a tourné,
on utilise un analyseur.



Si 'angle de rotation de la LPP (o) est connu pour un stéréoisomere, on
peut définir une propriété physique dépendante de la longueur du tube
et de la concentration de la solution. C’est ce qui est appelé le pouvoir

rotatoire specifique. Ce pouvoir spécifique a aussi sensible alat®etala

longueur d’'onde. C’est une propriété physique comme les Tf et Teb d’un
stéréoisomere donné.

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

25°C \ (dm)
Y

t°C - ol < concentration du soluté
Ialx g/ml

b Longueur d'onde (nm)
Activite optique



O

fusion: 25°C
ébullition: 231°C

fusion: 25°C
ébullition: 231°C

(R)- (-) -carvone (S)- (+)-carvone
(Essence de menthe verte) (Essences d aneth et carvi)
a20x=—61° (X k_ 61°

La (R)-carvone a un pouvoir rotatoire =-61°, et la (S)-carvone - +61°,
Donc, la différence entre R- et S-carvones que l'un tourne le plan de
LPP a gauche et I'autre a droite, I'un est lIévogyre et 'autre dextrogyre.
Elles manifestent de l'activité optique! Ces 2 carvones présentent

un couple d’énantiomeres (I'un est I'image de 'lautre dans un miroir,
ils ne sont superposables).



Remarque: Les 2 isomeres optiques, s'ils ne sont pas énantiomeres,
ils sont des dias (diastéréoisomeres ou diastéréomeres)

Exem P le : CH,OH —*CH(OH) —*CH(OH) — CHO, présentée dans la présentation de

/ Mmiroir

CHO CHO CHO : CHO
HO H : H——OH H——OH ! HO——H
HO——H ! H——OH HO—}—H ' H——OH
CH,OH i ) CH,OH CH,OH ! CH,OH
- 11 ' Y

Pour n C*, on a : 2" stéréoisomeres optiques (regle de Pasteur).
Les paires (1, Il) et (lIl, IV) sont des énantiomeres.
Les structures |, I, IV et Il, Ill, IV sont des dias.

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


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

Exemple du penta-2.4-diol

miroir
miroir
OH |4
He £ OH = H
>::\ ‘\\\\\\\ — HO ///// /———-<
meéso

3 Stéréoisomeres du penta-2,4-diol

JForme méso: Un isomére méso est un stéréoisomere
superposable & son image dans un miroir. Il est achiral et
réduit le nombre de stéréoisomeres optiques d'une unité:2" -

possibles.



1Stéréndescription R/S

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

K4 X4
\ ,
o

R (rectus " ..
( ) / v, S(Sinister)
3

*) ¢

Exemple:

''''''''

CHs




Exemple 2:

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

OH
\)k\ /\< : >/\
H\\“ OH ' HO iy

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



Exemple 3: Déterminez la configuration absolue des C*
de tous les stéréoisomeres de I'hydrate de carbone suivant

CH,OH CH,OH

/

(2S,5)
Like

N
(2R, 3R)

N

OH

3 1
HO CHO
* *

4 2 22_4

OH

CHO CHO

H OH ! HO H

HO H oo H OH

\ CH20H | CH,0H,

(2R,39) (2S,3R)

Unlike



Exemple 4:
Détermination de R/S a partir de:

NEWNMAN

CH-OH

o WV
Ac:;i} ' DHC;;’)

CHs CH.OH




Cas de HOBr (acide hypobromeux)

Br, + HOH

l OH
H* * OH
+
T HOBr —— * + ﬁ\/
Br

Br

Bromhydrines

br* plus volumineux torme lion bromonium ponté pour donner une frams-A
stéréospécifique.
HOBr + H* — H2@OBr = Br" + H,O

\\BF“L_» ’/_\ Oz \Q\ >\/

_|_|+



Exemple 5:

Convertir A_en projection de Fischer

6 CHLOH
Fischer




Définition de quelques notions utilisées en
stéréochimie

» Stéréogénéité: Mode d'apparition de stéréoisomeres
de configuration (géométriques/optiques).

Exemples des centres sléréagz-;"ﬂes -L=0 [

29 T4

trans CHe C,Hs
E)-But-2-ene

Z)-But-2-€ne



Racémique (racémate): mé

. I , . N
paire d' énantiomeres et est c
+) donc achiral

racemique

(R)- (-) -carvone (50%)

a20 61°

L =—

ange équimolaire d'une
ptiqguement inactif (note

(S)- (+)-carvone (50%0)

(120;L = 61°



 Racémisation : réaction au cours de laquelle un
racémique est formé. Exemple: AE de H - Llsurla b =L

a

H
////,/, /\
“,. + B
C —— CH, H < C| 8 CHs
carbocation plan
H Cl
////// / CH3 ‘
CHaCH, e ™ _
é
+ . *
‘ H \\\\““/“ c \
Cl CH3CH; CHs
enantiomere R (50%) enantiomere S (50%)

Résolution : réaction qui permet de séparer les
énantiomeres d'un racémique.



« 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.

Fxemple:butane-2,3-diol (Z0%) - 4 stérénisoméres selon Fischer.

1 B 1
CH3 : CH3 CHg : CH3
I 1
2 fP ! P > .nP 2 : 2
14/ ———OH : HO—— H.’ HO H i H Ol
& r L & 1
r-.r _________ J.f i ,:"_________Jf :
3
— OH . HO—= H H— oH | HO H
| |
4CHs : 4CH3 4CHs i 4CH3
! i
1

(2S3R) b (2R3S) ¢ (2R3R) |d: (2S.3S

Le stérénisomére (23,3R) est superposable & son image (ZR.33). Il est donc achiral et est
optiqguement inactif car il a un plan de symétrie P. a ou b est appelé forme méso. = Le
butane-Z,5-diol posséde donc 3 stéroisoméres

* une forme mésa (a ou b) optiguement inactive.

*un couple d'énantioméres c et d.



 Epimeres : dias qui ne different que par |la
configuration absolue au niveau d'un seul B

Exemple: hexane-3,4,0-triol N OH - OH
, . . 1

(3L7) - 2" stérépisomeres 5 N Kb

( 8) stérépisomeres : AN

| (ZR,3RAR) 2. (23,38.40);

3. (ZR.3R43) 4. (23,83.4R);
2. (ZR,35,45) b. (25,3R4R); 7. (ZR.35.4R) 8.

(25.3R.43)

DimEres:

etd: leth; let/: Zet4: Zeta.: Zetd.




Exemple 2 de AE: Addition de H,O
(hydratation) (Réaction de BERTHLOT)

JdPréparation régiosélective du méthylcyclopentanol

H20 / H2$O4 dilué
CH3
a chaud

1,5-diméthylcyclopent-1-ene o
1,5-dimethylcyclopentan-1-ol



Mécanisme

CHs
+ H! HSO4 _Hso4-

carbocation tertiaire plan

H
\
CHs OH R pCH: g 4OH
—_— ., —
KC QH ' "lll’//CH -H* x ", ' x",
/@ 3 OH CH3
H



Exemple 3 de AE : addition de X2
(dihalogénation - trans-A_ diastéréospécifique)

%9 8o

é ~\ Br-=»Br ——

Br

Br

trans-isomere

complexe o
1 ® ©
5 1 T—_— + Br
®y oo
Br—=Br Br
Complexe & ¢
l o
( Br

trans-attaque

lon bromonium ponteé

ouverture anti



Las du pent-2-ene : A; diastéréospécifique

+

H3C C( r\d' C2H5

2R.3R
diastéréoisomere like



diastéreoisomeres
unlike

La #rans-bromation des dias- E et / conduit respectivement 3
un racémique unlike et un racémigque like (racémisation)



Diastéréoisomérie Erythro / Thréo

Selon Fischer

CH
’ CH,
S
H Br
H Br
R
H Br
Br H
CoNs
5 CoHs
Erythro ,
y Thréo

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

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



Conformeres décalés

Selon Cram

Br

Sens du regard

H
de I'observateur %

HaC C,H
€ 5, oHs
(2S, 3S)
q
Sensduregard  Br
de I'observateur % \\\\CzH

”
3
ol

H3C

(2R, 3R)

IS

j

Selon Newprdn
o O\
CHy
C
Br

L
X
b

oHs
H

Brf\
H
CHag
Br

Conforme

N

Erythro
Superposition m

aaee
H CHj

e

res éclipsés

Threéo
Selon les regles CIP, les sens de rotation sur
chaque C* sont contraires.

C2: Br>CH;>H
C3: Br > C2H5 >H

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

aximum

de 2 substituants identiques
au moins liés aux C*

H Br\ Threéo

Superposition minimum
Br
H CHs

des substituants identiques
liés aux C*
CoHsg



Remarques:

o /| est faux de croire gue lisomére Erythro correspond
nécessairement au couple (8.58) ou (K1) - like

o /| est faux de croire gque [isomere [hréo correspond
nécessairement au couple (.8) ou (5.F) - unlike

o Four conngitre la digstéréoisomerie Erythro/fhréo, il nest
pas MECessaire de determiner la configuration s6solue des
5*

o Selon la  nomenclature  internationale  (IPAL) /g

stéréodescription Erythro/ Ihréo est remplacée  par /a
dénomination like/ unlike, plus simple et facile 8 définir




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

Cas de HOCI (acide hypochloreux)
Cl, + HOH

H* *
CHs-CH=CH, + HOCI =2 CHs- CH - CH,

(l)H Clll chlorohydrine

Réaction est regioselective de type Markovinkov.

@/\HOH

H* ® N . —
HOCl = HO-CI —=> CI"+CH;-CH=CH, —=& CH; - GH - CH,

dj  -HOH an
(‘3H3 c‘:H3 Cl
+
S . /RC%”H /SC%”OH

CIH,C OH CIH,C H



Exemple J de A : Addition de RX (halogénoalcanes RX) |

H

H <0°C
RX(CI, Br, IJ+ y=— 7o R X

30-60%
*Zn0, MgO, PbO, AICl; FeCl; HgCl,

R - a?an|2—> R® Zn8|3

H H CP H
t ®Zn8|3 P ®‘_/
- ZnCl, . — > R X

Remargue: la réaction est de type MARKOVNIKOV




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

/ Tj;2H5 T ol C2Hs
___/ _ '
Pd, Pt, Ni/Raney) /
H3C/f A HaC HC H o H
H—H

Réaction stéréospécifique fournit un stéréoisomere
unique dont la stéréochimie dépend du substrat de départ
au nombre de stéréoisomeres possibles.



