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Chapitre | : GENERALITE

|. L’atome de carbone
L’¢lément « carbone » est situé¢ dans le milieu de la seconde période du tableau de
Mendéléiev (tableau) entre le bore (B) et I’azote (N).

Familles — | nim IV i Vi vE v vl ‘
périodes |
| 3- [
1,008 ! 4
1 |.H : ,He |
6,94 901 (1081 [12.01 14,01 | 16 19 20,18 |
2 Li | Be | B CIN (0] F Ne |
3 4 5 [ 7 8 9 10
22,99 2431 | 2698 | 28,09 30,97 32,06 3545 (3905 |
3| Na| Mg| Al| Si| P S Cl | Ar
11 12 13 14 15 16 17 18

_-masse atomique

P

12,01

c

6

|

n° atomique (Z) : nombre d'électrons
qui gravitent autour du noyau de I'atome

Le carbone appartient a la 4°™ famille des éléments. Son numéro atomique, (Z) est 6. Sa
configuration électronique est : 1% 2 s* 2 p*

20, .
1o0Ne : néon (gaz rare ou noble)

) )
18 ﬂs—

257

12 12

&C: carbone 6C: carbone

(configuration électronique (configuration électronique lors de
de I'élément a I'état la formation des liaisons covalentes)

fondamental: non lié)

12 152

nop0 0000

case quantigque p

2p2 vide 20°
Les 4 cases quantiques de la couche 2 sont complétées
par des électrons célibataires (non figurés) apportés par les
éléments qui forment les liaisons covalentes avec le carbone,
contribuant ainsi a stabiliser I'atome de carbone en lui donnant
une configuration de gaz rare, dans ce cas, le néon.
H H
Exemple: CHy .o
le méthane H— | —H ou H:C .H
M \ ya
liaison covalente simple  ggryciure de Lewis
Carbone dans CHy
Cette liaison correspond a un doublet d'électrons
[ formé a partir d'un électron du carbone et d'un
électron de I'hydrogéne.
152 Le carbone est alors entouré d'un octet d'électrons.
couche 1 1H : hydrogéne 2He : hélium (gaz noble)
i : ; i ]
i i |
HmiiH ! |
! ! r ! s 1s?
H H H H  Chaque atome d’hydrogéne met son électron en commun
avec |'atome de carbone, et inversement pour le carbone,
couche 2

pour former 4 liaisons covalentes.

Une liaison covalente, symbolisée par un trait, résulte de la mise en commun d’un électron
célibataire par chaque atome qui la constitue, ces deux électrons définissent le doublet de liaison.
Le carbone peut former des liaisons ioniques avec les métaux alcalins (Na, K et Li).
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AN =) (1)
R.—C: Na
/
Rs

carbanion  cation métallique
R1, Rz, Rs représentent des atomes ou groupes

d'atomes formant chacun une liaison covalente avec
I'atome de carbone

I.1. L’hybridation sp3
Dans le cas ou un atome de carbone forme 4 liaisons simples ¢ avec d’autres atomes, celui-Ci est

dans 1’¢état d’hybridation « sp3 ».
Les quatre axes de symétrie de ces orbitales hybridées du carbone font entre eux des angles diedres

égaux de 109° 28'. Le noyau du carbone est au centre de la représentation.

L 109°28'
N
4 \ 109°28'

‘Z‘mgﬂzé‘ ._/\

109°28 ) tétraédre du carbone hybridé "sp®"

Ce type d’hybridation est celui du carbone dans le méthane CH, : 4 liaisons ¢ équivalentes sont
formées par recouvrement des 4 orbitales hybridées « sp® » du carbone avec les 4 orbitales « s »
sphériques de 4 atomes d’hydrogene formant un systeme tétraédrique.

Les 4 orbitaux « s » sphériques de 4 atomes d’hydrogéne formant un systeme tétraédrique.
Cette hybridation du carbone se retrouve dans tous les alcanes de formule générale C,Hzn., cOmme
I’éthane C,Hs, le propane C3Hg, le butane C4Hyo, etc.

" O O ks

o

OQ E‘QQVVOH O “btl hybridé
H @ O o
H

molécule de méthane CHy

OH recouvrement de deux O
orbitales hybridées sp® |
(liaison c)

~ c - QH :
HOGV vk O N
rotatlon G
possible o
§==9 g
H
molécule d'éthane CHz-CH3 Q Q recouvrement d'une orbitale

hybridée sp® du carbone
et d'une orbitale pure "s" de
I'hydrogéne (liaison o)

Il'y a libre rotation autour des liaisons simples e, ce qui permet a deux groupes carbonés adjacents
de tourner 1’un par rapport a I’autre.

1.2. L’hybridation « sp2 »
Dans ce type d’hybridation des orbitales atomiques du carbone, une seule orbitale « p » de la
couche 2 reste pure. Les 3 autres orbitales sont hybridées « sp® » & partir de Iorbitale « s » et des

deux orbitales « p » restantes.



Les 3 orbitales hybridées « sp? » sont équivalentes, leurs axes de symétrie sont coplanaires et font
entre eux des angles de 120°. L’orbitale « p » pure se situe de part et d’autre de ce plan, et son axe
lui est perpendiculaire.

liaison o résultant liaison m résultant du recouvrement

du re.couuremene.nt latéral des orbitales p pures de part et
coaxial d'une orbitale s \
d'autre du

de I'hydrogéne et . s 5
d'une orbitale hybridée sp? plan des orbitales hybridées sp

pas de libre rotation du carbone‘\‘

entre ces deux carbones

HQ ‘1 H
(I GQ

s C

C
- G
@
H

,C=CH, Wt

éthyléne

i
liaison @ résultant du recouvrement
coaxial des orbitales hybridées sp? des
deux carbones.

Les doubles liaisons représentent des régions de la molécule a forte densité électronique.

1.3. L’hybridation « sp »

Lorsque le carbone est dans 1’état d’hybridation « sp » deux orbitales p pures sont accompagnées de
deux orbitales hybridées « sp » équivalentes qui sont formées a partir de I’orbitale « s » et de la
troisieme orbitale « p » de la couche 2 du carbone.

— Les axes des deux orbitales « sp » sont colinéaires.

— Les axes des deux orbitales « p » pures sont perpendiculaires entre eux et a I’axe commun des

orbitales hybridées « sp ».

recouvrement d'orbitales p pures,
premiére liaison &

oeilde

. H g :.-V
I'observateur. {
et recouvrement
d'orbitale s pure
ce quil voit de I'hydrogene et second recouvrement
d'orbitale hybridée sp doorbitales p pures
du carbone deuxiéme liaison n
(liaison &)

2n
orbitales p orbitale sp o s
pures / ! H C C H

acétylene ¢

1.4. L’allene CH,=C=CH, et ses dérivés
Dans I’alléne, le carbone central est hybridé « sp » et les deux autres « sp2 ». Ces derniers
définissent deux plans perpendiculaires entre eux puisque les axes des deux orbitales « p » pures du

carbone central sont perpendiculaires entre eux.

H

Py N »‘.‘[ ~~

‘_\‘ Caitibne 7
carbone \ hybridé sp ; /
/

carbone
hybridé sp?

hybridé sp?

‘plans 7
perpendiculaires



Il. L’atome d’oxygéne (configuration électronique et types de liaisons)

La configuration électronique de l'oxygene (O est 1s® 2¢* 2])4

182

iy
%—/

2g? 2pt

Lorsque 1’oxygéne forme une double liaison, comme dans le groupe carbonyle >C=0, il est alors
dans un état d’hybridation de « type sp2 » (comme le carbone qui I’accompagne), et il existe alors 3
orbitales hybridées, dont deux d’entre elles contiennent chacune une paire d’électrons et la
troisieme un électron célibataire; elles sont accompagnées d’une orbitale « p » pure dont I’axe est
perpendiculaire au plan défini par les trois axes des orbitales « hybridées », comme dans le
formaldehyde.

H

méthanal
ou formaldéhyde

I11. L’atome d’azote (configuration électronique et types de liaisons)

La configuration électronique de l'azote, N, est 1s* 2s? 2p*

1s?
][]
L. ~ A
252 2p?
Lorsque I’azote forme une double liaison et une liaison simple comme dans les imines >C=N-R’, les

oximes >C=N-OH..., il est alors dans I’état d’hybridation de « type sp? » : deux des trois orbitales
hybridées contiennent chacune un électron célibataire, et la troisiéme, une paire d’électrons




Chapitre Il : Nomenclature en chimie organique
. Généralité

La nomenclature permet de :

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

Afin de nommer les molécules, des regles trés précises ont été élaborées par un organisme
international appelé IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

En géneral, le nom dun composé fonctionnel se forme a partir de celui de I'hydrocarbure
correspondant y compris les instaurations, auquel on rajoute des préfixes et / ou des suffixes.

