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INTRODUCTION

La chimie est une science de la nature, elle a pour objet de décrire, expliquer et prévoir
les transformations de la matiere, qui peuvent s’observer lorsque des substances différentes
sont en présence, et qu’il se produit entre elles une réaction. Elle est traditionnellement divisée
en trois grandes parties : chimie physique (ou générale), chimie organique et chimie minérale

(ou inorganique).

La chimie physique étudie, dans leurs aspects généraux, la structure et les états de la
matiere, ainsi que les manifestations et les lois des réactions chimiques, du point de vue
thermodynamique et du point de vue cinétique.

La connaissance étant source de vie, tout homme du XXI ®™ sigcle se doit de connaitre
quelques notions de chimie organique. En effet, du fait de sa contribution dans tous les secteurs
de I’activité humaine, la chimie organique influe de multiples fagons sur notre maniere de vivre
(santé, vétement, habitation, énergie et transports, alimentation, etc., sans oublier qu’en outre
elle est fondamentalement impliquée dans la vie elle-méme, puisqu’elle régle tout le
fonctionnement cellulaire des organismes vivants : activité musculaire et nerveuse, digestion,
respiration, reproduction, odorat, golt, et méme activité cérébrale). C’est en cela que nous
considérons la chimie organique comme chimie de la vie.

La chimie organique est une science expérimentale. A 1’origine, elle ne s’intéressait qu’aux
substances obtenues a partir de la matiere vivante. De nos jours, elle se défini comme étant la
chimie des composés qui renferment dans leur structure I’élément du carbone.

D’un point de vue pratique la Chimie Organique peut se subdiviser en 3 catégories principales :

(a) structure ;(b) réactions ; (c) applications.

» Par structure, nous entendons la géométrie tridimensionnelle des molécules
(stéréochimie), la fagon dont les atomes sont mis ensemble. Il y’a environ une douzaine de
famille importante de composeés organiques selon la facon dont on les compte. Nous étudierons
les structures de toutes ces catégories de fagon plus ou moins approfondie selon leurs
importances.

»  Les reactions chimiques auxquelles les molécules organiques donnent lieu
sont prévisibles pour la plupart, une fois que les structures électroniques ont été assimilées. Des
réactifs porteurs de charges (+) auront tendance a attaquer une molécule au point de densité
électronique élevée tandis que les réactifs porteurs de charges (—) auront tendance a attaquer

une molécule au point de densite électronique faible.




»  Levoletapplication est la partie qui intéresse les chimistes dans leurs activités
quotidiennes. Apres avoir extrait, isolé et caractérisé un composé organique, il faut bien sir se
demander a quoi ce composé peut se servir. On isole tous les jours de nouveaux composes a
partir de sources naturelles ou d’organismes vivants, a partir de processus industriel ou a partir
de synthese de laboratoire. Certains de ces composeés présentent des propriétés qui les rendent
intéressants pour certaines applications ; d’autres par contre sont toxiques et dangereux.

Afin de comprendre pourquoi un composé organique présente certaines propriétés
chimiques et physiologiques, on doit d’abord savoir ce qu’est ce composé C.-a-d. connaitre sa
structure. La connaissance de la structure de ce composé permettra de la classer dans I’une des

grandes familles de composés organiques.

I- CLASSIFICATION DES COMPOSES ORGANIQUES : Notion de fonction

La chimie organique descriptive décrit les composés organiques comme étant formés de

deux parties : la partie fonctionnelle et la partie hydrocarbonée.

La partie fonctionnelle est la plus importante car c’est elle qui détermine la famille ; sa
contribution aux propriétés physique et chimique a la famille est déterminante. La partie
hydrocarbonée a une contribution moins importante a ces mémes propriétés et est

géneralement représentée par R (alkyle) ou Ar (aryle).




Groupe fonctionnel

R-OH

Classe (famille)

Alcool

Exemples

CHs-CH.0OH

R-X (X=Cl, Br,...)

Halogénures d’alkyle

CH3Cl ; CH3-CH2Br

R-NH> Amines CH3-CH2-CH2-NH:
R—NO, Dérivé nitré CH3-NO;
R—SH Thio (mercaptan) CH3-CH2-CH,-SH
\C:C/ Alcénes CH2=CH;
/ N\
Ri—C=—=C Alcynes H—C=C—H
o) 0
P Esters p;
\ \
OR' OCH,
R Cétones CHs—— G CHs
C—0O o
/
R>
> Aldéhydes o
—d y CHs__CHZ_C//\H
P Acides carboxyliques 2
R—C CH;—C
\ \
OH OH
R——C——=N Nitrile CH;—CN
Ric-© Chlorure d’acide CHs-COCI
8
Rix o~ NHR: Amide CH3-CONHC2Hs




- GENERALITES SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

I1-1- Détermination de structures de composes organiques

Malgré ’existence de plus d’une centaine d’éléments dans le tableau de classification
périodique, seulement une vingtaine entre dans la composition des produits organiques. Ce sont
surtout C, H, O, N, P. On trouve aussi des éléments non métalliques tels que S, F, Cl, Br, 1. On
trouve enfin quelques métaux tels que Li, Na, K, Rb, Zn, Mg, Fe, Pb, Sn, Cu....

Les différents éléments du tableau de classification périodique peuvent contracter un nombre
déterminé de liaison chimique avec d’autres éléments d’ou la notion de valence. La valence
d’un élément peut étre définie comme étant le nombre d’atomes H que cet élément est capable
d’organiser autour de lui par des liaisons chimiques simples.

C : valence 4 (tétravalent CHa)

N : valence 3 (trivalent NHz3)

O : valence 2 (bivalent H20)

H : valence 1 (monovalent Hy)

Cl : valence 1 (monovalent Cly)

Pour déterminer la structure compléte d’un composé organique, une série d’analyses (de
méthodes) permet d’y accéder.

I1-1-1- Détermination de la masse molaire

a- Méthode de la densité
Elle s’applique bien aux liquides volatiles et aux gaz. On mesure la densité de ce liquide
volatilisé ou de ce gaz et on établit que : d = M /29 d’ou M = 29d

b- Méthode de la combinaison avec I’air
Elle est applicable au gaz et aux liquides volatils. Elle dérive de 1’équation des gaz parfaits.
PV =nRT Orn = me/Me
me

PV = —RT
Me

c- la spectrométrie de masse
C’est la méthode la plus fiable, la plus précise et la plus générale. Elle est applicable a tous type
de composé quel que soit son état physique. Elle permet non seulement d’accéder a la masse
molaire du composé mais également donne une idée de la formule brute du composé par une
analyse des différents ions fragments.

11-1-2- Determination de la formule brute : analyse élementaire

La détermination de la formule brute a ét¢ mise au point par Lavoisier. L’analyse élémentaire
permet de déterminer le pourcentage en un élément (C, H, O, N....) dans un échantillon donné
et par suite de trouver la formule du composé sous la forme CxHyOzNt..., les coefficients x, y,
z et t sont des entiers donnés par x = %C/Mc; y = %H/MH; z = %0/MO

MC, MH, MO étant connues expérimentalement, on montre que :




;02—; = %LH = :/Oi; = ;i; = % ,%C, %H, %0 étant déterminés expérimentalement.

11-1-3- Détermination de la formule développée plane
La masse molaire et la formule brute ne suffissent pas pour identifier complétement un
compose ; on se sert de la valence des atomes pour obtenir les formules développées planes
possibles. Toutefois pour une méme formule brute on peut obtenir une multitude de formules

développées possibles.

Ex : soit la formule brute C4sHeO, les formules développées possibles sont :

(@]
i A/
* \/\fo * NJ\H *
A o
oH > A/§
. /\OH *///\/
(@)

* etc

) |

O

Toutes les formules développées identifient des composeés différents. Pour avoir acces a la
formule réelle, des méthodes physiques ont été développées, les unes pour obtenir la nature des
fonctions ; les autres pour accéder aux squelettes hydrocarbonés. Ainsi les fonctions carbonyles
(CO) sont déterminées par la spectroscopie infrarouge IR, mais il est aussi possible d’utiliser
les méthodes chimiques. Pour les squelettes hydrocarbonés on utilise la résonnance magnétique
nucléaire (RMN) du proton 1H, du 13C et de 170. Ces méthodes physiques sont les plus

précises a 1’heure actuelle, les plus sdres et les plus reproductibles.

I1-2-Nomenclature en chimie organique

La nomenclature perme de :

» Trouver le nom d’une molécule connaissant la structure
» Trouver la structure d’'une molécule connaissant le nom.

Afin de nommer les molécules, des regles trés précises ont été élaborées par un organisme
international appelé "UICPA (Union International de Chimie Pure et Appliquée), souvent
désigneé par son terme anglais IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).
En général, le nom d’un composé fonctionnel se forme a partir de celui de I’hydrocarbure
correspondant y compris les insaturations, auquel on rajoute des préfixes et/ou des suffixes (voir

les applications au niveau des familles des composés).




