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J 1¢ PARTIE:
STRUCTURES ET REPRESENTATION DES
COMPOSES ORGANIQUES: STEREOCHIMIE

A/ Méthodes de détermination de structures

B/ Représentation spaciale des composés organiques
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REACTIVITE

A/ ETUDE DES HYDROCARBURES
. Les alcanes
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. Les alcynes
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PROGRAMME

] 2¢me PARTIE:
REACTIVITE

B/ ETUDE DES COMPOSES OXYGENES
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Les alcools et les éthers

Les composés carbonylés

Les aldéhydes et les cétones

Les acides carboxyliques et dérives
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J 2éme PARTIE:
REACTIVITE

C/ ETUDE DES COMPOSES AZOTES

1. Les amines
2. Les amides et nitriles

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M.



CHIMIE
ORGANIQUE

1t partie :
Stéréochimie’
représentation
spanale des
composeés
OF gani ques

pramm——

néralités : effets
electronigues :
uti]is:ali:fdzs s hydrocarbures Les mmpns& Les composés

fléches en C.O oXygeénes azotés

‘ll:: alcanes -Alcools et éthers
:LE — -Aldéhydes et cétones
Y ~Acide carboxylique et

~les composés dérivés
aromatigues




Quelques applications de la chimie organique
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INTRODUCTION (suite)

*La chimie a pour objet de décrire, expliquer et
prévoir les transformations de la matiere, qui
peuvent s’observer lorsque des substances
differentes sont en présence, et qu’il se produit
entre elles une réaction.

*Elle est traditionnellement divisée en trois
ocrandes parties: chimie physique (ou
générale), chimie organique et chimie
minérale (ou inorganique).



INTRODUCTION (suite)

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



INTRODUCTION (suite)

JdLa connaissance étant source de vie, tout

homme du XXI ¢m¢ siecle se doit de
connaitre quelques notions de chimie
organique. En effet, du {fait de sa
contribution dans tous les secteurs de
l’activité humaine, la chimie organique
influe de multiples facons sur notre
maniére de vivre



INTRODUCTION (suite)

*(sante, vétement, habitation, énergie et transports,

alimentation, etc.), sans oublier qu’en outre elle est
fondamentalement impliguée dans la vie elle-
méme, puisqu’elle regle tout le fonctionnement
cellulaire des organismes vivants: activité
musculaire et nerveuse, digestion, respiration,
reproduction, odorat, gout, et méme activité
cérébrale). C’est en cela que nous considérons la
chimie organique comme chimie de la vie.



INTRODUCTION

JdLa chimie organique est une science
expérimentale ; elle a longtemps été
considérée comme l'étude des composeés
ne pouvant provenir que des organismes
vivants. Mais par la suite, des composeés
analogues a ceux existant dans la nature
ont pu étre obtenus par la synthese (cas
de 'urée).



INTRODUCTION (suite)

JLa chimie organique a donc été redéfinie
et de nos jours elle se présente comme
I’étude des composés qui renferment
dans leur structure 1’éléement carbone.



INTRODUCTION (suite)

JdD’un point de vue pratique la Chimie
Organique  peut se subdiviser en 3
catégories principales : (a) structure ;(b)
réeactions ; (¢) applications.



INTRODUCTION (suite)

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



INTRODUCTION (suite)

»Les réactions 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 densité électronique {faible.




INTRODUCTION (suite)

»Le volet application est la partie qui intéresse les
chimistes dans leurs activités quotidiennes. Aprés
avoir extrait, 1solé et caractéris€é un compose
organique, il faut bien sur se demander a quoi ce
composeé peut se servir. On isole tous les jours de
nouveaux composés a partir de sources naturelles
ou d’organismes vivants, a partir de processus
industriel ou a partir de synthése de laboratoire.



INTRODUCTION (suite)

Certains de ces composés présentent des propriétés
qui les rendent intéressants pour certaines
applications ; d’autres par contre sont toxiques et

dangereux.



INTRODUCTION (suite)

JAfin de comprendre pourquoi un composeé
organique présente certaines propriétes
chimiques et physiologiques, on doit d’abord
savoir ce qu’est ce composeé c.-a-d. connaitre
sa structure. La connaissance de la structure
de ce composé permettra de le classer dans
I'une des grandes familles de composés
organiques.



INTRODUCTION (suite)
JFAMILLES DE COMPOSES ORGANIQUES

JEn chimie organique fondamentale on
étudie les composés par famille. En etfet,
pour simplifier 1’étude des composés, on
en distingue deux (02) parties : la partie
fonctionnelle et la partie hydrocarbonée.



INTRODUCTION (suite)

JdLa 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 hydrocarbonee a
une contribution moins importante a ces
mémes propriétés et est généralement
représentée par R (alkyle) ou Ar (aryle).



Groupe fonctionnel Classe (famille) Exemple
Ethanol
— CH;——CH,——OH
R—OH Alcool ° ‘
XY= i 2-chloro butane
R—X lx-5
=1 CH;—CH,—CH——CHj
Sal Halogénures d’alkyle él
ethylamine
. H
R_N/ Amines sty
N\ H
N
R—NO. Dérivés nitrés Nitrométhane

H,C—NO,




R—SH Thio (mercaptans) Thio-ethanol
CHo CH4
C=—C Alcenes Cc—cC
H H
R, C=——=C Alcynes H—C=—C—H
s o
R—C d
\DR, Esters CH;—C
OCH 5
R, CHs——G——CH,
\\'\-\. L4
= Cetones O
Ro
o
2 Aldehydes CHz—CH>—C
R—C
. H
H
L s
R—C_ Acides carboxyliques CHz—C_
= oH
R C N

Nitriles
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JdMalgré lexistence de plus d’une
centaine d’élements dans le tableau de
classification périodique, seulement une
vingtaine entre dans la composition des

produits organiques. Ce sont surtout C,
H, O, N, P.



JOn trouve aussi des éléments non
metalliques tels que S, F, ClI, Br, I. On
trouve enfin quelques métaux tels que Li,
Na, K, Rb, Zn, Mg, Fe, Pb, Sn, Cu....



dLes 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.



JdLa valence dun 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 CH,)
*N : valence 3 (trivalent NH,)
O : valence 2 (bwalent H,0O)

*H : valence 1 (monovalent H,)

*Cl : valence 1 (monovalent Cl,)



JdPour déterminer la structure compléte d’un
composé organique, une sé€rie d’analyses (de
meéthodes) permet d’y accéder.



A.Déetermination de structures de composeés
organiques (suite)

1.Détermination de la masse molaire

a.Méthode de la densité

Elle <s’applique aussi bien aux liquides
volatiles et aux gaz. On mesure la densité de
ce liquide volatilisé ou de ce gaz et on établit

que :
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A.Détermination de structures de composés
organiques (suite)

b. Méthode de la comparaison avec l'air

Elle est applicable aux gaz et aux liquides
volatiles. Elle deérive de l'équation des gaz
parfaits. Or
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c. la spectrométrie de masse

C’est la méthode la plus fiable, la plus précise et la
plus générale. Elle est applicable a tout type de
composé quel que soit son eétat physique. Elle
permet non seulement d’accéder a la masse molaire
du composé mais €galement donne une idée de la
formule brute du composé par une analyse des
differents ions fragments.




2. Détermuination de la formule brute : analyse

elémentaire

La détermination de la formule brute a été
mise au point par Lavoisier.
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JL’analyse élémentaire permet de déterminer
le pourcentage en un ¢lement (C, H, O, N....) dans un
echantillon donné et, par suite, de trouver la formule du

compose sous la forme C HON...., les coefficients x,

y, z et t ¢tant des entiers donnés par ;



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

Y

étant déterminés expérimentalement.



3. Détermination de la formule développée
plane

La masse molaire et la formule brute ne suffisent
pas pour identifier compléetement un composé ; 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 : C,H,O
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H
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JdToutes les formules développées identifient
des composés difféerents. Pour avoir acceés a
la formule réelle, des méthodes physiques
ont été développées, les unes pour obtenir la
nature des {fonctions; les autres pour

acceder aux squelettes hydrocarboneés.



JAinsi les fonctions carbonyles (CO) sont
déterminées par la spectroscopie infrarouge
IR, mais i1l est aussi possible d’utiliser les
méthodes chimiques. Pour les squelettes
hydrocarbonés, on utilise la résonnance
magnétique nucléaire (RMN) du proton !H,
du 1°C et de 7O.



JCes méthodes physiques sont les plus
précises a l’heure actuelle, les plus sures et
les plus reproductibles.



B. représentation spatiale des composes
organiques : Steréochimie

I. INTRODUCTION

Une molécule est un objet matériel. La
formule brute identifie les atomes et indique
leur nombre. La formule développée plane ne
la représente que schématiquement, car, ne
montrant que la nature, le nombre des
eléments et des liaisons qui la constituent.




B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
JCependant, une molécule a une forme, des
dimensions, une organisation, une
architecture et, par conséquent, une
structure tridimensionnelle.

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 44



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
JL’étude de la structure tridimensionnelle des
molécules est appelée stéreochimie. Elle
explique pourquoi plusieurs structures
peuvent exister pour une meéme formule
brute, ou une meéme formule développée
plane. En chimie organique tout

particulierement, les problémes de structure
et de réactivité sont étroitement liés.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
JdIl faut donc comprendre la structure
stéréochimique de certains composés pour

mieux comprendre leurs réactivités et leurs
proprietes.
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B. représentation spatiale des composes

organiques : Stéréochimie
JLa stéréochimie constitue une composante
importante de la chimie organique moderne
car des considérations d’ordre
stéréochimique interviennent dans l'étude et
la description des mécanismes réactionnels,
des meéthodes de synthése organique, des
propriétés physiques, chimiques et
biologiques.



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

dLes instruments utilisés de nos jours pour
accéder a la stéréochimie d’une molécule
sont des meéthodes physiques dont les plus
importantes sont : la RMN, la
cristallographie, la spectrométrie de masse,

etc.

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 48



B. représentation spatiale des composes
organiques : Steréochimie

II. METHODES DE REPRESENTATION DES
COMPOSES

Afin d’homogénéiser les représentations des
composés pour la communauté scientifique,
I'Union Internationale de la Chimie Pure et
Appliquée (U.I.C.P.A.) a adopté un certain nombre
de conventions de représentation qui s’imposent a
tous. Elles sont au nombre de quatre (4).



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

1._Projection de CRAM.

C’est une méthode simple, encore appelée
procédé du “coin volant” ou “flying wedge”.
Au terme de cette meéthode, toute liaison
représentée dans le plan du papier est en trait

plein.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
JdToute liaison représentée vers l’arriére de ce
plan est sous forme de pointillés, tandis que
toute liaison orientée vers 'avant de ce méme
plan est représentée sous la forme d'un
triangle plan. On obtient ce qui suit.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

dans e plan

en avant du plan

en arrere du plan

28/0
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

Jd Ex. : La molécule de méthane peut étre
représentée de plusieurs manieres :

H H
Con.. \C. H c/
R % | \,

a b C
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

J L’éthane s’obtiendrait de la méme maniére
comme suit :

H H
- 4H

N

H/ \H
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

Jd La molécule d’éthyléne conduirait aux

difféerentes renrésentations suiivantes

H H H H

C C ou C C

Dans le plan perpendiculaire au plan
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

2. Représentation en perspective cavaliéere.

Pour les petites molécules, elle est souvent
utilisée. Mais elle est surtout utile pour les
composés cycliques comme le cyclohexane et
ses dérivés. C’est une projection du compose,
vue de profil.
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Fx Pethane

“flying wedges™ perspective
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

d Pour le cyclohexane on aurait :

Forme plane perspective
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

3. _Projection de NEWMAN

Elle est utilisée pour montrer la disposition
relative des liaisons formeées par deux atomes
adjacents. C’est une sorte de projection de la

molécule sur un plan perpendiculaire a la
liaison des atomes adjacents.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

a. Pour la molecule d’ethane

H H
< o &
v \:F

Forme dite decalee Newman

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
JLa molécule est représentée par l'image du
COmposeé projetée sur un plan
perpendiculaire a cet axe. Le cercle est censé
représenter le carbone 1 qui cache le carbone
2 dont on voit seulement dépasser les
liaisons. En faisant tourner le carbone c,

autour de l'axe c,-c, on obtient d’autres
formes dont la forme éclipsée suivante :



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

H H H H
~_. - = A /
H"yc '-\ C\\ T I—I"?C C\I.
H H 1 H
H H
— H' 'i\lc C/ "o u HA;&
" \HH
Conformere e€éclipsé Newman

La représentation de Newman de cette nouvelle
forme appelée conformere éclipsée (ou rotamere
éclipsé) est représentée.ecgalement ci-dessus. .




B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

b. _Pour la moléecule du cyclohexane

I1 existe plusieurs formes possibles que l'on peut
mettre en évidence, si 'on adopte la représentation
en des formes chaise et bateau.

X — /7

Chaise bateau chaise
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

d La représentation de Newman de ce type de
structures est la suivante :

He; 1 0 He;
< H AN - 0
HE4 Hﬂj, Hﬂl Heﬁ
5
Perspective Newman
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

4. Représentation de Fischer

Cette meéthode a été proposée par Emile
FISCHER comme moyen  simple de
représenter les composés comportant un ou
plusieurs atomes de carbone asymeétriques,
c’est-a-dire dont les quatre substituants sont
tous différents les uns des autres.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
d Elle est surtout utile pour les composés
biologiques comme les sucres, les acides

aminés, etc. On lobtient de la facon
suivante :
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
»la chaine la plus longue de la molécule est
représentée verticalement avec le carbone le
plus oxydé vers le haut.