Hydrogénation diastéréospécifique du 3,4-diméthylhex-3-gne

diastéréoisomeres
like

Enantiomeéres
(Racémisation)

Réaction  diastéréospécifigue  fournit un  couple de
diastérénisomeres unique dont la stéréochimie dépend du substrat
de départ au nombre de diastérénisomeres possibles.



dia_stéréoisomére
> unlike

1composé méso
(R.S)=(S:R)

Remarque : stéréochimie dépend de celle de I'alcene initial

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



 Addition radicalaire (A;) régiosélective de HBr en présence de

peroxyde (ROOR’): anti MARKOVNIKOV (effet-KARASCH-MAYD)

0.5 PhCOO-0COPh
/\/ + H-Br /\/\ Br

peroxyde de benzoyle 1-bromobutane
(-PhH; - CO,)

but-1-éne

Mécanisme de Ag:
1étape: Initiation
ITD-\QQ_Q\QC\Q/\Eh —> 2C0O, + 2Phe
2 étape: Propagation

Ph\'w@r» Ph-H + ¢ Br



JAddition des boranes (BHz): Hydratation par
hydroboration (réaction de BROWN, 1936) :

Et :
ape 1 H  BH,
Et
\ /Me
C——C +H-BH, —Ft C C M
- g 2 €
Me H
alkylborane
Etape 2: Me H
P€ 2. Bh, OH
Et c‘: C Me > Et c‘: C Me
Me H Me H

['est une syn-addition de la lisison B-H sur la C=C.
Régiosélective (on forme |'alcool le moins substitué, car B puis
OH sont fixés majoritairement sur le C |e moins encombré de la

(=0 de type anti-MARKOVNIKOV



HOOH + NaOH

l -H,0
"OOH, Na

-

La réaction est diastéréospécifique si |a stéréochimie du produit
dependant de celle de I'alcene initial



Par-dessus:

Stéréochimie dépend de celle de ['alcene initial
e |e dia- (E) conduit au racémique (R.S) et (3.R) ualike
* |e dia- (/) conduit au racémique (R.R) et (8.5) Jike



1Substitution radicalaire (S;) sur un G allylique (C
en position a de |a double liaison C=C)

C aylique

L / 500°C .
+ Brz -

- HBr

C=C conservée

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



Mécanisme de Sg:
létape: Initiation

(A) >> (1) > (I)



S

us |'effet c

Réactions d oxydation

eut S OUVF]

e divers oxydants, |a double ligison C=C
r (oxydation ménagée ou douce) ou se

couper (oxydation brutale/ dure) pour donner dans

chaque cas

des composés organiques oxygenés.



}

. Lis (ou Syn)-dihydroxylation (réaction de WAGNER)

0xydations ménagées de la C=L: ‘

(X—leIS C|S Syn
\ R ! $ OH OH
KMnO, a 10%
ou OsOy ; a fr0|d ‘
OH OH

Cis(Syn) ]
Réaction stéréospécifique (diastereospecifique)

il

////

Kappel: réaction stéréospécifique est une réaction dans

laquelle un substrat de configuration déterminée et unique est
transtormé en un produit de configuration déterminée et unique



-~ =
Mn
/ ~
'®)
) | RS
H H par le haut \\\\“‘ S
//’2 S\\ F\l\ C,oHs H>0
TS
HsC @) O\
\
R'A
O// O K+
T
- MnO,, KOH
diastéréoisomeres
unlike
Remarque :

I'alcéne dia-(E) conduit au racémique glycols like
|"alcéne dia-(Z) conduit au racémigue glycols unlike.



2. Lis-époxydation stéréospécifiqgue d'un alcéne par un
peracide et #rans-hydroxylation d'un époxyde.
[/s-époxydation (réaction de PRILEJAEV) - époxydes

H /// ", @) \\\\\\ H
H par le haut /ﬁcHg

%y, e, \\\\\\\\ (ﬁ / CH . .
’C: C ‘ R-C-O-O-H 2,3-epoxybutane (Cis)

par le bas

H3C/ \CH3 \ H//////, S R \\\\\\\ H
But-2-ene (2) /v\\

CH; © CHs
2,3-epoxybutane (Cis)

(R, S) et (S, R)
diastéréoisomere unlike



Mécanisme:

But-2-ene (E)

H /// /,/, \\\\\CH3
., C_ C . - /////," \\\\\\CHB
{ - R-COOH '
H3C/ ) \H H3C/\O/\H
% /‘ll ( 1 )
R-C=0
diastéréoisomere like
R-Cg©O
H Oé /‘
77 I, \\\\\C H 3 5
" . > H/////, / \ \\\\\\CHS

C - R-COOH
e >, w” ~

But-2-ene (E) (R, R)



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

EnhmilieuH iaa viab
H, % NS " !Oi O
Y, G G +HBO — - / + ) N
7N AN Y -.,
H H ,_é 2 Ya
&% a(ﬁ)) b He BB SN
(SHR Roohng ecetrasddslike
H,O/H"
——» Racémique de trans-diols like

epoxydes: (S, R) et (R, S)
H,O/H"
—» Racémique de trans-diols unlike

epoxydes: (R, R) et (S, S)



Réaction stéréosélective est une réaction dans laquelle un
substrat de configuration donnée est transformé en un mélange des
stéréoisomeres du produit, en quantités inégales (un stérénisomere
majoritaire)

Réaction stéréospécifique est une réaction dans laguelle un
substrat de configuration déterminée et unique est transformé en un
produit de configuration déterminée et unique.

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

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



[xydation brutale: coupure oxydante de la G=G ‘

. Action des oxydants forts a chaud:
KMI'I[I4 concentré KMHD4 + Nall KMI’ID4 * HQS[I[} concentré
K,Grol, + Hooll, . (mélange sultochromique

R R
Nodg /R Cnine
1) / T \ C-O+O-C/



VAT \OH
R R R’
N / |O |O|
) C:¢l —> c 0+0-= f< c 0+0-¢
AR NOH
R

N
—+ — CO
C.C\ — /C—O+ > + HOH



2. Ozonolyse

H

CH
77 W\ 3 H
//"',,. c‘\\\\\ 03/ Hzo ////, \\\\\\ CH3
C(==¢C (Zn) > 0+ Q:C“\\\ +27Zn0 +H,O
\ Zn 2
CH/ o H.C?,
3% éthanal oropanone | CHs
H CH
, W CHj
0/H0 Y, o Cf
c=—c > —0+0=—C" 4710 +H.0
Ty 2
CH/ ok H.c?
acide propanone  CH3

ethanoique



LHAPITRE 1.
HYDROCARBURES INSATURES
(ALCYNES OU ACETYLENIRUES



- bénéralités

e Hydrocarbures insaturés avec une GEC (o + 2 7).

* tormule Générale G _H,, ,avecne N

e Alcynes=isomeres des cyclénes

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

o Jisubstitues R-C=L-R’



béométrie diagonale : Hybridation sp

p
lgx py Bz
=R ERE
n=2 ? |
G J

IDypz pures

v sp: 2(sp



(AStructure digonale (ou Iinéaire) du G hybridé sp

s _-..c%) — op

1.80°

Sje )
I_| Nneailre

Structure de la triple liaison
C-oH> (Acetylene)

H C=—=C H




NOMENCLATURE |

 [erminaison -yne remplace |es terminaisons -ane et -&ne.
L'insaturation doit porter l'indice numérique le plus petit. Pour
plusieurs C=C, on dira adiyne (2 C=C), atriyne (3 C=L)....

 |la G=C tout comme la GC=C est prioritaire sur la substitution
alkyle ou halogénée.

1

P e
_—

2

Br

4-pbromo-6-éthyl-3-methyloctan-2-én-5-yne



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

[=L
CH3-C=c '(EH - CH; pent-3-yn-2-ol

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

Acétylényle Propargyle (prop-2-ynyle)



Préparation des alcynes |

EXPLORER PAR VOUS-MEMES!

www.lablsbosn.com



http://www.lablsbosn.com/

Réactivité ‘
o C=C (1,20 A) plus courte que C=C (1.34 A).

e A plus difticilement avec les alcynes

Site nucléophile (base de Lewis)

\

g | < Site acide ’ ’
Faible e s
Acetylene
pka= 25




JAcidité faible des alcynes vrais

H3;C—CH; H,C——CH, HC=CH
pKa S0 44 25

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

Csp® Csp® Csp

croissance de I'électronegativité




Mise en évidence de |'acidité des alcynes

Déprotonation par une Base forte : NaNH,, KNH,, RLi, RMgX
ou des métaux alcalins.

R-C=C-H + B —> R-C=C + BH

alcyne vrais :coase alcynure acide
acide faible orte base forte conjugué

/@

|\ v J

Carbanion

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

litium



| Structure du carbanion (C) ‘

e UnLC-charge négative (Base de Lewis).

rupture héterolytique o
_C‘IH — H* + —Cs
carbanion

o [ est hybride sp3, mais a une topologie pyramidale

o Lonfiguration électronigue: 2(sp?)3 2p!

\\
N\

Structure pyramidale



Attention !!!
6’1

kﬁ@‘_’ VA

Sp?, plan—

e | gt -M stabilisent le carboaniaon.

I|{1 I|{1
e(jH3 > R—eCHz ~ R_(%H - R (g) Rz
nullaire primaire secondaire tertiaire

-

décroissance de la stabilite des% alkyles



Réactivité des alcynures comme nucléophiles

R-X= dérivés halogéneés (X=Cl, Br, 1)

R'-X (SN)
» R-C=C-R'
R-C=CLi* R -0 (A
R>C O (An) B /R
- R-C:C-C\—R
alcoolate * O
A)Substitution nucléophile (SN) par les alcynures
SN
HiC-C=CNa® + CHiCH,7Br —> H,C-C=C-CH,CHs
halogénure - NaBr

primaire



B)Addition nucléophile (Ay) par les alcynures

/\\ CH3
5t Ay |

H3C - CEC'-I\/Ig+Br + CH3CH2 -C- CH3 —_— H3C - CEC -C - CHZCH3 .
(lﬁ, O'Mg*Br
-
CHj
H30" | + MgBroH
_ 8~ HsC-C=C-C-CH,CH; *MgBr

OH



mmmp Les réactits  Ag(NH5),0H (TOLLENS) et
Cu(NH;),0H (FEHLING) permettent de mettre en

évidence la présence d'une C=L terminale.