I11- Notions Préliminaires

111-1- Utilisation des fléches en chimie organique
En chimie organique particuliérement on écrit beaucoup de réactions. Selon le type de réactions
et selon le phénoméne que ’on veut représenter, des fleches appropriées ont été adoptées.
Chacune d’elle a un sens bien précis et doit étre utilisé correctement.

1- Fléche de transformation
Elle est droite et se termine par deux broches

Ex:A B
Elle signifie que A se transforme en B et dans ce cas A est nécessairement différent de B.

2- Fleche d’équivalence
Lorsque deux structures qui, apparemment différentes sont en réalité équivalentes, on utilise
des fleéche droites terminées de chaque c6té par deux broches.

Ex: A B elle signifie que A équivaut a B méme si A et B peuvent
présenter des formes différentes. On les utilise surtout pour représenter les formes mésomeres
d’un composé.

Ex : le benzéne : CeHs

0 —0-—-0

3- Fleche d’équilibre
Certains composés peuvent se retrouver a un moment donné ou a un autre sous plusieurs formes
différentes. Les différentes structures sont présentes dans le milieu réactionnel au méme
moment ; il faut dans ce cas deux fleches de sens contraire entre A et B.

A =———= Beton écrit souvent : A B

2H,0 =—= H0 + OH
Ex:

Dans le cas ou les deux fleches ont la méme taille, cela signifie que A et B existent au méme
moment dans les mémes proportions. Dans le cas ou I’'un des composés est en quantité plus
importante que 1’autre, les fléches n’ont plus la méme taille ; on distingue les cas suivants:

e A <— B : On dit ici que I’équilibre est déplacé vers la droite

e A B : On dit que I’équilibre est déplacé vers la gauche.




4- Fleche indiquant un mécanisme
Ces fléches matérialisent I’évolution d’une réaction c.-a-d. le chemin suivi par les réactifs pour
se transformer en produits finis. Elles indiquent le déplacement des électrons au cours de cette
évolution. C’est pourquoi ces fleches sont différentes selon que la réaction est homolytique ou
hétérolytique.

a- Réaction homolytique
Une réaction est dite homolytique ou radicalaire, lorsqu’au cours de son évolution les
électrons se déplacent individuellement. Les fléches indiquant ce déplacement ne portent
qu’une seule broche.

EX : rupture de liaison.

A/\(/\B A + B

Formation de liaison

A
A+

B. —//= A—B.

[
L

Pour qu’il y ait coupure de liaison de fagon homolytique, il faut que ya ~ y8

L] .

Remarque : A et B. sont appelés des radicaux.

b- Réaction hétérolytique
Une réaction est dite hétérolytique lorsque les électrons se déplacent par pair. Les coupures
hétérolytiques s’observent surtout dans le cas ou les deux atomes A et B ont des
¢lectronégativités différentes (cas des halogénures d’alkyles). Les fleches dans ce cas portent
deux broches.

Ex : coupure de liaison

A (\B. AT+ B

HQ‘H —= H + OH

Formation de liaison

10




Na '+ CI —=  NaCl

111-2-Effets électroniques en chimie organigue
La structure d’un compos¢ est étroitement liée a ces propriétés. Au sein d’une molécule, les
atomes exercent les uns sur les autres des effets dits électroniques provenant de leur différence
d’électronégativité. Ces effets électroniques peuvent étre exploités pour identifier les sites
réactifs d’un composé, la répartition des charges partielles au sein de ce composé et I’issue
d’une réaction. On distingue deux types d’effet électronique : les effets inductifs et les effets
mesomeres.

A- Les effets inductifs

1- Définition
Lorsqu’ au sein d’un composé deux atomes A et B d’¢électronégativité différente sont liés par
une liaison o, cette liaison est polarisée. Cette polarisation de la liaison se transmet de proche
en proche aux autres liaisons sigma jusqu’a devenir négligeable au-dela de la 3°™ liaison.

effet inducteur attracteur

X étant plus électronégatif que C (voir figure 1), il attire donc les électrons de la liaison vers
lui : c’est la polarisation. Cette polarisation ne se limite pas a la seule liaison C-X ; elle s’étant
aussi aux autres liaisons ¢ mais avec une force un peu plus faible.

Electronégativités relatives selon Pauling

H
i —

. 4 EN]

Li B C N o F

1.0 2.0 4.9 3.0 4.5 4

MNa Mg Al Si P s Cl

0.9 1.3 1.6 1.9 21 2.5 3.2

K Br

0.8 3.0
|
2.5

Ainsi I’effet de polarisation d’une liaison sigma du simple fait de la différence
d’¢électronégativité des atomes est appelé effet inductif.

v Si X est plus électropositif que C, on a un effet inductif donneur

11




| , | | l effet inducteur donneur

v Si X est plus électronégatif que C, on a un effet inductif attracteur.
O, N, S et les élements halogenes sont des éléments a effet inductif attracteur. Li, Na, Mg, Zn,
Fe, Cd... sont des éléments a effet inductif donneur.

Les différents atomes ou groupe d’atomes qui développent ces effets ont ét¢ identifiés et
classés :

e Groupements électro-attracteurs

A
| 4 | / | !
—Cc—>-0" —c—>N"~ —Cc—>s
| \ | \ | \
—(::+F —(|:+C| —(:3+Br —(:Zﬁ—l
jS— I N SV
/ | )
R
_ | /]
R,—C=—C—R, —(l:—%—c:C\

e Groupements électro-donneurs
Les groupements électro-donneurs sont de deux sortes : les plus électro-donneurs sont des
hétéroatomes chargés négativement.

oO—>—Cc—— N—>—C—— s~—>—Cc——

Les groupements hydrocarbonés appelés groupes alkyles sont tous des donneurs surtout
lorsqu’ils sont saturés ; ils sont d’autant plus donneurs qu’ils sont longs. Ex :

Toute fois pour un méme nombre d’atomes de carbone, le groupement est d’autant plus donneur
qu’il est ramifié. Ex :

CH3

I
CH3—CH,—CH,-CH,-CH- < CH3-CH2—CH2—(|3H— < CHg——(lj—CHZ—
CHg CHg

12




2- Conseguences des effets inductifs
Elles sont nombreuses mais on peut retenir essentiellement :

v' Le développement des charges partielles :

Les effets inductifs des atomes constitutifs d’une molécule sont responsables de 1’existence
dans cette molécule de sites riches en électron et de sites pauvres en électrons. Les sites riches
en électron sont noté & et les sites pauvres 5.

©
_ - . —cC—Nu :
(|: Br | +  Br nu= : nucleophile

| | H H
| I
C|: C‘: — = H—C|:1(|:®+HZO —= c—C
®;
o
H” “H
(@]
R—&
v’ Force des acides carboxyliques OoH

La différence d’acidité est liée a I’effet inductif donneur du groupement R.
Si la chaine carbonée est tres longue, I’effet inductif est important et par suite I’acide est faible.
En ajoutant un électro attracteur on augmente la force de 1’acide.

A

O .
// acide plus en plus fort
H—C
\
OH
O
CH C//
37 .
\O_H on peut augmenter la force des acides en
o) ajoutant des groupements attracteurs
//
CH3—CH2—C\
OH
/
Cl
CHsCH—C (@)
"L, on o<t %
3
| /o< h

B- Effets mésomeres
L’effet mésomere, un autre effet électronique, est li¢ a la présence d’électrons « et/ou P. il arrive

que pour des questions d’électronégativité, une liaison 7 se trouve polarisée ; cette polarisation
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se transmet de proche en proche a toutes les liaisons présentes dans la molécule a condition

qu’elles soient conjuguées. L’effet de polarisation d’une liaison & est appelé 1’effet mésomere.

Ex:

b b
C.—C.—C.+-C.=C.—C.=C.—C.—C>»»Z

I'effet mésomeére s'arréte ici a
deux liaisons 1 consécutives

Les composes aromatiques sont les modeles les plus accomplis des effets mésomeres.

Ex : cas du nitrobenzéne

o} (VQ, ] - - ] ] } )
\N+/ o\N+,O o\N+,o o\N+,o O§N+,O
® H ®
@
_ _
-
®

Toutes ces formes du nitrobenzene ou I’on dégage des sites porteurs de charge + et, le cas
échéant de charge —, sont appelées formes mésomeres ou formes de résonance ; elles n’existent

pas physiquement mais constituent un bon support d’explication des propriétés de la molécule.

Remarque : dans le cas du phénol (CeHs-OH), les électrons p de I’oxygéne sont conjugués avec
les ¢électrons  du noyau benzénique. Cette conjugaison installe un conflit entre 1’effet inductif
naturel de ’oxygeéne qui est attracteur et I’effet mésomere provoqué par la conjugaison. Dans
tous les cas ou une molécule présente ce conflit, il s’est avéré que 1’effet mésomere 1’a toujours

emporté sur I’effet inductif.