»les substituants de chaque carbone
asymeétrique sont alors placés
horizontalement.
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a.Pour un composée a un seul carbone asymetrique on

aurd .
HO, G gDEH P
<—h X HD_—-[fj.——-H *  HO H
H/ \2H3 ;
CH, S,

Acide lactique FISCHER
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

JAinsi donc, dans cette représentation,

vun trait vertical correspond a une liaison
située dans le plan ou en arriere de ce plan ;

v'un trait horizontal correspond a une liaison
dirigée vers 'avant du plan.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

b. Pour un compose a deux carbones asymetriques, on

aurd .
HO, HO, =0 CHO
H\.%'/CHD H\%‘/CHD o . ]
60° K) 60° .
W
y D/ QJCHEDH Howy/ T~CH,OH HD_E-H " i
H CH,OH CH,OH

Rotation de 60° du carbone mférieur
28/02/2023

Conformere éclipsé vu de face
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

dLe carbone le plus bas subit une rotation de
60° pour donner 1'une des formes éclipsées,
puis l'ensemble du composé subit une
rotation de 60° avant d’étre projeté sur le
plan. On obtient alors le Fischer. La
représentation de  Fischer  correspond
toujours au conformere éclipse.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

c. Composé a plusieurs atomes de carbone

asymétrique.

En prenant le cas du glucose, on obtient les
représentations suivantes de Cram puis de

Fischer :
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

Représentation dite en “zigzag” du Glucose
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
JLa projection de Fischer de ce composé
s‘obtient en imaginant que l'on déroule la
chaine et on l'allonge verticalement en
placant le carbone le plus oxydé (CHO) vers
le haut. On projette ensuite la molécule dans

un plan.

JCela donnerait ce qui suit :

28/02/2023



B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

CHO CHO
H=T"=0H H OH
S HO H
-
H™ ™0y H OH
CH,OH CH,OH

Forme éclipsée Projection de Fischer
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

III. ISOMERIE

En 1828 Friedrich WOHLER obtenait pour la
premiére fois un composé organique par

synthése, selon la réaction suivante :

_ & NHE\\
H,O NH;

777777777777




B. représentation spatiale des composes

organiques : Stéréochimie
JAu vue de ce résultat et, aprés avoir observé
les deux composés de la réaction, J. J.
BERZERLIUS proposa en 1830, le terme
« isomere» pour caractériser ces deux
composes. Ce terme signifie composés ayant
la méme formule brute mais de structures
difiérentes.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

d Ainsi, deux composés sont isomeéres s’ils
ont la méme formule brute, tout en étant
doués de propriétés chimiques et/ou
physiques  différentes. Les  résultats
cumulés depuis lors ont permis de
distinguer plusieurs types d’isomeérie.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

1.Isomerie plane

L’isomérie plane est trés simple a observer.
Les formules planes suffisent pour décrire les
isomeéres en question. Les isomeéres difféerent
par l'ordre dans lequel les atomes sont liés les
uns aux autres. On en distingue plusieurs :
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

a.Isomérie de constitution

La “parenté” des isomeres de constitution est
uniquement due a la formule brute. Ils
different soit par la fonction (isomere de
fonction), soit par le squelette hydrocarboné

(isomeérie de chaine).
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B. représentation spatiale des composés

Ex. : C,H;O,

28/02/2023

organiques : Stéréochimie

O Squelette CHs A
CHg-CHz-CH2-< S »  CH-C

OH CH; OH

F .
Fonction Squelette et Fonction
F
CHj,
CH-CH,-CHO CH,OH-CH=CH-CH,0H

HO

F = Fonction
S: SQUElenE Dr. DABIRE C.M. 81




B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

b. _Isomérie de position

La “parenté” dans ce cas est un peu plus
apparente. En plus du fait que ces isomeéres
ont la méme formule brute, i1ls ont aussi la
méme fonction et ne different que par la
position le long de la chaine, d'un atome, d'un
ocroupe d’atomes ou d’'une fonction.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

Exemple :

(fl

(Ijl

CHE_CHE_CHE_CHE_CHE_CHE_Cl

CH;‘CHE_CHE_CHE_CH_CHE

CH;‘CHE_CHE_CH'CHE_CHE

1 -chlorohexane

2-chlorohexane

3-chlorohexane

28/02/2023
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

c. Tautomérie

La transformation réversible d'un groupe
fonctionnel en un autre par simple
déplacement dun  atome  d’hydrogeéne,
s’appelle tautomeérie. On peut également
appeler ce phénomeéne la prototropie.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

T ]
|
CHz—l‘ilj—CH;_—C—OCHz =— — CHg—(F=CH—C—0CH3
O OH
H
s o1t
CH; .  CH3 OCH
1 1
O O OHHI O
A B
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
Il s’agit d’un véritable équilibre chimique, les
formules A et B pouvant exister
simultanément, mais dans des proportions
bien déterminées. On observe ce phénomeéne
surtout dans les composés comportant une

double liaison carbone - hétéro élement C=0,
C=N, C=5, etc.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
2. Stereoisomérie
L’hybridation des orbitales atomiques, conduit
a des formes géomeétriques différentes. Cela
permet d’aborder les cas d’isomeéres possédant
la méme formule brute et la meéme

construction mais dont les atomes sont dans
une disposition géométrique différente.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

JIl <s’agit alors de stéréoisomérie ou
isomerie sterique. Ce type d’isomérie a été
découvert a la suite des travaux de Louis
PASTEUR et de Jean Baptiste BIOT en
1848. La stéréoisomeérie peut €tre une
stéréochimie de conformation ou une
stéréochimie de configuration.



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

a. Stéréoisomeérie de conformation

La conformation d'une molécule décrit la
disposition dans l'espace des atomes de cette
molécule lorsque celle-ci peut varier par suite
dune rotation autour d’une liaison simple,

sans aucune rupture.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

On a par exemple le cas de I’éthane CH.-CH...

H H H H
™, e = &O° . -
H ' . - H N
H =) 1 =

l l

Arrdécalé B éclipsé



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

dDans les deux formes A et B obtenues par
simple rotation autour de 'axe C-C, seule la
disposition dans l'espace des différents
atomes d’hydrogéne a changé. A et B sont
appelés des isoméres de conformation, des
conformeres ou des rotameres.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
Jd Du point de vue énergétique, les deux
formes A et B ne sont pas équivalentes. Il
est possible de mettre leur différence en
evidence par 'analyse conformationnelle.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Steréochimie

.. Analyse conformationnelle de UEthane

Pour l'éthane, 1l existe un nombre infini de
conformations possibles. A chaque valeur de ¢
correspond un rotamere. Cependant, il
n’existe que deux conformeéres limites appelés
conformeére décalé et conformeére eclipsé.




B. représentation spatiale des composes
organiques : Steréochimie

«

JdOn passe de l'un a lautre par simple
rotation autour de l'axe C-C. Cette rotation
n’est toutefois pas tout a fait “libre”. Il existe
une certaine différence d’énergie potentielle
entre les deux formes, énergie résultant des
forces de répulsion entre les noyaux
d’hydrogéne dune part, et les électrons des
liaisons C-H d’autre part, notamment dans
les.formes éclipsées.



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
JPour passer de la forme décalée a la forme
eclipsée, i1l faut donc vaincre cette force qui
est de l'ordre de 3Kcal/mole. C’est pourquoi

cette difference d’énergie potentielle est
appelée barriere d’énergie.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

JLe schéma de variation de cette énergie
potentielle en fonction de 'angle 0 est :
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AH 0 60 ° 120° 180°
H H
ffﬂH ffﬂH
[ . [ T
H H H H

Eclipsé deécalé éclipsé décalé
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

d Cette valeur AE = 3 Kcal/mole n’est pas
élevée et, dans les conditions normales de
température, 1’énergie cinétique, due aux
mouvements et aux chocs des molécules,
est suffisante pour permettre de franchir
cette barriere de 3.0 Kcal/mole : c’est pour
cette raison que l'on parle de “libre”
rotation.



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

u. Cas du propane CH -CH,-CH,

Dans ce cas, le composé a trois carbones. On
choisit un axe quelconque C-C pour la
représentation de Newman.

H
H o
. :EIH H 60° 4
< g C—C - JENg
-
H N H H
SLoynH CH-
H H




J

28/0

B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

La courbe de Iénergie potentielle en

fonction de l'angle est de la méme forme

que celle de I'éthane. Seule la valeur de AH

change. Elle est de 3,20 Kcal/mole

environ.

2/2023
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Eclipse decale eclipsée décale
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
 Dans ce second cas, la “libre” rotation est
encore possible dans les conditions
normales, la différence d’énergie potentielle
étant encore faible (AH = 3,20 Kcal/mole).
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

iii. Cas du butane

Le butane est un composé a 4 carbones. En
considerant l'axe central, on obtient Iles
représentations suivantes:
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie
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B. représentation spatiale des composes

organiques : Stéréochimie

Dans ce cas les rotameres sont les suivants :

CH4
CH3

H

;x@\ﬂ A,

CHs
60" g

}@(H

Totalement eclipse gauche

H:
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

La courbe de variation d’¢nergie potentielle prend alors
I’allure suivante :

- - - —_— e o E— — —

0.9 kcal
(3.8 kI)

3.6 keal | = 6 keal
(15 kI) {2_5 kJ)

potennal energy

i

— ] :' A l =
28/02/2023 0 60 120° or. BEBIRE .M. 240" 00 = 160° = 0%
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

J Le passage de la conformation anti a la
conformation gauche est encore possible,
méme s’il faut vaincre les 3,6 Kcal/mole de
la conformation éclipsée. Par contre, il faut
un apport extérieur d’énergie pour obtenir
la conformation totalement éclipsée.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

iv. cas du cyclohexane

En série cyclique, on rencontre également ce
type de stéréoisomeérie dite de conformation.
Dans le cas du cyclohexane on obtient les

rotameres suivants :

- =

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M.
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B. représentation spatiale des composes

organiques : Stéréochimie
JLa courbe de variation de 1énergie
potentielle d'une telle molécule est complexe.
En effet, entre la forme demie chaise et la
forme bateau existe des formes torsadées
d’énergie généralement plus basse que celle
de la forme bateau.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

a.Stéréoisomérie de configuration

1. Définition

La configuration d'une molécule décrit la
disposition dans l'espace des atomes de cette
molécule, sans tenir compte des différences
que pourrait introduire une rotation autour
d’'une ou de plusieurs liaisons.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

Ex.: soient les deux représentations ci-
dessous du butan-2-ol :

GHg CHS

HGII!.-F"' /J‘n”
CH,CHs CH:CH., OH

H H

A B
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B. représentation spatiale des composes

organiques : Stéréochimie
JCes deux structures sont images I'une de
l'autre dans un miroir mais, ne sont pas
identiques car, elles ne sont pas
superposables. Or elles ne different ni par la
constitution, ni par la fonction. Elles sont
difféerentes uniquement par la configuration
du carbone fonctionnel.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

d Ce carbone est dit asymétrique car portant
quatre substituants différents les uns des
autres. On dit que A et B sont chirales,
c’est-a-dire, différentes par la
configuration. A et B sont appelés des
énantiomeres, des énantiomorphes, des
antipodes optiques, des tnverses optiques.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

d Il existe plusieurs méthodes pour les
distinguer.

- - . . ks

enantio meres
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Steréochimie

ii. Mise en évidence de la configuration d’une
molécule

' Mesure du pouvoir rotatoire

Lorsqu’une molécule est chirale, elle possede
une propriété permettant de la distinguer de
son image : celle de dévier le plan de la
lumiére polarisée. Cette propriété est appelée
“activité optique”.



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

JdChacune des molécules posséde cette
propriéeté qui lui conféere un pouvoir
rotatoire. Ce pouvoir rotatoire se mesure par
un polarimetre dont le fonctionnement est
basé sur la loi de Jean-Baptiste BIOT. Le
pouvoir rotatoire spécifique est défini, selon
la loi de BIOT, par la relation suivante :



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

T 0
— — A c.l

[a]T, = pouvoir rotatoire spécifique de I’échantillon a T et ]

K
|

donneés ;
0= angle de déviation lu en degreés
1 = longueur de la cuve traversée en cm

c ="concentration en g/1 de la substance.



B. représentation spatiale des composes
organiques : Steréochimie

«

JdLorsque la substance a analyser est un
solide et est soumise, sous cette forme a
I’'analyse, la concentration c est remplacée

par la densité d du solide.

JdToute substance douée d’activité optique
existe toujours en deux stéréo-isomeres
appelés “énantiomeres”.

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 120



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
JdL'un des énantiomeéres est limage de

I'autre dans un miroir, mais ne sont pas
superposable.

CH; CH3;
H-::-""')\ /k""DH
CH,;CH
"’ >CH3 CH3CH> -

A B
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

d On dit que le butan-2-ol est dédoublable
pour indiquer qu’il existe sous forme de
deux énantiomeres.

d Si pour A le polarimétre indique une valeur
0, pour B le polarimetre indiquera — 6.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
d L’antipode optique dont le signe de 0 est +
est dit “dextrogyre’. L’autre est dit

“levogyre”. En les isolants
individuellement, on réalise une
“resolution”.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
J La chiralité constatée dans le cas du butan-
2-0l est liée a la présence d'un carbone
asymétrique. Une autre maniere d’identifier
les deux énantiomeéres est de preéciser la

“configuration  absolue” du  carbone
asymetrique.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
Odeétermination de la configuration
absolue d’un carbone.

Pour caractériser et définir de maniére
univoque chaque énantiomeére, on procede
selon les régles de Cahn, Ingold et Prélog, de
la facon suivante :
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

» Classement des quatre substituants d’un C*

Le critere utilisé est le numéro atomique Z de
I’'atome qui, dans le substituant est
directement lié au C*. L’'ordre de classement
correspond aux valeurs décroissantes de Z.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

Ex : Les éléments directement lies a C* sont
C, H, O et Br. Le classement est donc le

sulivant :

CH.

/\Br

H OH

28/02/2023

N°1
N°2
N°3
N°4

: Br(Z =35);
: O (Z£=8);
. C (Z£=6);
:H((Z=1),,



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

d Si deux ou plusieurs substituants sont liés
au C* par le méme élément, on les
départage en considérant les atomes qui se
présentent en deuxiéme position pour
chacun d’eux puis, si nécessaire, en
troisieme, volire en quatrieme position.

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 128



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
d Les liaisons multiples (doubles ou triples)
sont considérées respectivement comme
I’équivalent de deux et trois liaisons simples
avec le méme €élément.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

JAprés ce classement des substituants, on

procede a l'identification de la configuration
du C*.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

» Identification visuelle de la configuration
absolue du carbone asymétrique C*

On représente le composé de facon a voir le C
* devant soi et le substituant de dernier ordre
(celui classé N°4), derriére ce carbone.