Le nom d'un compose fonctionnel peut comporter quatre parties :

préfixes | +|chaine principale |+ |suffixes d'insaturation |+ |suffixe de la fonction principale

A B C D
Le sens de numérotation de la chaine principale doit affecter par priorité décroissante l'indice de
position le plus petit a D (s’il y a lieu), puis a C (s’il y a lieu) et enfin a A.
Il. Hydrocarbure saturés acycliques : les alcanes
Nom : préfixe correspondant au nombre de carbone de la chaine + terminaison ane

Ex : CH3-CH,-CH,-CH3 4 carbones : préfixe But, terminaison : ane c’est butane
Ns;?é);i:e Préfixe N((:):r]tk))(;?\se Préfixe
1 meth 8 oct
2 éth 9 non
3 prop 10 déc
4 but 11 undéc
5 pent 12 dodéc
6 hex 13 tridéc
7 hept

11.2. Hydrocarbures saturés ramifiés acycliques
» La chaine principale est celle qui posséde le nombre de carbone.
» Les indices indiquant I’emplacement des radicaux doivent étre les plus petits possibles.

1 2 3 45 6
6 5 4 3 2

CH3-CH,-CH,-CH-CH,-CH; —®  Numérotation correcte
I

CH,4
— 3- méthylhexane

> Dans le nom, les substituants ne prennent pas de e ; terminaison yl
» Les substituant sont placés avant le groupe principal.

10



» S’il ya plusieurs groupes de substituants, ils sont placés par ordre aliphatiques.

Nombre de substituants identiques  Préfixe

2 Di
3 Tri
4 Tétra
7 6 5 4 3 2 1 9 4 g
CH3-CH2-CH2-CH2-?H-CH2-CH3 > 3- méthylheptane \—— 7
1
CHj3

CHs

1 23 456 789 , -
CH3-CHy-CH,- CH- C -CHyp-CH,-CHp-CH;  ——>  5-éthyl-4,5-diméthylnonane

]
CHs c,-ch,

1 2 3 4 56 7 8 9 10
CH3-CH,-CH,- CH- CH -CH,-CH,-CH,-CH,-CH; ——)> 5-(Méthylpropyl)-décane

1CH — CH; 2 4 6 8
|

2CH,
3CHj

10

Certains isoméres de chaine sont indiqués par les préfixes iso comme 1’isopropane : le groupe
correspondant est appelé isopropyle (i-propyle ou i-Pr). 1l existe aussi 1’isobutane qui fournit le
groupe isobutyle (i-butyle ou i-Bu) et le groupe tertiobutyle (t-butyle ou t-Bu).

CH,

HSC\ 7N mbutane — CH\E /CHf groupe alkyle n-butyle

CH, CHg Cho CHa

CH

HiC_~ .CH3  —CH, CHg o

(|3H R CH — C—CHg

| |
CHs CHg CHs

isobutane ou i-butane  groupe alkyle i-butyle groupe alkyle t-butyle (tertiobutyle)

Formules topologiques ou Zig-zag

1 3 5 7
HsC CH, CH, CH:

N2/ N4/ .6 /N8 ‘ 2 y
CH, CH CH, CHa \W
| 6-n-butyl-4-éthyl-tétradécane

CH ou éthyle
3 et non 9-n-butyl-11-éthyl-tétradécane

n-butyle

4-méthyl-octane

11.2. Hydrocarbures insaturés acycliques
11.3.1. Hydrocarbures a doubles liaisons : les alcénes

Le nom d’un hydrocarbure insaturé avec double liaison est formé par le préfixe de I’hydrocarbure
saturé. La terminaison ane devient ene.

11



S’il y a plusieurs doubles liaisons :

Nombre de doubles liaisons Terminaison
2 Diéene
3 Triéne

1 2 3 4 5 6

CH3-CH=CH- CH,-CH,- CHj 6C ——> hex —=> hex-2-éne ou hexéne-2

1 double liaison en position 2
Dénomination nom systématique :

CH,=CH— Vinyle et non éthényle

CH2= CH —CH2 —

allyle et non prop-2- ényle
6

4

3-propylhept-1-éne

2
1
11.2.1. Hydrocarbures a triples liaisons : les alcynes

Le nom d’un hydrocarbure insaturé avec triple liaison est formé par le préfixe de I’hydrocarbure
saturé. La terminaison ane devient yne.

1 23 4 5
CH= C-CH,-CH,-CH; ——) pent-1-yne

2 3 4 5 )
CH=C—C=C—CH; — pent-1,3-diyne

CH=CH ——) acétyléne (et non éthyne)

7 5 CH—=——C — groupe éthynyle
\/\ 3 2 hept-2-yne
s _
4 1 CH=C-CH, groupe 3-butynyle
CHy
2 3 4 3 3 1
1ﬁ/\ 7 6 5 4 v
5 7 2
hept-4-én-2-yne =
et non 4-vinyl-hept-1-&n-5-yne
hept-3-én-5-yne
/\/\ /N
hex-1-yne hex-3-yne

(alcyne terminal) (alcyne interne)

11.2.2. Hydrocarbures monocycliques satureés et insaturés
Les alcanes cycliques sont simplement désignés par le préfixe « cyclo » suivi du nom de 1’alcane

linéaire correspondant aux nombres de carbones du cycle : cyclopropane, cyclobutane, cyclohexane,
cycloheptane... (Figure 2.3).

12



ADODOOO0C

cyclopropane cyclobutane  cyclopentane cyclohexane cycloheptane cyclooctane

11.2.3. Hydrocarbures monocycliques insatureés

L AQ C
HZC/_\CH2 HZC/—\CHZ

cyclopropane cyclopropyl Cyclohexane cyclohexyl

11.2.4. Hydrocarbures monocycliques saturés

J

cyclohexéne cyclohex-1,3-diéne
11.2.5. Hydrocarbures monocycliques aromatiques
Un composé mono ou polycyclique est aromatique lorsque :

> |l possede des doubles liaisons alternées
» Il comprend (4n+2) électrons m ; n étant un nombre entier

Exemple :
(4n + 2) électrons nt oui non
alternance oui oui

1-butyl-3-éthylé2-propylbenzéne

aromatique non aromatique

Radicaux aromatigues

é o
Phényle benzyle
I11. Les fonctions chimiques
» Déterminer la fonction principale : suffixe
> Deéterminer la structure de base : chaine ou cycle
» Nommer les substituants

» Numéroter la chaine
» Assembler les noms des substituants selon 1’ordre alphabétique

Composés _carbonylés : un composé est dit carbonylé si la fonction contient le groupe
carbonyle >C=0.




R HR _RR _OHR _SHR. ORR_ _SR R_ _NR.R"

-~ . .- N . R .
C C C C C C C
I Il Il Il I I I
0 0 O 0 0 0 0
aldéhyde cétone acide S-thioacide ester S-thioester amide

I11. 1. Les acides carboxyliques

L'acide est nommé en remplacant le "e" final du nom de I'nydrocarbure correspondant par **oique"’

et en faisant précéder le nom ainsi obtenu du mot acide. La chaine principale de I'nydrocarbure est
choisie de telle fagcon qu'elle contienne le groupe -COOH, puis d'aprés les critéres habituels.
L'atome de carbone du groupe -COOH (carbone fonctionnel) porte toujours le numéro 1.

Exemple :
; g
(CH;—CH,—CH,—CH,—CH,—C—OH CH;—CH,—CH—CH,—C—OH
acide hexanoique acide 3-methylpentanoique
CcH, O H,C=CH 0

1 Il | Il
CH3;—CH,—CH,—CH,—CH,—C—CH=CH—C—OH (H,—C=(C—CH—CH,-C—OH
acide 4-pentylpenta-2.4-diénoique acide 3-vinylliex-4-ynoique
Lorsque deux groupes -COOH sont les groupes principaux d'un composé (diacide), l'acide est
nomme en remplacant le "e" final du nom de I'hydrocarbure correspondant par *“dioique ** et en
faisant précéder le nom ainsi obtenu du mot acide. La chaine principale de I'nydrocarbure est celle

qui contient les groupes -COOH. L'atome de carbone de I'un des groupes -COOH est numeérote 1, le
choix étant effectué selon les critéres habituels (chaine, puis ensemble des indices des substituants).

Exemple : Acide-2-méthylpentendoique

CH;
HOOC—CH,—CH,-CH—COOH

acide 2-methylpentanedioique

Un certain nombre d'acides (mono ou dicarboxylique) ont des noms usuels qui doivent toujours étre
employés de préférence aux noms systématiques.

Exemples :
FORMULE NOM USUEL NOM SYSTEMATIQUE

H—COOH acide formique acide méthanoique
H3C—COOH acide acétique acide éthanoique
H3C—CH>—COOH acide propionique acide propanoique
H3C—CH>—CH>—COOH acide butyrique acide butanoique
H,C=CH—COOH acide acrylique acide propénoique
HOOC—COOH acide oxalique acide ethanedioique
HOOC—CH—COOH acide malonique acide propanedioique
HOOC— (CH ); —COOH | acide succinique acide butanedioique

14



I11. 2. Les anhydrides d'acides

Les anhydrides symétriques d'acides monocarboxyliques non substitués sont nommés en remplacant
le mot acide par le mot anhydride.