~ _H +H +H +H — H
o 1 i i 7
& e
_— _—
* C’ *

Les effets électroniques d’une maniére générale contribuent de maniere significative a
expliquer la stabilité des composés et des ions :

14




v/ Stabilité des composés
La présence de conjugaison de quelque nature que ce soit a I’intérieur d’une molécule est source

de stabilité pour cette molécule ; ainsi en utilisant cette régle on peut a priori déterminer 1’issue

de certaines réactions.

[_\ H\O+,H
OH H Q H

Ct | | H* Cts | |
[C==CH—CH, CH—CH, CHy ——= [C===CH—CH—CH—CH—CH,
CH3 CH3

CH,
H H \

2 \ C——CH——CH=—CH——CH,—CH, ())

CH, /

o £ / CH,

— Cc—=CH—CH—LcCH CH-CHj

/

CHj CHs
|C==CH——CH,—CH==CH—_CHj (I
CH,

v’ Stabilité des ions et des radicaux
La stabilité des ions et des radicaux est tributaire des effets électroniques. Pour les cations, ils
sont d’autant plus stables que leur entourage favorise la dispersion de la charge sur plusieurs
sites ou contribue a atténuer la force de la charge. Ex :

H
/
+ * *
o > o > one!
H
CHg + stable CHs
;:artpqcatlon carbocation carbocation
ertiaire secondaire primaire
(stable)

Le carbocation C* est d’autant plus stable qu’il est entouré de groupements hydrocarbonés.
Ainsi un C* tertiaire est plus stable qu’un C* secondaire lui-méme plus stable quun C* primaire.

NB : dans le cas des cabanions C™ ¢’est I’inverse.

H
/

c:H3—c|:'—c:H3 << CH3—c|:'—H < CHy—C
H

CH, CH,

Dans le cas des radicaux R- L’ordre de stabilité est le méme que celui des carbocations.
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CH, HsC

\ uv . .
CH/(‘: cl C CH; + Cl
3 A
CHy H3C

IVV-Les quatre grandes classes de réaction en chimie organique

Une réaction chimique est un processus engageant des conditions réactionnelles possibles et
permettant de transformer un substrat en un ou plusieurs produits.

Une fois les conditions remplies, les substrats et les réactifs peuvent emprunter plusieurs voies
pour aboutir aux produits ; ces conditions sont schématiquement les suivantes : solvant, la
pression, la température, le catalyseur etc...

Selon le processus emprunté, une réaction peut étre classée parmi les 4 grandes catégories
suivantes :

1-les réactions d’addition '
2-les réactions de substitution ;
3-les réactions d’élimination
4-les réactions de réarrangements.

IV-1-Les réactions d’addition
Une réaction d’addition ne peut se faire que sur un substrat insaturé. Elle a pour résultat la
diminution ou la suppression des insaturations suivie d’une augmentation du nombre et de la
nature des atomes ainsi que la masse molaire des produits finis.

Les additions peuvent étre électrophiles (E*) ou nucléophiles (Nu®)

1- Les additions électrophiles
Une addition est dite électrophile lorsque le substrat insaturé peut jouer le réle de donneur
d’¢lectrons. Les additions é¢lectrophiles se rencontrent généralement avec les alcenes et les
alcynes. En effet certaines petites molécules comme 1’eau, les acides halogéniques et les
halogénes eux méme (a I’exception du fluor) s’additionnent facilement selon un processus
électrophile.

Ex : addition d’eau sur les alcénes
En milieu acide 1’eau s’additionne facilement sur les alcenes.

Equation bilan globale de la réaction s’écrit:

16




C—C _— = ; C C
\\“\. "y
R2 R4 1 I R3
R, R,

Le mécanisme réactionnel a lieu en plusieurs étapes.

Une premiere étape ou les électrons n de ’alcéne attaquent I’acide ; ce qui conduit a la
formation d’un intermédiaire cationique (carbocation). Le choix du carbone porteur de la
charge reléve des effets électroniques. C’est toujours le carbocation le plus stable qui se forme
soit en majorité soit en exclusivite.

Une deuxiéme étape : est I’addition de I’eau sur ce cation suivi de la régénération de ’acide.
NB : en utilisant un substrat porteur d’un carbone pro-chiral, on obtient un mélange racémique
en fin de réaction. En effet la structure plane du carbocation permet a I’eau de s’y accrocher par
I’une ou I’autre des deux faces de fagon indifférente.

CH

3
~CH CH
\ 2 s
C C
/ \
CHy CHy
H
: CH
H_O+ H HO\ / 3
1 \ / C* C +
Re c., _— e+ H
CcH, \c CHs ' d \
CHy Ha 3
CHs H
CHan /
2 c c..
= / \ "/CHg
OH CHy

2- Addition nucléophile

Une addition est nucléophile si le substrat insaturé sur lequel a lieu 1’addition joue le role
\

5z L s Cc=X
d’accepteur d’¢électrons. Le substrat est généralement sous la forme ~ (X:0O,N,S).
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Ry /_\NU' Nu
>C_C;<5 — R1~‘—x'
+

RZ o) R2

Si R: et Rz sont des groupements hydrocarbonés, la réaction s’arréte par une hydrolyse.

" mu " H—OH I
Naar L. o
Rz

R 2/ 8+ hydrolyse

Si R1 ou Rz est un groupe amovible (on dit aussi groupe partant). Ex :

O

halogéne ; —O—R; . _N/ ;. S=Ry ; o l;l R ' o
’ ~ ,  l’intermédiaire
réactionnel formé expulse ce groupe en régenérant la double liaison rompue au départ.

R N Nu
N va
AN - )
_c X9 R, | X R,—C
+

X + R,O

1V-2- Les réactions d’élimination

Elles permettent de transformer un substrat en produit insaturé ou cyclique. Le substrat perd en
effet quelques fragments (généralement de petites molécules) ; les réactions d’élimination

peuvent étre monomoléculaire ou bimoléculaires.

1- Les réactions d’élimination monomoléculaire E1

Ces reactions en générale se déroulent en deux étapes :

a- 1° étape : formation d’un carbocation
Cette 1°"® étape est lente et détermine 1’ordre de la réaction ; elle fait intervenir le substrat et les
conditions opératoires. Ainsi tout substrat susceptible de produire un carbocation stable subit
un mécanisme E1 au cours d’une réaction d’élimination. La formation du C* est induite par la

chaleur et/ou le solvant.

b- 2°™ étape : formation de I’alcéne
Une fois le C* formé les H de tous les carbones en alpha sont susceptibles d’étre arrachés par le

nucléophile dans la suite de la réaction. Si les trois substituants qui entourent le C* portent
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chacun au moins un H, une compétition s’installe entre les 3 H dans la formation de la double

liaison. Et c’est le C le plus substitué qui perd facilement son H : ¢’est la régle de Saytzev.

H
H,C— ]
H
CHs
| oH . oH

CHj

H,C
\H

1 CH3—CH2—(|::CH2 [0)
OoH / CHj
—_—
x
CHg—CHzcl:—CH3 @

CHjy

Les conditions opératoires permettant de favoriser une E; est d’utiliser des solvants polaires et

nucléophiles faibles ou dilués. En générale les molécules éliminées sont de petites tailles ; les

/
N

groupes partant peuvent étre les suivants : X (CI, Br, I), -OH, -SH, -O-R, ...

s
. —N T .
Dans le cas ou les groupes partant sont -SH, -OH, -O-R, ™\ le réactif utilisable est I’acide
(c.-a-d. qu’on doit opérer en milieu acide).

En générale les C+ obtenues lors de la 1% étape peuvent évoluer de 4 maniéres différentes.

X .
Lo retour en arriere
R, 4 OH___ 2, formation de I'alcéne
R cl:J/z Ry + X
2 Jr;| 3 — Nu 3 substitution par Nu’
H® R, 4

> rearrangement

2- Reéaction d’éliminations bimoléculaires E>
Une Ez est une réaction généralement d’ordre 2 ; elle a lieu en une seule étape faisant intervenir
aussi bien le substrat que le réactif. Elle a lieu toute les fois que la formation d’un C+ est peu
probable. Dans ce cas il est nécessaire d’utiliser des nucléophiles puissants ou concentrées et
de preférence a chaud. On a un mécanisme concerté (synchrone) et les groupes partants doivent
étre en position trans 1’'un de ’autre et dans le méme plan.
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IV-3- Les réactions de substitutions

"'I/

Une substitution est une réaction permettant de remplacer un atome ou un groupe d’atome

d’une molécule pour en former une autre. Les R de S peuvent étre électrophiles ou nucléophiles.