Ex. :
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

CH; CHj;

| L . N
MC{. Br on obtiendrait ce qui sutt : .C—H
1 on HO" /
Br

CH;
. P — (&
HO Br

HDIII/ 2 1
Br v
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

J On examine le Newman obtenu. Si, les 3
substituants visibles se succedent, au
regard de l'analyste, dans le sens des
aiguilles d'une montre, la configuration
absolue est dite Rectus “R”; dans le cas
contraire, la configuration est dite Sinister
“S”. Dans le cas ci-dessus, le C* est donc de
configuration “R”.



B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie
NB : La nomenclature R/ S ne présage en rien
du signe du pouvoir rotatoire. Il ne faudrait
donc pas penser que la forme “R” est toujours
dextrogyre et la forme “S” forcément levogyre.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

c. Mélange racémique

Lorsque 'on  dispose dun  meélange
eéquimolaire de deux énantiomeéres, ce
meélange ne manifeste aucune activité optique.
Il est inactif par compensation. On dit que ce
meélange est racémique.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

d. Notion de diastéréoisomeérie

1. _définition

Deux stéréoisomeéres de configuration qui ne
sont pas énantiomeres sont dits
diastéréoisomeres. La diastéréoisomeérie peut
etre due, soit a la géométrie de la molécule,

«

soit a lexistence de plusieurs carbones
asymetriques.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
ii. _Diastéréoisomerie due a la géométrie (Z/E)
C’est le cas typique des alcenes. Le but-2-éne
par exemple, existe sous les formes A et B
suilvantes : HEC\ /H HEC\ CH,
t

H,C—CH=—CH—CH, conduita C—=C e
| | /TN /TN
H CH,
B

A
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

Ces deux structures sont des
stéréoisomeres mais ne sont pas images
I'une de Tlautre. Elles sont donc
diastéréoisomeres. A est appelé isomére cis
et B isomere trans. L’exemple ci-dessus
peut étre géneéralisé ainsi qu’il suit :

A A’ A B'
B' ° B> <A'

E Dr. DABIRE C.M.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

d On classe A et B selon les régles de Cahn,

Ingold et Prélog (ici prenons lordre
alphabétique) ; on classe A’ et B’ selon les
mémes regles. Les résultats sont les
suivants :

1 1 1
<, o« =<
2 2

2 1

2
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J On les appelle des isoméres géométriques.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
1. Diastéréoisomérie due a la présence de
plusieurs C*

Lorsqu'un composé comporte plusieurs C*,
par exemple prenons le nombre n, i1l existe au
maximum 2" stéréoisomeres de configuration
et 2n couples d’énantiomeres. Ces
observations ont été démontrées au cours de
I’étude du tétrose suivant CH,OH-CHOH-

CHOH-CHO.



B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

dles stéréoisomeéres existant pour ce
compose sont :

CHO CHO CHO CHO
H——0H HO——H H——OH § HO—H
H——OH : HO——H HO——H H——OH

CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

JEntre ces deux couples existent les relations
suivantes :

E = Enantiomeérie

D = Diastéréoisomeérie

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 144



B. représentation spatiale des composes

organiques : Stéréochimie

Ervthrose

thréose

28/02/2023
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CH,OH

I
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

Jd Du nom de ces deux tétroses dérive la
nomenclature Thréo/Erythro appliquée
aux composeés similaires.

Couple Erythro couple Threo
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
d Dans le cas particulier ou A = B, le couple
Erythro est appelé Méso. En réalité, dans ce
cas, les deux membres de ce couple sont

superposables, donc identiques. Cela
réduit donc le nombre de stéréoisomeres.
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie
J Comme on le voit, il suffit d’'une rotation de
180° autour du centre pour passer de I'un a
l'autre ; il y a, en effet, un plan de symeétrie
pour le composeé.

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 148



B. représentation spatiale des composes
organiques : Steréochimie

e. Nomenclature D-L

Cette nomenclature est surtout utilisée pour
les amino-acides et les glucides. Elle indique
la configuration absolue du dernier C* a partir
de la projection de Fischer du composé, c’est-
a-dire le C* le plus bas. Elle a été initialement
définie a partir du glycéraldéhyde CH,OH-

CHOH-CHO, selon la convention suivante :



HO

||I||”EI

Ot

H,OH
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B. représentation spatiale des composes

organiques : Stéréochimie
JdL’isomére D présente, en Fischer, le groupe
OH du carbone 2 a droite de la chaine
carbonée et lI''somere L présente ce groupe a
cauche de cette méme chaine. Cette
nomenclature D-L n’est pas liée au signe du
pouvoir rotatoire, tout comme la
nomenclature R-S.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

CHO CHO
H—RE)H HO S H
CH,OH CH,OH

D-glyceraldehyde L-glyceraldehyde



B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

dDans le cas des acides aminés, on tient
compte de la position du groupe amino.

CO>H CO-H
H— NH, H.N—>—H
CH, CHs

D-alanine [.-alanine
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B. représentation spatiale des composes
organiques : Stéréochimie

dDans la série des sucres, on consideére
également la représentation du dernier
carbone asymétrique de la chaine principale.
Dans tous les cas de composés a plusieurs
centres asymeétriques, cette méthode sera
utilisée.

Ex.
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B. représentation spatiale des composés
organiques : Stéréochimie

COOH COOLT
HO H T O LI
H—p—OH O —h ET
COOH COOH
LA cide- D -tartrique Acide-T.-tartrigue
CHO CHO
H OH H OH
HO H HO H
H OH H OH
H = OH HO —&—H
L O CH-OH

L - SGlucosess
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‘ Isomérie

Stéréoisomeérie Isomérie de constitution

Isomérie de Isomérie de
conformation configuration

| Diastéréoisomeérie

| Position I | FDHCtiDr'II
| Chaine I

Enantiomeérie

Un ou plusieurs

someérie Isomeérie carbones asymeétrigues,
ethylénigue cyclanigue images 'un de l'autre
mais non superposables

ds/trans

Molécules comportant
plusieurs carbones
asymetrigues et non

images l'un de l'autre 156




Notions Preliminaires
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I. Utilisation des fleches en chimie organique

JEn chimie organique particulierement on
écrit beaucoup de réactions. Selon le type de
réactions et selon le phénomeéne que 'on veut
représenter, des fleches appropriées ont été
adoptées. Chacune d’elle a un sens bien
précis et doit étre utilisée correctement.



I. Utilisation des fleches en chimie organique

1.Fleche 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 difféerent de B.
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I. Utilisation des fleches en chimie organique

2. Fleche d’eéquivalence

Lorsque deux structures qui, apparemment
difféerentes sont en réalité équivalentes, on
utilise des fleches droites terminées de chaque

coté par deux broches.
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I. Utilisation des fleches en chimie organique

Ex:

A<s—>18

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
meésomeres dun composeé.



Ex : le benzéne @ C.H,

2222222222



I. Utilisation des fleches en chimie organique

3. Fleche d’equilibre

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 ; 11 faut dans ce cas deux

fleches de sens contraire entre A et B.
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I. Utilisation des fleches en chimie organique

A =——= Betonecritsouvent: A =—— B

Ex:

HO =—= H0+ OH
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I. Utilisation des fleches en chimie organique

dDans 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 'un des composés est en
quantité plus importante que l'autre, les
fleches n’ont plus la meéme taille; on
distingue alors les cas suivants:



I. Utilisation des fleches en chimie organique

' A <— B Ondit ter que ['equiltbre est deplace vers la droite

o A<= B Ondit que I'équilibre est déplace vers la gauche
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I. Utilisation des fleches en chimie organique

4. Fleche indiquant un meécanisme

Ces f{fléeches matérialisent l'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 difféerentes selon que la réaction
est homolytique ou hétérolytique.
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I. Utilisation des fleches en chimie organique

a.Reaction homolytique

Une réaction est dite homolytique ou
radicalaire, lorsqu’au cours de son évolution
les électrons se déplacent individuellement.
Les fleches indiquant ce déplacement ne
portent qu’une seule broche.
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Ex : rupture de liaison.

Ex : Formation de liaison.

N )

A.+ B ——=  A—B.
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I. Utilisation des fleches en chimie organique

JPour qu’il y ait coupure de liaison de facon
homolytique, 1l faut que y, - %,

JRemarque : sont appelés des radicaux.
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I. Utilisation des fleches en chimie organique

b. Réaction heterolytique

Une réaction est dite hétérolytique lorsque les
électrons se déplacent par paire. Les coupures
hétérolytiques s’observent surtout dans le cas
ou les deux atomes A et B ont des
electronégativités  différentes (cas des
halogénures d’alkyles). Les fleches dans ce
cas portent deux broches.
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*Ex : coupure de liaison
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Ex : Formation de liaison

Am B. SCR —

L2

Na —+— < F—— MNa Cl
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II. Effets électroniques en chimie organique

Les propriétés d'un composé sont étroitement
lies a sa structure. Au sein d’'une molécule,
les atomes exercent les uns sur les autres des
effets dits électroniques provenant de leur

difference d’eélectronégativite.
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II. Effets électroniques en chimie organique

JCes effets électroniques peuvent étre
exploités pour identifier les sites réactifs
dun composé, la réepartition des charges
partielles au sein de ce composé et lissue
dune réaction. On distingue deux types
d’etfet électronique : les effets inductifs et
les effets mésomeres.
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II. Effets électroniques en chimie organique

A.Les effets inductifs
1.Définition
Lorsqu’ au sein d'un composé deux atomes A

et B d’électronégativité difféerente sont liés par
une liaison o, cette liaison est polarisée.
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II. Effets electroniques en chimie organique

JCette polarisation de la liaison se transmet
de proche en proche aux autres liaisons
sigma jusqu’a devenir négligeable au-dela de
la 3¢me ]liaison.

_|_
0§
C—C c}a)}c}}/\x

effet iInducteur attracteur
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II. Effets electroniques en chimie organique

JX étant plus électronégatif que C, 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’étend aussi
aux autres liaisons o0 mais avec une force un
peu plus faible.



II. Effets électroniques en chimie organique

JAinsi l’effet de polarisation d’une liaison
sigma, du simple {fait de la difféerence
d’électronégativité des atomes, est appelé
effet inductif.
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II. Effets électroniques en chimie organique

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

—c’:-—c’:—é—éé—écﬁéééx

] | ] effet Inducteur donneur
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II. Effets électroniques en chimie organique

v'Si X est plus électronégatif que C, on a un
effet inductif attracteur.

JO, N, S et les halogénes sont des éléments a
effet inductif attracteur.

JdLi, Na, Mg, Zn, Fe, Cd... sont des éléments a
effet inductif donneur.
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II. Effets électroniques en chimie organique

JdLes différents atomes ou groupe d’atomes
qui développent ces effets ont €té identifiés et
classés :
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> Groupements electro-attracteurs

f
r.l: N r.::f c': N h{h“f ::|: > s"f
—_ -—
| AN | AN | AN
BN | |
r.‘.|3 —>—F c|: Se—Cl C——Br r.‘.|3 - |
CcC—0Q | - _ i MN—
/ TC |
=
o | ;
R —C=—C—R> t:|: “:—-—Ciﬁ\
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II. Effets électroniques en chimie organique

» Groupements électro-donneurs

Les groupements é&lectro-donneurs sont de
deux sortes : les plus électro-donneurs sont

des hétéroatomes chargés négativement.

O——C p —— o —— S——0
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II. Effets electroniques en chimie organique

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

CHy—CHy—CH,—CH,- > CHy—CHy—CH,— > CH,—CH- >CH3-
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II. Effets électroniques en chimie organique

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

i\
CH3-CHy~CHy-CH,-CHy < CHS-CHQ—CHQ—(‘ZH— CH;r(‘?—CHz—
CH, CH,

28/02/2023



2. Consequences des effets inductifs

Elles sont nombreuses mais on peut retenir
essentiellement :
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II. Effets électroniques en chimie organique

v'Le développement des charges partielles :

Les effets inductifs des atomes constitutifs
d'une molécule sont responsables de
I’'existence dans cette molécule de sites riches
en €lectron et de sites pauvres en électrons.
Les sites riches en électron sont notés 6 et les
sites pauvres 6.
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. —C—Nu -
C—4Br > + Br N nucleophile

H He T A \

H——0 - C—-C —» H cwc@+H20ﬂC:C

H /of{
= O@
/ *H
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II. Effets electroniques en chimie organique

L

v’ Force des acides carboxyliques =—<

o H

La différence d’acidité est liée a l'effet inductif
donneur du groupement R.

Si la chaine carbonée est trés longue, l'efiet
inductif est important et, par suite, I'acide est

faible.

En agoutant wun électro attracteur, on
augmente la force de l'acide.



4
H—C
AN
OH
e
CH
3 N\
O—H
®
Vi
CHz—CH>—C_
OH
®
ch—&
CHs~C .
CH, OoH

f”rﬁﬂ
CHg—CHx ~CH>—"
OH
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acide plus en plus fort

on peut augmenter la force des acides en
ajoutant des groupements attracteurs

O
| 7
cl C c
| Fo <
Cl
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II. Effets electroniques en chimie organique

B. Effets mesomeres

L’effet mésomeére, un autre efiet électronique,
est lié a la présence d’électrons mt et/ou P. Il
arrive que pour des questions
d’électronégativité, une liaison 1 se trouve
polarisée. Cette polarisation se transmet de

proche en proche a toutes les liaisons 1t

«

présentes dans la molécule a condition

qu’elies soient conjuguées.



II. Effets électroniques en chimie organique

JL’effet de polarisation d’une liaison 1t est
appelé l'effet mésomere. Ex :

~J- -
C.—C.—C.+-C.—=C.—C.—=C.—C.—C.>>Z

—'effet mésomere s'arréte icl a
deux liaisons T consécutives
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II. Effets électroniques en chimie organique

JLes composés aromatiques sont les modéles
les plus accomplis des effets mésomeres.

Ex : cas du nitrobenzene

O P S S
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II. Effets electroniques en chimie organique

JdToutes ces formes du nitrobenzéne ou l'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.



II. Effets electroniques en chimie organique

JRemarque : dans le cas du phénol (C.H-.-

OH), les ¢électrons p de loxygéne sont
conjugués avec les électrons m du noyau
benzénique. Cette conjugaison installe un
conflit entre leffet inductif naturel de
l'oxygéne qui est attracteur et leffet
mésomere provoqué par la conjugaison.