Exemples :

O O o] o]
Il I Il Il
H3;C—C—0—C—CH; C—0—C
anhydride éthanoique anhydride cyclohexane carboxylique

( anhydride acetique )

Les anhydrides mixtes (substituants différents) sont nommeés en faisant suivre le mot anhydride du
nom des deux acides, privés du mot acide, séparés par un tiret et cités dans I'ordre alphabétique.

fa) 0
I Il
H;C—C—0—C—CH,—CH;

anhydride ¢thanoique-propanoique
( anhydride acétique-propionique }y

Les anhydrides cycliques sont nommés, comme les anhydrides symétriques, on se référe au nom du

diacide correspondant.

anhydride butanedioique anhydride butenedioique
( anhydride succinique ) ( anhydride maléique )

111. 3. Les esters

Les esters sont nommés en remplagant, dans le nom de l'acide, la terminaison "ique" par la
terminaison "ate " (Alcanoate d’alkyle).

Exemple :
O O
I I
CH;—C—O0—CH,—CH;,4 C—0—CH,—CH,—CH-CH;
CH;
¢thanoate d'éthyle cyclopentane carboxylate de 3-méthylbutyle

( acétate d'éthyle )

Si la chaine principale comporte des groupes ou des insaturations, elle est numérotée en partant du
carbone fonctionnel.

CH; o)

| Il
CH;—CH=C—CH,—C—0—CH,

3-methylpent-3-énoate de benzyle

111.4. Les amides

On appelle amides les composes contenant un, deux ou trois groupes alcoyles R-CO- reliés a un
atome d'azote.

15



O O 0] O O
Il Il I Il Il
R—C—NH, R;—C—NH—C—R, Rl—C—IT.'—C —R,
O=C—R;,
amide primaire amide secondaire amide tertiaire

R} . Rp et R3 peuvent étre identiques ou différents

Les amides primaires dérivant d'un acide organique par remplacement du groupe -OH par -NH,
sont nommeés a partir du nom de l'acide en supprimant le mot acide et en remplacant la terminaison
"ique™ ou "oique’ du nom de I'acide par amide, ou en remplacant la terminaison carboxylique par
carboxamide.

Exemple :
8] [e] o] CH O
Il I I Il

3
I
H;C—C—NH,  H,N—C—(CH,),—C—NH,  H;C—CH C—NH,

éthanamids ) _ . .
[ acétamide ) octanediamide 4-isopropylcyclohexane carboxamid

Lorsqu'un amide primaire est monosubstitué sur I'atome d'azote, son nom est obtenu en faisant
précéder le nom de I'amide de celui du substituant précédé du préfixe N-. Dans le cas d'un amide
primaire disubstitué on fait précéder le nom de I'amide de ceux des substituants de I'atome d'azote
par ordre alphabétique précédés par le préfixe N,N-.

iIJ I(ID CH;
]
H;C— ('H;—C'H;—C'—XH—C'H;@ H;C—C—N—CH;

N-benzylbutanamide N.N-dimethylacétamide

Exemple :

Quand la fonction amide n'est pas principale, les groupements R-CO-NH- et R-CO-NR'- qui
dérivent du nom de I'amide sont dits amido.

Exemple :

o} (o]
Il Il

H;('—('—.\'H4©—('—OH

acide 4-aceétamidobenzoique

I11.5. Les nitriles

On appelle nitriles les composés dont le groupe -C=N est le groupement principal. Quand ils sont
acycliques, ces composés sont nommés en ajoutant le suffixe "'nitrile '* au nom de I'hydrocarbure
correspondant. L'atome de carbone qui porte I'atome d'azote a le numéro 1.
Exemple :
(i s
H;C—CH,—CH,—CH—C=N H;C—CH=CH—CH—C=N

2-méthylpentanenitrile 2-méthylpent-3-énenitrile

Les composés R-C=N dérivant d'un acide dont le nom se termine par carboxylique sont nommés a
partir du nom de I'acide en supprimant le mot acide et en remplagant carboxylique par carbonitrile.

-

cyclohexane carbonitrilg,
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Les nitriles considérés comme dérivant d'un acide dont le nom est usuel sont nommés a partir du
nom de l'acide en supprimant le mot acide et en remplacant la terminaison "ique " ou "oique " par

"onitrile ™.
II_;C'—C'E.\' H,C=CH—C=N Q C=N

acétonitrile acrvlonitrile benzonitrile

Exemple :

111.6. Les aldéhydes

Lorsque le groupe -CH=0 est le groupe principal d'un composé et que celui-ci n'est pas porté par un
cycle, l'aldéhyde est nommé en remplacant le "e" final de I'hydrocarbure correspondant par *al **.

Exemple :
o] CH; 0
u;c—cu:—cug—lcl'—n H3C—CH=C—CH,—C—H
butanal 3-méthylpent-3-¢nal
HC=C—CH, O
H,C=C H—l:( H—-u'—H

3-vinylhex-2-€n-5-ynal

I11.7. Les cétones

Le nom d'une cétone acyclique est formé en ajoutant au nom de I'hydrocarbure correspondant, le
suffixe ""one *'.

La numérotation de la chaine principale est choisie de telle facon que I'ensemble des indices des
atomes de carbone portant un oxygéne doublement lié soit le plus bas possible.

Exemples :
9] O
Il I
30— C—CIL,—CI]4 30— CH=CH—C—CI;
butan-2-one pent-3-én-2-one
o] o] O O
Il Il I
1;C-CH,—C—CH,—C—CH; H;C—C—CH—CH,—C—CH;

CH,—CH=CH,

hexane-2.4-dione 3-allylhexane-2,5-dione
(8] o] o]
Il Il Il
Ha (= C— C—CHy— C—CH; CH,—C—CH,—CH,
CH,—CH,~CH,
5-propylhex-3-éne-2.4-dione I-cyclohexylbutan-2-one

111.8. Les alcools et phénols
On appelle alcool tout composé dont le groupe -OH est le groupe principal, & condition que ce
dernier ne soit pas porté par un carbone appartenant au cycle d'un composé aromatique. Les alcools
sont nommeés en ajoutant le suffixe "ol **.
Exemple :

17



OH
|

H;C—OH HyC—CH—CH,
meéthanol propan-2-ol

OH

|
HO—CHy,— CHy—CH—CH; QO][

butane-1.3-diol cyclohex-2-én-1-0k

CH3OH  méthanol CoHsOH  éthanol
ch\
CHy-CHy-CH,-OH CH-OH
/s
n-propanol HaC  ipropanol
HaC CHa
CHg-CH,-CH,-CHZ-OH CH-CH,-OH HsC —C— OH
7
n-butanol H3C i-butanol CH3 t-butanol
Cl
A/\/‘l-chloro-hexan-a-ol
OH

Lorsque le groupe -OH n'est pas le groupe principal d'un composé, il est nommé comme un
substituant et est appelé hydroxy.

Exemple :

OH

? o]
I Il i
H3C— CH,—CH,—CH—-CH,—C—H HO -

3-hydroxyhexanal acide 4-hydroxycyclohexane-1-carboxyliqu

111.9. Les amines

On appelle amines les composés de formule générale NR;R2R3, dans lesquels les groupes R, sont
soit un atome d'hydrogéne, soit un groupe lié a I'atome d'azote par un atome de carbone.

NH,
Me N
Amines primaires: Me — NH, /CH - NH,
Me
méthylamine i-propylamine aniline
Et _
Me Me NH
AN AN
Amines secondaires: NH NH <
v y |
Me Et A
diméthylamine N-éthylméthylamine N-éthylaniline
Et _ _Et
Et Et N
: - N\ N . .
Amines tertiaires: gy — N Et — N & ’
V& |
Et Pr 7

trithylamine N-diéthylpropylamine N,N-diéthylaniline

18



NH,

AN
N
OH / XOH

3-amino-4-aminométhyl-hexan-1-ol

2-diméthylamino-éthanol

HoN

111.9. a. Amines primaires :

Une monoamine primaire peut étre nommée en ajoutant la terminaison "‘amine " au nom du groupe
lie a I'atome d'azote, avec élimination du "e" final.

Exemple :
NH,
T2
H3;C—NH, H;C—CH,—NH, H;C—CH—CH;
méthylamine éthylamine isopropylamine

4-mémyleyclohexylamine

Lorsque -NH, ne constitue pas le groupe principal, il est nommé comme un substituant appelé
"amino .

Exemple :
H;C—CH—CH,—COOH H;C—CH—CH,—CH,-CsN
acide 3-aminobutanoique 4-aminopentanenitrile

( acide 3-aminoburyrique )

111.9. b. Amines secondaires et tertiaires

Quand ces amines sont symétriques (les substituants fixés sur lI'azote sont identiques), elles sont
nommees en ajoutant la terminaison "amine " au nom du groupe lié a I'azote, muni d'un préfixe
multiplicatif convenable.

Exemple :
H i..Hj
H}(‘—CH]—:\'—FH:—('H; H;l.'-'—.\:—r'ﬁl
diethylamine trimethylamine

Les amines secondaires et tertiaires non symétriques (dont les substituants fixé sur lI'azote ne sont
pas identiques), sont nommées en considérant les groupements les moins complexes portés par
I'azote comme substituants, leurs noms seront précédés par la lettre N-.