Ag(NH,),0H —
0(NHs), CH3-C=C'A9‘+ NH, + HOH

_ blanc
CHy-C=C-H 1 Cy\Hy),0H
> CH3.CEC-CuQ+ NH, + HOH
rouge




Nucléophilie de la triple liaison: l
1. AE d'hydracide (HCI, HBr)

Avec les alcynes vrais, la dihydrohalogénation est

régiosélective de type Markovnikov.
Exemple: gem-dihydrobromation de la propyne

B Br
/\\ + 2 HBr A > ><

(CCly) 2,2-dibromopropane

propyne



Premiére Ay de H - Br

/N

H,C—C=C—H + H<Br —»

Deuxiéme Ag de H - Br

H~.C
’ me‘ Ac

\C:C + H
/

Br H

rFr —

AN -Br

H4C H H,C H
Ag \(g:C/ , — C/
Br'\/’ \H = \
H H
HC @ i / HiC_ /
H
Br/ \H —> BBI'r/C C\




2. A; de dihalogéne (Cl,, Bry): Tétrabromation du
but-1-yne par addition de bBr,.

Prémiere Ag de Br,

N soen A E
but-1-yne (CCly)

Br H
1,2-dibromobut-1-ene

Deuxieme Ag de Br,

Br Br
/>:< + B, _PE Br——> / Br
(CCl,) N

Br H Br H

1,1,2,2-tétrabromobutane



Mécanisme . frans(anti)-A, stéréospécifigue

* Premigre A, de Bra

G
CHy-C==C-H + BrlBr — CH-C—=C-H +Br

Y /
\\ + I'l
H ' Br
Br /// /II, \\\\\\\
., W

Ay (ant pont bromonium

> C——=~C
Cofs \ Br

(E)-1,2-dibromobut-1-ene




* Jeuxieme 4, de brz

H pont bromonium
Br = /Br
c—C
— TN
/ Br
C,Hs

1,1,2,2-tétrabromobutane



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

Ae / t tomene
/\// > C\

H2804, HgSO4 0
hut-L-yng anol hutanone

‘ Régiochimie de la réaction est de type MARKOVNIKOV



*Alcynes disubstitués symétriques conduit a |a
formation de cétones
eAlcynes disubstitués disymétriques forment
un mélange de cétones

Réaction régiosélective



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

y 2 Hy | Cat NN
NN >

cis-addition hexane
hex-3-yne
cat: Ni (Raney), Pd, Pt
H H
S / H, / Cat \>:</
/ — >

ex-3-yne cis-addition (2)-hex-3-¢ne



-C=C - R' -
Fi\l[:ynlas

Réduction des alcynes en alcenes

Na/NH3 (iquide)

-~ \ /

trans-addition cC=—C

R~ E
R
H, N\

Pd/BasO, L ¢

cis-addition H Z

(Reaction de Birch:
réduction chimique)

(Réduction catalytique
avec le catalyseur
de Lindlar)



Oxydation de la L=0 ‘

olxydation brutale
|. [U] de C=C plus difficile que G=C
2. Uxydants forts: U./H,U; KMnl,(conc) & chaud:;
K,Cr,0./H,50, (aq) & chaud.
of

3 U H,0
NS /\/\Qo

Ozonure @)

- H,0O5



1) O3

\/\/\ — \/H\'—K\
2) H,O

o

: KMnNO_,,(concoc) o

ou K5Cr,O,/H™ a-dicétones

T
O \

/\_

olxydation douce O
P KMnO, aq. \/l\
NN 100°C 0

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



HYDROGCARBURES

AROMATIBLES

LHAPITRE V.
BENZENE ET DERIVES




Définition

les composés benzéniques (arénes) = hydrocarbures

aromatiques possédant un cycle hexatriénique conjugué.
Benzene

AStructure

1,39A

Le benzéne (LHp) est une molécule plane dont le squelette
carboné est un hexagone régulier.



la distance C-C est 1,39 A Les Csp? ont B électrons dans les
orbitales p qui sont délocalisés sur tout le cycle. ['est pourquoi |a
limison U_-C_ est intermédiaire entre les liaisons simples et doubles

dir dr

(EspB_E = 1.54 & ESDZ-EW: .33 K). La molécule du benzene est

sps
symétrique et tres stable. da structure chimique est celle proposée

nar KEKULE.
N

A\\>'
)

4
<

Hybride de résonance



Notion d aromaticité

|'aromaticité est une notion théorique qui s'apparente & une énergie
de stabilisation. Un parle de composé aromatique lorsqu'une
molécule répond & certains criteres. Chaque critere étant nécessaire
mais pas suffisant. Ainsi, pour qu'un composé soit dit aromatique, |l
faut ;

"
"

"

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

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

(conjugués).
| existe donc trois catégories de composés: les aromatiques qui
possedent 4n +Z e-m, 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

YA/

Hexa-1,d,0-trigne conjugué possede 4n+Z e w (n=l)
conjugués mais acyclique

Cycloocta-1.8,0,7-tétraéne (4n e'w avec n=2), n'est pas
plan. || se comporte comme un polyéne

(1




=Composés anti-aromatiques

In  hyd
MonocyC
bne né

Cyclobuta-1,3-diene

de" 1t

rocarbure  est anti-aromatique sl est
ique, plan ou quasiment plan et possede

ectrons conjugués, n=10, 1, 2, 3....

Y

Carbocation cyclopentadiényle Carbanion cyclopropényle
de'w de'm



=Composés aromatiques
oLomposé & Z e v : cation cyclopropénium

D

AN

Le cation cyclopropénium est stabilisé par mésomeérie

V- V==V




oLomposé a ber:
Aniun cyclupentadiényle
1 - oveli 1- cycllqu _
pas aromatique 2 Cg;;g:]aen sp g géan aromatique
3-de'
CH aC|de

L'ion cyclopentadiényle est un carbanion stabilisé par
MEsomerie



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

Cation tropylium (cyclohepta-1,3,a-triénium)

sp? sp? sp? sp2
2
sp sp® 1.PClg/CCl, SP p2
T—
., 2.HBF,4/EtOH
sp sp? 4 sz sz
H H H— @ BF,
) 1 - cyclique
1 - cyclique 2 - plan aromatique
2 - pas plan pas aromatique 3. 6e st
3-6e 1

oHétérocycles d a ou b chainons a B en

S
» »

X= NH, Pyrrole
O, furane Pyridine
S, thiophéne



oComposéa 10 e

8 1
7 2 cyclique
. plan (tous les C,,”
syst éme conjugue
5 4
naphtal¢ne
oComposé a l4e 7
9 1
2
3
10 4

anthraceéne phénanthrene



HNnmencIature

>Benzénes monosubstitués n'ont pas d'isomeres
(carbones du noyau benzénique tous équivalents)

SO S S E

Méthyl' |SOp ropyl- Vi nyl- hyd I’QXy- amino- - _
benzéne benzene benzéne bengene benzéne tl\)/é?]tzoéxn%
(Toluéne)  (Cuméne) (Styrene) (Phenol) (Aniline) (Anisole)



> Benzenes di substitués peuvent présenter 3 isoméres

CHj
o ortho
para > meta
Méthylbenzene
(Toluene) CHs
CHj CHj
CHj

CHs CHj

1,2-diméthylbenzene
ou o-methyltolua.ene
(ortho-xylene)

1,3-dimeéthylbenzene
ou m-méthyltoluéne
(méta-xylene)

1,2-diméthylbenzene
ou o-methyltolua.ene
(ortho-xylene)



> Benzenes tri substitués peuvent présenter 3 isomeres

X
« X
X
X X
X X
1,2,3' X 11315-
Substitution adjacente 12.4 Substitution symétrique

Substitution asymétrique



Eéat:tiv_ilé_l

JSubstitution électrophile aromatique (SE, )

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

Acides de Lewis: AlCl3; FeBrs; ZnCl>....



Mécanisme général de la SE, .

E
étape 1 =
lente
e - Q ® :
Complexe pi Complexe o ou

E E
étape 2
rapide
- H > H H—

ou Intermédiaire de Wheeland

E
——
-H*




|. Halogénation aromatique

=5k, ; Acide de Lewis: FeBrs, Felils, AlGLs ...(quantite

catalytique)
=Milieu anhydre

Br (Cl)
Fe Cl; (FeBry AICI

bromobenzene ou
chlorobenzene)




Mécanisme:

Formation de Br+ (E+):

L L @ e
« Br—Br?; -+ ¥lFe- Br; —> .Br

Br Fe Br;
[ X J
H
[ ] @ @
« Br—Br Fe Brs

_ Br Br Br o )
etape 2
H rapide

Complexe o ou Intermédiaire de Wheeland l H*

Br



2. Nitration

HNO; H,S0,

Mécanisme:
Formation de NO," (E™)

‘.O|'O
O
N @
©:'o” o HG
°° TN~

O.

5=‘_/®

O

OH



Complexe ¢ ou Intermédiaire de Wheeland

NO,



3. Sulfonation

SO;H

S04, H,SO, -

'

ou H,SO, conc, 100°C

Mécanisme:

Formation de HSO3™ (E™)

OH



SEar

_ SO;H SO;H SO3zH =OsH
P P ® étape 2
. J . § H rapide
C > X G F
Complexe o ou Intermédiaire de Wheeland l -H

SO5H



4. Alkylation de FRIEDEL-CRAFTS

H R
Fe Cl, (FeBr. AICI
©/+ . 3 ( 3 3)> @/

alkylbenzene

Mécanisme:

Formation de R ( E™)

o0 ©) @ S,
R-CI,/+_\[|A|'C|3 — R-CI-EI-Clg — R + AICI,



=
4 ©

XN

R %I /(5)\| Cl
Nk 2

/ |

R R R
/ ®

H . } J H & ‘<H
® / / —

Complexe o ou Intermédiaire de Wheeland



9. Acylation de FRIEDEL-CRAFTS

O

H
o) N
)k Fe Cl; (FeBr; AICIy) R
+ >
= Cl

cétone aromatique

@)

Mécanisme:

Formation de RCO™ ( E™)

O O

O
@ © J ©
—_— - Cl - Al- — + AICI

R
lon acylium



@)
@ 0O
/E - Cl - Al-Cl,
R N\
I 7/ I - L.
_ C-R R 7 ‘tape 2
/ / ® étape
. . J . . Y rapide
7~ A ® ®
X P P
_AICI3
n Complexe o ou Intermédiaire de Wheeland l H* C|)|
C
\R

acylbenzeéne en
complexe avec
AlCl;



JPolysubstitution: effets des substituants sur la SEAr

Activant ou déesactivant

1




Réactivité relative de quelgues composés substitués

G G G G
ij HNO; , H,SO, ‘ N
> ——NO,
=

G activantl _ G désactivant
donneur d'e attracteur d'e”
G= -N(CH3), -OH -CH; |-H| -CI -COOH -NO,

vitesse 9.10° 108 25 |11 3101 4.10° 10

le groupement présent sur le composé substitué de départ
influence fortement sa réactivité. Ces groupements sont classés
en / catégories :

les activantset les désactivants



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

Activants : groupements (+ +M) qui augmentent la résctivité du
cycle aromatique vis-a-vis de la St . en stabilisant / intermédiaire de

Wheeland- - NHz, - NKz, -0H, -OF, -SK, -NHLOR, -alkyles

[ésactivants: groupements (- -M) qui baissent la réactivité du
cycle aromatigue vis-a-vis de la St en destabilisant [ intermédiaire

de Wheland- Nz - N+Rs, -LFs -LN, -L=0 (aldéhyde cétone,

gster, amide), -halogénes



«»Orientation de la 2°™ SE, : Régiosélectivité de SE,

Les activants sont o-, p-orienteurs (ou orienteurs du ¥ ordre)
=position pg-tavorable si #-encombrée
u5i g- pas encombrée alors statistiquement favorable (Z g- pour | p-)

&5 -- Q)HQ
© - - Ej

3

el e

\




Les désactivants sont m-orienteurs (ou orienteurs de 2

ordre)
| Q Q. _O° o oO° o  o° |
\\Ng \\N/@ \\N/@ \\ll\l/@
()~ F—6) —CJ
@
NO, NO,
‘ \‘ HNO3 + H2S04 \_/N02 AN
/ nitration ‘ ‘ /‘ ‘ /‘




Las particuliers des halogénes

es halogenes (principalement Cl, Br et |) constituent un cas
marticulier car manifestant 8 la fois+# (faiblement) et

~/(fortement).
[e sont des désactivants faibles mais des o- p-

orienteurs.