II. Effets electroniques en chimie organique

dDans tous les cas ot une molécule présente
ce conflit, 1l s’est avéré que l'effet mésomere
I’'a toujours emporté sur l'effet inductit.

~H M o M — H
o 0 0 0 o~
»
% (=)
e i
g Ly =, !
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II. Effets électroniques en chimie organique

JLes effets électroniques dune maniére
générale contribuent de maniére significative

a expliquer la stabilité des composés et des
ions :
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II. Effets electroniques en chimie organique

v'Stabilité des composés

La présence de conjugaison de quelque nature
que ce soit a l'ntérieur d'une molécule est
source de stabilité pour cette molécule ; ainsi

en utilisant cette regle on peut a priori
déterminer l'issue de certaines réactions.



He . H
‘[_\ \O+
loH

CH ; CH H

\ i \ |

C==CH~CH; CH~CHy-CHy —— C===CH—CH—CH—CH—CH,§
CH, CH,

C—CH—CH—CH CH,—CH, (0
/ CH,
—_— C CH—CH CH CH- CH
CH
\K \°

C===CH—CH,—CH==CH—CH; ()
CH,
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II. Effets electroniques en chimie organique

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
+ + +/
CH, (‘: CH, >> CH; (‘3 H > RN
H
CHs + stable Ch;
;:arzpqcatlon carbocation carbocation
ertiaire secondaire primaire

(stable)
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II. Effets electroniques en chimie organique

JLe carbocation C* est d’autant plus stable
qu’il est entouré de groupements
hydrocarbonés. Ainsi un C* tertiaire est plus
stable quun C* secondaire lui-méme plus
stable qu'un C* primaire.
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NB : dans le cas des carbanions C- c’est

I'inverse. '

/

CH,—C——CH, << CHB—C‘:'—H < c:Hg—c'\

CH; CH; :
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II. Effets électroniques en chimie organique

JDans le cas des radicaux R- lordre de
stabilité est le méme que celui des

carbocations.

CH H,C

\ UV \

_C——Cl == C' CH; + I
CH; | A /

CH3 HSC
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Exercice d’application

. Répondre par Vrai ou Faux aux affirmations suivantes

1.La polarisation d’'une liaison A-B est liee a la difféerence d'électronégativite
entre les deux atomes A et B.

2. Dans la liaison C-Li, I'atome de carbone est porteur d’'une charge 0*

3. Un carbocation est un site electrophile.

4. Un nucleophile est necessairement charge négativement.

5.Les effets inductifs ne se communiquent qu'a travers des systemes
conjugues.

6.Un carbanion sera dautant plus stable qu’il sera entouré de groupes
exercgant un effet inductif donneur.




Exercice 2
*Effets électroniques
*Parmi les composés A, B, C, D et E ci-dessous, indiquer ceux qui

présentent un systeme ou une structure conjugué(e).
*Ecrire alors les formes meésomeres (ou formes de résonance)

correspondant a ces structures conjuguées. (3 points)

CIMH /\/\ _H \N \
O © { _\—<
A B

B C
/\/\N\/ ch/\/\//\CZH5

D E



2. Stabilité et rearrangement de carbocations

Classer les carbocations suivants par ordre croissant de
stabilité et justifier

<4

7N
/N s




III. Les quatre grandes classes de
réaction en Chimie organique
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

JdUne réaction chimique est un processus
engageant des conditions réactionnelles
possibles et permettant de transformer un
substrat en un ou plusieurs produits.
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

JdUne 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...



IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

JSelon le processus emprunté, une réaction
peut eétre 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.



IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

A.Les reactions d’addition

Une réaction d’addition ne peut se faire que sur un
substrat insaturé. Elle a pour résultat Ila
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
nu@]IQZOphileS (Nu_) Dr. DABIRE C.M. 213



IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

1.Les additions electrophiles

Une addition est dite électrophile lorsque le
substrat insaturé peut jouer le role de donneur
d’électrons. Les additions électrophiles se
rencontrent généralement avec les alcénes et les
alcynes. En effet certaines petites molécules comme
I'eau, les acides halogéniques et les halogénes eux

méme (a l'exception du fluor) s’additionnent
facilement selon un processus €électrophile.
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

Ex : addition d’eau sur les alcenes

En milieu acide l'eau s’additionne facilement sur
les alcenes.

Equation bilan globale de la réaction s’écrit:

R H OH

R H )
2 S H/H,0 N\ /

'C:C1 e

/N
qﬁ‘ﬂ e iy
Ro R4 R; I \ R3
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

JLe mécanisme réactionnel a lieu en plusieurs
etapes.

v Une premiére étape ou les électrons 1t de I'alcéne
attaquent l'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.




IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

v Une deuxiéme étape : est I’'addition de ’eau sur ce

cation suivi de la régénération de l’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 l'eau de s’y accrocher par
I'une ou l'autre des deux faces de facon
indifférente.



CH

_ _ —+ HED
o .,
CHS GHS
H
H__D—Ii H HO CHS
1 N / ke /
C - +
— N e C ———— I 3+ H
.\_\_'h.'\-"' "-".-'_,r _\_‘-..“_'\.x
Gﬁg/ CHs \
GH3 EH3 CH3
EE:_HS /H
CH =
- 3'—-...______(: G.__”
e [\ ens
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

2. Addition nucleophile

Une addition est nucléophile si le substrat insature
sur lequel a lieu l'addition joue le role d’accepteur
d’électrons. Le substrat est généralement sous la

™, .
forme c=x (X :O, N, S).

N
\‘c X O - R, | X
Ry < |

O RE
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

dS1i R, et R, sont des groupements

hydrocarbonés, la réaction s’arréte par une
hydrolyse.

R nﬂ N N
NAAR ~ H—OH

X 0 = R 1 X = R 1 H
+ hydrol yse

R 5 R, R;
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

dS1 R, ou R, est un groupe amovible (on dit
aussi groupe partant). Ex :

halogene ; —O0—R, .—N/ - S=R,; ——)—C—R

I'intermédiaire réactionnel formé expulse ce
groupe en régénérant la double liaison
rompue au départ.
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

B. Les reactions d’elimination

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 etre
monomoléculaire ou bimoléculaires.
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1.Les reactions d’elimination
monomoleculaire E,

Ces réactions en générale se déroulent en
deux étapes :
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

a.l¢e etape : formation d’un carbocation

Cette 1°* étape est lente et détermine l'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 E, au
cours dune réaction d’elimination. La
formation du C* est induite par la chaleur
et/ou le solvant.



IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

b. 2¢me étape : formation de l'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 chacun au moins un H, une
compétition s’installe entre les 3 H dans la
formation de la double liaison.



III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

JEt c’est le C le plus substitué qui perd
facilement son H : c’est la régle de Saytzev.
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CHL-CH-—C Cl = CHL—CH

|
CH4 T
2

e
O CHo
\;

GHE—{_‘,H —i

|
CH
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

JLes conditions opératoires permettant de
favoriser une E, est d’utiliser des solvants

polaires et nucléophiles faibles ou dilués. En
oénérale les molécules éliminées sont de
petites tailles ; les groupes partant peuvent
etre les suivants : X (Cl, Br, I), -OH, -SH, -O-

—Hﬁf
R, S yeee



IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

JdDans le cas ou les groupes partant sont -
SH, -OH, -O-R, —nZ_ le réactif utilisable est
l'acide (c.-a-d. qu’on doit opérer en milieu
acide).

JdEn générale les C+ obtenues lors de la 1¢e

étape peuvent évoluer de 4 maniéres
différentes.



III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

X 1 N
» retour en arriére
R, 4 B2, formation de I'alcéne
| - /
— X ) o _
T (\3 o T2 L 3, substitution par Nu
HE R, \ 4

» [earrangement



III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

2. Reaction d’eliminations bimoleculaires
E2

Une E, 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 dun
C+ est peu probable.
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

JdDans ce cas il est nécessaire d’utiliser des
nucléophiles puissants ou concentrées et de
préiérence a chaud. On a un meécanisme
concerté (synchrone) et les groupes partants
doivent étre en position trans I'un de l'autre
et dans le méme plan.
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

C. Les réactions de substitutions

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.
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

1.Substitution electrophile

Elle a lieu particulierement sur le noyau
aromatique. En raison de la richesse du
noyau en é€lectrons, ce dernier utilise ces
électrons 11 pour réagir sur un €lectrophile ; ce
type de réaction a €té étudié par Friedel et
Craft et porte le nom de réaction de Friedel et
Cralft.
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

JL’équation bilan globale de cette réaction
s’écrit :

PN N
.

‘ ) AICIE R |

\/'I‘E — W
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

JEt a lieu tjrs en présence dun catalyseur,
cénéralement un acide de Lewis ; elle se
déroule généralement en deux étapes.

I1¢e étape : création de Ielectrophile en
présence de catalyseur ;
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

2eme étape . attaque de l'électrophile par les
electrons pi du noyau benzénique. Cette étape
est en réalité une addition suivie d’une
élimination.
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

2. Substitution nucleophile

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 SN, ou bimoléculaire

SN,.
28%2/2023 Dr. DABIRE C.M.



IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

a.Substitution nucléophile mononucléaire SN,

Cette réaction a lieu en 2 étapes :

Elle se déroule toutes les fois que la formation
dun C* stable est trés probable
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

I° étape : Formation d’un C* a partir du substrat.

R, R
‘ solvant R
l.l'l-"'"C }( - C
RAY / | ’ A ;
R4 R'S‘ERS

Le C* ainsi formé est un C* plan.
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

2¢me etapes : attaque du C* par le nucléophile.
Cette attaque peut se faire des deux cotés du
plan.
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

JLes deux produits ainsi formés ont autant
de chance l'un et l'autre de se former ; si R,

R, R, sont tous diftérents et si le nucléophile

est different des troisle, le C* devient
asymeétrique et le résultat final est la
formation de deux énantiomeéres en quantiteé
equimolaires ; le mélange est donc

racemMiAllie



IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

dOn peut constater que la SN, se réalise dans
les mémes conditions que la E,; Cclest

pourquoi pour obtenir la substitution il faut
eviter le chautfage prolongé du milieu
réactionnel ; par contre pour favoriser

I’élimination il {faut travailler a haute
température durant toute la réaction.



III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

a.Substitution bimoleculaire SN,

La SN, se passe en une seule étape avec un

meécanisme dit concerté. L’intermédiaire
réactionnel obtenu dans la SN, se présente

comme une situation transitoire ou le
nucléophile n’est pas complétement {fixé
tandis que le groupe partant n’est pas non
plus compléetement rompu.



IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

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

JPour favoriser la SN,, 1l faut utiliser les

solvants polaires et aprotiques ; on utilise
souvent I’acétone, le DMSO
(diméthylsulfoxyde), I’'acéto-nitrile.



Inversion de configuration

Intermediaire reactionne
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III.Les quatre grandes classes de réaction en CO

A.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 étre
accompagnée d’eélimination.
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IIl.Les quatre grandes classes de réeaction en CO

Il n’y a pas de mécanisme commun a tous
les réarrangements mais chaque type de
réarrangement a un meécanisme unique
applicable a tous les composés de meéme
nature. Les réactions de réarrangements
sont également appelés réactions de

transposition.



Ex :transposition de Beckman, transposition de Claisen,

rearrangement d 'Ofman (recherche)
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Indiquer si1 les réactions ci-dessous sont des substitutions (€lectrophiles
ou nucléophile), des additions (¢lectrophiles ou nucléophile), des
climinations (E1 ou E2) ou des réarrangements.

Dans chaque cas preciser le substrat, le reactif, le catalyseur ainsi que
les sites reactifs

AICK
(a) + CH;CI —

(b} HiC—CHBr—CH; —"%¢, H.C—CH=CH, + HBr

H
(c) Q/'L’H:{}u H® O/”

(d) H_;{.'—I'I'—EH_1+ CHiMgX ——— (BuOMgX

i 252

(]

‘Hj

+ HCI

2¢
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LES HYDROCARBURES

J Les hydrocarbures sont des composés
organiques constitués uniquement du
carbone et d’hydrogéne. On les classe selon
les groupes suivants :

»Les alcanes, qui sont des hydrocarbures
saturés ne contenant aucune fonction. Ils
sont donc peu réactiis.



LES HYDROCARBURES

»Les alcénes, 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
synthése plusieurs autres composes.

»Les alcynes, qui présentent une ou plusieurs
triples liaisons C-C dans leurs structures.
les carbones acétyléniques présentent une
réactivité particulaire:



LES HYDROCARBURES

»Les hydrocarbures aromatiques qui sont des
composeés cyclique particulierement insature
et présentant également des caractéres
spécifiques
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METHAME CH,
ETHANE C-oHs
PROPANE | CsHgjz
BUTANE
PENTANE
HEXANE

jiae

HEPTAME

COCTANE

NOMANE

DECAMNE

UNDECANE

DODECANE
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Introduction

JLes alcanes sont des composés organiques
saturés les plus riche en H. ils ont pour
formule générale C H, ., ; 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.
e e ~ ,f o
C. ~¢c.” ¢ ¢l e Alcane linéaire



Introduction

JLes alcanes ramifiés sont des composés
saturées dont les atomes de C ne sont ni
alignés ni cycliques.



Introduction

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

/N
N\

/\ \/

cyclopropane  cyclobutane cyclopentane cyclohexane




Introduction

JLes alcanes sont en générale des produits
d’origine pétroliere, on les fabrique trés peu
méme si quelques meéthodes de syntheése
existent.



I. Propriétés physiques des alcanes

JdLes quatre premiers termes sont gazeux, les
suivant sont liquides et au-dela de C,,, 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 ;



I. Propriétés physiques des alcanes

Jdtoutes 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:

CH,—CH,—CH,—CH,—CH
. 3 2 2 2 3
n-pentane, téb: 35°C

C\I:I3
isopentane, téb: 25°C fCH—CHg—CHg
CHgy
CH,
neopentane, téb: 9°C CH,—C CH.
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I. Propriétés physiques des alcanes

JLes alcanes qu’ils soient linéaires ou
ramifiés ne sont pas solubles dans l'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, 'heptane et 1’'octane.