1- Substitution electrophile
Elle a lieu particulierement sur le noyau aromatique. En raison de la richesse du noyau en
¢lectrons, ce dernier utilise ces électrons m pour réagir sur un électrophile ; ce type de réaction
a été étudie par Friedel et Craft et porte le nom de réaction de Friedel et Craft. L’équation bilan

globale de cette réaction s’¢€crit :

AlCI, R
R + E

Et a lieu tjrs en présence d’un catalyseur, généralement un acide de Lewis ; elle se déroule
généralement en deux étapes.

1°"® étape : création de 1’électrophile en présence de catalyseur ;

2°™ étape : attaque de 1’électrophile par les électrons pi du noyau benzénique. Cette étape est
en réalité une addition suivie d’une élimination.

2- Substitution nucléophile
Les substitutions nucléophiles sur le noyau aromatique sont peu nombreuses ; ce type de
substitution est surtout obtenu et réalisé avec des substrats non aromatiques. Une SN peut étre
monomoléculaire SN1ou bimoléculaire SN2.

a- Substitution nucléophile mononucléaire SN1
Cette réaction a lieu en 2 étapes :

Elle se déroule toutes les fois que la formation d’'un C” stable est tres probable

1°"® étape : Formation d’un C* & partir du substrat.

| solvant
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Le C* ainsi formé est un C* plan.

2°™e étapes : attaque du C* par le nucléophile. Cette attaque peut se faire des deux cotés du plan.

Les deux produits ainsi formés ont autant de chance I’un et ’autre de se former ; si R1, R2 R3
sont tous différents et si le nucléophile est différent des trois1®, le C* devient asymétrique et le
résultat final est la formation de deux énantioméres en quantité équimolaires ; le mélange est
donc racémique. On peut constater que la SN1 se réalise dans les mémes conditions que la Es ;
c’est pourquoi pour obtenir la substitution il faut éviter le chauffage prolongé du milieu
réactionnel ; par contre pour favoriser 1’élimination il faut travailler a haute température durant

toute la réaction.

b- Substitution bimoléculaire SN»
La SN2 se passe en une seule étape avec un mécanisme dit concerté. L’ intermédiaire réactionnel
obtenu dans la SN2 se présente comme une situation transitoire ou le nucléophile n’est pas
completement fixé tandis que le groupe partant n’est pas non plus complétement rompu.

A la fin de la réaction, on observe une inversion de la configuration si le C concerné était un C
asymeétrique.

Pour favoriser la SN, il faut utiliser les solvants polaires et aprotiques ; on utilise souvent
I’acétone, le DMSO (diméthylsulfoxyde), I’acéto-nitrile.

- R R
Nu 1 1

L | solvant |
C X Nu----------- C.-mmmmmeee X Nu C--...,,,,R
§ \ Rs

inversion de configuration

D"

/,
Ny,

intermediaire réactionnel

1VV-4- Réaction de réarrangement

Cette réaction est une réorganisation des atomes ou groupe d’atomes d’un composé conduisant
a la formation d’un nouveau composé, la réaction pouvant quelque fois €tre accompagnée
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d’élimination. Il n’y a pas de mécanisme commun a tous les réarrangements mais chaque type
de réarrangement a un mécanisme unique applicable a tous les composes de méme nature. Les
réactions de réarrangements sont également appelés réactions de transposition.

Ex : transposition de Beckman, transposition de Claisen, réarrangement d’Ofiman (recherche)
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V-  LESHYDROCARBURES

Les hydrocarbures sont des composés organiques constitués uniquement du carbone et
d’hydrogene. On les classe selon les groupes suivants :
> Les alcanes, qui sont des hydrocarbures saturés ne contenant aucune fonction. Ils sont
donc peu réactifs.
> Les alcenes, qui comportent dans leurs enchainements une ou plusieurs doubles liaisons
C=C ; ils sont plus réactifs que les alcanes et peuvent servir de substrat dans la synthese
plusieurs autres CoOmposés.
> Les alcynes, qui présentent une ou plusieurs triples liaisons C-C dans leurs structures.
les carbones acétyléniques présentent une réactivité particulaire.
» Les hydrocarbures aromatiques qui sont des composés cyclique particulierement

insaturé et présentant également des caracteres spécifiques
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V-1- ALCANES

Introduction

Les alcanes sont des composés organiques saturés les plus riche en H. ils ont pour formule

générale CnH2n+2 ; ils peuvent étre linéaires ramifiés ou cycliques. La forme sous laquelle ils

sont le plus stables possible se présente comme suit :

c /C.\C /C.\C /C.\C /C.\C o
. . . . - Alcane linéaire

Les alcanes ramifiés sont des composés saturés dont les atomes de C ne sont ni alignés ni

cycliques.

Les cyclanes ou alcanes cycliques sont des alcanes en forme de cycle.

/\

cyclopropane cyclobutane cyclopentane

cyclohexane

Les alcanes sont en générale des produits d’origine pétrolicre, on les fabrique trés peu méme si
quelques méthodes de synthese existent.

I- Propriétés physiques des alcanes
Les quatre premiers termes sont gazeux, les suivant sont liquides et au-dela de Ci7, ils sont
pateux ou solides. Lorsqu’on compare les constantes physiques des alcanes (point de fusion,
température d’ébullition, indice de réfraction, etc.), on observe que plus le nombre de C
augmente plus ces constantes augmentent ; toutes fois pour un méme nombre d’atomes de C le
point d’ébullition est d’autant plus bas que la molécule est ramifiée.
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Ex:

n-pentane, téb: 35°C

CHa
isopentane, téb: 25°C /CH—CHz—CHs
CH,
CH,
néopentane, téb: 9°C CHy;—C——CHj
CH,

Les alcanes qu’ils soient linéaires ou ramifiés ne sont pas solubles dans I’eau mais soluble dans
la plus part des solvants organiques ; certains alcanes eux méme sont utilisés comme solvant au
laboratoire Ex : n-pentane, n-hexane, I’heptane et 1’octane.

Les cyclanes ont leurs constantes physiques généralement plus élevées que celles des alcanes
normaux correspondants.

I- Propriétés chimiques des alcanes

Les alcanes sont trés peu réactifs. La plus part d’entre eux sont utilisés comme combustibles
ou carburants ; les hydrocarbures les plus légers comme le pentane, I’hexane et I’octane sont
utilisés comme solvant au laboratoire. Dans le commerce, le mélange hexane-pentane est connu
sous le nom de « éther de pétrole ». Les liaisons C-C et C-H des alcanes sont trés solides et
leur destruction produit beaucoup de chaleur d’ou leur utilisation comme combustible et
carburant. Cependant 1’'une des grandes utilités des alcanes consiste a les transformer en
halogénure d’alkyle R-X:

X2
R—H ——> R—X =+ HX

A T’exception du fluor qui détruit la plus part des composés organiques, les autres halogenes
peuvent étre utilisés. En générale la réaction évolue selon un processus radicalaire et se déroule
en trois phases :

1°r¢ étapes : phase d’initiation

Elle consiste a briser les liaisons X-X sous ’effet de la lumiére et de la chaleur.
S w o

2¢me étape : phase de propagation

L
Le réactif X produit réagit avec une molécule neutre d’alcane.
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R + X,—————» R—X+ X

3¢me étape: phase d’arrét

Cette phase correspond a la situation ou il y a plus de molécules neutres d’alcanes ou on utilise
un interrupteur de chaines (antiradicalaire ou antioxydant). Dans tous les cas les radicaux
toujours présents dans le milieu réactionnel s’associent pour former des molécules neutres.

L J L J
X 4+ X — X,

[ J
+ R — R,

e

Remarque : dans la phase d’initiation, on peut en plus de la lumiére UV utiliser des initiateurs
chimiques comme les peroxydes (ROOR) et les hydroperoxydes.

- Nomenclature des alcanes
Avant d’étudier la chimie des composés organiques, il est nécessaire de savoir les nommer.
L’UICPA (ou IUPAC en anglais) a établit des régles permettant de nommer tous les composés
organiques.

Dans le cas des alcanes, on distingue des alcanes dits ‘‘a chaine ouverte’’ ou alcanes linéaires
et les alcanes ramifiés.

La terminaison ‘‘ane’’ caractérise un alcane.

- Les quatre premiers alcanes ont des noms triviaux : méthane, éthane, propane et
butane.

- Les termes supérieurs, commencant par avec le pentane, sont nommeés
systématiquement a 1I’aide d’un préfixe (penta, hexa, hepta...) indiquant le nombre d’atome de
C, suivi de la terminaison ‘‘ane’’.