Exemple :

ll_u_-.
HyC=CHyCHy=CHymCHym=N=CH,=CH,

N-ethy] N-methylpentanamine
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H CH,
|

<>>7.\—LH_\—LH:‘ @—('H- .L—uh

Neethylaniline NN-diméthyl-benzylamin

111.10. Les éthers-oxydes

On appelle éther-oxyde tout composé obtenu a partir d'un hydrocarbure par remplacement d'un
groupe méthyléne (-CH,- ) par un atome d'oxygeéne.

Le nom systématique de I'éther acyclique est obtenu en faisant précéder le nom de I'hydrocarbure
correspondant par le préfixe ""oxa **, précédé du numéro de I'atome de carbone remplacé et d'un
tiret. Ce préfixe est classé comme les autres, par ordre alphabétique.

Exemple :
CoHg-0O-CoHs digthyl éther CH3-O-CsHg  éthylméthyl éther
CH3-CH2-CH2-CH2-O-CH=% n-butyloxyéthylene (éther vinylique)
vinyl

CHa3-CH5-O-CHo-CH2Br  1-bromo-2-éthoxyéthane

O O — CH,-CH5-CHO  3-phénoxypropanal  (éther arylique)
i

phényl = groupe arylique

CH;
I
H;C=CH;=CH3-0=CH,—CH; H;C=CH—CH4=0=CH;—CH=CH—CH;
3-oxahexane T-methyl-5-oxa-oct-2-éne
H;C—0—CH,—CH; H;C—CH,—0—CH=CH—CH;4
méthoxyéthane éthoxyprop-1-éne

111.11. Les halogénures d'alkyles ou composés halogénés

Les dérivés halogénés des hydrocarbures sont nommés comme des hydrocarbures substitués. Ces
substituants ( F: fluoro, CI: chloro, Br: bromo, I: iodo ) sont toujours cités en préfixe, précédés ou
non d'un préfixe multiplicatif.

Exemple :
Br CH;
I 1
HyC—CH—CH,—CT, HyC=C—CH—CHy—CHy—CH,—(C1
| | 2 2
F CH;
2«bromobutane Ll-chloro-5-fluoro-4,5-diméthylhexane
Cl

|
H,C=CH— CH—CH,—C=N
3-chloropent-4-éne-1-nitrile

on
3-chloropent-4-énenitrile
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Ordre de priorite

des fonctions Formule |Suffixe Exemple Groupe Préfixe
H i 1 i
acide carboxyhique ﬁ 2: 2;2:::()4: que o] sque -COOH carboxy-
anhydnde anhydnde . -(carboxylique
ester g " |..-oate de R’ mam de | coor' alkyloxycarbonyl-
halogénure d’acide chlorure de -COX  halogénoformyl-
g halogénure de .._-oyl
d’acyle S 2 o propanoyle ou halogénocarbonyl-
R—C—NH, -CONH, carbamoyl-
ide | e ide 2
- ¥ e POPHIAMICE | NHCOR alcanamido-
R—C—NRR, .
I | (NN-RXRY). . -amide (R,)R.)-carbamoyl-
nitrile R-CsN |_..-nitnle propanenitnile |-CaN  cyano-
aldéhyde il = il propanal CHO formyl-
cétone ﬁ " | ..-one propanone =0 oxo-
alcool, phénol R-OH ...~o0l propanol -OH hydroxy-
. (RYR,)(R,)-amine . .
amne R-NR,R; , -NR;R; (R,XR;)-anuno-
N R)NR) . amine [P | TR RUED
éther-oxyde R-O-R' |-oxa- 3-oxapentane |-OR alkyloxy- ou alcoxy
composé halogéné | R-X iscsnioagadill - chloro-, bromo-, iodo-
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Chapitre 111 : Isomérie et stéréoisomérie

V. Isomérie
V.1 Définition

Deux isomeres sont deux composes qui ont la méme formule brute mais dont les molécules sont
différentes.

V.2 Isomérie de constitution

Les isomeres de constitution sont des isoméres dont les molécules différent par I'ordre ou la nature
des liaisons qui relient les atomes entre eux. On distingue trois types d’isomérie :

a. Isomérie de fonction
Les isomeres différent par la fonction chimique.
Exemple C3HgO :

CH3;—C—CH; (Fonction cétone) CH3;CH, <|3 H  (Fonction aldéhyde)
(o] o]

b. Isomérie de position
Ces isomeres different par la position de la fonction chimique
Exemple C3HgO :

CH3 (l:H —CH3  Propan-2-ol (alcool secondaire)

OH H;C—CH,—CH,—O0H Propan-1-ol (alcool primaire)

c. lIsoméres de chaine
La disposition des carbones de la chaine carbonée est différente.
Exemple : C4Ho

CH3; —CH-—CH; méthyl propane
H;C—CHZ—CHQ—CH3 butane
CH,

V. Représentation des molécules dans I'espace
I1.1. Représentation en perspective

Parmi les 4 liaisons du carbone, deux sont situées dans le plan de la figure (représentées par un
trait), une est située vers l'avant (représentée par un triangle plein), et une derniere située vers
I'arriere (représenté par un triangle hachuré).

;s C

11.2. Représentation de Newman
La molécule est visualisée selon I'axe d'une liaison Carbone — Carbone

c

W"’Ici iw
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Le carbone de devant est représenté par un point et le carbone de derriére par un rond, autrement dit
les liaisons du premier carbone partent du centre du cercle, et celle du second partent de 1’extérieur

du cercle.

V1. Stéréoisomérie
1V. 1. Définition

On appelle stéréoisomeres, des composés ayant méme formule développée plane mais des
agencements différents dans l'espace.

h- Notion d'isomeéres de conformation
Autour d'une liaison simple Carbone - Carbone, il y a libre rotation.

Représentations de Newman

ad ae af
d f e f
e F f . d d e
b c !:vf c b [ b d c b c b s €

1 2 3 4 5 6

Selon les différentes positions des groupements, on parle de conformations. Ces conformations sont
comme des clichés de la molécule & des instants particuliers; les atomes étant en perpétuelle
rotation.

Les conformations 1, 3 et 5 sont appelées conformations éclipsées.
Les conformations 2, 4 et 6 sont appelées conformations décalées.
i- Etude conformationnelle des composés acycliques (éthane, butane)
i. Conformations de I’éthane.
L’¢éthane, sous sa conformation éclipsée se présente dans 1’espace de la maniere suivante :

H H

H\\\\‘H””H

H H

Les conformations ci-aprés sont obtenues en faisant des rotations de 60°C environ, autour de la
liaison C-C (phénomeéne de libre rotation).
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TN T e
H H H
$=0° ¢ = 60° $=120°
H H H
$=180° $=240° $=300°

La valeur de I’énergie potenticlle de la molécule varie en fonction de 1’angle diédre j entre deux
liaisons C-H prises comme référence. Elle est de I’ordre de 14.2 kJ lorsque les atomes sont en vis-a-
vis. La variation de 1’énergie potentielle en fonction de j est :

o

ii. Conformations du butane
Il y a quatre conformations remarquables :

H CH;

H H H H H
H CH3 H H
HiC CHy CHs H CH; CHs
synpériplanaire synclinale anticlinale antirpériplanaire
sp sC ac ap
éclipsée (s-cis) oblique ou gauche éclipsée opposée (s-trans)
o° 60° 120° 180°
v 1T II I
AH =12 kJi / /
0° 60° 120° 180° 240° 300° aBo°

j- Etude conformationnelle des composés cycliques (cas du cyclohexane)
Le cyclohexane existe sous la conformation chaise et la conformation bateau

g = ) = =

Conformation Conformation Conformation
Chaise Bateau Chaise

Il est indispensable de savoir que les hydrogénes qui ont été dessinés verticalement sont les atomes
d'hydrogene en position dite axiale. Par contre les autres sont en position équatoriale.
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- Position axiale

—- Position équatonale

Perspective Newman

Oeil Place en face

Atome de Carbone "non représenté”
parun cercle

Il est possible de représenter en Newman le passage d'un cyclohexane en conformation chaise a la
conformation bateau:

encombrement

Conformation Conformation

Chaise Bateau Chaise
axial : -
equatorial | _
by i
& S >\ AAATA

Dans la conformation bateau, il existe un encombrement stérique entre les deux positions axiales
extrémes. La conformation bateau est défavorisée (moins stable) par rapport a la conformation
chaise.

k- Configuration

La configuration d'une entité moléculaire est la disposition spatiale des atomes ou des groupes
d'atomes de cette entité.

» Un carbone est dit asymétrique, centre chiral, ou stéréocentre lorsque ses quatre substituants
sont différents.

» Un groupe d'atomes constitué d'une double liaison avec ses substituants peut donner
naissance a une isomérie geométrique E et Z.

Un grand nombre de molécules (celles qui possédent des carbones asymétriques ou celles qui ont
une double liaison) se présentent sous une configuration donnée. La détermination de cette
configuration nécessite la connaissance de la régle séquentielle de CAHN, INGOLD ET
PRELOG

Régles séquentielles de Cahn, Ingold et Prelog

Les atomes des substituants portés par le carbone asymétrique (dans 1’isomérie optique) ou le
carbone éthylénique (dans I’isomérie géométrique) sont classés entre eux selon leur degré
d’¢loignement par rapport a ces carbones et selon une séquence de priorité

Regle | :

La sequence de priorité se fond sur le numéro atomique du premier atome rencontré sur le
substituant envisagé. L’atome de numéro atomique supérieur est alors prioritaire par rapport a celui
de numero atomique inférieur.
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Ainsi dans les substituants suivants comprenant un ou plusieurs atomes on aura la séquence
suivante de priorité décroissante.