I. Propriétés physiques des alcanes

dLes cyclanes ont leurs constantes physiques
généralement plus élevées que celles des
alcanes normaux correspondants.
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II. Propriéetés chimiques des alcanes

JLes 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, l'hexane et l'octane sont utilisés
comme solvant au laboratoire. Dans le
commerce, le meélange hexane-pentane est
connu sous le nom de«éther de pétrole »:



II. Propriéetés chimiques des alcanes

JLes liaisons C-C et C-H des alcanes sont
tres solides et leur destruction produit
beaucoup de chaleur d’ou leur utilisation
comme combustible et carburant. Cependant
I'une des grandes utilités des alcanes

«

consiste a les transformer en halogénure
d’alkyle R-X :



II. Propriéetés chimiques des alcanes

X
R—H » R—X + HX

JA T’'exception du fluor qui détruit la plus part

des composés organiques, les autres
halogénes peuvent étre utilisés. En générale
la réaction évolue selon wun processus
radicalaire et se déroule en trois phases :
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II. Propriéetés chimiques des alcanes

1¢re étapes : phase d’initiation

Elle consiste a briser les liaisons X-X sous
I’effet de la lumiere et de la chaleur.

}m( UV M- 2}?.
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II. Propriéetés chimiques des alcanes

2¢me étape : phase de propagation

Le réactif 1 produit réagit avec une molécule
neutre d’alcane.
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II. Propriéetés chimiques des alcanes

3eme 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.



X

—+
I;—I—I?' = R,
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II. Propriéetés chimiques des alcanes

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

JAvant d’étudier la chimie des composés
organiques, i1l est nécessaire de savoir les
nommer. L'UICPA (ou IUPAC en anglais) a
etablit des regles permettant de nommer tous
les composés organiques.

JdDans le cas des alcanes, on distingue des
alcanes dits “a chaine ouverte” ou alcanes
linéaires et les alcanes ramifiés.



ITII.Nomenclature des alcanes

JLa terminaison “ane” caractérise un alcane.

—Les quatre premiers alcanes ont des noms
triviaux : meéthane, éthane, propane et
butane.
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ITI.Nomenclature des alcanes

—Les termes supérieurs, commencant par
avec le pentane, sont nommes
systématiquement a l'aide dun préfixe
(penta, hexa, hepta...) indiquant le nombre
d’atome de C, suivi de la terminaison “ane”.

—Pour les alcanes a chaine ramifiée, les regles
de 'TUPAC sont les suivants :



ITI.Nomenclature des alcanes

a.0On identifie la chaine la plus longue,

qui représente ainsi la chaine principale.
Les ramifications constituent dans ce
cas des substituants appelés groupes
alkyles : CH,- (Méthyle); CH,-CH,-
(Ethyle) ; CH,-CH,-CH,- (Propyle) ...



ITI.Nomenclature des alcanes

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

faible possible.



ITI.Nomenclature des alcanes

c.Quand 1 vy a plusieurs substituants
identiques, on écrit les numeéros 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.



ITII.Nomenclature des alcanes

e. On donne le nom du composé en ajoutant
le nom de l'alcane correspondant au
nombre de carbone contenu dans la
chaine.
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ITII.Nomenclature des alcanes

Exemple :

5

H,C
36 3

4 CH,
CH, CH;

]
H,C—C—C—CH
312343

CH, CH;

CH
13

CH,
g
2,2,3,3-tetramethylbutane  5-ethyl-3,4-dimethyloctane
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3-ethyl-2,4-dimethylhexane
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Introduction

JLes alcénes sont des composés organiques
qui renferment dans leur structure une ou
plusieurs doubles liaisons C=C ils répondent
a la tormule générale C H, , on les appelle

des oléfines et la double liaison C=C est
souvent désignée sous le terme de “liaison
oléfinique”.



Introduction

JAu premier temps de la chimie organique,
les alcanes furent catalogués comme
“saturés” et les alcénes comme “insaturés”
du fait que ces dernier se révelerent
contrairement aux alcanes, susceptibles de
donner des réactions d’additions avec des
substances telles que les halogénes, les
acides halogénés oulesagents oxydants.



Introduction

JLa double liaison C=C des alcénes est en
réalité constituée d’'une liaison rigide (difficile

«

a rompre) appelée liaison o et d'une liaison

«

fragile (facile a rompre) appelé liaison 11}
cette derniere liaison est trés réactives.



Introduction

JEt il est apparu plus tard que les réactions
d’addition vont intervenir en réalité une
scission de Il'une des deux liaisons
notamment la liaison 1. Que de telles
réactions puissent avoir lieu beaucoup plus
facilement avec les alcénes que les alcanes
provient du fait que les deux liaisons C=C
sont individuellement plus {faibles qu’une
simple liaison C-C.



I. Propriétés physiques

JCes propriétés sont en générale voisine de
celles des alcanes correspondant (densité
point de fusion température d’ébullition
etc...). Les températures d’ébullition des

alcénes linéaires sont de 4 a 6° inferieure a
celles des alcanes correspondants.



II. Propriétés Chimiques

JLes alcénes réagissent surtout par
I'intermédiaire des électrons pi de la double
liaison. Compte tenu de l'existence de ces
eélectrons pi les alcénes réagissent surtout

comme donneur d’eélectrons.



II. Propriétés Chimiques
1.Les reactions d’additions

Les alcénes additionnent facilement beaucoup
de petites molécules et se transforment en
composeés satures.
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II. Propriétés Chimiques

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]
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Exl :

ey
/]
+ »

H,0==CH, T Hy0 LIEEN CHy—CHy T H—0H —> Ciy—CHy — CH,—CHyOf
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CH,—CHZ—CH
m] 1/' . . -

CH;—CH=——CH, —+H,0O - H—OH

K T
+

H
o

— CH;—CH—=CH;  propan-2-ol (majoritaire)

2 : o
® s CHz——CH;—CH,—OH | propan-1-ol (minoritaire) 293



II. Propriétés Chimiques

JdDans le cas d'un alcéne dissymeétrique
I’'addition d’eau conduit a la formation de
deux produits, I'un majoritaire (donné par la
regle de Markovnikov pour la stabilité du C-)
et 'autre minoritaire.



II. Propriétés Chimiques

JRegle de Markovnikov : I’hydrogéne se fixe
sur le carbone le plus hydrogéné au cours de

la reaction d’addition de l'eau ou des
hydracides H-X.
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II. Propriétés Chimiques

b. Addition d’hydrogene (hydrogenation)

JdElle s’effectue en présence dun catalyseur
meétallique comme le Ni, Pt, Pd. En 'absence
de catalyseur il n’est pas possible d’eftectuer
cette réaction.

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



II. Propriétés Chimiques

c. Addition des hydracides HX

JLes hydracides en milieu aqueux réagissent
rapidement avec les alcénes et conduisent
aux halogénures correspondants.
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II. Propriétés Chimiques

Remarque : lorsque l'alcéne en question et
dissymeétrique, deux produits se forment 'un
majoritaire (donné par la regle de
Markovnikov) et 'autre minoritaire.



Cl

/ CHy——CH—CH, majoritaire
H,0

CH—CH=CH, +HI >

N CH—CH—CH—Cl  minoritaire
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II. Propriétés Chimiques
d. Addition de X, (halogenation)

Les halogénes moléculaires X, (Cl,, I,, Br,

etc..) s’additionnent rapidement sur les
alcénes, on obtient des composés a-
dihalogenes (on dit aussi a,p-dihalogéenes)
c’est une trans addition et la réaction passe
par un intermédiaire cationique ponté appelé
ions halonium.



U

m
\

C .

—



II. Propriétés Chimiques

2. Addition de Diels-Alder

Cette réaction permet de préparer des
composés cycliques a partir des alcénes. Il
faut pour cela disposer dun diéne et dun
alcene (diénophile). ce diéne doit étre
conjugué. Ex : le buta-1,3-diéne réagit avec
I’éthyléne pour donner du cyclohexéne.



s A
+ 1 -~ @ ,
. :2 cyclohexéne

(G -
(-

Cl
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II. Propriétés Chimiques

3. Oxydation des alcenes

Les réactions d’oxydations des alcénes sont
essentiellement I'époxydation, ’hydroxylation

et 'ozonolyse.
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II. Propriétés Chimiques

“ En présences des peracides (R-COOOH) ou
de 'oxygéne de l'air les alcénes s’oxydent et
conduisent aux époxydes. L’hydrolyse de
I’époxyde en milieu acide ou basique conduit
a un composeé a,[3-diol, en trans.



\ /[0 /\ H,0

/ \ pf:racidf: / \ | ‘



II. Propriétés Chimiques

" En présence de permanganate de potassium
dilue, la réaction d’oxydation des alcénes

conduit a des composés a,[3-diol mais en
Cis.
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II. Propriétés Chimiques

«

En présence de KMnO, concentré et a

«

chaud, on assiste a une coupure de la
double liaison, on obtient des aldéhydes et
des cétones ; si l'oxydant est en exces, les
aldéhydes poursuivent leur oxydation en
acides carboxyliques.



\ / KMnO, concentré
C=C - C=0 + 0=C

/TN T /
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0
T

X.

\ / KMnO4 cntre \ \
C——C > C=0 —+ C—CH2—0H3
/ \ A / /

CH3 H CH3 H
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II. Propriétés Chimiques

= L’ozonolyse est la réaction de l'ozone O, sur

«

les alcénes, elle conduit aussi a des
aldéhydes et/ou des cétones. Il s’agit aussi
d'une coupure oxydative.
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II. Propriétés Chimiques

dDans cette réaction, on utilise souvent du
zinc pour empécher la réaction de se
poursuivre jusqu’a la formation de l’acide
carboxylique en cas de formation d’aldéhyde.



III. 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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00— 4 Hyfrcks)——> —CH—OHy

—(=C— 1 Hylexcts) m —(CH—CH-
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III. Quelques méthodes d’obtention des alcénes

2. Par des reactions d’elimination

" Déshydratation des alcools

La déshydratation des alcools en milieu acide
et légerement a chaud conduit aux alcénes ;
on obtient généralement deux produits, 'un
majoritaire donné par la regle de Saytsev et
'autre minoritaire.
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III. Quelques méthodes d’obtention des alcénes

* 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
regle de Saytsev et 'autre minoritaire.
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III. Quelques méthodes d’obtention des alcénes

3. Par la reaction de Wittig

Les aldéhydes et les cétones sont Iles
substrats de la réaction de Wittig. Ils
réagissent avec les halogénures d’alkyles RX

en présence de la triphénylphosphine (Pg,) et

en milieu basique et conduisent aux alcénes.
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III. Quelques méthodes d’obtention des alcénes

JL’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
‘1\ % P¢'3 1 / ]
C=0 + C—X > C=C
/ /N R / \

R, R, H R Ry
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III. Quelques méthodes d’obtention des alcénes

dCette réaction se déroule en deux étapes :

= J¢re etape : 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 I'ylure.
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vlure stabilisee



" 2¢me gtapes : ['ylure stabilisée ainsi formé va reagir

sur [’aldehyde ou la cétone.

Ra R1 Ry Ry

af\ﬂi NS

| /

| |
0@@; thPtpa '
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CH; CH
S > 1 >

2-methylpent-2-ene
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3-ethyl- 4-methy|hex—1 -ene
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(3E)-2,3-dimethylpenta-1,3-diene
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Introduction

JLes 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 alcenes.
On les distingue en deux catégories :



Introduction

*Les alcynes ‘“vrais”, de formule générale
* Les alcynes disubstitués de formule générale

E1_EEE_RE



I. Proprieteés physiques des alcynes

dLa fonction acétylénique est plus stable que

la fonction éthylénique. En tant que
hydrocarbures, les alcynes sont insolubles
dans l'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 générale plus
eélevés que ceux des alcanes et des alcéenes
correspondants.



II. Propriétés chimiques des alcynes

JLes propriétés chimiques des alcynes tout
comme celles des alcenes sont liées a la
présence de la liaison mt. la triple liaison des
alcynes permet a ces molécules d’additionner
des éléments pour se transformer en alcéne
ou en alcane, ou plus généralement en

compose€ sature.



II. Propriétés chimiques des alcynes
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 alcene puis a ’alcane
correspondant :

Ni Ni
R—C=C—R' + H, > R—CH=CH-R'+ H, —— R—CH,~CH,R
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II. Propriétés chimiques des alcynes

JEn présence de catalyseur peu actif comme

le palladium  désactivé appelé aussi
catalyseur de Lindlar, I'hydrogénation est
partielle et lalcyne est transformeée
sélectivement en alcéne ; comme pour les
alcénes, 'hydrogénation des alcynes est une
syn-addition.



II. Propriétés chimiques des alcynes

2. Halogénation

Seules les bromations et les chlorations sont
possibles :

X X
X R
X, \ X, \ /
R— C——C—R - c——C »R—C—C—R
R % / \
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II. Propriétés chimiques des alcynes

JPour des raisons énergétiques, la seconde
addition est (sera) plus lente ; 1l sera possible
d’arréter la réaction aux deérivés éthyléniques
et ce, en modulant la concentration en
halogénes. C’est une trans-addition.



II. Propriétés chimiques des alcynes

3. Addition d’hydracides HX

L’addition d'un hydracide HX sur un alcyne
suit la reégle de Markovnikov. En {fin de
réaction les deux atomes se fixent sur le
méme atome de carbone en raison du
caractere mésomeéere donneur de X.
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II. Propriétés chimiques des alcynes

R C—r-. RI HX HX

— > R—?:CH—R' -
X

CO

ge

X
R—C—CHsR

X
DOS€ gemme ou

miné

La aussi la seconde addition est plus

lente ; avec HI la réaction n’a pas lieu.
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II. Propriétés chimiques des alcynes

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 l'eau.



II. Propriétés chimiques des alcynes

JdLe meécanisme fait intervenir une
complexation de la liaison mt avec les ions
Hg?* ; la complexation aboutit par hydrolyse

«

a un énol qui est déplacé ensuite vers

I’'aldéhyde ou la cétone correspondant :

H, O/Hg*

R—C—C—R > R—CH=C—R" ——= R—CH,-C—R

| ]
OH O
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II. Propriétés chimiques des alcynes

5. Oxydation des alcynes

Les alcynes réagissent avec les oxydants
classiques et conduisent au méme résultat
que dans le cas des alcénes. Ainsi KMnO,

réagit avec des alcynes soit en solution
concentrée soit en solution diluée et conduit
aux composés carbonylés attendus ou aux
glycols.