- Pour les alcanes a chaine ramifiée, les régles de 'TUPAC sont les suivants :

a- On identifie la chaine la plus longue, qui représente ainsi la chaine principale. Les
ramifications constituent dans ce cas des substituants appelés groupes alkyles: CHs-
(Méthyle) ; CH3-CHa- (Ethyle) ; CH3-CH2-CH.- (Propyle) ...

b- On numérote ensuite la chaine principale en partant d’une extrémité a 1’autre, et
on assigne aux différents substituants des numéros correspondants a leur position sur la chaine.
Le sens de numérotation est choisi de telle sorte que la somme des numéros de ces substituants
soit la plus faible possible.

c- Quand il y a plusieurs substituants identiques, on écrit les numéros indiquant leurs
positions suivie de di, tri, tétra, ... selon le cas.

d- On classe les substituants par ordre alphabétique des lors qu’on a au moins deux
substituants différents.
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e- On donne le nom du composé en ajoutant le nom de ’alcane correspondant au
nombre de carbone contenu dans la chaine.

Exemple :
5
H4C 3
CH; CHg 36
| HyC {2 CHs
H;C—C—C—CH,
1 2 3 4 CHy

CHs CHj &H,

8 .
2,2,3,3-tetramethylbutane  5-ethyl-3,4-dimethyloctane 3-ethyl-2,4-dimethylhexane

V-2-ALCENES
Introduction

Les alcenes sont des composés organiques qui renferment dans leur structure une ou plusieurs
doubles liaisons C=C ils répondent a la formule générale CnH2n, on les appelle des oléfines et
la double liaison C=C est souvent désignée sous le terme de ‘liaison oléfinique’’.

Au premier temps de la chimie organique, les alcanes furent catalogués comme ‘‘saturés’’ et
les alcénes comme ‘‘insaturés’ du fait que ces dernier se révélérent contrairement aux alcanes,
susceptibles de donner des réactions d’additions avec des substances telles que les halogénes,
les acides halogénés ou les agents oxydants.

La double liaison C=C des alcenes est en réalité constituée d’une liaison rigide (difficile a
rompre) appelée liaison ¢ et d’une liaison fragile (facile a rompre) appelé liaison n ; cette
derniére liaison est tres réactives. Et il est apparu plus tard que les réactions d’addition vont
intervenir en réalité une scission de I’une des deux liaisons notamment la liaison . Que de
telles réactions puissent avoir lieu beaucoup plus facilement avec les alcenes que les alcanes
provient du fait que les deux liaisons C=C sont individuellement plus faibles qu’une simple
liaison C-C.

I- Propriétés physigues
Ces propriétés sont en générale voisine de celles des alcanes correspondant (densité point de
fusion température d’ébullition etc...). Les températures d’ébullition des alcenes linéaires sont
de 4 a 6° inferieure a celles des alcanes correspondants.

- Les propriétés chimiques
Les alcenes réagissent surtout par I’intermédiaire des électrons pi de la double liaison. Compte
tenu de I’existence de ces €lectrons pi les alcénes réagissent surtout comme donneur d’électrons.

1- Les réactions d’additions
Les alcénes additionnent facilement beaucoup de petites molécules et se transforment en
COmMpOsés saturés.
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a- Addition d’eau (hydratation)
L’addition sur les alcénes conduit aux alcools ; elle se fait en milieu acide. L’équation bilan
globale de la réaction s’écrit :

) H OH
[H'] | %

C——C +HO0 —> ~C——=C

[\

Ex1:
H. L H
0
+ +
H,c—=—=cH,+ H,0 —Hl —» cH,—CH; + H—OH —> CH;—CH, —H » cH,—CH,-OH
Ex2:

+
CHz— CH——CH
+ 1 3 3

CHg—CH==CH, +H,0 —— _, + H—OH
N CH;—CH,—CH,

H
o~
— CH3—CH——CHj propan-2-ol (majoritaire)
2 ,

CH3—CH,—CH,—OH  propan-1-ol (minoritaire)

Dans le cas d’un alcéne dissymétrique 1’addition d’eau conduit a la formation de deux produits,
I'un majoritaire (donné par la régle de Markovnikov pour la stabilit¢ du C*) et ’autre
minoritaire.

Régle de Markovnikov : I’hydrogéne se fixe sur le carbone le plus hydrogéné au cours de la
réaction d’addition de I’eau ou des hydracides H-X.

a- Addition d’hydrogene (hydrogénation)
Elle s’effectue en présence d’un catalyseur métallique comme le Ni, Pt, Pd. En 1’absence de
catalyseur il n’est pas possible d’effectuer cette réaction.

En générale c’est une cis addition car les deux hydrogéne se fixent du méme coté de la double
liaison. On parle aussi d’addition syn.

b- Addition des hydracides HX
Les hydracides en milieu aqueux réagissent rapidement avec les alcénes et conduisent aux
halogénures correspondants.
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N T

I
CcC———C + H—X C—C + ¥ ——> —C—C—

/TN R [
Remarque : lorsque ’alcéne en question et dissymétrique, deux produits se forment 1’un
majoritaire (donné par la régle de Markovnikov) et I’autre minoritaire.
(|3I
/ CH;——CH——CH,; majoritaire
CH;—CH==CH, + Ho 29
b- Addition de X (halogénation)
Les halogenes moléculaires Xz (Clz, I, Br2 etc..) s’additionnent rapidement sur les alcénes, on

obtient des composeés a-dihalogenés (on dit aussi o.pB-dihalogénés) ¢’est une trans addition et
la réaction passe par un intermédiaire cationique ponté appelé ions halonium.

K
¢ + X x—>\c/\?c/+ —»—I (|:—
2N / U ]

2- Addition de Diels-Alder
Cette réaction permet de préparer des composés cycliques a partir des alcénes. Il faut pour cela
disposer d’un di¢ne et d’un alcéne (diénophile). ce diéne doit étre conjugué. Ex : le buta-1,3-
diéne réagit avec 1’éthyléne pour donner du cyclohexene.

LA

+ﬂ ‘ — >
Q cyclohexéne

w

2

24 _,(;
N,

Cl

N
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3- Oxydation des alcenes
Les réactions d’oxydations des alcénes sont essentiellement 1’époxydation, 1’hydroxylation et

I’0zonolyse.

= En présences des peracides (R-COOOH) ou de I’oxygéne de ’air les alcénes s’oxydent
et conduisent aux époxydes. L’hydrolyse de I’époxyde en milieu acide ou basique
conduit a un composé a, B-diol, en trans.

®)
®] H,O
\C C/ [o] \C/ \C/ 2 |

/ \ peracide / \ | |

= En présence de permanganate de potassium dilug, a froid et en milieu neutre, la réaction
d’oxydation des alcénes conduit a des composés a, B-diol mais en Cis.

N\ / KMnO, \ / H,0
C=C -—C c ——> —C——C— + mo,
J ) Y b
o O \
< 2
\ 5./ /Mn\o_

Mn o
o/ \o' K

= En présence de KMnQOj4 concentré et a chaud, on assiste a une coupure de la double
liaison, on obtient des aldéhydes et des cétones ; si I’oxydant est en exces, les aldéhydes
poursuivent leur oxydation en acides carboxyliques.

\ / KMnOQO, concentré

C=C, - c=0 4+ o=cC
/ N\ A
Ex:
C{"g /CHZ_CHg KMnO, cntré C{-|3 o\\

C——==C > C=0 + C—CH,—CHj
4 \ A / /
CH, H CH, H

= L’ozonolyse est la réaction de 1’ozone O3 sur les alcénes, elle conduit aussi a des
aldéhydes et/ou des cétones. Il s’agit aussi d’une coupure oxydative.
Dans cette réaction, on utilise souvent du zinc pour empécher la réaction de se poursuivre
jusqu’a la formation de I’acide carboxylique en cas de formation d’aldéhyde.

I11-  Quelques méthodes d’obtention des alcénes

1- Par hydrogénation des alcynes

L’hydrogénation des alcynes conduit aux alcanes. Cependant lorsqu’on utilise des catalyseurs

appropriés appelé catalyseur de Lindlar, on peut limiter la réaction au stade alcene.
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—C=C—— + H,(exces) CH,—CH,-

—C=C—— 4+ H, (exces) Pd/ désactivé CH=——=CH—

2- Par des réactions d’élimination

= Déshydratation des alcools
La déshydratation des alcools en milieu acide et Iégerement a chaud conduit aux alcenes ; on
obtient généralement deux produits, I'un majoritaire donné par la régle de Saytsev et 1’autre
minoritaire.

——cC—cC C——C +H,0
\

» La déshydrohalogénation des halogénures d’alkyle
Les halogénures d’alkyle RX éliminent de petites molécules HX et conduisent aux alcénes. La
réaction de déroule généralement en milieu basique et a chaud et conduit a la formation de deux
composés, I’'un majoritaire donné par la régle de Saytsev et I’autre minoritaire.
| o\ /
—C—C C——C + HX

] :

3- Par la réaction de Wittig
Les aldéhydes et les cétones sont les substrats de la réaction de Wittig. Ils réagissent avec les
halogénures d’alkyles RX en présence de la triphénylphosphine (P¢3) et en milieu basique et
conduisent aux alcenes.