Le tableau ci-dessous répertorie les effets sur la réactivité et
la régiosélectivité de quelques 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

g-, p-orienteurs m-arienteurs

Activants Désactivants
0, -OH, -NH,, - |-NO,, -NR,* (R=H au alkyle).
Puissants |  NHR, -NHR, -GCl;, -CF,
-0R, -NHCOR

-CN, -S0;H, -COOR, -COR

Moyens (R=alkyle) (R=H ou alkyle)

Faiblas alkyles, aryles halog@nes
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

1 0xydation:

'oxydation des a\ky

arenes  disubs-

titués donnent des résultats intéressant
COOH //
CE KMo, t°C @ 130°C \o
SO
12504 COOH c\<
acide phtalique anhydride O
phtalique
Chy LOOH COOH
KMnO,, °C
—
H,S0, | KMnQ,, t°
CH, COOH 2504
acide 1sophtalique COOH

acide teréphtalique



15, sur la chaine latérale

CHCH
o ” HNO, 4 10% s CHCHe
N02 + HCI
hv
B

v CHCH

|
B + HBr




LOMPOSES
MONOFUONGTIONNELS
MONOVALENTS




LHAPITRE VI;
DERIVES HALOGENES



sp3

N

\C/X: halogene
/ X =F, CI,Br, I

Exemple Categorie
Ligison avec un atome de carbone Et—Bt Derive halogene primaire (1)
Liaison avec deux alomes de carbone >—E|.r Dérive halogéné secondaire (1l)

Liaison avec trois atomes de carbone /%E Derive halogene tertiaire (1)
r



Nomenclature

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

Remargue: |'halogéne n'est pas prioritaire sur un substituant

alkyle ou une insaturation.

Br

2
_ \/\)6\ 6-Bromo-2-méthylheptane

1

Br Cl

v
/3

3-Bromo-5-chloro-4-éthylhept-2-ene



OH

3-Bromohept-1-en-4-ol
Br

C/\/Y 1,4 - Dichloropent-2-yne

Cl

Remarque : le préfixe per est utilisé pour un composé
totalement halogéneé !

CF; - CF, - CF3 perfluoropropane



2R -bromo-4S-(1'R-chloroéthyl)nonane



- Préparation des dérivés |
halogénés

EXPLORER PAR VOUS-MEMES!

www.lablsbosn.com



http://www.lablsbosn.com/

Réactivité

\G+ G_
/C_Xl
.

Plus I'halogene est électronégatif, plus la liaison
C — X est polarisée (F > Cl >Br > 1)



Les dérivés halogénés réagissent selon 2 principaux types de
réactions ; réaction de substitution (SN) de ['halogéne par un
autre atome ou groupe d'atomes et réaction d'élimination (E)
de 'halogéne et d'un H porté par le carbone adjacent avec
tformation d'une double liaison C=L.

\ /

—_ T X-
GJQ\ / / Nu \
/C L\x E
3 \ >C—C< + BH", X

alcene

CO : centre électrophile; H: centre acide



IRéactivité sur le centre électrophile: SN

SN (réaction hétérolytique) se déroule dans des conditions
douces (sans élévation de |a 1°)

attaque de Nu' depart de nucleofuge
/7 2\ ﬁ o
NU —C—X
(SN, et SN
centre

electrophile

prodult de substitution



*s*Substitution nucléophile monomoléculaire ou

d'ordre 1 (SN,)

Premiere elape
Fi1
F‘E"-c%t-f = )@ :}:;:EJ
R

Seconde elape

1 1
E}/f H\@ T:Y—? H%_Y

RZFONRY T

Cinétique d'ordre 1: v=k|[R - X]



(36) ‘ (38) CHj

CH, CH,

(1°) TH?’ (18 CHs

z C—Cy — H—C®
: H

(3%) > (2°)> (1°)

Attention! Réarrangements



Exemple 1

Na

O .-
>< |9 C CH3
+
A

2-chloro-2-méthylpropane

Mécanisme SN1:

1° etape: ></\ —> /0
Cl

2¢ étape: @ *t 10 ‘C CH; —>




Exemple 2: Solvolyse

_ ®
+ H-0O-CHj >< + H-CT
Cl O CHs

2-chloro-2-meéthylpropane

Meécanisme SN1:

1° étape: >< o + CP

H3
2° étape: — > @

\/ c|> -CHj3

Echange acido/basique

><@ + H-0-CH;g N y
O -CHy —— H - PC'B- CHj;
H



Lonséquence stéréochimique: Si la SN, est faite sur un
centre stéréogene (G, par exemple . il y a racémisation
La réaction est donc non stéréospécifigue.

CoHs




Exemple | :

\ A

[

chlorure de
neopentyle

carbocation
primaire

carbocation
tertiaire



Exemple 7 :

cation allyle
\/\/(C>I — NN \/\
g
1-chlorobut-2-ene l OH lOH

/\/\OH . \(\
But-2-én-1-ol b But-3-én-2-ol



(JSubstitution nucléophile bimoléculaire ou

-

Bilan: C X

d'ordre 2 (SN,)
+ Nu~- —» C Nu + X
solvant

I ’ . ’
['est une reaction en un seul « acte concerté ou

synchroney.

/"N

N + R-X—>
attaque dorsale\vr

0 0-
NU.....R.....X

état de transitior

f

—» NU-R + X

cinetique d'ordre 2: V= k[ NU] [ R-X]



Lonséquence stéréochimique: SN, stéréospécifique
*|nversion de Walden (effet parapluie) toujours

observée.

Etat de transition

R,

Nu . T X
ff-""...-':_, E}
Ity
i,

Inversion de Walden

La SN2 est une réaction stéréospécifique!



Exemple 1
_# 3

. ~ CH
3 CH3
mc S 5 | & 1 R
Lol — [Ho—AC - HO—%, (i
Cay 1 ) -cP "C3Hy
H(H)4 H
(CsH7) 2
\_

E CaHy H K’ H
| Caly |

O ‘j , -~ (C4Hy) 2
etat de transition

inversion de Walden observée

Inversion de configuration absolue de C* observée



Exemple 2

3 ' 17 ﬁ ’

HC CH, CH

~3° | T HCZ) A
6/4\|_|“>—[: \S _Cl@ //H
o4 ch-od . H O<CHy OCH;

etat de transition . . ,
Inversion de Walden observee

Toutefois, sur un B¥, il peut avoir 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.



Influence de classe de halogénure d’alkyle
sur la vitesse de la SN2

/_\THS /\CHs

H3C|||I|l H““" \
WA . {d "o
3 encombrement stérique  H
favorable défovarable

CH3-Cl > 1le > 2e > 3e



Comparaison entre les réactions SN, ou SN,

. Structure électronique et stérique de |'halogénoalcane

En SN, plus la structure du substrat est complexe plus |'approche du
Nu- est difficile et plus la vitesse diminue, donc les R-X primaires
sont favorables.

En SN, plus le substrat s'ionise facilement pour former un G* stable
et plus la réaction est facile, donc les R-X tertiaires sont favorables.

benzyle allyle 3 2 1
CH2 CH3
® | ® ®
> CHp=CHCH, > CHy-C* > CHCH > CHyCH,
CH3 CH3
-

croissance de la stabilité du carbocation



7lus
dépe

1)

2. Nature du nucléophile

3 3N, dépend du caractere du Nu-, p

a o, se fait facilement. Tandis g

1d pas de |a force du Nu

us le Nu™ est fort

e |a SNI ne

CH,OH
HOH SN
CH,CI >
2 Na2C03
NaOH CH,OH
HOH
(SN2)



J. Nature du nucléofuge

Pour qu'une réaction de substitution ait lieu dans les
meilleures conditions, il faut avoir un trés bon groupe
partant (nucléofuge).

H,O > HO
R— F R—— Cl R—— Br R— |
0 0 K A
(1,38 A) (1,78 A) (1,93 A) (214 A)
moins reactif Ordre croissant de taille de I'halogene  plus réactif
la liaison la » |a liaison moins
plus solide solide

Ordre croissant de reactivite



Hs;C

4. Influence de la nature du solvants sur la

vitesse des SN1/ SN2
Solvant polaire protique
O o O
o'/ \.o" R—0-H 2 b3 &
H H
Favorise la SN,
;
g . & GH 'Y
CH3 0-+,O CH3 G—//HG_I_ G\e\
/‘_ R O @_
C—=Clk. = —> HC—C® _ + ICh S
- \(3'0- ) \8\&"’ _\‘\& .-
CHs ‘o’ CH; \ e
. .

dissociation solvatation solvatation



Solvant polaire aprotique

; HaC
+ —
HyC s MC~2 2 Favorisentla SN
omso 540 >5-0 2
; HyC
H /ﬂ H of
DMF pCL0 < ot -0
7~ 7
HeC” Hee” \
" CH T CH

La SN, est favorisée par un solvant aprotique car |
augmente la nucléophilie du Nu-



TP S
Reactif: (Na OH)
CHg

: CHj H.C O O

HBC\ - ot o J/ H(g) 3C>S-O
S-0----Na----0-S H
HyC™ Yé TcH, °

6 0-S empechement stérique

\\CH3

solvatation CHs

polaire protiqgue — SN;

Solvant /
T~

polaire aprotique —p SN,



Réactivité sur le centre acide EB:
R-élimination(E) |

depart de
| nucleofuge

Ve

Na"OH" + C_X B L HOH + NaX
(E;0uEy)

base /
L <«—— centre acide produit de E

alcene




oElimination monomoléculaire ou d'ordre 1 (El)

|V

H
| e

1@ étape (lente);: — C—C — —C—C— + X
|

2¢ étape (rapide): X T — C > HX +/C—_ C

Cinétique d'ordre 1: v=k|[R - X]



former e
référentiel

Lette réacti

on est régiosélective. Si la [=0 peut se
1/ positions, elle se formera

ement avec le U le plus substitué: c'est |a

regle de Zaytsev.