II. Propriétés chimiques des alcynes

KMnO,

R C=C—R dilue - R_?:(\:—R'
OH OH
A
EMnO , ctre
R—C=C—R “—»R—C—H + R—C_
! CHs

aldehyde cetone
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Cas particulier des alcynes supérieurs

1.Preparation

Les alcynes supérieurs sont ceux qui
présentent des concentrations les plus élevées
en carbone. Ils sont obtenus grace a l'effet
d'un réeactif nucléophile puissant selon :
AD@
1—c=c °

» H—C=C™~ 4+ NuH
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Cas particulier des alcynes supérieurs

dLes réactifs nucléophiles permettant cette
réaction sont les amidures H_“fﬁ . les
organomagneésiens R-Mg-X et les
organolithiens R-Li.
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NHz = NH> ,Li —+ 1/2H 5

Na A

NH- = NH, ,Na -+  1/2H.

CH o CHs—Mgl
ether
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Cas particulier des alcynes supérieurs

JL’acétyléne réagit en quantité
stcechiométrique avec un amidure et conduit
a I’'anion correspondant que 'on oppose alors
a un halogégiur% d’alkyle de choix.

H—c=c" _R—=X | n_c=c—r

R—X

H—C=C—MgX = H—C=C—R + MgX,




Cas particulier des alcynes supérieurs

JOn 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.



(]
R_CQC_R. _,.. =R ) R—(=0—R
A ) A
: )b e
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Cas particulier des alcynes supérieurs

2. Réactivites des alcynes vrais.

Les alcynes vrais sont par excellence
d’'importants réactifs permettent d’accéder a
une multitude de fonctions.

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 351



R—C=C

NH,.Li
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»> R—C=—=C

H —-

Dr. DABIRE ¢

C=C—FR

C|JH
C=C cl: R,

Ro

I
C=C—C—R

I
C=C—C—OE;
C=C—CH,—CH;-OH




III.Nomenclature des alcynes

JPour obtenir le nom d’un alcyne, on utilise
le nom de l'alcane correspondant et la
terminaison “—ane” est remplacée par ‘“—yne”
et précedé de lindice de  position
acétylénique ; s’il y a des substituants, on
précise leur position.



HC H4C
N ::J,\ TN 4
L 3
CH \—c:H
g 3 2 6 °

but-1-yne hex-2-yne
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3 pl 1

3-methylhex-1-yne propyne
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III.Nomenclature des alcynes

JdCertains substituants acétyléniques ont des
noms particuliers.

HC=C— HC=C-CHy—
Ethynyl propargy|

28/02/2023



CHy—Cc=—cCH

4

3-propargylcyclohexanol
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III.Nomenclature des alcynes

_~CH
HO_ , _CZ%~

& 2

2 3

4
1-ethynylcyclohexanol



OH

C
4 =cH

.3-ethynylcyclohexanol






INTRODUCTION

JLes composés benzéniques sont insaturés,
cycliques et fortement conjugués. En 1825,
Faraday isola pour la 1¢e¢ fois le benzéne. Par
la suite, en remarquant son odeur agréable,
on lui attribua le qualificatif de composé
aromatique. Mais c’est a la fin du 19°¢™¢ siecle
que la structure réelle du benzéne a éteé
établie.



INTRODUCTION

«

JLe B est constitué dun cycle a 6 cotés
présentant des liaisons rigoureusement
identiques ; 1l a pour formule C H.. Le nuage

électronique constitué des électrons
internes est rigoureusement homogéne dans
toute la molécule. Il existe 3 paires
d’électrons mm qui sont conjuguées les unes
aux autres ; c’est pourquoi elles réagissent
toujours ensemble.



INTRODUCTION

JdMalgré l’existence des électrons 11, le
Benzéne accepte plus facilement les

réactions de substitution que les réactions
d’addition.



I. Proprieéteés physiques

JLe benzéne est un liquide incolore et
d’odeur agréable. Comme les autres
hydrocarbures, il est insoluble dans l'eau ; il
bout a 80° C et produit des vapeurs toxiques
et inflammables. Il forme avec l'eau un
meélange homogene appelé azeotrope. Le
point d’ébullition de 'azéotrope est de 70 °C.



I. Proprietés physiques

JLa formation de cet azéotrope est un moyen
pour extraire d'un milieu soit l'eau soit le
benzéne a une température inférieure au
point d’ébullition de chacun de ces deux

COMmMpPOSES.



I11. Propriétées chimiques

JdLa principale réaction du benzéne s’appelle
substitution électrophile. Elle a été décrite et
étudiée par Friedel et Craft, et c’est pourquoi
la réaction porte le nom de réaction de
Friedel et Cratft.



I11. Propriétées chimiques

JdCompte tenu de 'abondance des électrons It
dans le benzeéne, celui-ci est capable de jouer
le role de donneur d’électrons. Il faut donc
que le réactif soit un accepteur d’électron ou
électrophile. L’équation bilan globale de la
réaction s’écrit :



+ E - | £
S |
: E
+ - (.l; - + H+
e %C,r*’
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I11. Propriétées chimiques

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



II. Proprietes chimiques
1¢re etapes : création de [’électrophile

S1 par exemple le réactif est un halogénure
d’alkyle R-X ou un chlorure d’acyle, on utilise
comme catalyseur un acide de Lewis (AICL,

AlBr,, FeBr, etc...)

R—[;;:./DT] AICI 4 » X——AICI; + =3
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II. Propriétes chimiques

2¢éme etape : attaque de l’électrophile par le
benzene

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

R
+ R AN +  ACI3X > + HX + AICI;
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I11. Propriétées chimiques

AL ’utilisation de la méthode Friedel et Craft
permet d’obtenir des alkylations, des
acylations, des nitrations, des halogénations,
des sulfonations.



28/02/2023

R—2>< /AICI 5
——

MO o
HMNO 5 AHS SO 4
——
catalyseur
SO H
SHS, SO,
T
furmant

Dr. DABIRE C.M.

alkylation

acvylation

halogenation

nitratation

sulfonation
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Substitution sur le benzene déja substitue

d Elle dépend de la nature (attracteur ou
donneur) du 1¢ substituant.

JdSi le 1¢ substituant est donneur (on dit
aussi ortho-para-orientateur), une prochaine
substitution va se faire en position ortho et
en position para.
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Substitution sur le benzéne deja substitueé

dles substituants donneurs ont été identifiés
et regroupes :



Substitution sur le benzene déja substitue

JdLorsque le 1¢r substituant est attracteur (on

dit aussi méta-orientateur) la prochaine
substitution se fera en position meéta. Les
principaux groupements attracteurs sont :

0

H
—C—R , —N0, , —C=C—R
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Substitution sur le benzéne deja substitueé

-0~ C—Q
e (P — 0
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Hydrogénation du benzéne

JdLorsqu’elle est totale, elle conduit au
cyclohexane ;

Ni
—|— 3H2 pression

benzéne cyclohexane
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Hydrogénation du benzéne

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 benzéniques

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

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 380



CH4

COQOH

(O]

COOH
0]
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III. Nomenclature des dérivés benzeniques

JdLe nom systématique du benzéne est le
cyclohexa, 1,3,5-triéne. Ce nom est
completement ignoré au profit du benzene.
Les substituants les plus simples portent
généralement des noms triviaux.
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MNHS CHo
CHo
NT: tolué
eiHene MNTaniline NT: oxvylene
MNS:methyl-benzene N3 amino-benzene MNS21 . 2-dimethylbenzene

OCH 5

MNSmethoxvy-benzéne "
NT:- anismey Ns: isopropylbenzene
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LES COMPOSES OXYGENES




LES COMPOSES OXYGENES

JL’atome d’oxygéne contribue a la création dun
certain nombre de fonctions organiques en
fonction de son mnombre 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 2fm¢ oroupe est constitué des composés
carbonylés.
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INTRODUCTION

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

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



INTRODUCTION

JLa fonction alcool est obtenue lorsque le
croupement OH est lié a un carbone sp3.

JLes trois autres liaisons du carbone
fonctionnel peuvent toutes ou en partie €étre
lites a des hydrogénes ou a des groupes
alkyles ; cela permet de distinguer trois

classes d’alcool :



INTRODUCTION

» Les alcools primaires : un alcool est primaire lorsque
son carbone fonctionnel porte au minimum deux
hydrogenes. Sa formule générale est :

R-CH-OH ou Ar-CH,-OH.
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INTRODUCTION

» Les alcools secondaires : un alcool est
secondaire lorsque son carbone fonctionnel
porte un hydrogéne. Sa formule générale
est :

R4—CH-—0OH

|
R
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INTRODUCTION

» Les alcools tertiaires :un alcool est tertiaire
lorsque son carbone fonctionnel ne porte
aucun hydrogene. Sa formule générale est :

TE
R4 f.|3 OH
R

3
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INTRODUCTION

» Les phénols quant a eux sont appelés
alcools aromatiques ; le groupement OH est
directement rattaché a un carbone du noyau
benzénique. Ex :OH

00 O

phenol a.-naphthol B-naphthol



I.Propriétés physiques

dLes alcools sont des liquides jusqu’a C,, ; 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 eétablir entre eux des liaisons
appelées pont hydrogéne.
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I.Proprietés physiques

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



I.Proprietés physiques

JEn 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 l'eau
contrairement aux alcools et aux phénols.



II. Propriéetés chimiques

» Acidité : c:: -—+ 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 1l existe
une conjugaison entre les électrons p de
l'oxygene et les électrons rt du noyau ; cela
transforme le groupement hydroxyle en
donneur d’électrons dans les phénols.



II. Proprietés chimiques

dLes phénols sont donc plus acides que les
alcools aliphatiques ; 1l est donc plus facile
de transformer le phénol en phénolate que
I’alcool en alcoolate.

dLes phénols et les alcools se transforment

en phénolates et en alcoolates sous l'action
d'une base forte



o2y /\B@ =

- + BH
phenolate
Y
R—ﬂH - RD@ -+ BH

alcoolate

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 399



II. Proprietés chimiques

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

O
R—O™ - R'—U( - R—O—R

ethers



II. Proprietés chimiques

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

«

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



II. Proprietés chimiques

» Déshydratation 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 : H,SO,, H,PO,.

On peut également utiliser les acides de
Lewis : AICL,, SnCl,, BF,. Il faut dans tous les

cas €lever la température.



.

l.\.\..\.‘..\.

E‘JH

H
|

—» (=C

.\\.1.1

T




II. Proprietés chimiques

JdLe 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 réagissent plus vite que les
alcools secondaire lesquels réagissent
plus vite que les alcools primaires.






II. Proprietés chimiques

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

JR—OH —1;- R—0—R +H,0



II. Proprietés chimiques

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

recommandeée.



OH R —DX

R—0f ————  » RO¥————» R——R' + X
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II. Proprietés chimiques

» Esterification : les alcools de toutes
classes réagissent avec les acides
carboxyliques pour donner de lester et de
I'eau ; la réaction est catalysée par un acide
minérale et a lieu a une température €élevée ;
I’équation bilan globale de la réaction s’écrit :



2222222222



JdMécanisme
- ,{P(\H@ Qpﬂ & 4] :?
%+ R—oOH » R~C# 4+ R—OH—> R—C—O0H —»R / —OH
OH A OH . l:|)

HT0—R
¥

!
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II. Proprietés chimiques

Cette réaction est réversible dans toutes ses

étapes. Toute fois on peut obliger cette
réeaction a aller dans un sens ou dans un
autre.



II. Proprietés chimiques

JSi 'on veut de lester on distille l'eau
formeée ou l'ester lui-méme.

JSi au contraire on veut produire de 1’'alcool
et de l'acide carboxylique a partlr de l'ester,
on peut introduire un exces d’eau ; la
réaction aura alors tendance a consommer
cette eau et l'on peut ainsi épuiser tout

I’ester.



II. Proprietés chimiques

o

J Il est possible de préparer les esters a
partir des alcools de facon irréversible.
Dans ce cas, on n’utilise pas l'acide
carboxylique mais directement son
chlorure.



o OH® Py
%+ R—OH - R—G t HO
Cl ORl

R —OH > ROP4  HO

28/02/2023



N § o]

R'OJr R—c —»  R—0~( —» R~(
\ 'EC‘ \

T HDOH —>H0] 4 0K
0 : N
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II. Propriétés chimiques

JdPréparation des halogénures d’alkyles a
partir des alcools :

En fonction de la classe d’alcool (primaire,
secondaire ou tertiaire), on utilisera des
meéthodes différentes :
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II. Propriétés chimiques

@ pour les alcools tertiaires, il suffit de les
faire réagir sur des acides halogéniques H-X.
on obtient directement I’halogénure
déshydraté avec un bon rendement.
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Ri—C—0 + X — = R—C" + X —= Ri—C—X THO
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II. Propriétés chimiques

Rles alcools primaires et  secondaires
nécessitent d’autres meéthodes. Les réactifs
appropriés sont les halogénures de thionyle
SOX, et les halogénures de phosphore PX, et

PX..
CH;—CH,—OH + SOCl, » CH,—CH,—Cl + HCI + SO,
PC,
PC,
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II. Proprietés chimiques

dLe chlorure de thionyle SOCI, est un réactit
le moins couteux et le plus etfficace.

R—CH—0H+ 500, ——> R—CH,—C + HOl + 50,



» Propriétés chimiques des phénols

Les principales réactions des phénols sont
I’'alkylation et l'acylation.

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M.



II. Proprietés chimiques

JEn 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.



II. Proprietés chimiques

JPour obtenir une O-acylation ou alkylation,
il faut au préalable arracher le proton et
créer l'anion sur l'oxygeéne.



O-—alkylation

O-—acvylation
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II. Proprietés chimiques

JdPour obtenir la C-alkylation ou la C-
acylation, i1l suffit de laisser ’'anion phénolate
pendant longtemps dans le  milieu
réactionnel. La charge négative se délocalise

sur l'ensemble de la molécule (effet
meésomere).



o=

e

*
OH OH
R
R——X/AICI
longue ?(;iurée N
R

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M.