(Les atomes soulignés ont été les seuls considérés pour déterminer 1’ordre de priorité).

I:Br:Cl: C);H

Z=533517 16

OH ‘.I;'HZ: LH% . H: doublet libre
8 7 6 1

-E:
9

Regle 11 :

Quand les atomes directement liés au carbone asymeétrique ou éthylénique sont identiques, on
compare les atomes situés au degré d’éloignement supérieur et on applique la régle 1.

Exemple :
CH
75 B
C —CH; > —CH > — CHy(CH,) ;CH; > - CHy-CH, > —cH
N e ™ cHy
CHy 3
oH
on
NH
N s > e > _m,701~:>—cmcus
‘CH3F> —-cH -CH i b 5
TSOH CBry CH;
s CHy - CiyBr
T —CH
-
N e CHBr
Reale 111 :

Les liaisons multiples sont considérées comme autant de liaisons simples et chaque atome engagé
dans une liaison multiple sera écrit autant de fois qu’il porte de liaisons.

//0 / 0 _[C:]
—6 N est considéré comme —c—[o]
. N
P
Pak [c]
—C=N est considéré comme —c\—[.\']
[x]
T
g
~CH=CH idéré £p 18
5) est considéré comme —c= [ c ]
H
C3
S A
— [c] L] Pl
4©4 est considéré comme . E{C] =-—a cé %[‘- ]
— —H
- Wit
g [C] ‘

I- Applications de la regle de CAHN, INGOLD ET PRELOG (CIP)
a. Deétermination des configurations (E/Z)

La configuration définit la disposition des atomes dans I'espace. Le passage d'une configuration a
une autre nécessite la rupture des liaisons covalentes et leur reformation d’une fagon différente.
L’isomérie géométrique est une conséquence de la restriction & la libre rotation. La rigidité de la
double liaison permet ainsi de mettre en évidence un couple d’isomeres géométriques a condition
que chacun des carbones sp? porte des substituants différents
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_____ Rt

\ ' F' - Classer A et B suivant les regles de Cahn-Ingold-Prelog —=  Prioritaire 1
g |t/ - Classer EetF suivant les régles de Cahn-Ingold-Prelog —  Prioritaire 2

Si les deux groupements prioritaires sont du méme cété de la double liaison nous avons l'isomere Z
(Z pour Zusammen : signifie "ensemble™ en allemand ; parfois on utilise (cis)

Si les deux groupements prioritaires ne sont pas du méme c6té de la double liaison nous avons
I'isomére E (E pour Entgegen : signifie "contrairement &" en allemand ; parfois on utilise (trans)

Exemples : 1,2-dichloroéthylene

Cl 1 Cl
\C:Lf N
TN e

H H cl H

Z (cis) E (trans)
Eb.=60°3 Eb =472 5

b. Détermination de la configuration R/S du carbone asymétrique

L'atome de carbone posséde quatre substituants différents. Cet atome de carbone est souvent noté
C* signifiant carbone asymetrique.

GHo GHO CHO CHO
H }\ /lﬂ’H /l\ . /l
o' CH2OH | HOHCT Rg H'¢™~chon HOY ™ CH,0H
HO 2 H 2
A B
\ A B i
\—_\( A
Dewux configurations possibles qui sontimages Non superposables

I'une de l'autre dans wn miroir. Mais conume nos
deux mains, elles ne sont pas superposables. Par
Conséquent ce sont deux composés différents.

La répartition spatiale des substituants est différente entre les deux carbones asymétriques ci-dessus.
On parle donc de configurations.

Suivant les regles séquentielles (Cahn-Ingold-Prelog), nous pouvons déterminer ce qui est appelé la
""configuration absolue™ du carbone asymeétrique de la fagon suivante :

Classement des différents substitnants par ordre de priorité

A B
2 2
CHO CHO

A v 3 3 i
Y ANUH 4
B Chgon | Hompe ™ NH

1 1

Puis, pour determiner la configuration absolue, il faut placer un atome possédant un numeéro pair
(ici H, N°4) derriere le plan formé par les trois autres atomes et regarder suivant I'axe de ce numéro
pair. Il suffit alors d'observer le sens de rotation des 3 autres atomes : sens des aiguilles d'une
montre configuration absolue R (origine latine de Rectus signifiant droite) et sens inverse des
aiguilles d'une montre configuration absolue S (origine latine de Sinister signifiant gauche).
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A B B
s A ~
/ CHC\ 4 /cHo _ jHO iHO \

conflguranon absolue confi guralgn absolue
R
m- Composes optiquement actifs a deux carbones asymétriques
a. Les substituants des deux carbones asymétriques sont différents 2 a 2:
Quand une molécule contient 2 C*, comme c'est le cas de I'acide 2,3-dihydroxybutanoique

4 3 2 1
* #
C‘H3—$H—$‘H—COOH
OH OH

Chacun de ces 2 C* peut se trouver, indépendamment de l'autre, dans la configuration (R) ou dans
la configuration (S). Il existe donc 4 stéréoisomeéres correspondant aux 4 combinaisons possibles :

(2 R, 3 R) stéréoisomeére | ; (2 S, 3 S) stéréoisomere Il ; (2 R, 3 S) stéréoisomere Ill et (2 S, 3 R)
stéréoisomere IV

Ces 4 stéréoisomeres peuvent étre regroupés en deux paires d'énantioméres (R,R) et (S,S) d'une

part, (R,S) et (S,R) d'autre part.
Hooci"‘ CH;

jas}
B
:E
(%)
m:
OE
o
jas}

I (2R.3R) M (25.39)
[a]p=-9.5° [a]p=+9.5°
1
H,C OH i HO CH;4
3 2 ' 2 3
Hi o H ! Hr ' H
HO cooH | HOOC OH
1
I (2R.3S) IV (25.3R)
[alp=+17.8° [e]p=-17.8°

Le passage du stéréoisomére | a Il ne comporte que l'inversion de la configuration d'un seul
carbone asymétrique. Il en est de méme pour le passage du stéréoisomere Il a IV. | et 1l sont des
diastéréoisomeres de Il et I\VV. Donc les diastéréoisomeres sont des stéréoisomeres qui ne sont
pas énantiomeres. Ainsi on peut déduire les relations de stéréoisoméries suivantes :

- - - -» :diastéréoisomérie

~<~——> : énantiomérie

Remarques :

» Les pouvoirs rotatoires de I et Il d'une part, de méme que ceux de Il et IV d'autre part sont
égaux en valeur absolue et opposés. Mais il n'y a pas de relation reliant le pouvoir rotatoire du
couple (1,11) a celui du couple (H11,1V).

> Les 4 stéréoisomeres ont été représentés dans une conformation arbitrairement fixée. Une
rotation éventuelle des 2 parties de la molécule autour de la liaison C, et C3 ne modifie pas la
configuration de ceux-ci.
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» Vu que les diastéréoisomeres ne sont pas des énantiomeres, ils doivent avoir des différences
remarquables quant a leurs propriétés physiques et chimiques.

Exemple : le stéréoisomére (2R,3R) du 3-aminobutan-2-ol est liquide, alors que son

diastéréoisomere (2R,3S) est un solide cristallise.
H CH,

H:X§3—2<HH

CH; OH

(2R.3R)
liquide

Cas des molécules cycligues

Exemple : le 1-bromo-2-chlorocyclobutane

H

Y, 3 2 )
(-H37'3—'< nH
NH,

CH,4

OH
(2R.38)

solide. Tg=49°C

Br

Cl

Il existe sous forme de 4 stéréoisoméres constituant 2 couples d'énantioméres

H H
(1R,28) (1s,2R)
f couple Cis 4f
Br : Br
H 1 H
i
1
H ! H
cl ! c
(1R,2R) | (15,25)
1

ri couple Trans

Le fait que la molécule soit cyclique ne change rien au nombre des configurations possibles, donc a
celui des stéréoisomeres, mais il en résulte un blocage de la rotation entre les deux carbones

asymeétriques.
n- Nomenclature thréo-érythro

Pour désigner les diastéréoisomeres, on emploie souvent une nomenclature particuliére qui, bien ne
faisant pas partie de la nomenclature internationale, elle est universellement utilisée.

a. En projection de Newman

On regarde la molécule dans l'axe C*, puis on projette dans le plan de la feuille. On classe sur
chaque C* les substituants par ordre décroissant selon les regles de Cahn - Ingold - Prelog.

Si les sens de rotation sont identiques sur chaque C*, le composé est dit érythro, s'ils sont de sens

opposé le composé est dit thréo.
Exemple :

HO 3 H

OH | projection de Newman
Hy ———————
2 e

HOOC H

Stéréoisomére I
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3 CH
Ho 32 HO, CH;
OH projection de Newman
Pl S
2 _ 3
2 i Cr=E HOOC H

Hooc” H H

Stéréoisomeére IIT thréo
Remarques :

> Les composés érythro et thréo sont 2 diastéreoisoméres, chacun dédoublable en 2
énantiomeéres. L'énantiomere du thréo est thréo, et I'énantiomere de I'érythro est érythro.