Br

FOTEIOH + /K/
> /\b J

A

T0°C
(10%) 30



La El se passe dans des conditions de te

plus rigoureuses que la aN

CH,
|
CH, ML CH3'E'OH
| HOH H3
CHS_C_Cl
Ch L
CH3_ :CH2

C
o

perature

E1 | SNI

20°C
65°C
100°C

19% | 81%

6% | ©64%
80% | 20%




Hormis les températures élevees, la El est favorisée par les
mémes facteurs qui favorisent la SNI. Elle est donc facilitée

Lorsque |e carbocation est stabilisé (par +l et +M);

Lorsque 'halogénure est un bon nucléotuge (I>Br>Cl)

Jans |es solvants protiques

Tout comme en oNI, en El le carbocation (G*) formé peut se
réarranger pour se stabiliser davantage avant la formation
du produit d'glimination.

ARSIV SN

carbocation
carbocation tertiaire
primaire



oElimination bimoléculaire ou d'ordre 2 (E2)

Elle se réalise en seule étape concertée. U'est une trans-E
(ou E-anti) stéréospécifique.

état de transition
- 2, O
1 oﬁg T |
-HX: |

Newman décalee™~—- , :
Q H et X périplanaires

cinétique d'ordre 2: V= k[ B'] [R-X l



N SEeU

déterm

L™ du su

HO\‘
H Et \Me

~

~
~
~

i
Ir

ia- Zou £de

a b/ est stéréospécifique, en ce sens qu'e

'alcene dont |a

ée par la con

nstrat.

iquration absol

etat de transition

sonfigl

e fournit

ration est

e Aou Sdes /

Et Me Me
Q Et $
N ////// ?\\
— > HOH + —\+ Br’
N  E Et
'Br Me
Me _



Compétition entre SN et E

Les réactions d'E et de SN sont compétitives. En régle
générale, on obtient en fonction des conditions
ppératoires, |' E (ou la SN) avec en plus un produit issu

de la réaction de SN (ou d'E).

e L\

_ C||
- i OH
H-OH Av N
Produit E ( \* Produit SN,


http://www.ac-nancy-metz.fr/enseign/physique/CHIM/Jumber/halogen/les_derives_halogenes_fichiers/halogenures.htm

Facteurs influencant la proportion E/SN

1. La nature du réactif

- Cas de Nu- puissant et faiblement basique:

CHs

O
SN2 0
H3C_C// t H C u Y H3C_C/ CH3

|
S & SNo—c—H
CH, |
CHy

Sy uniquement

Quelques exemples de Nu- puissants et faiblement
basiques: |-, Br-, RCOO-, RS-, Ns3-, NC-



- Cas de Nu- basique:

EtO", EtOH N
T
- ] Br@ OEt H
H H_ produit E
] ) produit Sy 879/
2-bromopropane (2 139, °

(CH3);CO7, (CH3);COH

+
NN BP \/\OC(CH3>3 7

1-brobopropane (1°) produit Sy produit E
15% 85%



2. La nature du substrat

NP EtO, EtOH " +
Br > OEt /

- Bre
- e I
1-brobopropane (1°) produit Sy produit E
91% 9%
)V EtO", EtOH_ )V
H
B
H r - Br -
dwt S produit E
2-bromopropane (2°) PTo \ 8r%

13%



En résumé: Influence du réactif (Nu/base)

R-X Nu Nu puissant Nu basique peu Nu
faible | faiblement encombré basique
basique encombré
13ir¢ | Pas de Sp2 S\2 (chaine linéaire) E2
réaction S\2, E2 (chaine ramifiée)
23ire | S 1, E1 Sp2 E2 E2
3aire | g 1,E1 | S,1,E1l E2 E2




Organomagnésiens mixtes ou

réactifs de GRIGNARD (R-MgX)

Formule générale: R-MgX (X= Cl, Br, I)
R-MgX n'existent pas a |'état naturel.

 Préparation: synthese magnésienne

R-X+ Mg ether abs R - MgX

0-5°C

Comme solvant anhydre, ['on utilise de I'éther diéthylique

(C,H-OC,H,). THF (Tétrahydrofurane), etc



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

On utilise plus souvent lI'ether ordinaire: Et - O - Et



In équilibre peut se créer entre RMgX et RMaR dépendant de
a [° et du solvant au cours de la synthese de
'organomagnésien ; " équilibre de Shlenk”

.

Equiiore ce Shienk
b AR

L pellp— T Relg0R + MoK

Remargue: par convention on écrira RMgX pour matérialiser
'organomagnésien car la réactivite des organomagnésiens
mixte et symeétrique est la méme.




Nomenclature

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

G.H,MgBr- bromure de propylylmagnésium ou
bien bromopropaneanemagnésien

(CH,).G-MgLl- chlorure de tertiobutylmagnésium
ou bien chlorotertiobutanemagnésien



Polarisation de la liaison C-Mg

\0 \--@ ®

ng réagit comme C~  MgHX
/ 25 1,3
électrophile \C X Mg \G M « nucléophile
acide / Gt o / 92 basique

-

On constate une inversion de polarité encore appelée
Umpolung qui va déterminer sa réactivite




Réactivité

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

basique .. .
‘ J » [éactions avec les H acides
o— O+
R <— Mg - X
| nucléophile | Sur Cgg® saturé: substitution Sy

!

Sur Cqy,™ insaturé:addition Ay



(JRéactions avec les composés a H acide en
tant que des bases fortes (Pas d'intérét)

-Mg-X + H-A  _—» R-H + A-MgX

R - I\/Iw OH — R-H + HO-MgX
5_(\& 5—
- Mw OR —» R-H + RO - ng

5_ o+ O
Mg X + H-NH, > R-H + NH>-MgX

“~



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

®
R
S‘U alcynure



] Réactions avec les composés a G électrophile en tant
que des nucléophiles puissantes

 Reéactions de SN
- Avec les dérives halogenés

5+ 6+ & S
XI\/Ing'— X —= R—R' + MgX,

A

- Avec ’orthoformiate d’éthyle

a+)a/\5+/O'Et g 0-Et 0

XMg—R  HC— O-Et N, / H;0 4
R— Et ———> R—C
\\_/\ 0-Et Ch—0-Et -MgXOEt H t+2EtOH

orthoformiate d'éthyle e adéhyde



- Avec I'époxvde ® 0
PRy 8 OMg X O
/_< H-OH /_<
XMy A —>
: - MgXOH _ .
ep‘”‘yde R alcool

Réaction est régiosélective

B)
A
//L_\& B y CH; - CH, - CH - OH

b 1) CH; -MgBr

| ,
H.C— (Y. 1-méthylpropan-1-ol
4 B)  HO-CH,-CH-CH,

é:Hg 2-méthylpropan-1-ol




- Avec les halogenes

R—Mg

5 5~ SN
I~ —— R-1+Mgl,

- Avec le PCl; (Trichlorure de phosphore)

R

Cl S |
5~ m s 5 M
+ MgCIZ

3R—Mg—Cl +5P c| —— 3 PR
° 0 —y |®

Cl £
phosphine




- Avec le SOCI2 (Chlorure de thionyle)

O
f‘**/_\ Y
2R Mg—Cl S\i /\R + 2 MgCl,
R

Sulfoxyde



» [Reéactions d'AN

- Sur aldehydes, cetones et dioxyde de carbone

aldéhyde H H
s/ G5 Ay | /—\H-OH |

XMg— R~ + C=0 — R-C-O MgXx ——> R-C-OH

\// | -HOMgX |
alcool secondaire
cétone
s/ N\ 5 Ay | /_\H-OH |

XMg—R~ + C=0 — R-C-O MgXx ——> R-C-OH

\// | -HOMgX |
alcool tertiaire

dioxyde de C 0 0O

N\ 5~ An Il H-OH I

O+ +
XMg— R6‘+O=C=O — R-C-O0 MgXx ———> R-C-OH

\_/ -HOMgXaCide carboxylique



- Sur les esters, chlorures et anhydrides d’acides
Double addition du magnésien

G = OR; X(ClI, Br); OC(O)R

puis
cetone
3+ 5/\ /_\H-OH
XMg—R~ + C=0 —» R- C-O MgX > R-C-OH
- -HOMgX

alcool tertiaire



- Sur les nitriles

O+ B o+ o A
XMg— + R—C==N
RI
Noopy | H-OHM!
— /
imine -NH3

R

. R\ ©9® HoH

/

R sel d'imine
RI
R-C=0
cétone



Lhapitre VIII.
ALLOOLS



bénéralité
Un alcool est une substance organique dont I'un des C sp?
porte un OH (fonction hydroxyle ou bien fonction
alcool) de formule générale -

R-OH ou CH, . -OH

R3

|
R,-CH, - OH R,-CH-OH R-C-OH
alcools primaires kz J:{2

alcools secondaires alcools tertiaires

CH,;0OH
alcool nullaire



Nomenclature
Pour nommer un alcool on choisit la chaine carbonée

principale comportant la fonction OH. Si OH est la fonction
prioritaire, on la désigne par la terminaison -ol. La
numérotation est effectuée de telle manigre que le suffixe
designant UR ait le plus petit indice numérique. L'OH est
prioritaire sur un halogene.

OH

CH; - CH - CH; CHs-(llH-CHz-OH /\/
| |

OH CH, C
Propan-2-ol 2-Methylpropan-1-ol 2-Chlorogthanol



AN
W

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

HO\/\/



di OH n'est pas une fonction prioritaire, on la désigne
par le suffixe « hydroxy ». Les fonctions carboxyle
(0=COH) et carbonyle (-GC=0) sont respectivement
prioritaires sur OH.

HOOC
N\ o

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



(A Radicaux univalents dérivés des alcools

Les radicaux univalents obtenus & partir des alcools par enlevement
tformel de ['atome d'H du groupe -0H sont nommes en ajoutant le
suffixe zxy au nom du reste carboné monaovalent porté par |'atome
d'oxygene avec élision du "2 "final.

 Exemple:

LHs -GHy-GHy-GHy-GHo-0- - Pentyloxy
e Exceptions:

[Ho-0- Méthoxy et non Méthylexy
[iH5-GH,-0- Ethoxy

[Hs-GHy-GHy-0- Propoxy
[Hs-GHy-GHy-GH,-[- Butoxy




Propriétés physiques, liaison hydrogene
« Atempérature ambiante, les alcools sont des liquides

e les premiers termes des alcools sont solubles dans
‘eau grace a |'établissement de liaisons H mixtes entre
es groupes UH des molécules d'alcool et de H de ['ea.
Mais la solubilité se baisse quand R augmente.

N

e les alcools |égers sont miscibles a ['eau.



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

JLes groupes hydrophiles ("qui aiment I'eau”) : polaires
ou chargés électriquement, ces groupes peuvent
gtablir des liaisons intermoléculaires avec les
molécules d'eau. G'est |e cas du groupe hydroxyle -0H.

Liaison intermoléculaire possible



Jles groupes hydrophobes ("qui n'aiment pas |'eau”) :
apolaires, ces groupes ne peuvent pas établir des
liaisons intermoléculaires avec les molécules d'eau.
['est le cas des chaines carbonées.