= H OH

0 0" 0

l
0

/ C

R—~C e
RK R
> |
AIC,
C
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I11. Nomenclature des alcools et des phénols

dLes alcools aliphatiques ont deux types de
nomenclature ; on peut les nommer en
utilisant le nom de  I’hydrocarbure
correspondant que l'on fait suivre de la
terminaison “ol” a la place du “e” du “ane”.
Ex : CH,-CH,-OH : éthanol. CH,-OH : méthanol.

CH,-CH,-CH,-OH : propanol.



I11. Nomenclature des alcools et des phénols

JdOn peut également nommer les alcools en
faisant précéder au nom alcool le nom du

radical complété par la terminaison ‘“ique”.
Ex :

CH,-OH : Alcool methylique. CH,-CH,-OH :
alcool éthylique.

CH,-CH,-CH,-OH : alcool n-propylique.



I11. Nomenclature des alcools et des phénols

JPour les phénols, il n’'y a aucune reégle ils
portent la plus part des cas des noms

usuels. Ex :
OH OH
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OH
OH  nNo, NO,

OH

NO,

f—naphtol thymol acide plc_rlque
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Chapitre VI : LES COMPOSES
CARBONYLES




Introduction

J Les composés carbonylés comportent tous
dans leur structure le groupe carbonyle
C=0. Ce sont donc des composés
oxygénés. Ils sont répandus dans la
nature, particulierement sous leur forme
cétone, aldéhyde, ester ou acide.



Introduction

JdCe sont des composés relativement
polaires. On les étudie en deux sous-
oroupes :

» Aldéhydes et cétones ;

» Acide carboxylique et dérivés.



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

d Du point de vue structurel les A et les C
peuvent eétre représentes par .:; cSH; ou
R, et R,=H ou alkyle ou aryle. La fonction

aldéhyde est représentée par une structure
ayant au moins un hydrogene sur le
groupe carbonyle ( r—cZ,, ou R- CHO).



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JLa fonction cétone au contraire ne dispose
d’aucun hydrogéne lié au carbonyle, R, et R,

sont des groupements alkyles ou aryles.
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

1.Proprietes physiques

Les aldéhydes et les cétones de petit poids
moléculaire se dissolvent dans l'eau. Tous
sont solubles dans les solvants organiques. Ils
sont moins denses que les alcools et dans le
cas ou 1ls sont insolubles dans l'eau, ils

surnagent. Les points d’ébullition augmentent
avec les poids moléculaires.



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

2. Preparation des aldéhydes et des cetones

Les alcools primaires et secondaires sont les
substrats de choix dans la préparation des
composés carbonylés. Pour obtenir les
aldéhydes 11 faut nécessairement un alcool
primaire. Par oxydation meénagé, les alcools
primaires conduisent aux aldéhydes. Si l'on
poursuit l'oxydation, on arrive aux acides
carboxyliques.



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JLes alcools secondaires ne s’oxydent qu’en
cetones. Quant aux alcools tertiaires, 1ils
restent insensibles a l'oxydation. Des réactifs
utilisables dans ces oxydations sont les
solutions acides de chromate (Cr,0O,(K,)),

CrO,/H,S0,.



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JCes réactifs portent souvent les noms des
chimistes qui s’en sont servi.

v'Les réactifs de Collins = CrO,/Pg.
v'Le réactif de Jones Cr,0.,NO,/Acétone.
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0] // 0] //
R—CH,OH - R—C\ - R—C\
H OH
R R
. 0] .
fCH_OH —_— /C:



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JdLes  alcools  allyliques, les  alcools
propargiliques, benzéniques s’oxydent plus
facilement que les autres alcools
aliphatiques.
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CHE:CH— —CQH a”y“que —» CH ——CH-—-C.—/—0O

|
i
H

L

CH=C (l; OH propargilligue —— HC=C—C'=0

\

C\-—-OH
28/02/2023 ©/ Dr. DABIRE C.M. 444
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JdL’oxydation de tels composés peut Etre
obtenue par des oxydants doux comme le
dioxyde de manganése (MnO,) ou l'ozone

(O,). D’autres fonctions sont utilisables dans
la préparation des aldéhydes et des cétones.



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

»*Utilisation des alcénes

"L’'oxydation des alcénes permet d’obtenir des
aldéhydes ou des cétones.

C C - C=0 + 0O=C
! hY A rd



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

"L’'oxydation des alcynes, de méme que leur
hydratation permet d’obtenir des aldéhydes
et des cétones O

R—C=C R'
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*+Utilisation des hglogénures d’alkyles

» ROH » aldehyde ou cetone

exclu alcool tertiaire

hlorure de
formyvle
+ ﬁ / y ﬁ

28/02/2023

— —CI—-C—CH;, = R—C—H
OEt OEt
»~ RMgX— /
H—C——OEt > R—C—OEt—
OEt H
ﬁ O
. R—C—X > R—C—FR

/ \grthufurm ate

halogénure d'acide Dr. DABIRE C.M. d'éthyle
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

*Ester

La réduction des esters permet d’obtenir soit
des aldéhydes, soit des cétones. Toutefois,

«

pour s’arréter a ce stade i1l faut deg reactifs
appropries. R |

O

Y

py
0O
py
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les reactifs utilises sont: Al L B Nj

aluminohydrure bromohydrure
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JdL'utilisation des aluminohydrures et des
bromohydrures permet de réduire les esters
mais directement en alcool. Pour s’arréter a
I’'aldéhyde, on désactive le réactif en faisant
réagir avec l’éthanol.

28/02/2023



Ot
20 @ 0
\ ./ ?D

/
W+ EH—> AU+ RCCR—> R—(—R —> R=C +RO°

o N f \




I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

Il existe des méthodes permettant d’obtenir
exclusivement des aldéhydes ou des cétones.
Par exemple pour obtenir des aldéhydes, on
peut partir des alcynes vrais que l'on fait
réagir sur les borohydrures.
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s
c—C - C—C -

; *,
\_R R2 N
Ro
Rz
R 4 HHFH Rﬁ&
",
c=—C + B—H =~ R—CH,—C—H

/ / 1
R O R O
/
H
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JdLe composé obtenu par action du
borohydrure sur l'alcyne vrai est hydrolysé
soit avec l'eau simple soit avec leau
oxygénée. On obtient un énol qui se
transforme en aldéhyde, forme la plus stable
de 1’énol.
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JUne autre méthode consiste a réaliser une

hydrogénolyse des halogénures d’acyle
(RCOX) dans les conditions de Lindlar.

O H /Ni O
4 2 Vi
P-‘.—C\\ - R—G\ -+ HX
Y Banill2 -

ou
CaSO,
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

“* Méthode de préparation exclusive des cétones

JOutre 'oxydation des alcools secondaires, il
existe d’autres meéthodes spécifiques aux
cétones. C’est le cas de I'utilisation de
cuprate sur les halogénures d’acyle et

I’'action des organomeétalliques sur les nitriles
(R—C=N),
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R
_ \
2RLi + CuBr - /Culj + LiX
R
R () 0% R
\ Y/ \ @
Culi + R—C rR’—C—D)( - C=0+ X

\ /
RUX R R
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m/, VR g R
X+ R—C=N -fc:Nng = jC:N—H -+ (HOMgX)
R R
R R
0 B
>C:N—H i - >c:o+ NH,

R R
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

3. Nomenclature des aldehydes et des
cetones

a.Nomenclature des cétones
Le nom systématique d'une cétone peut €étre

obtenu en remplacant le “e” du nom de
I’alcane correspondant par le suifixe “one” ; ce
suffixe est précédé de l'indice de position du

carbonyle dans la chaine principale.
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

Ex: o ﬂ
|
o CH;—C CH,—CH
II:‘1:|_I3 {E: {E:HS 1 3 > 3 2 n 5
D eetona€  butanone

CH C CH,—CH,—CH CH;—CH C CH,—CH
1 - 3 2 4 ’ 5 : 1 3 2 2 |3| 1 Z : 3

Z
S :
pentan-2-one pentan-3-one
28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. d |Eth :'-f'| C.Etl‘:l ne ver



O
I \
‘ i) 2
6 2
3
2
5 3 e
4 4

cyclohexanone 3-methylcyclohexanone
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JdUne deuxiéme possibilité est d’identifier et
de nommer les groupes R, et R, rattachés

aux carbonyles que l'on classe par ordre
alphabétique avant de terminer le nom par le
mot “cétone”.
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES
Q 0
] [
H3C—C—CHy  H,c—C—CH,—CH;
dimethylcetone  ethylmethylcetone

I ﬁ .
H3C—C—CHy—CHy;—CH3  H3;C—C HC\
méthyl n-propylcéetone CH-

Dr. DABIREiﬁﬂgperyl méthy|0ét0ne
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JdLorsque l'un des radicaux est un noyau
phényle, les cétones ou concernés sont
appelés les des phénones. On peut obtenir
son nom en Iidentifiant tout le groupe
rattaché au phényle y compris le carbonyle
en le considérant comme dérivant de l'acide
carboxylique. On nomme alors cet acide que
I’'on fait suivre par le mot “phénones”.



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

O O
! !
T M
CH3 CHE"CHS
acéeto-phenone propio-phenone

ethylphenyl cetone
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butyro-phenone
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

dBien entendu, la méthode qui consiste a
identifier et nommer chacun des radicaux
rattachés aux phényles reste valable.
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

b. Nomenclature des aldéehydes

Pour nommer un aldéhyde, on dispose
également de deux procédés. Le 1¢' consiste a
utiliser le terme aldéhyde que l'on fait suivre
par le nom de l’'acide correspondant.
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o O
/7 CH~.—CH i::""""’r
CHE-C\\ 3 27
! H

aldehyde acetique aldehyde propionique
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

0 CH, 0
// \ /f
CH4-CH,—CH,—CH,-C CH—C
\ / \
H CH, H
aldehyde butyrique aldehyde isobutyrique

On trouve aussi les noms contractés comme
acétaldéhyde, propionaldéhyde,
isobutylaldéhyde.... oo



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

dLe 2¢me procédé consiste a identifier la
chaine principale contenant la {fonction
aldéhyde, de lui attribuer son nom
systématique dans lequel le “e” est remplaceé
par “ale”. Sl y a des substituants sur cette
chaine principale, 1ils sont identifiés,
nommer, et classer par ordre alphabétique,
chacun étant précédé par son indice de
position.



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JLe nom global se termine alors par celui de
la chaine principale identifiée au préalable.

0
o 2 CH; e

/f CH3—CH,—C \ 4

H 1 cH, H

ethanal propanal isobutanal
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Br O

H,C—CH Cl:H CH—CH,-CH,-&”

3? 5] 2 2 :fr 3 2 2 2 ™
CH, CH;

o-bromo-4-methylheptanal
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

4. Proprietés chimiques ou reéactivite des
aldehydes et des cetones

Les propriétés chimiques des composeés
carbonylés sont  dues au  caractere
électrophile trés marqué du groupe carbonyle

- _
HHE_ 3
(H___,E—D :].
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JLe caractére électrophile du carbonyle se
transmet jusqu’aux protons qui sont en a qui
deviennent alors acides. Cette acidité des
protons en a est suffisante pour qu'une base
appropriée les arrache.
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

_l_

il
CH 5 N&E
-~ “{% — O Io—
B
R—C. 5"

SR
Ces deux particularités de ces groupes

carbonyles font d’eux une {fonction
1nteressante en synthese

28/02/20



I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

JAction des acides

Les acides minéraux réagissent facilement sur

«

les dérivés carbonylés et conduisent a un

cation, qui peut réagir a son tour avec un
alcool pour donner un hémi-acétal.
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\ e
b k Wropm Moogts N oog

" \ \ \ \
=0+ == (=0 e (o= & = ¢ +f
/ / / [\ /\

hem-acetal



R‘l H Rl 0—R;
C=0 + ROH =——= /C( +H,0
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

J Réactions de condensation

Les aldéhydes et les cétones peuvent se
condenser les uns sur les autres lorsque 1'un
d’eux dispose en a de son carbonyle un
ogroupe meéthyléne. L’équation-bilan global de
la réaction s’écrit :
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—_ 0 H,0
! .
C

R : \
\C:‘

) _ |

7 OH

//

C

A

C

H%

‘ 0 +

\ _—

C

/

Ry
R3

Ry

Ry

R3

Ry



R, +H 0

Y/
b=0 +| &
/ O\
Ry Ry Ry
OHG‘)
/OH ;R ¥
R/ o R o = i {8
/7 // Ry ™ -~ = —
O+ R ch { e R o d < FT R HOEC =c_

| \ N\
Rg R4 R3 R4 R?- R4 RE R4
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OH
N ﬂg N

C—C C=C—C + OH
> [
: R3 R4 RE R3 R4



Condensation entre un aldehyde ou une cétone et un
derive azote de type H,N-R,

\
C::O+H$N—R3 50, C=N—R,
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

dLorsque le groupe R, est fortement donneur

d’électrons, on peut avoir besoin de la base ;
sinon la réaction se fait simplement par
chauffage.
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Imine

base de schiff
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

Compose Produit de la reaction Nom
carbonyle
R—NH; R. Imine
H'fc_N_H
R NH—NH R
2 ~C—N NH-—R" Hvdrazone
R
W
Aldéhvde
Ou
cetone HO—NH; R. Oxine
A H.JG—NGH bt
© n O Carbazone
| ~—— I R
HoN C NH——NH> C=—N—"NH-C—NH>

R’ -




JAutre type de condensation utilisant
des composés a méethylene actif.
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I. LES ALDEHYDES ET LES CETONES

Substrat Composé a méethyvléne Base a Produit de la réaction Nom de la
actif utiliser réaction
Acetal R-CH>-CO-2>-R”’ RO- R__ ﬁ;{ Claisen
R— C T CT——cCcoLRr
R-CHO CH3-INO:2 OH- R—CH=CH—NO; /
ir}:::c::c:- CNTTCHmCOR RO- A C_G/’GN Knoevenagel
r Apr— ST C——CoO,R
R 6 OEt—C—CH>—C—EtO EtO- Re -~ Johnson
R O @] —C—C—co.,Et
O R _ O -
i o OH 7 MNannich
R—C—CH—F CH-O —+ HN———_____R. R;CE R T




1. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

JdLes acides carboxyliques ont pour formule
géneérale

r,|:|| Ar-
R C OH ou

OH

C
[
O

JdLes autres composés carbonylés a
I'exception des aldéhydes et des cétones sont
considérés comme des dérivés d’acide.