L’halogénure d’alkyle doit toujours porter un H sur le carbone fonctionnel. L’équation bilan
globale de la réaction de Wittig s’écrit :

R R R R
L N Pd, VA
c=0 + C—X - c=cC

< AY O < \
2 4 2 4

Cette réaction se déroule en deux étapes :

= 1°° étape : Formation du réactif de Wittig (ylure)
L’halogénure d’alkyl réagit dans un 1* temps avec la triphénylphosphine et en milieu basique
et conduit a ’ylure.

31




R, R, R R
_cl;’_/+\l3¢3 R l P 5~ R C"17 P B — |;
A o Jr) ¢3 2 ¢3 Ry—C= P®¢3
H ylure stabilisée

= 2°™ gtapes : I’ylure stabilisée ainsi formé va réagir sur 1’aldéhyde ou la cétone.
Rs Ry Rs Rl

Rs -
m% —=Ry— C|3 C—R,—Ry— C-)CC RZ% c c +o Pos

|

IV-  Nomenclature des alcénes

°—CH,
3 3 4 6 2 4\
4 K\Z( H,C - Ch
2
\
CH,

CH; CHy
5 1 1
2-methylpent-2-ene 3-ethyl-4-methylhex-1-ene  (3E)-2,3-dimethylpenta-1,3-diene

V-3-ALCYNES

Introduction

Les alcynes sont des composés organiques qui renferment dans leurs structures une triple liaison
C.=C.. On les rencontre dans la nature mais plus rarement que les alcénes. On les distingue en
deux catégories :

= Les alcynes ‘“vrais’’, de formule générale R—C—C—H;
= Les alcynes disubstitués de formule générale RmC=C—R;

I- Propriétés physiques des alcynes
La fonction acétylénique est plus stable que la fonction éthylénique. En tant que hydrocarbures,
les alcynes sont insolubles dans I’eau mais solubles dans la plus part des solvants organiques.
Les lers termes sont gazeux, les suivants sont liquides puis solides. Les points d’ébullition de
fusion et la densité des alcynes sont en génerale plus élevés que ceux des alcanes et des alcénes

correspondants.

- Propriétés chimiques des alcynes

Les propriétés chimiques des alcynes tout comme celles des alcénes sont liées a la présence de
la liaison 7. La triple liaison des alcynes permet a ces molécules d’additionner des éléments
pour se transformer en alcene ou en alcane, ou plus généralement en composé saturé.
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1- Addition d’hydrogene
L’hydrogénation des alcynes en présence des catalyseurs comme le Ni, le Pt ou Pd conduit dans

un 1*" temps a un alcéne puis a I’alcane correspondant :

Ni Ni
R—C=C—R' + H,———= R—CH=CH-R'+ H, ———= R—CH,~CH, R’

En présence de catalyseur peu actif comme le palladium désactivé appelé aussi catalyseur de
Lindlar, ’hydrogénation est partielle et 1’alcyne est transformée sélectivement en alceéne ;
comme pour les alcénes, I’hydrogénation des alcynes est une syn-addition.

2- Halogénation
Seules les bromations et les chlorations sont possibles :

X X
X R'
X, \ / X,
R CcC—=0C R —— C:C\ —»R—C—C—R
R X X %

Pour des raisons énergétiques, la seconde addition est (sera) plus lente ; il sera possible d’arréter
la réaction aux dérivés éthyléniques et ce, en modulant la concentration en halogénes. C’est une
trans-addition.

3- Addition d’hydracides HX
L’addition d’un hydracide HX sur un alcyne suit la régle de Markovnikov. En fin de réaction
les deux atomes se fixent sur le méme atome de carbone en raison du caractére mésomere
donneur de X.

X
S |
R—C=c—R —HX = R—?:CH—R'L R—C—CHy R
X X
composé gemme ou
gemminé

La aussi la seconde addition est plus lente ; avec HI la réaction n’a pas lieu.

4- Addition d’eau
La réaction d’hydratation des alcynes est assez difficile a réaliser. D’autre part les acides
minéraux sont sans effet sur les alcynes. Seul le mercure sous sa forme mercurique Hg?* peut
servir de catalyseur aux hydratations des alcynes. En effet Hg?* est capable de complexer la
fonction acétylénique et la rendre capable a réagir avec 1’eau.

Le mécanisme fait intervenir une complexation de la liaison m avec les ions Hg?*; la
complexation aboutit par hydrolyse a un énol qui est déplacé ensuite vers 1’aldéhyde ou la
cétone correspondant :
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H,O/Hg**

R—C=—C—R' R—CH:C|:—R' E——— R—CHZ'ﬁ—R'
OH O
H
i
Hg*" -
R—C=—C—R—» R—C—C—R 3= c—©¢c_r R—CH==C—FR'

!

R—CH,—C—FR'

5- Oxydation des alcynes
Les alcynes réagissent avec les oxydants classiques et conduisent au méme résultat que dans le
cas des alcénes. Ainsi KMnOs réagit avec des alcynes soit en solution concentrée soit en
solution diluée et conduit aux composés carbonylés attendus ou aux glycols.

_ , KMnO e ,
R—C=C—R —g5z > R—C=C—R
OH OH
Vi
KMnO ¢
R—C=C—R —~»R—C—H + R—C
g CHg
aldéhyde cétone

Cas particulier des alcynes supérieurs

1- Préparation
Les alcynes supérieurs sont ceux qui présentent des concentrations les plus élevé en carbone.

Ils sont obtenus grace a I’effet d’un réactif nucléotide puissant selon :

H—CEC'/—\ ’/ND@ ©

H——= H—C=C + NuH

Rl\N/__)
Les réactifs nucléophiles permettant cette réaction sont les amidures RS les
organomagnésiens R-Mg-X et les organolithiens R-Li.
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Li o
NH; ——— > NH, ,Li + 1/2H,

Na ) .
NH; ——— > NH, ,Na-+ 1/2H,

Mg
CHgl ————— CHz;—Mgl
ether

\

L’acétyléne réagit en quantité stoechiométrique avec un amidure et conduit a 1’anion
correspondant que I’on oppose alors a un halogénure d’alkyle de choix.

o & &
H—c=c> —R—X o | _c=c—R

H—C=Cc—MgX =—2X = H—C=c—R + MgX,

Cette réaction conduit & 1’obtention d’un composé monosubstitué de I’acétyléne. A la suite de
cette réaction, une 2°™ opération analogue permet de préparer les alcynes disubstitués.

NH,Li ,
R—C=C—H —— » r—c=" ¥ R=X _ p_c=c—r
-60°C

On peut aussi accéder aux alcynes par des réactions d’élimination a partir des composés gem-
dihalogénés ; ces derniers subissent deux éliminations successives en milieu basique et a chaud
et conduisent aux alcynes.

H X X
S 7 S N R—CQ—R' KEH% R—C=C—R’

S R

1- Réactivités des alcynes vrais.
Les alcynes vrais sont par excellence d’importants réactifs permettent d’accéder a une
multitude de fonctions.
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R—C=—C—R’

Y

i o
RI—C=R; » R—C=C—C—R,
© @ !
NH,Li . 2
R—C=C—H ———» R—C=C L' —
o) 0
N Il
R—C=Cl _ R—C=c—C—R
?
Cl—C—OE, I
» R—C=C—C—OE,

R—C=—=C—CH,—CH,-OH

I- Nomenclature des alcynes
Pour obtenir le nom d’un alcyne, on utilise le nom de ’alcane correspondant et la terminaison
‘“—ane’’ est remplacée par ‘‘—yne’’ et précédé de I’indice de position acétylénique ; s’il y a des
substituants, on précise leur position.

CH,
HC HaC— °
N\ 3 T N\ 4 5 -
HC=— CH;—C——=CH
2 3 1 3 2 1
(Z:,H3 A %:H3 CH,4
but-1-yne hex-2-yne 3-methylhex-1-yne propyne

Certains substituants acétyléniques ont des noms particuliers.

HC=C— HC=C-CH,—
Ethynyl propargyl
OH
OH _~CH
/
HO_, C¥ 6 2
6 2 6 2
3
3 > Cx
5 N
CHy—c=cH ° ® ‘ SCH

4
3-propargylcyclohexanol  1-ethynylcyclohexanol 3-ethynylcyclohexanol
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V-4-DERIVES BENZENIQUES

Les composés benzéniques sont insatures, cycliques et fortement conjugués. En 1825,
Faraday isola pour la 1% fois le benzéne. Par la suite, en remarquant son odeur agréable, on lui
attribua le qualificatif de composé aromatique. Mais ¢’est & la fin du 19°™ siécle que la structure

réelle du benzene a été établie.