Liaison intermoléculaire impossible
R

\ . Y
H/O' H—

% Ainsi, les alcanes ne sont pas miscibilité a I'eau,



Réactivité des alcools ‘

Deux caractéristiques du hydroxyle déterminent la
réactivité : la polarisation des liaisons C-O et O-H,
due a la forte électronégativité de I'O et la
présence de deux doublets libres.

o ‘ O— S+
— CS_I_—F OH et C— O == H
centregectrophne centre basique centre acide
nucleophile

* En milieu basique OH": déprotonation, E1/E2
* En milieu acide H*: protonation
* Avec les Nu: SN1/SN2



JPropriétés acido-basiques: les alcools
sont amphoteres

- Comme acides faibles (acidité des alcools)

Dans le cas de la déprotonation, l'alcool se
transforme en sa base conjuguée forte appelée
I"alcoolate (RO").

B (base forte) o
RO, Hf > RO + BH
alcoolate




| peut se comporter comme une base et
déprotoner divers composés organigues:

2202 L R0+ RCOOH —=— Rrcod + ROH
-B-H alcoolate

ou peut jouer le rdle de Nu- fort dans des réactions de SN:

¥ B N SN

R - O-H » R-0 + R'-I » R -OR'
-B-H alcoolate > I




PR o ®

R-OVH + NaOH =—= R- o Na + H-OH
La réaction est incomplete: RO est plus forte que OH-

- ) @
R-O-H + Na NH,—=— R -0O: Na + NHj
amidure de sodium

NaNH, une base plus torte que RO+, la réaction totale

N o ®

S,
R-O-H + Nal—i9 — R-0: Na + H,

y o0 -(_B
R-G\-H + n-Bu LI—> R-O:eLl + n-BuH



La réaction avec Na est aussi totale et sert de test de Ia
classification des alcools en rapport avec leur
acidite. Plus le volume de H, dégagé est important
plus la réaction est rapide et plus 'alcool est acide.

ROH + Na —» RONa + 1/2H,A

la basicité diminue

-t
RII
R-CH,OH R-(|3H-OH R—AI-OH
I
R’ R

lI'acidité diminue



- Comme des bases (basicité des alcools)

@® H
7 \H ®
R-O-H — R—/0—_
alkyloxonium

NS +R-OH 7L»Rl\|u+0H

H mauvais nucleofuge
6 X |
NSC + R \9@ H —» R-Nu +H,0

bon nucléofuge




JCoupure de la liaison C- O
- 'action des hydracides H-X

Les hydracides HX (X=CI, Br, |) réagissent avec les alcools
pour donner des dérivés halogénés.

H- ClI
C—OH — » C—ocl + H,O




Mécanisme Sy1

W l

alcool tertiaire

Meécanisme Sy2

/\
CHsCH,-OH *H<I

alcool prlmalre

— CH3CH2 OH2

R

CH4CH, - |



- Halogénation des alcools : Substitution
L'halogénation permet de remplacer OH par un halogene

(CI, Br, 1)

Les agents d'halogénation (halogénants) sont : PCGl,, POCI,,
PCle, SOC, (agents de chloration) . PBrq, (agent de
bromation).

|. Halogénation par PX; (X=Ll, Br, 1)
X

R-Chy-OH + B-X — R-CHy-X + HpO,
X



Mécanisme
X /0 N\
/X 7 X
R-CHy-OH +P{X —> R-CHy-0-P-X —— R-CH,-X +HOPX,
>

OH /—\
/\I (+ X_
R-CH, - OH +P-<>—> R-CHy;-0-P-OH —» R-CH,-X + (HO),PX
|

||
X H X

OH /\
'y r X
R - CH, - OH +P-{>—> R-CHy*0-P-OH —— R-CH,- X +HPO,
I
H

||
0 H OH



2.Halogénation par SOX,

Cl ' '
SN, -
R'CHZ'(pS:O —PI R'CHZ'O'S:O > R-CH2C|

uj Hl | N |0

Cl



Exemple de chioration d un alcool sur un [*:

I .
* dans le cas dune SN, classique, on observe une
jnversign ou une rétention de la configuration absolue.

* dans le cas d'une SN, on observe une rétention de /a
configuration a0solue

2 H,C
HC 2 /\” sH; 2 ci
0 + S Cl —_— 3HC ////,’
S | | -HC1 O-5S .
*k_/CI (éther) Cl
ridine t°C [ -SO,
(py )lSN2 CHL



Lette réaction se fait selon SN, dans la pyridine avec
inversion de |a configuration absolue du C* de ['alcoal.

[
SHZC/// O N/ ‘;HZC//
//’/, “ . H
S | -HCl1
H Cl
2H§ 3HC CzH;




4. Halogénation par PLI:
CHgCHzCHzOH t PC|5 —> CHSCHZCHZC‘ ¢ POC‘g + HCl

Mecanisme : SN,
PCl; == PCl," + CI

o I Cl C/\\C
H (CI - HCI Cl
_ cl
o CH3CH2CH2 -Cl +O0=P-CI
Sl

L'alcool ayant un centre stéréogene (chiral) subit dans cette
réaction une inversion de configuration



1. Halogénation par le réactif de Lucas

Le test de LUCAS qui permet didentitier la classe
dalcool. L'OH () ne réagit pas, UH (ll) réagit
lentement, OH (Il) réagit rapidement

R4

R,
OH > \ Cl
SN,
R,
3




Mécanisme

Rl
>
-H,0; ZnCl >R>

R;

Test positif

Test négatif



] Déshydratation des alcools : Elimination
e Un alcool peut facilement étre déshydraté en présence

dacide (H,S0, a [70°C, H,P0, a 1B0°C ; AICI,, 400°C)

NS e N\
7 [T omo
H OH ElouE2

* ['alcool tertiaire se déshydrate selon E;

Meécanisme E1

FH@ ® /
C C OH —— C C OH, - C C® —» H»r——
> - H,0 ) \ -H®

H H H .
. alcéne
alcool secondaire




* ['alcool primaire se déshydrate selon Es,

état de transition

e |'alcool secondaire se déshydrate selon El ou EZ en
fonction des conditions opératoires.



e 8 plusieurs alcenes peuvent @étre formeés, a
deshydratation est régiosélective et |a regle de Zaytsev
sappligue : lalcene le plus substitué se forme
majoritairement.

H3P04
]]gD

H alcéne majoritaire  alcéne minoritaire

OH

HZSO4 \ﬁ
frans — 3%

74% 23%

H



Dans certaines conditions (AlGl,, Z00°C ou Hyo[,
140°C) Z molécules d'alcools peuvent se déshydrater
afin de former une fonction éther (aN), on parle
alors de déshydratation intermoléculaire

2CH3CH2OH T HZSO4 140 C> CH3CH2'O'CH2CH3
(SN2}
CH,
| CH3 CH3
2 CH3C -OH + H2804 140°C |
> CH,C-0-C-CH

CH; CHs



- La déshydratation des diols vicinaux:
transposition pinacolique

pinacol pinacolone

NB: Ph > -R (alkyle) > -H. Le groupe phényle ayant une bonne
aptitude & la migration. Mais de toute fagon, migrera le substituant
le plus volumineux (ou bien plus riche en e’) qui dans tous les
cas, formera le carbocation le plus stable.



Réaction

dVEC

des dérivés carbonylés:

acétalisation, cétalisation

* les alcools a tant que des Nu™ (bases de Lewis) réagissent
sur des b électrophiles des dérivés carbonylés pour créer

des liaisons G-[0.

Aldéhyde

Ceétone

> Acétalisation

> Cétalisation

OR

Fo +ROH = - >< (Hémiacétal ou Hémicétal)
OH

OR

\/:o + 2 ROH = = >< (Acétal ou Cétal)
OR



Mécanisme
R'=H, aldéhyde E

R"=alkyle, cétone 5 /—\ H
5 @ R OR
A CH N o BRI N
C=—0 — —\ — ‘T@
o —y \
R'/ R/ " R'/ \OH R'/ OH
e
|
2 OR /—h‘ R OR
\C/OR R\C/ R-QH \C_O \C
h ® g7 T N ;HO /S
R/ OR R \OR " / R0 o
acetal (R" = H)

cetal (R' = alkyle)



EXEMPLE d’utilisation d’acétalisation:

// LiAIH,
> 0 CH,OH
HO _
protection du ) _ H,0/H*
C=0 deprotection

HO Y

cétal cyclique



Mécanisme:

TOR _1> e f’ C\OR
HO
;o]

@)

HO C/\OR HO \ //
HO C—_
HO 3 - OR

O @)



o Estérification partielle

R’ T Rl OR L0
ROH + T=0 —_— \/ 2
HO |
O
Acide carboxylique ester
Mécanisme:
®
¢°/\H+ P
CH; - CH, - € === CH;CH, - C w OH
S ;

e 4 -H"



o Estérification totale

Ry

R_oﬁ\

Y

C—OG—> R Pf-\

Y= Halogenes (ClI, Br, I) :Halogenures d'acides

= 0OCOR, : Anhydrides d'acides



o Obtention d'éthers d'acides minéraux
_ O 0
T N O e N7

aside sulfurigue méthylsulfoxyde

O
2CH;0H + N\ 2_>5 - H3C_O\// +
B HOH

aside sulfurique diméthylsulfoxyde (DMSO)



(1 0xydation des alcools et des glycols

fox|  \,
H = R\
0X | ox|
R C O-H I_L /\C—O — C—=0
H . HO acidec
i aldehycde arboxylique

alcool primaire

R

lox] '\

R C O-H _ C=—=0O

/

H R cétone

alcool secondaire



ol'oxydation dans les conditions de Jones

(Grls,./H,50, dans acétone)

H
CoHs R
CrO CrO
C,oHs C O-H —3> \C:o _>3 \C:Q
H,S0, H,50,
H H propanal HO acide

oropanol, ol 1¢ propanoique

CrOg
O-H — @)

H,SO,

cyclohexanol, ol 2°
cyclohexanone



Meécanisme:

@)
| Lo :
Cr Y4
\ O.Cr-OH R ﬁ
R O R>¢ \ — o + HO—Cr - OH
°o 0 - © H* H
\___"OH " HJ Y. W
alcool 1°
/ OH & '\ o
O -Cr-OH & 2 -
< CrogH R-C <5 R C3OH

2
OH
O Cr—
e —2D 2 .

alcool 2°



Pour éviter loxydation de [aldéhyde jusgu'a [acide
carboxylique, on utilise des conditions opératoires plus
douces (réactif de Gollins: Cr0,/Pyridine ; H,Lr0,/t";
Lr0./H,50,/1a-20°C ; Mn0,, 25°C)

/\/\/\ CrOB/pyrldlne> WC _0

OH \H

Mnl, est un oxydant spécifique car oxyde seulement |3
fonction OH allyligue.