1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

Ce sont

vles esters ( o).

O

vles anhydrides d’acide =.—&—o & s,

R _

v'les halogénures d’acide S (CLBrLF)

vles amides g MNTk.
r

v'les nitriles r—c=n
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1. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

dCes dérivés d’acide sont plus réactifs les uns des
autres. On trouve d’abord les halogenures d’acide
comme ¢tant les plus reactifs. On trouve ensuite les
esters puis viennent les anhydrides d’acide, les amides
et les nitriles. D’une manicre geéncrale, 1ls reagissent
tous dans les r¢actions d’hydrogenation catalytique,
dans les reactions avec les hydrures, avec les
organometalliques et avec quelques bases.



II. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

1.Preparation des acides carboxyliques

On obtient des acides carboxyliques a partir
de plusieurs autres fonctions.
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a.Par oxydation des alcools primaires

0
0] 0] |
R—CH,0f ———» R—CHO ———> R—C—0H
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1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

b. A partir des alcenes

Les alcénes possédant au moins un proton
sur des carbones éthyliques peuvent eétre
transformeés en acide.

\ / [KMnO, ] A /




c. A partir des halogénures d’alkyles (R-X)

Mg CO

2
R—X - RMGX —55

» R—CO,H
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1. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

JdPour obtenir les acides benzoiques, il suffit
de traiter un dérivé substitué de benzéne
dans lequel existe au moins un substituant
hydrocarboné par un oxydant puissant pour
obtenir ’'acide benzoique.



CHy-CH,R COH
[KMnO ]

Br Br
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d. A partir des alcynes

RLi o €O, ﬂ
R—C—C—H » H.C—C=C Li » R—C=C—C—0OH
H.0
[KMnO |
R—C—=C—FR » R—COH +R—COH

A
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1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

dLes dérivés d’acide sont tous transformables
en acide carboxylique.

O O
| O ]
-Ester: Ri—C—OR; » R-C—OH + R,0H
n::uH3D‘
Vi Of I
-Halogénure d'alkyle: H_C\ > R—X—O0H + X
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-Anhydride d'acyle: R—C—0—C—R —= 2R—C—0 = 9R—C—OH

T
Nitrile: R—C=N+H,0—> R—C—OH+ HNC
0 O .
| Vi 1O | R
-Amide: R—C | » R—C—0OH + H.N x
H\f,ﬁR .

N R
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“* Nomenclature des acides carboxyliques
0

i . . . . .
H—c\\ acide formique ou acide méethanoique

OH

0
]
H.C—C—OH :acide ethanoique (acetique)
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1. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

JdDu point de vue systématique, on utilise le
nom de T'hydrocarbure correspondant
précédé du mot acide et dont la terminaison
“e” est remplacée par “oique” ou “ique”.

®
/
H3C—CH-CH, C.

OH :: COOH

acide 3-phénylbutanoique acide benzoique



1. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

JdLorsque la fonction acide est directement
lite a un cycle non aromatique, on obtient
son nom en faisant suivre le mot acide par le

nom du cycle et en terminant par le mot

carboxylique. COOH
O/ Ac:t::gH

acide cyclohexane acide CYF“UDFGDEHE
carboxylique carboxylique



I1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES
2. Preparation des dérivés d’acide
“*Anhydrides d’acide

Comme leur nom l'indique, les anhydrides
d’acide sont obtenus par des déshydratations
(intermoléculaires) des acides carboxyliques.
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a8

0O O 0O OH 0

I ot “ oo ] | ool
R—C—O0—H - R—CY + H—0—C—CH, —>= R—C
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1. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

Il existe plusieurs autres méthodes parmi
lesquelles on a l'utilisation des halogénures
d’acide. Cette méthode est plus simple, plus
rapide et irréversible. On attaque
I’halogénure par un sel d’acide.



0

|
— R—C—O—C—R +
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I1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES
“* Halogénures d’acide

Les halogénures d’acide sont obtenus par
action d’halogénure de thionyle SOX, ou PX,

sur les acides carboxyliques.

0 0
/ Pt
R—C, +  SOX, >~ R—C + SO,
OH X
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» Esters

0 I ﬂ

|
A
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1. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

JdOn peut également utiliser le chlorure
d’acide a la place de l'acide carboxylique.
Dans ce cas 1l est nécessaire de traiter
d’abord l'alcool par une base pour obtenir

I’'alcoolate avant d’additionner le chlorure
d’acide.



0

|
> R-0ZH0 =Y R _c—0—R,+ F
alcoolate

R—OH + o’

|
0
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1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

*Amides

Les amides sont obtenus non pas directement
a partir des acides carboxyliques mas
prétérentiellement a partir des esters et des

halogénures d’acide.
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0% 0 0 R
ﬁB f,fR1 f/ i | 1

R—C—X+ HN, —— R c\} = R + ¢ ——= R—C—N + HC

o - \
Rg ”RE
N A t/“ %

| R |/
R=C—OR + N — R—C—N\ + ROH
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II. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES
* Nitriles

Deux méthodes principales sont généralement
utilisées pour obtenir les nitriles.

H@—ﬂ - R—CN+ X




1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

JdLa deuxiéme  méthode  consiste a
déshydrater 'amine primaire.

I
R—C—NH, » R—C=N
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1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

3. Proprietes chimiques des acides et
deériveés
Les acides et deérivés sont en général des

produits finis. Toutefois, on peut s’en servir
pour atteindre d’autres fonctions.
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1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

a.Cas des acides carboxyliques

Les acides carboxyliques permettent d’obtenir
des deérivés d’acide (halogénures) mais aussi
et par carboxylation des hydrocarbures

simples.
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Ar—IC, = ArH+ CO,
OH
O
7 A
R——C 4~ - R—H-+ CO,
i A




1. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

JAinsi par hydrolyse, il se décarboxyle en
hydrocarbure correspondant. Les anhydrides
quant a eux sont sensibles aux bases et aux

acides d’ou leur utilisation pour la
préparation des acides carboxyliques et les
esters notamment. [Is peuvent  étre

également des substrats a laccés des
amides.






b.Cas des halogenures d’acide _

Les halogénures d’acide sont les plus réactifs
de tous les dérivés d’acide.
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R—C—CI
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OH —
RO -
o
R—C—0O -
=1
g
H|~~|aﬁﬁ.E -
R'—MagXx -

Dr. DABIRE C.M.

H

C—OH + CI
1

C—OR + CI
0 0
C—O0O—C—R + cCI
O R

I o

C N\

P ®

C
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1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

c. Cas des amides

Les amides sont les moins reéactifs. Ils
peuvent cependant par chauffage en milieu
acide ou basique étre transformeés. Ainsi, ils

peuvent conduire a des esters, des acides
carboxyliques ou a des nitriles.
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d. Cas des nitriles

Les  nitriles peuvent étre  facilement
transformeés en cétone, en amine ; en amide...
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R R R
¥ 0 Iy O o
R—C=N+ [ A—> /C— A— /C—NH—I- /C—O + NH3
Ry Ry Ry
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1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

4. Nomenclature
a.Nomenclature des esters

L’ester est composé d'une partie venant d’'un acide
carboxylique et d'une autre partie venant dun
alcool. C’est pourquoi son nom est obtenu a partir
de celui de l'acide carboxylique correspondant ou
la terminaison ‘“oique’ est remplacée par “oate”.
On fait suivre alors par le nom du radical de la
fonction alcool.



O
O
/f
CHE'CHE'C\ D_CHE_CHE
O—CHj
propanoate de methyle ou benzoate d'ethyle

propionate de methyle

28/02/2023 Dr. DABIRE C.M. 531



1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

b. Nomenclature des amides

On obtient le nom d'un amide toujours a
partir de celui de l'acide correspondant en
remplacant le suffixe oique par amide.
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O O
| |
CH3-C—NH,  CH3—CH,—CH,-C—NH,
acetamide butanamide
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1. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

JLorsque l’azote porte d’autres substituants
que I'hydrogéne, ces substituants sont
nommeés chacun par la lettre N avant le nom
de 'acide correspondant.

O
|l

ey fCH3

HLC N

© CH
T

HsC—C—N_
CHa

N-methyl N-cyclohexyl acetamide N, N-dimethylacetamide




1I. ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

c. Nomenclature des nitriles

Elle s’obtient en utilisant le nom de l'acide
correspondant que l'on fait suivre par le mot
nitrile. En général on peut coller le mot nitrile

au nom de ’acide.
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H,C—CN

benzonitrile acetonitrile
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Introduction

JLes composés azotés sont trés nombreux dans la
nature. On les considére comme des deérives
hydrocarbonés de Tl'ammoniac (NH,). En

substituant 1,2 ou 3 hydrogénes par des
croupements hydrocarbonés, on obtient des
amines. Ces composés aminés sont tres actifs sur
le plan biologique. Ils peuvent étre des excitants,
des médicaments, des drogues... Les plus connus
sont la nicotine, la morphine, la quinine.



I.PROPRITES PHYSIQUES

JdTout comme l’eau, les amines développent
des ponts hydrogéenes intermoléculaires
lorsqu’ils portent des hydrogénes sur ’'azote.

I _+_ I-I
HLHE 5 l

N—H e N
Hf /R
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I.PROPRITES PHYSIQUES

JCes ponts hydrogénes sont moins nombreux

et plus fragiles que ceux de l'eau. Compare
au pont hydrogéne des alcools, celui des
amines est plus fragile. C’est pourquoi, il
existe des amines gazeuses; c’est aussi
pourquol les constantes physiques des
amines sont plus basses que celles des
alcools.



I.PROPRITES PHYSIQUES

Compose d Eb F ("C)

Crty—NA; 38

CHy—0n 0,79 0) 98
Oty —Cry—NH, 16,6 17
Crly—ChH)—0H 0,80 78 -12




I.PROPRITES PHYSIQUES

JLes amines sont en générales moins denses
que l'eau et surnagent lorsqu’ils ne sont pas
solubles.
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II.PREPARATION DES AMINES

1.Preparation des amines

La méthode la plus simple consiste a faire
réagir le NH3 sur des dérivés halogénés. On
peut ainsi substituer successivement 1, 2, 3
hydrogénes et obtenir successivement des
amines primaires, secondaires et tertiaires.
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R,—X + NH - —— R;s—NH-> + HXx

primaire
R,—NH, ——2—X Ry—NH +  HX
Rz
secondaire
R 4 R,
%EHS +Rz;—X - ;H—Hg +  HX
HE
HE

fertiaire
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II.PREPARATION DES AMINES

JOn peut aussi obtenir les amines par
réduction des dérivés nitrés (R-NO,) ou des

nitriles ou encore des amides.
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II.PREPARATION DES AMINES

R—NO, > R—NH, TH,0
H,Ni .
R—C=N > R—CH<NH, [Ty R CH,NH,
/ H, /Pt y o
R—C-N > R—CH,~N
1\ 2N



III. NOMENCLATURE DES AMINES

III. Nomenclatures des amines

Les amines se nomment en utilisant le nom
du radical hydrocarboné auquel on fait
succéder par le mot amine. Ex:

CH;—NH,  meéthylamine

Gl—l\g
,,f':H—H H, . Isopropylamine
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CHy—CH,~CH-CHy—Nr: 2-metnyloutylamine
CH

2222222222



III.NOMENCLATURE DES AMINES

JdDans le cas ou l'azote porte plusieurs
substituants hydrocarbonés, le substituant
le plus long sera la chaine principale. Les
autres sont nommeés et précédés chacun par
la lettre N. le nom global est obtenu en
alignant les petits substituants chacun
précédé de la lettre N. puis on termine par le
nom de la chaine principale et du mot
amine.



CH,
CHg_CHE_CH_CHE'Ni: - N-éthyl N-méthyl 2-méthyl butylamine
(‘:Hg CH,-CH,
S

CHE._CHE_“:H _CHE'”\ ' N,N dimethyl 3-méthylbutylamine
CH,
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IV.PROPRIETES CHIMIQUES DES AMINES

JLes amines ont un double caractére acide et

basique. En milieu basique, ils réagissent
par les protons liés a l'azote et en milieu
acide, 1ils réagissent par le doublet
électronique de l'azote. Il est donc possible
d’exploiter chacune de ces propriétés :
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II. PROPRIETES CHIMIQUES DES AMINES

e Alkylation des amines

Les amines primaires notamment peuvent
eétre alkylés en amines secondaires puis
tertiaires. Il suffit de les faire réagir sur les
halogénures d’alkyle.
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II. PROPRIETES CHIMIQUES DES AMINES

e Action sur les esters et les halogénures
d’acide.

En faisant réagir une amine secondaire ou
une amine tertiaire sur les esters ou les
halogénures d’acide on obtient dans tous les
cas des amides.
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R
0 NH o R
I R i/
R{—C—OR, > Ri—C—N_ + ROk
Rﬂ
Rl
0 NHZ 0 R
I g |/
R—C—X = R—C—N_ + HX

RH
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II. PROPRIETES CHIMIQUES DES AMINES

JLes amines primaires et secondaires se
condensent sur les aldéhydes et les cétones.
Lorsque l'amine est primaire on obtient une

imine.
R R
\ \
=0 + H,N—R; > CN—R: + H,0
Ro

Rz |
- imine

28/0



II. PROPRIETES CHIMIQUES DES AMINES

dDans le cas ou I'amine est secondaire et/ou

I’'aldéhyde ou la cétone porte un hydrogéne
en o-carbonylé, on obtient une autre fonction
appelée énamine.
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R CH,—CH H OH
’1(_‘\; 2 3 R.1H|+ | R"IH..—)L—S
N—H+ o=c > IN—?—GHE—Rj = N—£C—CH,—R;

/ |

RE GH3 RE R-ﬂ- RE R-l'-'l-

R Ri_ @
1 .

‘N—C=CH—R; = N=—C—CH—R; ﬂl“iEJ

! '|
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