!
OH ! T OH™
H(?( H ! H OH
| N
I
I
HOOC H ! H COOH
CH; | CH;,
i
I 11
couple érythro
1
L~ OH ! »OH ™
HO, CH; | H;C OH
/( SN
i
HOOC H i H COOH
H I H
i

couple thréo

» Pour déterminer la nomenclature érythro-thréo, il n'est pas nécessaire de connaitre les
configurations absolues. 1l serait faux de croire que I'érythro correspond nécessairement au couple
R,RouS,S, les deux conventions sont indépendantes.

CH3, 4 Cl /I'{—‘\\
H CH_ cl
3 H projection de Newman
3 —_—
‘ - ct Br CH;

H
(35.4R) érythro

b. Projection de Fischer

COOH ! COOH
COOH |
He - oH H oH| 1 |oOH H
—_— |
. oH H oH| 1| |oH H
. 1
: CH; ! CH;
CH, I(2R,3R) I (28.38)

stéréoisomere I couple érythro

Quand les substituants identiques se trouvent du méme co6té de la chaine carbonée, les composés
sont dits érythro, si par contre ces substituants se trouvent de part et d'autre de la chaine carbonée,
ils sont dits thréo.

c. Les substituants des deux carbones asymétriques sont identiques 2 a 2:
Exemple : I'acide 2,3-dihydroxybutanedioique dit I'acide tartrique.

COOH ; COOH

COOH ‘

e R PSUUU —
Ha - OH H-———-0H ! | OH+——+H

R ‘ ! ) .
HJH HO+——+H | | H———OH

! \

: CH; } CH;

CH, I (2R.3S) IV (25,3R)
stéréorsomere ITI couple thréo

HO OH
HOOC—C* C*—COOH
H H
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Les 4 stéréoisomeres configurationnels de ce composé sont :

1
HOOC oH g OH COOH
2 3 H 3 2
Hoi CoH ! Hvwd H
HO COOH ' HOO OH
'
I 2R.3R) II (25.35)
]
I
i HOOC COOH
I 3 5
! Hu < H
l HO oH
[}
I (2R.3S) Or (2S.3R)

1— forme méso (unique) —f

un phénomene nouveau apparait, on remarque que les isomeres | et Il (R,R et S,S) forment un

couple d'énantiomeéres, tandis que les isoméres Il et HI' (R,S et S,R) sont identiques et représentent
la méme molécule appelée forme méso.

La forme méso posséde un plan de symétrie (dans la conformation représentée) ou a défaut un
centre de symétrie (milieu de la liaison C2-C3), donc elle est achirale et par conséquent dépourvue
de toute activité optique bien qu'elle contienne 2 carbones asymétriques. Donc les formes ""méso**
sont des molécules achirales.

Autres exemples :

o = CH, CH,CH,
T

A | \\CH% H| \H
- I/
H—Br H——OH (
CH, CH,CH, HO  OH

D'une facon générale, pour tous les composés (XYRC—CRXY), il existe 3 stéréoisomeéres : un
couple d'énantiomeéres et une seule forme méso. (I et 11 ou Il et 111 sont des diastéréoisomeéres).

COOH | COOH COOH l COOH
I |
‘ ‘
H OH | O H H—p——OH | OH—p—H
1 I
I I
1 I
I I
I I
I I

HO H H OH H—1{—0OH OH———H
COOH COOH COOH COOH
I (2R. 3R) thréo II (2S . 3S) thréo III (2R . 3S) érythro II' (2. 3R) érythro

-«— DIASTEREOISOMERE S—>

Cas des molécules cycliques :

Exemple : 1-2-dichlorocyclobutane

1
1
1
1
1
1
' 2
1
1
Cl !
1
i
1

(IR.2R) (S -1-3 HR I —— l

(IR.25)ou (18.2R)
couple Trans méso Cis : optiquement inacti

stéréoisomeéres optiquement actifs

On obtient alors 3 stéréoisoméres : 1 couple d'énantioméres (Trans) et une forme méso (Cis).

Remarque : pour les composés a plus de deux carbones asymétriques, a chaque C* peuvent étre
associées 2 configurations R ou S. Pour n C* le nombre maximal de stéréoisoméres est donc 2",
constituant 2" couples d'énantioméres.
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Chapitre 1V : Effets electroniques : effets inducteurs et mésomeres
V. Généralités

On note 2 types d’effets électroniques, les effets inductifs qui sont lies a la polarisation d'une
liaison o, et les effets mésomeres, qui sont dus a la délocalisation des électrons 7 et les électrons n.

Les deux effets peuvent exister ensemble dans une méme molécule. Dans le cas d’une coexistence
de 2 effets inductif et mésomere de signes opposes, ¢’est toujours 1’effet mésomeére qui I’emporte

VI.  Polarité et polarisation des liaisons

» Lorsqu’une liaison covalente unit deux atomes identiques (X-X), le doublet d’électrons est
partagé entre les deux atomes. Le nuage électronique se repartit équitablement sur les deux atomes.
I1 n’existe donc pas de polarité (u = 0).

> Si les deux atomes sont différents (X-Y), c’est I’atome le plus électronégatif qui attire le
doublet d’¢électrons. Le nuage €lectronique n’est plus symétrique : il est déplace vers I’atome le plus
électronégatif : on dit que I'atome le plus électronégatif polarise le nuage électronique. La liaison
est alors polarisée, Il se crée sur les atomes des charges partielles: 8+ sur ’atome le moins
électronégatif et - sur I’atome le plus électronégatif.

MTX:” By

Rappel : L’électronégativité augmente de la gauche vers la droite sur une méme période, et du bas
vers le haut sur une méme colonne (voir tableau périodique)
| 'é|ﬁ{:|r'.’1r|é9u| vité selon Pau;‘frg mesure la tendance r{u'u un
atome dans une melécule & attirer vers lui le nuage électronique

Electronégativités relatives selon Pauling

. i | EN |
Li B C N o F
1.0 2.0 2.5 3.0 3.5 4
Na Mg Al si P E cl
0.9 1.3 1.6 1.9 24 2.5 3.2
K Br
0.8 3.0
I
2.5

Moment dipolaire :

La polarisation d’une liaison donne naissance a un dip6le électrique caractérise par un moment
dipolaire. Plus la différence d’électronégativité des atomes (ou des groupements lies) est grande,
plus le moment dipolaire de la liaison est important.

5. -5 w: moment dipolatre fonction de Ia charge & et de 1 1a distance
T—=x entre le centre des charges positives et celui des charges
- negatives. ) = 4.1 en debye

w: moment dipolaire, fonction de la charge ¢ et de | la distance entre le centre des charges positives
et celui des charges négatives = 6.1 en debye.

Dans cette formule, p est en Debye, £ est en (Angstrom A), 6 est sans unité.

VIl. Effet inductif
a- Définition et classification

La polarisation de la liaison induit un déplacement d'électrons le long de la liaison o: c'est I'effet
inductif. L’effet inductif est la transmission par des groupements d’atomes, de la polarité d’une
liaison ©.



Cette transmission est gouvernée par 1’électronégativité des atomes. Le centre de densité
¢lectronique est déplacé du milieu de la liaison vers 1’atome le plus ¢lectronégatif (Y).

d-représente une charge formelle négative et d+représente une charge formelle positive.

On classe les atomes ou les groupements d'atomes qui provoquent ce phénomeéne de polarisation a
distance en deux catégories :

» Groupements a effet inductif donneur (+1).
» Groupements a effet inductif attracteur (-1).

b- Groupements a effet inductif attracteur (-1) et donneur (+1)

Les effets inductifs donneurs (notes +1), c'est-a-dire des atomes ou groupements donneurs (moins
électronégatifs que le carbone) qui exercent un effet (+1).

Exemple : les métaux (Na, Mg, ...), les groupes alkyles (CH3, CoHs, (CH3)3C...)

Les effets inductifs attracteurs (notes -1), c’est-a-dire des atomes ou groupements attracteurs (plus
électronégatifs que le carbone) qui exercent un effet (-1).

Examples : F, CI, Br’, OH’, NH;, CN-, NO,

Effet inductif attracteur (-I) Effet injluctif donneur (+)

3_--4}2444:2:‘—1— E”G-—TC%C‘—

1 2 K

Remarque : L’effet attracteur de A ou donneur de D décroit rapidement avec la distance.
Classement des effets inductifs :

effet . croissant effet +| croissant
1 1
T T T 1
“NR NO; T NHR CR, Métal
F>CPBr| OR CR;>CHR;»CH;R »CHy

SR

| ! 1 |
T

-

Groupements a effets inductifs :

Donneur (+I) Attracteur (-I)
NR3 COH OR
SR;* F COR
NH;* al SH
NO; Br SR
CR3 ; CHRz ; CHR ; CH3

SOzR I OH
(N OAr

SO2Ar COzR Ar

c- Additivité de I’effet inductif

On peut admettre que les effets inductifs sont en premiere approximation additifs. L'intensité de
I'effet inductif sera d'autant plus élevée que le nombre d'atome qui en est a 1’ origine sera plus
important.
H H
PR 11 m]l -6 ez -62-52' -9
c—C—C=»¢cl C—C—C- Cl
H Cl-d

L’effet de 2 atomes de chlore sera deux fois plus important que celui d’un seul.
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d- Influence de I’effet inductif sur ’acidité des acides carboxyliques

La présence d'un groupement donneur (Effet +1) aura tendance a diminuer l'acidité du compose par
augmentation de la densité électronique sur I'oxygéne du groupement O-H.