Le B est constitué d’un cycle a 6 cotés présentant des liaisons rigoureusement identiques ; il a
pour formule CeHs. Le nuage électronique constitué des électrons 7 internes est rigoureusement
homogene dans toute la molécule. Il existe 3 paires d’électrons w qui sont conjuguées les unes

aux autres ; c’est pourquoi elles réagissent toujours ensemble.

Malgré I’existence des électrons m, le Benzéne accepte plus facilement les réactions de

substitution que les réactions d’addition.

|- Propriétés physigues

Le benzene est un liquide incolore et d’odeur agréable. Comme les autres hydrocarbures,
il est insoluble dans I’eau ; il bout & 80° C et produit des vapeurs toxiques et inflammables. I
forme avec 1’eau un mélange homogéne appelé azeéotrope. Le point d’ébullition de 1’azéotrope
est de 70 °C. La formation de cet azéotrope est un moyen pour extraire d’un milieu soit 1’eau
soit le benzéne a une température inférieure au point d’ébullition de chacun de ces deux

COMPOSES.

l1-  Propriétés chimigues

La principale réaction du benzéne s’appelle substitution électrophile. Elle a été décrite et
étudiée par Friedel et Crafts, et ¢’est pourquoi la réaction porte le nom de réaction de Friedel
et Crafts. Compte tenu de I’abondance des électrons 7 dans le benzéne, celui-ci est capable de
jouer le role de donneur d’¢électrons. Il faut donc que le réactif soit un accepteur d’électron ou

¢lectrophile. L’équation bilan globale de la réaction s’écrit :
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E
E
"o )H g
+ . Cll\ B + H
H/ \C|:
H

D’une maniére générale la réaction de substitution sur un noyau benzénique se déroule en deux
étapes :

1°"® étapes : création de 1’électrophile

Si par exemple le réactif est un halogénure d’alkyle R-X ou un chlorure d’acyle, on utilise
comme catalyseur un acide de Lewis (AICl3, AlBr3, FeBrs etc...)

[ X )

R‘(Z&

2°™e étape : attaque de 1’électrophile par le benzéne

Cette étape est en réalité une addition suivie d’une élimination.

R

H\‘ R
+ RF— » + ACILX —— ©/+ HX + AICI

L’utilisation de la méthode Friedel et Crafts permet d’obtenir des alkylations, des acylations,
des nitrations, des halogénations, des sulfonations.
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R
R—X /AICl 4
- ©/ alkylation

i “r
R—C—X /AICI5 acylation
X
@ Xz IAICly ©/ halogénation

NO,
H

nitratation

SO,

/HZSO; sulfonation

HNO 3/H,SO,
catalyseur
fumant ©/

Substitution sur le benzéne déja substitué

Elle dépend de la nature (attracteur ou donneur) du 1°" substituant.

si le 1°" substituant est donneur (on dit aussi ortho-para-orientateur), une prochaine substitution
va se faire en position ortho et en position para.

Les substituants donneurs ont été identifiés et regroupés :

—R , —x(CBrl)  —0—R | —N

Lorsque le 1* substituant est attracteur (on dit aussi méta-orientateur) la prochaine substitution
se fera en position méta. Les principaux groupements attracteurs sont :

—C—FRR , —NO0, , —C=C—R , —C=N
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SR S SR

Hydrogénation du benzéne

Lorsqu’elle est totale, elle conduit au cyclohexane ;

Ni
—_—
+ 3H, ™ pression

benzéne cyclohexane

Il faut travailler sous forte pression pour obtenir des résultats ; a la pression atmosphérique le
noyau benzénique est insensible a la réaction d’hydrogénation.

Oxydation des dérivés benzénigues

Le noyau benzénique lui-méme est inerte a cette oxydation. Pour les dérivés benzéniques,
I’oxydation en générale ne concerne que le 1° carbone ; on obtient de I’acide benzoique.

CHs COOH

[o]

COOH
(0]

Y

|- Nomenclature des dérivés benzenigues

Le nom systématique du benzéne est le cyclohexa,1,3,5-triene. Ce nom est complétement ignoré

au profit du benzene. Les substituants les plus simples portent généralement des noms triviaux.
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NH, CHg
CHg

NT: toluée

cluene NT:aniline NT: oxyléne
NS:methyl-benzene NS:amino-benzéne NS:1,2-dimethylbenzéne

OCH 5

NS:methoxy-benzéne L S
NT: anisole Ns: isopropylbenzéne

NT: cuméne

VI-LES COMPOSES OXYGENES

L’atome d’oxygeéne contribue a la création d’un certain nombre de fonctions organiques en
fonction de son nombre et de son état d’hybridation ; les fonctions oxygénées peuvent étre
réparties en deux principaux groupes :

Le 1°" groupe est constitué des alcools et des éthers y compris les phénols ;

Le 2°™ groupe est constitué des composés carbonylés.

LES ALCOOLS ET LES ETHERS

Les alcools sont les dérivés organiques de I’eau ; en substituant un atome d’hydrogene de I’eau
par un groupe alkyle on obtient un alcool.

Si le substituant est un composé aromatique, on obtient des phénols. Dans le cas ou les deux
hydrogenes sont substitués, on obtient des éthers.

La fonction alcool est obtenue lorsque le groupement OH est lié & un carbone sp®.

Les trois autres liaisons du carbone fonctionnel peuvent toutes ou en partie étre liées a des
hydrogénes ou a des groupes alkyles ; cela permet de distinguer trois classes d’alcool :

- Les alcools primaires : un alcool est primaire lorsque son carbone fonctionnel porte au
minimum deux hydrogenes. Sa formule générale est: R-CH2-OH ou Ar-CH2-OH.
- Lesalcools secondaires : un alcool est secondaire lorsque son carbone fonctionnel porte
un hydrogéne. Sa formule générale est :
R;—CH—OH
s
- Les alcools tertiaires : un alcool est tertiaire lorsque son carbone fonctionnel ne porte
aucun hydrogene. Sa formule générale est :
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- Les phénols quant a eux sont appelés alcools aromatiques ; le groupement OH est
directement rattaché a un carbone du noyau benzénique. EX :

OH OH
phenol a-naphthol B-naphthol

l. Propriétés physigues
Les alcools sont des liquides jusqu’a Ci12 ; ils deviennent ensuite solides. Lorsqu’on compare les
alcools aux hydrocarbures de méme poids moléculaire, on constate que les constantes physiques
sont élevées. Cette différence est due au fait que les alcools peuvent établir entre eux des liaisons
appelées pont hydrogene.

5
58
.\R
W

\\\\

Les alcools et les phénols réagissent de la méme maniére du point du vue physique et méme
chimique. IIs sont solubles dans 1’eau lorsque le poids moléculaire est faible ; ils deviennent
insolubles lorsque la chaine hydrocarbonée s’allonge.

En ce qui concerne les éthers, ils ont une densité beaucoup plus faible que celle des alcools et
des phénols a poids moléculaire semblable ; ils sont insolubles dans I’eau contrairement aux
alcools et aux phénols.

1. Propriétés chimigues
L’ensemble des propriétés chimiques des alcools et des phénols est li¢ a la présence de cette
fonction alcool :

—Cc—o—H

- Acidité : I le groupement OH est rattaché au carbone sp® des alcools et
du carbone sp? des phénols. pour les alcools la liaison OH est polarisée de telle sorte que le
proton H est acide. Pour le phénol il existe une conjugaison entre les électrons p de I’oxygene
et les électrons m du noyau ; cela transforme le groupement hydroxyle en donneur d’¢électrons
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dans les phénols. Les phénols sont donc plus acides que les alcools aliphatiques ; il est donc
plus facile de transformer le phénol en phénolate que I’alcool en alcoolate.
Les phénols et les alcools se transforment en phénolates et en alcoolates sous 1’action d’une

base forte
©
0:7/\ o
H B@
—_— > + BH
phenolate
B
R—qu~H > RO@ + BH
alcoolate

Ces alcoolates et ces phénolates réagissent facilement avec les halogénures d’alkyles pour
donner des éthers.

3" &
R—O0~ + RT—X ——> R—O—FR

ethers

- Oxydation : les oxydants classiques oxydent facilement les alcools primaires en
composés carbonylés ; les alcools primaires sont d’abord transformer en aldéhyde puis en acide
carboxylique ;

Les alcools secondaires quant & eux se transforment en cétone ; une oxydation
ultérieure avec des réactifs appropriés permet de transformer la cétone en ester.

- Deéshydratation des alcools : pour déshydrater les alcools, on utilise un réactif acide et

on éleve la température de la réaction. Les acides classiques utilisables sont par ordre
d’importance : H2SOa, H3POa4. On peut également utiliser les acides de Lewis : AICl3, SnCla,

BFs. Il faut dans tous les cas élever la température.