MnO
CH,= CH - CH,OH % CH,=CH - CHO



Les alcools (Ill) ne s'oxydent pas. Toutefois, en
H+ ils se déshydratent pour donner naissance
aux alcenes qui ultérieurement s’oxydent:

NG | \
A ® . x|
> (9, s ¢

C QH‘_~ C-9H2 \/—>




(JDéshydrogénation des alcools

Cu V4
1) R - CH,OH R-C t Hz+
) R-CHOR o™ "M\,



LHAPITRE IX.
LOMPOSES CARBONYLES



e Jous e nom de dérivés carbonylés sont
reqroupés les aldéhydes et les cétones qui
ont le méme groupe fonctionnel -C=0,
appelé fonction carbonyle ou oxa

R R,
C=—0 CRyEkl)-la"%l/l'(g/’le’ C— Ry =R, =alkyle,
aryle / cycloalkyle, aryle



 Nomenclature

Le nom d'un a/défiyde acycligue est tormé en ajoutant |
terminaison -&/au nom de la chaine carbonée principale.
Lle carbone du groupe CH=0 porte toujours lindice
numeérique |.

e Groupe principal:

Le suffixe -al est utilisé lorsque le U du groupe aldéhyde

fait partie de |a chaine carbonée de base:

H
3 1
6 5

O
butanal 4,6-diméthylheptanal



Le suffixe -carbaldéhyde est utilis
aldehyde ne fait pas partie de
base.

¢ lorsque le C du groupe
la chaine carboneée de

- &=0

H

TN
N

cyclohexanecarbaldéhyde



Groupe secondaire :

Préfixe = formyl-

COCH

‘ Groupe principal : acide carboxylique = acide ...carboxylique
Groupe secondaire : aldéhyde = formyl-
Groupe de base : cyclohexane

CHO

Acide 4-formylcyclohexanecarboxylique



Le nom d'une c£fone se torme en ajoutant la terminaison -
one, précédée dun indice de position & celui de
'hydrocarbure correspondant. La chaine principale la plus
longue contient le groupe G=0.

CH3CH2ﬁCH2CH3 pentan-3-one
O

Le préfixe oxo est utilisé lorsque la fonction cétone est

secondaire.

ﬁ' F CH; -C -CH,-COOH
CH;-C-CH,-C=0 |
O

3-oxobutanal ) ~
acide 3-oxobutanoique



CHO i
NB: || ] H

IUPAC Méthanal Ethanal Benzenecarbaldéhyde Propanone
Nom trival Formaldéehyde Acétaldéhyde Benzaldehyde Acétone
(usage)
\ 1 2 _ ﬁ _____
——— 2 \__/
/ IZB)iphén)ﬂ(;étone
Substitution cyclique \ enzophenohe

1-Phényléthanone Alcanone substituée

Acétophénone P
@) 3
1 4
2

1-Cyclopentylbutanone

Cyclohexanone



Préparation des
composeés carbonylés

Explorez par vous-mémes!



iStructure - Réactivitéj

les élements structuraux determinant la réactivité des
aldéhydes et des cétones sont :
o| 'existence d'une liaison o et d'une liaison w entre C et [

»| 3 présence de deux doublets libres sur [




La diftérence d électronégativité entre C (Z,a) et U (3.9),
entrainant |a polarisation de la double liaison et un effet
inductif attracteur sur les liaisons vaisines.

®
120°D=\3 - >_O@

Ainsi, le groupement carbonylé présente les centres
réactifs suivants :
centre

centre électropile {
attaque Nu- /aude

basique



obquilibre céto-énolique (tautomérie) : isomérie
particuligre
Les aldehydes et cétones peuvent exister sous deux formes

tautomeres en équilibre Tune avec 'autre : la forme céfo
(oxo) et Enoligue. lls sont dits énolisables.

O-H
I Py
C a - R \
o
H forme
4 0 éenolique(enol)
forme céto (oxo), 99,9% 0 01%

(aldehyde ou cétone)
Plus stable



En milieu basique:

O
|

/CV/

H
S B:/:udéhyde

cétone

En milieu acide:

O/’H—/TA

I
/C\oc/ —_—

aldéhyde H
cétone

<’<|5|AH\B>
— g

ion énolate

O-H
T SN
énol
O-H
PN
énol



La réactivité des dérivés carbonylés

- Addition nucléophile sur la double liaison
- Substitutions de H acide par un électrophile
- Réduction/Oxydation

N double liaison
&H polaire )\r
R AN OU_ 7 RT
R' R" \
. Hacide  énolate®

R=H © R
0 : \ OH

Oxydation
y Réduction "
H - H
HO

R' R“ R RII



A, sur G=0: réactions sur le site électrophile

I..I
L

3 nature c

LUencent

s A, est facile
L=0: les GEA aug

u composé carbonylé et la force du Nu
a vitesse de ['A, Ainsi, plus o”est grande

- et 0 depend de la structure du
nentent o* et les GED din

A O@ HZO/H+ OH

N

—> R-C-H » R-C-H
NU NU

inuent o”.




e)
1. H—IC\(A) > HC—=C (B) > Hc—aC

5

f fp
02+ / G3+ /(C) 0.1+ > (52+ S G3+

donc A est plus réactif (>)

oy ol o, QueBiB>C
O
02+
// 01+ > O +

donc A est plus réactif que B

(B)

g0 (0

- O3 // . .
C C\H c1 > 02+ > 03
~H C donc A est plus réactif (>)
(B) >
~ que B; et B>C
H,C
37
GED



La catalyse accélere aussi la vitesse de A,
»| 3 catalyse acide augmente o+ sur |'atome de

. :
O O-H O-H
/ ®
r? v W = |r-¢7 - R
\H \H \H
»| 3 catalyse basique fait accroitre la force du Nu-

_ =
1. R—’QH E—H; HOH + RO:

Nu faible I\@ fort
5 H-c=nN 22 HoH +Pc=N

I\% fort




O
/
H-C”
~H
//O
CH; - C
“H
0
/,
ccly-c”

H*/OH"
+ HOH

I

LA, d'eau (hydratation)

T 100% OH
| NH —> H- C\H formol
HO-H« | gH
i Ge | .o
77\ | 60% /9
CHj - C|:\Ij> —» CH;3- C|3 “H
| HOHC OH
] o
/= 100% Cl OH
| HOHS Cl |0|—|H

composeé solide



LA, d'alcools (acétalisation)

Les aldéhydes s'ac
hémiacétal instab

qutre molécule d'a

ditionnent sur les alcools pour donner un
e qui peut ensuite se condenser avec une
cool pour donner un acétal.

OH
H*/OH"
/\OH )\ O/\
hémiacétal
" O\/
i /

N0\

acetal



En milieu acide:

~H? ¥ ﬁ;“S\'OH
CH;CH=0 —= CH;-CHz=OH <-— CH;-CH-OH —>

—— \» + _H+

V. + /\
CH;-CH-OH H +

CH;-CH-OH, C,H:-OH

OC2H5 OC2H5 - HZO

hémiacétal
H

— CH3-CH- BCszs — » CHj-CH-OC;Hs
-H*
C2H5 CoHs acétal



en milieu basigue (OF), la réaction sarréte a Ia
formation de ['hémiacétal

5\
C,Hg-0-H + HO === C,HsO" + HOH

Nu faible Nu fort
Base forte
|.| OCz /\ CH; - CH OH
CHO Cff-0H
CH3 : E— CH3 CH f —— C2H5
TCHO

hemiacetal



les cétones donnent les hémicétals mais ne

donnent pas des cétals acycliques. Par contre, |a
formation de cétals cycliques est possible avec a-

diols (glycals).

} N >< b

2,2-0imgthyl-L,3- dioxacyclopentang




[EIAN d amines et réactifs azotés divers

NH. et les amines primaires R-NH, donnent avec les aldéhydes et
les cétones des imines, & la suite d'une addition sur le C=[
conduisant dans un premier temps é un aminoalcoal.

R——NH, + } /¥—N R+ H,0O

iImines
H / H
R R /\CLD\I_R N / [ =
e I \
R ——NH, + 0O —= —C - C—
H H \o H™  OH
©
hémiaminal
H
" h
RI
R N ® S R
N e H "N ’\
H OH L SR

Imines
hémiaminal

O
I\%@\ﬁ

]|

r@ﬂ



(La formation de dérivés caractéristiques
La méme réaction est possible avec divers composés azotés

de la forme A-NH, (HO-NH

N\

R

2 NH.-NH.):

! \
C-R + A-NH | |
R(ﬁ: R | = R-C(N-A — R-C=N-A +HOH

O: H

N T (CBH
A (de A - NH,) Réactif Produit

HO - hydroxylamine R - C(R)=N-OH (Oxime)

H,N - hydrazine R - C(R)=N-NH, (hydrazone)

CeHs- NH - phénylhydrazine | R - C(R)=N-NH-CgH: (phénylhydrazone)

O,N
O,N - @—NH 1 2/4-dinitro- R - C(R'):N-NHQ— NO
4§ phénylhydrazine > 4-dinitro 2
NO, '

phénylhydrazone



L'intérét principal de ces réactions est de
conduire & des dérives généralement
cristallisés et faciles & obtenir purs, trés
utiles pour contribuer & la caractérisation et
a |identitication d'un aldéhyde ou dune
cétone par la détermination de leur point de
fusion.



Test 2,4-DNPH (Reactif de BRADY)

Formation de
yrecipité colore
ndique un test
nositif donc

- résence de
Témaoin ]




A, du cyanure d'hydrogéne

) ©
H-C=N H + C=N
CN
HO
~_ 7
R - - H —— R - - H ——— C
E: 2 @E&CEN R” TH
~ cyanhydrine

[ette 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), HEN ne s'additionne pas.



Les aldéhydes aromatiques dans les conditions de
cette réaction forment des benzoines : cest la
condensation benzoine.

benzoine



Meécanisme:

f

OH



JAddition de H, (réduction)

Un aldehyde fuurrt in alcool primaire et une
cétone fournit un alcool secondaire.

H
Cat &
R-C-H + H2 — R - | - H
I OH

alcool primaire

. Cat &
R-C-R + Hy ——= R—I - R
I bn

alcool secondaire

Lat= Ni/Raney, Pt, Pd



Addition d'ions hydrures (H°) : réduction

L'ion hydrure est fourni par le borohydrure de sodium

(NaBH,) et I'aluminohydrure de lithium (LiAIR,).

H H 4
°© 9 _H o 7
L| AT Na B~H

|-| H

- NabH, est utilisé dans |e solvants protiques (eau, éthanal)

O OHH
4* + NaBH, +4 EtOH —» y< + (EtO),BNa
R” R R” R



LiAIR, réagit violemment avec H,0 ou ROH. Il est donc plus
difficile & manipuler que NaBH, qui ne réagit que trés
lentement.

explosion *

LiAIH; + 4 H,O > LiAl(OH), + 4 H,
lente *
NaBH, + 4 H,0O » NaB(OH)4 +4H;

NB : LiAIH, est utilisé dans un solvant aprotique (éther
THF) ensuite hydrolyse acide avec précaution.