Inversement, la présence d'un groupement attracteur (Effet -1) va augmenter l'acidité. La
polarisation de la liaison O-H augmentera, et le compose sera donc plus acide.

Exemple :
A ? ?
Hyc=—=( / H—C g e (— ///}
~ T~ o Cr=—HC=—C
iy ~+—H ~ 0 ———
Ka=
Effe: “IduCH3 Pas deffets =1 Effet -I du chlore

Le méme raisonnement s'applique pour expliquer I'acidité des alcools....

Effet inductif donneur (+I) : R-COOH

-CH3
4.76

CH3-CH2-CH2-
4.82

R
pKa

Le groupement alkyle induit un effet (+I) qui diminue l'acidité.

H
3.75

Effet inductif attracteur (-I) : Y-CH2-COOH

Br-
2.90

Cl-
2.87

F-
2.59

NO;
1.68

Y
pKa

H
3.17

Leffet (-I) induit une augmentation de lacidité. L'effet (-I) augmente avec
I'électronégativité de I'atome ou avec sa charge.

Influence du nombre d'atomes électronégatifs : CIxCH(3-x)-COOH

X 1 2 3

pKa 2.87 1.26 063

Leffet (-I) augmente avec le nombre d'atomes électronégatives.
Propagation de I'effet inductif : R-COOH

R

H3C-CHI-CH-

Cl

H3C-CH-CH2-

o]

H2C-CH2-CH2-

Cl

pKa

2.86

4.05

4.53

Leffet inductif décroit rapidement avec le nombre de liaisons C-C (effet nul au-
deld de 3d4 liaisons).

e- Influence de Peffet inductif sur la basicité des bases
Basicité et nucléophilie :

» La basicité (selon la définition de Bronsted) est l'aptitude d'une molécule ou d'un ion a

accepter un proton.
» La nucléophilie est I'aptitude d'une molécule ou d'un ion a attaquer des carbones déficitaires

en électrons.
Acides et bases de Lewis.

» Un acide de Lewis est une molécule capable d’accepter un doublet d’électrons; c’est donc
une molécule qui posséde une lacune électronique.
» Une base de Lewis est une molécule capable de céder un doublet d’électrons.

Par exemple, I’ammoniac NHs, qui posseéde une paire non liante sur 1’azote, est une bonne base de
Lewis.

Au contraire, le borane BH3 possede une lacune électronique sur le bore et est un acide de Lewis.
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Les effets donneurs augmente la basicité par contre les effets attracteurs diminuent la basicité

Basicité augmerte (pkh dimirue)

Effet w-3T» référence wtlw w3l =
Grpt 2 (=14 3 Me B
Bose  CFimas NHI RS FHA—NHZ (CHE)EC o n M2
= i l
& @ ] W
Acide FRr—MHZ P-4 CHE—NHE (€H3)J3C—NH2

Acldrte ougmente (pka dim inue )

'
Cantra " comred M
ot réoetf TN,
L& graupe acdtyle ¢ un afTat La groups amina o un e Tet
mésamdre attracteur M mésamire donneir: +Ak
__i effet -M croissant effet +M croissant -
— H -
I | | | I I I | | |
T .1 Tl d - 1 | 1 T T
NO, SO,R COR, COORCONHR (N X OCOR NHROR oP

La transmission de I’effet mésomere est assurée par la conjugaison.

Cet effet est plus puissant que I’effet inductif et peut se propager plus facilement sur le squelette
moléculaire par conjugaison. Il peut étre attracteur ou donneur selon la nature de I’atome ou du
groupement. Le groupement donneurs (note +M) sont OH, NH2 et Les groupements attracteurs
(note —M) sont C=0, C=N.

VIIl. Groupements a effets mésomeres
a- Conjugaison, Résonance et Mésomérie

Donneur (:M) Attracteur (:M)
o S NR2 NO2 CHO (N
NHR NHz NHCOR COR COzH SOzR
OR OH OCOR COR SO20R CONH:
SR SH 8r NO CONHR Ar
I a F CONR;
R Ar

b- Mésomérie et Résonance
En chimie organique, on rencontre des molécules qui sont décrites correctement par plusieurs

structures de Lewis.

0/ —8
Q_/E:

Top o
Les 2 représentations de Lewis sont équivalentes et sont appelées structures de résonance ou formes
mésomeres.

La molécule réelle est appelée hybride de résonance : ¢’est une combinaison, une hybride de toutes
ces structures, c'est-a-dire que sa structure réelle est une moyenne de toutes ces formes limites.
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_a

® O
- = CH3—I\:\\“‘ .
'oP o
20.5

L= B /O
HYBRIDE DE RESONANCE CHy N\(
o 03

Remarque : Pour un compose donne, plus le nombre de formules mésomeres est éléve, plus la
stabilité est grande.

La mésomérie permet de décrire la délocalisation des électrons m, des doublets d'électrons libres n et
des charges dans les molécules conjuguées.

Hybride de résonance :

Le butadiéne n'est pas un mélange de (I), (I1) et (II1) mais une molécule unique qu'aucune de ces
structures ne peut représenter a elle seule.

FElectrons & et électrons n :

Hybride de résonance :

Electrons et vacances électronigues :

SR C em— < > CommmC 3EER A

\t_ =} )
~

Hybride de résonance :

\‘B Yz \ @
(oo < > (==
~ S
Hybride de résonance :
NI@
/t @
Electrons et électron célibataire :
~_ | .- ~ | -
(—=—(—( < » (=—(==C
-~ 2 ~
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Hybride de résonance :

c- Aromaticité
Régle de Huickel : une molécule est aromatique si :

> Elle est monocyclique

> Elle est plane

> Elle est entierement conjuguée

> Elle possede (4n+2) électrons p de localisables (n entier : 0, 1, 2,3...).

Les molécules cycliques planes possédant (4n+2) électrons 7 sont aromatiques.
Ces molécules possédent une grande stabilité en raison de la délocalisation des électrons .

L’aromaticité est un concept applicable a d’autres molécules cycliques ne possédant pas
obligatoirement un cycle benzénique:

i. Cette regle peut étre étendue a des systéemes polycycliques

X L [ )

i Rl N N 4\ V) —
i by 3 7 N\ / \
| 0 O
\ Z ~ N p \ /
Naphtaléne Antracéne phénanthrene
10e” délocalisés 14¢” délocalisés 14 ¢” délocalisés

n=2 n=3 n=3

ii. L’aromaticité s’applique aussi a des systemes ioniques

::,\

\
S
/
Anion cyclopentadiényle

la charge négative sur le carbone
participe a la conjugaison

iii. Cette régle peut étre étendue a des systéemes hétérocycliques

-"\ _/)‘

H_ J \ o S

pyndine thiophéne p}'n'o?e furanne
=1 =1 o=1 o=]
L:m‘;‘ libre I'un des doublets libre le doublet libre I'un des doublets libres
ne participe pas da soufte participe de Fazote participe qkhl o e
a la copjugaison a la conjugaison S8 Copepaiaon

a la conjugaison



Chapitre V : Mécanismes réactionnels

I11.Réaction de substitution nucléophile SN (mécanisme ionique)
I11.1.  Introduction

. 2 .9 © 9 8 ¢ ¢
—C—X + Nu ——p —C—Ny + X Nu = OH, OR, NO, N, ...