T N/
—C—"C6CcC— —FFFF— > c—C
| A / \

Le mécanisme de cette réaction fait apparaitre un carbocation, par conséquent elle est
favorisée par toute situation permettent d’obtenir un C™ stable ; c¢’est pourquoi les alcools
tertiaires reagissent plus vite que les alcools secondaire lesquels réagissent plus vite que les

alcools primaires.
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'Tz Ro H —C—H

+ | M +
oD - mgl =g+ R
A
Rg Ry, H Rs

La déshydratation des alcools permet aussi d’obtenir des éthers ; 1’équation bilan
globale de cette réaction :

2R—OH —2» R—O—R =+ H,O

Au cours de cette réaction on observe la formation d’un C* ; celui-ci peut aussi se déprotoner
et conduire directement a 1’alcéne soit subir 1’attaque d’une deuxiéme molécule d’alcool. La
réaction est donc difficilement controlable. Si I’on veut obtenir uniquement des éthers, la

méthode suivante qui est univogque est recommandée.

I )

R—OH =RO@ » R—O—R ++ X@

- Estérification : les alcools de toutes classes réagissent avec les acides carboxyliques

pour donner de I’ester et de I’eau ; la réaction est catalysée par un acide minérale et a lieu a une

température élevée ; 1’équation bilan globale de la réaction s’écrit :

R //O H* //O
X 4+ R—OH =—= R—C + H,0
OH A \O_R'

Mécanisme

[\ > O—_—H

.\ +R—OH ——— > R—C + R—OH—> R—C—OH —> R—(ll—GQH

H——O—R O—R
¥

OH A OH
oo

Il
R—C_ + H,0
0—R
Cette réaction est réversible dans toutes ses étapes. Toute fois on peut obliger cette réaction

a aller dans un sens ou dans un autre.

Si I’on veut de 1’ester on distille 1’eau formée ou 1’ester lui-méme.
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Si au contraire on veut produire de 1’alcool et de I’acide carboxylique a partir de 1’ester, on peut
introduire un excés d’eau ; la réaction aura alors tendance a consommer cette eau et 1’on peut
ainsi épuiser tout ’ester.

Il est possible de préparer les esters a partir des alcools de fagon irréversible. Dans ce

cas, on n’utilise pas 1’acide carboxylique mais directement son chlorure.

0
o oH®© L
¢ +R—OH ——> R + Hol
cl ‘or

&)
o)
, @/\ /Y @ //O J\

RO™ + R—C\ — R—0—C_ —— R—C + a4+ HDOH—>HCI + OH

- Préparation des halogénures d’alkyles a partir des alcools :
En fonction de la classe d’alcool (primaire, secondaire ou tertiaire), on utilisera des
méthodes différentes :

gz-pour les alcools tertiaires, il suffit de les faire réagir sur des acides halogéniques H-X.
on obtient directement 1’halogénure déshydraté avec un bon rendement.

Ro Ro
| [—\; 87 |
Rl—Cl:—QH + YHx |:\’1_C|3_X + H,0

R3 R3
R, H R R2
NaY4 R | +ho
Rl—(lz—o\ + X —= R—C + X®—= R1—<|3—X 2
H
R Rj R3

#2-les alcools primaires et secondaires nécessitent d’autres méthodes. Les réactifs
appropriés sont les halogénures de thionyle SOX: et les halogénures de phosphore PX3 et
PXs.

CHy—CH,—OH + SOCl, ——— CH;—CH,—Cl + HCl + SO,
PCl,
PCl;

Le chlorure de thionyle SOCI> est un réactif le moins couteux et le plus efficace.
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R—CH,—OH + SOCl, » R—CH,—Cl + HCl + SO,

Propriétés chimiques des phénols
Les principales réactions des phénols sont ’alkylation et 1’acylation.

En générale les réactions peuvent s’effectuer sur le groupement OH et on parle dans ce cas de
O-alkylation ou O-acylation ; les réactions peuvent s’effectuer aussi sur un carbone du noyau
benzénique on parlera alors de C-alkylation ou de C-acylation.

Pour obtenir une O-acylation ou alkylation, il faut au préalable arracher le proton et créer
I’anion sur I’oxygene.

S
@ + Nat @ + I/Z/H:
R
—
O®\ o
@ = @ O-alkylation
o

— ~
o@\ o R
o)
R Ic >
O-acylation

Pour obtenir la C-alkylation ou la C-acylation, il suffit de laisser I’anion phénolate pendant
longtemps dans le milieu réactionnel. La charge négative se délocalise sur I’ensemble de la
molécule (effet mésomere).

of L g @
)~ F—~(J—C

*
& OH OH
R
R——X /AICI
2 +
longue durée
R
(59 O/H o OH
Il
o
Y C
R—C\X ~R
+
AICI,
~Cx
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. Nomenclature des alcools et des phénols
Les alcools aliphatiques ont deux types de nomenclature ; on peut les nommer en utilisant le
nom de I’hydrocarbure correspondant que 1’on fait suivre de la terminaison “‘ol’’ a la place du

‘e’ du “‘ane’’. Ex :
CH3-CH2-OH : éthanol. CH3-OH : méthanol. CH3-CH>-CH>-OH : propanol.

On peut également nommer les alcools en faisant précéder au nom alcool le nom du radical
complété par la terminaison ‘ique’’. Ex :

CH3-OH : Alcool méthylique. CH3-CH»2-OH : alcool éthylique.
CHs-CH2-CH.-OH : alcool n-propylique.

Pour les phénols, il n’y a aucune régle ils portent la plus part des cas des noms usuels. Ex :

O-crésol a-naphtol B—naphtol thymol
OH

NO, NO,

NO,
acide picrique
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TRAVAUX DIRIGES DE CHIMIE ORGANIQUE
MPI (2019-2020)

Exercice 1
7 - - - - - O
Préciser la pt?larlsatlo_n des liaisons Pt \n/o\
dans les molécules suivantes, en H NN
. A e o
faisant apparaitre les éventuelles
charges partielles o+ et 6—. OH
g ©/ NN

Exercice 2
I. Parmi les composés suivants, citer les entités électrophiles et les entités nucléophiles

H"; OH"; BFs; (R)3sN ; C2Hs0H ; HoS ; Bri; RO™; CN. P(CgHs)s; AlCIs

CHs GHs
>:< H3C—(I:+ H3C —c-
CH4 CH,
I1-Effets électroniques
N
. , . cl H
a. Parmi les composés A, B, C, D et E ci-dessous, MO AN H/”T\_<
indiquer ceux qui présentent un systéme ou une A 8 c °
structure conjugué(e). /AN e
b. Ecrire alors les formes mésomeres (ou formes /\/\N\ He
de résonance) correspondant a ces structures D E
conjuguées. o
Jug ~ ]
) b) N ) /\m
Exercice 3
. H,OMH;* E
Préciser la structure des ST
composés E, F, G, H, I, J. 2o

1) NaNH,
2) Acétone

Exercice 4
1) En milieu acide (et légérement a cnaua), on met en presence le benzene avec le 2,2-

diméthylpropan-1-ol. On observe la formation de deux produits, I’un majoritaire et 1’autre
minoritaire.
a) Indiquer la structure et le mode de formation du produit majoritaire (2 pts)
b) Le produit majoritaire est soumis a une mononitration par le mélange sulfonitrique.
Quels sont les composés obtenus ? (2 pts)

2) Le chlorure de 1-phénylpropanoyle (Ph(CH2)>-COCI) réagit en présence de AIClz pour
donner un composé bicyclique A. Quelle es la structure de A ? Ecrire le mécanisme de sa
formation. (Ph = benzéne substitué)

Deux molécules de buta-1 ,3-diéne réagissent pour donner un composé cyclique B. quelle est

la structure de B ? Ecrire le mécanisme de sa formation
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Exercice 5: synthése de I’Ibuproféne
L’ibuproféne est un anti-inflammatoire et analgésique de formule brute C13H1g0- ; il peut
étre obtenu par la suite réactionnelle suivante :

Zn, Hg, HCI C¢
© + { AIC g - F
Vi Cl
0]

Cl
E+ —<\ Al > G (majoritaire)
O 3
G N o H (C3H,,ON), un nitrile
H,0, H,S0, dilué [H'] _
ﬂ 80° > Q chauffage - 5 (C13H1602)
Ni

K+H, — | (Ibuproféne)

On indique par ailleurs que :

- Le mélange (Zn, Hg, HCI) réduit les composes carbonylés en alcanes ;

- Laréaction de passage de G a H est une substitution nucléophile ;

- L’hydrolyse acide des nitriles conduit aux acides carboxyliques.

1) Quelle est la structure exacte de 1 ? (on précisera également les structures des composé
EaK)

2) 1 possede un carbone asymétrique ; la configuration S est active tandis que la
configuration R est inactive. Représenter clairement la configuration active.

Exercice 6 : Compléter la suite réactionnelle suivante

1) CO
ooy NaNHy o N NaNHg o DO
2) Hydrolyse
+
H, -1 M1

" Catalyseur de Lindlar
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