O

OH
: H
‘ )k ¢ LiAH, S22, /k + LIOH + AI(OH),

R R’
R R



Mécanisme

_ ® . O
! i FRIEDN
H O'Al'H3 R R R o ®
H—2Al H — >< — > /\‘—o Al Li
R’

OH

H
4 )< + LIOH + AI(OH);

N
Une molécule de LiAlH, réduit 4 molécules de composés
carbonylés. Les aldehydes se réduisent en alcools primaires
et les cétones en alcools secondaires Le produit est obtenu
apres hydrolyse. .



JRéaction avec les organomagnésiens

( @ MgX

6 o Et,0
MMgX—» /‘\ HOH /‘\ + MgOHX

alcoolate alcool

(Voir Dérivés halogénés)



REACTION DE WITTIG
Le mécanisme de la réaction de Wittig est assez classique.

6 @ O—PPh; R

O PPh-
R ® v R o + O =PPh,
/_}E - PPh, A >: :
Fa - R -[
R

g — — riphénylphosphine
oxyde

- R
R R Bétaine oxaphosphétane

Dans un premier temps on forme un ylure.

Ph Ph

© ®
H,C——P——Ph -<— H,C=——P——~Ph

Ph Ph
forme "ylure" forme "ylene"



Preparation d'un réactif de Wittig

o B~ N,
BrCH,-R  P—Ph —»
/
R
Ph
phospine

Ph

H
©
——> ¢ E
S~

R
Ylure de P Ph

Ph

N o

CH P Ph ——>

g° BH
Ph

sel de phosphonium

Ph

+BH +Br

B" = BuLli, LDA,....



H ®

H
O

/
R CH—0®
H
\_/4 Ph/

>C7P Phj
. ‘ ‘ — + PhyP=0
/CH O

oxaphosphetane

N
() ® C_P-Ph3
\C_P-Ph3 + Ph - C\{‘ — R/ ‘ —_—

Quelle est la configuration de I’'alcene obtenu?



La stéréochimie de la réaction de Wittig

PhyP \R R C (erythro) produit cinétique
H
/,
//"_/>O H/ \\\I:)h H Ph
7/ “ 9 O— ==+
h Ph . |7— H E
— T el o
H PhqP 4 PhsP “n-Pr - 0=PPh,
® o , R H
Pth—\ R D (threo) produit thérmodynamique



] Réactions liées a la mobilité de H en position

a de C=0.

es atomes d'H portés par un C en o du =0 sont
abiles (acides) et peuvent @tre arrachés par une

nase (UH-, RU-, NH,).
N

-
2 ©
[

ﬂ

C + OH

d

aldehyde ou cétone énolate stabilisé par résonance

—cfe— —C=C—
{1

o0

- HOH

379



oHalogénation
|| s'agit 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.

H H
3BI’2 HO R ) VAT Br, R + H-Br
_> H
& m|I|eu H milieu
basique acide o Gl

monoalkylation
F3H,0+3 Bre polyalkylation y



»En milieu H*

L'halogénation ne se fait qu'une seule fois. L 'addition
de X, se fait sur I'énol le plus stable.

®
CHs C CH rapide CHj e O - H X = X
—_ — 3 C v
i Tente

A >C lente
CHa” H 5 CH, ek,
|



sEn milieu HO-

o)
CH 1) 31, 4HO OoH + CH;-1 + 3H-OH 3P
3 jodoforme
2) H® (précipité jaune)

Mécanisme:
O 0]
o
)L<7H OH 1 |-| )k I, HO /{Ki
o2 - HoH R -|e (|:H 5 R Coy —
' |
- HOH |
O H |
O
l, HOZ ™ X |
— R _’)K )K@ H=C-|
1© O I—+
- HOH \ ,

un bon nucléofuge



oG-alkylation en o : SNZ

Uion énolate formé est un Nu et peut donner des
"éactions de substitution avec des dérivés halogénés.

O 0

O ®
)I\‘I :B )I\ S TAR X )‘\R
R oo N
2 gy R S x© R (|3H2

o
énolate X =ClI, Br, |



Exemple: CHs
1) RiH, |

Ph-CO - CH, - CHy—zaee Ph-CO-CH - CHz >

© CHs
1) NH> |

=~ Ph-CO-C - CHs
2) CH.ClI |

CH,

ol-alkylation

L’énolate est un anion ambident (2 sites reactionnels)

0
R ~CH, il \A\ o R

-B-H R R

CH,

énolate
X=ClI, Br, |



] Aldolisation - Cétolisation - Crotonisation

la réaction d'aldolisation-crotonisation est une réaction
d'autocondensation en milieux OH ou H* qui permet la
tormation d'une liaison C-C.

Mécanisme en UH:
mH-OH

r/\ - O 0

o o m 0
/ 0-/<—/’ M
HPC\ CEC,* HCC AN H
H;
H.- HO H H nouvelle liaison

C-C
enolate l_OH-
OH

O

AN

aldol



Mécanisme en H* 386

En H* & chaud, '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 la double ligison de s
fonction carbonyle.

N
+ | | H
co' —— = o C c— —
/ / T C —
R \ R, X i : N R/ N\ Rz/ NN a chaud
S 2 R,  énol LA - R,
i cétone activée B- y,tri)xycetone
O| @(|)H2 o (cetol)
—_—
< < T e ﬂ c/
R/ N\ - H,0 e \/ AN
2 R2 3 RZ Rz

H crotone



 Hégiosélectivité de la farmation de [énolate dans le cas
d une cétone

©
OH 0
>7“)\ z)‘\g LN I
H "H-oH R™/ A

¢ Lo’ 7
00 © S)
OH 5 9

H est plus acide, en milieu HO", N\ |—

R
I'énolate B est favorisé 7 B
H  favorisé

=L
H

©
O
N
I N P
R/ B
favorisé H

en milieu H", I'énolate A est favorisé,
387 la double liaison esp plus stable



388

Aldolisation mixte

Dans une condensation mixte (entre un aldéhyde et une
cétone), cest toujours le carbanion de la cétone qui se
forme et attaque la fonction carbonyle de |'aldéhyde.

A N de T — I

"L\_, o enolate
OH HGA

OU%M

énolate de A sur B

énolate de B sur A



I - |

) L'aldolisation/cétolisation intramoléculaire

nouvelle liaison

0 _ _ C=C
N NaOH aq *’(\)
— — 5 0
© HO
A | (i) | -OH
O— Produit de cétolisation
f H cyclique

389



r . |

J Reéaction de Lannizzaro |

L

['est une réaction de dismutation (auto oxydo-réduction)
qui se produit en milieu basique lorsque |'aldéhyde n'est pas
énolisable (absence de H-acides sur le C_. UH- joue [e role
d'un nucléophile.

/o
/O C _ CH,0H
C _ "\ OH
2

benzaldéhyde acide benzoique alcool benzylique

390



Mécanisme

he o
won 1]

< HH

- lgle

\/ y
c
“ \
C—OH « .
hydrolyse acide




JRéduction du carbonyle (C=0)
en méthylene (-CH2-)

oRéduction de WOLFF-KISHNER (1311-1312)

,est une réduction de cétones passant par
I- s | - I .
intermédiaire d'une hydrazine.

Rl
Rl R' _ NaOH

_ =N-NH, ——> CH, + N,
SOC=0F HN-NH, —x R) T e R> :

hydrazone alcane

392



\/,.-'
'\ _ N
(I:I) i %JI\I@ HODQN NF2 ; l(':
R,IKC"&Rz R1/"C‘HR2 Rq-"’C"‘HRZ - H2 R‘]/ M"‘R2
G)OH
H H :
NATH, O N7 H-0 2 N“="H
Hoy <= H <2 0 “<ho (I A
1 Cﬁ"'ﬁ 2 @ z""CH 2 G)OH 1.-"C"'-. 2 ,,.-C-.\ 9
R "R “oH R "R R"” R 17 OR2 Gy
- H,0
- N,
H
:C@ H,0 ANV
R1” T R2 o 7 UNR2 393



oRéduction de CLEMMENSEN (1313)

Lette réaction consiste a chauffer un compose

rarbonylé avec du Zn amalgamé au Hg dans une
solution de HCI bouillant

0 /NHy R
R>c::o > >CH2 + H0 +2nCl,
HCl a chaud g

Le mécanisme de cette réduction n'a pas encore
élucidé completement




395

1 0xydation

oles aldéhydes soxydent facilement en
acide carboxylique:

H/ >/ o

5RCHO + 2KMnO, + 3H,S0;—» 5RCOOH + 3H,0 + K,S0, + 2 MnSO,
3RCHO + Cr,0.% + §H —> 3RCOOH =2Cr** + 4H,0



ola caractérisation des aldéhydes dans un mélange

Réactif de TOLLENS
2 AgNO; (ag) + 2NaOH (ag) —> Ag,0 (s) +2NaNO; (ag) = H,0
Ag,0 (s) + 4 NH,(ag) + NaNO; (ag) + H,O0—> 2 Ag(NH3),NO; (aq) + 2 NaOH (aq)

2 Ag(NH;)," + RCHO +3HO" —» RCOO + 2 Ag +4NH; + 2H,0

lllllll

[l Temain
-

396




Reactif de Fehling 397

>:o + 2 Cu(C4H40g),> + BOH o
H liqueur de Fehling

- \:O + CU20¢+ 3H,O + 4C4H4O62_
HC/ précipité

rouge brique

Temaoin Test positif




oles cétones demeurent trés résistantes vis-a-vis
des oxydants réagissant sur les aldéhydes. Toutefois,
dans des conditions rigoureuses, elles se dégradent
en acides carboxyligues selon le principe de Popaov.

O oxydant conc.
' COZ + Hzo + CH3CH2CH2COOH +
chauffage
+ CH3CH2COOH + CH3COOH
OH OH

N



Cette d'oxy
cas des cé
adipique, p

du  KMnU4

dation est intéressante uniquement dans e
tones symétriques cycliques. Ainsi, |'acide
récurseurs de nylon, est obtenu par action
en milieu alcalin & partir sur |

cyclohexan

O

Ine.

1) KMnQ, /\/\/COOH
NEOIA » HOOC

2) H-Cl

acide adipique



Les cétones peuvent aussi transformées en esters
par traitement avec un peracide

o) O

)K O O

+ — +

)k /O\ ) )K )K
R R H o R R OR' A< )

l peracide ester

Nu’ bon groupe
partant



Cétones cycliques conduisent & des lactones
(esters cycliques)

O
O

'
¥ H/O\ )K _R"CO,H

O R"

) _ peracide
cetone cyclique lactone




MERCI POUR VOTRE
RELIGIEUSE ATTENTION

BONNE CHANCE A TOUS
ET A CHACUN !