—C—X + HNy ——3 —C—Nu + HX  HNu z HOH, RyR,NH, ROH,.
X=F, ¢, 8e1
On envisage deux mécanismes :

- Substitutions nucléophiles d’ordre 1 (SN3)

- Substitutions nucléophiles d’ordre 2 (SN5)

111.2. Mécanisme SN1
a. Définition

1. vcinunnvie o
o

9 Ny 50%
Intermédiaire @ﬂ
réactionnel \4\‘
carbocation 8) L
Intermédiaire

* deux étapes réactionnelles reactionnel
* v =k [RX]
* Réaction monomoléculaire S N~ [

b. Parameétres influencant la réaction :
Favorisée par :
- Nucléophile faible : H,O ; RCO,’
- Bonnucléofuge : 1=+ =c1= = F-

- RX tértiaire, secondaire encombré
- Stabilite des carbones (+Is)

® CHy, Hil & ® ®
H3C—C\/ 7’ \CH s HaC—CHz > CH3
CH; HsC
) > ()
* Décompression et encombrement stérique
— i«.c—x @&
Q7 O\
SP3 (10928 SP2 (120%)

- Solvants protiques polaires : H,0, ROH, ...
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c. Conséquences sur la stéréochimie
Stéréochimie

Nu

CH ) H H
o L é) ¢ )S 4 8 Ne—Nu
C3H" == 43\ —» Nu— -‘ CiH7 C3H7"'M
CZH 63} 7 C2H5 50% CZHS CZH 50%
Intermédiaire réactionnel racémisation

La réaction n’est pas stéréospécifique (énantiospécifique)

111.3. Meécanisme SN,
a. Définition

. + S
Q Q )
. X —= |Nu==aCeme X | —= Nu—C:s, ~ * X
N © QY \ \O
état de transition E :
p 4  complexe activé

ou
* Une seule étape réactionnelle état de transition
*v = k [Nu][RX]

* Réaction bimoléculaire

Inversion de Walden s ,
‘\{C % .. ]) Chemin réactionnel
— — Nu—°C.,,
Q7 N0

b. Parameétres influencant la réaction :

Favorisée par :
- Bonn nucléophile : CN"; OH" ; RO"...
- Bonnucléofuge : I=gr~ =ci-=F-
- RX primaire, secondaire encombré

e —ar *
- solvants polaires aprotiques: DMF, DMSO,..

c. Conséquences sur la stéréochimie
Stéréochimie

_ %
] .
e\ H &
Nu\‘>c X —| Ne—Coox|— Ne—CZ +
CHs-cHy7f \ N cHe-cHs
_CH, D
CH;
) Inversion de Walden
Etat de transition ou
Inversion de configuration
du carbone
La réaction est stéréospécifique (énantiospécifique)
1V.Réaction d’élimination
IV.1. Introduction
S [ | \_/ S
B+ H=C—C—X —— ¢=¢ * BH + x

/ N\
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On envisage deux mécanismes :
- Elimination d’ordre 1 (E;)
- Elimination d’ordre 2 (Ey)

IV.2. Reégiochimie de la réaction
* Reaction régiosélective (regle de Zaytzev)

CH
T" 3 | E40- Na* /cHs H3C\
H,C—C—CH=CH; —> H,C=C - ,C=CH—CH3
d P -(EtOH, NaCl) CH,—CH3 H3C
20% 80%
IV.3. Mécanisme E;
a. Définition
+
2]
\- (.X 2.6 \: Q. |- BH ’l..C_C.-“ * 4 . g . lles 'Inrerméduomc
,C_C/‘~-,,= c\_’.c\ — A= eux etapes reactionnelles réactionnel
2 \ :j *v=k[RX]
* Réaction monomoléculaire | A —
Intermédiaire réactionnel: S P
carbocation
b. Parametres influencant la réaction :
Favorisée par :
- Base faible : H,O ; RCO;'....
- Bonnucléofuge : I= gr= = c1= = F-
- Carbocation stable (RX tertiaire, secondaire)
- Solvant polaires portiques : H,O, ROH
c. Conséquence sur la stéréochimie
Stéréochimie : mélange d’alcanes Z et E
HsC,
HiC #® H HsCo, wH
HsC; o |l "C=C: £
—C,, = —_— -
T g, | Mo, wCHs
3 B H3C > B “C=C:
(25.39) 3 \C—?\ CH, H3C/ \H 2)
HA H
Intermédiaire réactionnel:
carbocation
IV.4. Mécanisme E,
a. Définition
ét_m de Tmnsmo-n € ¢ + complezz activé
o * Une seule étape réactionnelle état de transition
s (x . N * v = k [B][RX]
\C—C/ —_— ~ =C’ -BH ., oo * Réaction bimoléculaire | _J ||
l-/\') \'" '_(" N i’ - ~ *trans élimination (anti), H et X anti. ’ S
o | Y - i_._._.__.’_ ........ -
-B. g Chemin réactionnel

b. Parametres influencant la réaction :
Favorisée par :
- Base faible: OH ; RO ; NH;'...
- Bonnucléofuge : |-= gr~ = c1- = F-
- Encombrement stérique (RX tertiaire, secondaire)
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- Solvant polaires aprotiques : DMF, DMSO
c. Conséquence de la stéréochimie

Reéaction stéréospecifique, alcene Z ou E Selon la stéréochimie de départ.

. r- +
HsC; &x HsC, X

H3CQ.C_ o H,C\b_-d HsC,

| — = "CC
H ’ H e - ~,
W~ \CH3 H \CH3 B HE CH,
‘;\} (25,35) f alcéne €
Etat de transition
-
e
HSCZ H5Cz X
MGG/ HyC —C . -BH HsC, . C.,\\CHa
—d., = =g, | —> =C=C.
IR D T s B HC¢™ M
; H -
i\} f alcéene Z
(2R,35)

IV.5. Réaction d’addition
a. Reéaction d’addition électrophile sur C=C (AdE)

\C= /¢ E-Nu ——p E—\C—C/—Nu
/ N\

2 étapes
- Addition de I’électrophile E*
L’électrophile se forme par addition de (H-Br)
L’¢lectrophile se forme par polarisation de (Br-Br)
- Addition du nucléophile Nu

Exemple 1:

HJC\CH ?’H
HsC I ! M

i H3C

/C=C\ — -

ﬂ\‘ Br Hee e e [
HC /s +5 -8 Ny C—CH
= \ * H—er —> JF—CHs H c/ H

3

HiC H e HyC

Produit majoritaire

HaC,

HsC

\/cu—cuzsr
HyC

minoritaire

Br

\J

£—CHy

HaC

Carbocation IIT le plus stable

majoritaire

Réaction régioséléctive, regle empirique de Markovnikov : Réaction non stéréospécifique

Exemple 2 :
@
\c=c/‘ H-OH — H—\C—C/—OH
/ 0\
b ®
s H e - H s
“, ¥ [ \ Q.--‘I o N i, cH N .
2o e | N i = g
N\ / Q/ / @\0H2 /o

Réaction régioséléctive, regle empirique de Markovnikov : Réaction non stéréospécifique

Exemple 3 :

trans addit
+ Br-Br — Br—(—(—-Er

N/
VA
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lBr 2]
ér +8 ® f)‘\’\
> & /Bi B'.\ :
_ > |oef—Co,,| — o —¢ H
/c N / \ @ / \B" H’. oH Br-Br B"‘\ -‘:/CZHS HyCm
‘\/ er N e R
Intermédiaire réactionnel: H3C CoHs H3C Br er
ion bromonium
Réaction stéréospécifique (mélange racémique d’un seul diastéréoisomere)
IV.6. Réaction d’addition nucléophile (AdN)
a. Introduction
ey o Moy B P
/"C=O:8 H/..\H H \HH H N=C:
o~ 2
5 » R” H N~
électrophile N nucléophiles
Nu\ .
. ® £—0,
Nu - K\ AN
/) +8 o &G 9| € / e
".CQ;8‘ N—E == ‘}C—O!‘ \/C—Oi — :0
- v/ Ny N, o
Se—o\
Nu E
b. Réaction d’addition nucléophile sur C=0
- Réaction avec H,0 (hydratation)
., +8 0 HO
o 5 \
€=0: + HO—H === _¢—OH
~ * v/
- Réaction avec ROH (hémi-acétal)
: i I'OH
W8 . rzo\ cHO cH
=0+ RO—H --.—:“?C—OH C(OH e Qo
CH,OH CH,OH
- Réaction avec 2ROH (acétal)
RO
’39 B RO—H==— _—OR + H0
/ _O. - —— ‘.? 2
- Réaction avec H™ (réduction) ; NaBH, : Na* BH4
3y o - Hot M
',.,’C:o-‘a + H:—> \C—g: —» .C—OH + H0
/ ' \“7 v

Remarque : H = H" +2¢é

- Réaction avec les amines primaires (NHs ; RNH) : formation des imines

’ 05(-) 4a ’,
. 5 - RHN 0, os
=0 R—NH, —=— —— ‘C=NwR + H,0
/C O: + 2 —— ‘}C—OH /C + 2
W
Amine I /

Aminoalcool ou Imines (Z et E)
carbinolamine

42

/Br
K

CoHs



Catalyse acide “ P — e —0—H <—>"" C—a—H
s D=0 -H c= -
y e=0s P -

Y e
2 H ®
R—NH, == R—NH;3
@
’ /oH ’ (/OHZ - 3 ‘e e
- == C 4 == C=NwR *HO
— S -~
7 g*‘z—? 7 \NH—R

Réaction d’addition nucléophile sur C=0O (AdN) suivie d’une élimination (EN) :
réaction de condensation

Introduction

-3 e
: o: o: .
?’\C;O Ady C| " &N v
Nu + R—C\o& — 9—?—Nu —_— R—C\ + GP:
&P CGP: sh
nucléophiles Intermédiaire nucléofuges
< e © tétraédrique © © e ©
6P = Cl, R;CO, R,O,...

f\'lu = HO, 916,...

. / / o

H—Nu + R—C ———» R—C + H—GP
\L o= \
GP: :Nu

HNu = H,0, R,OH,NH; R;NH, ... HGP = HCl, RyCO,H, RyOH, ...

Exemple :
Réaction d’estérification
H
/
R—O, ® 0
1 kﬁt_s H R-C:/. HOM
+ _C/IO- o-R,
*3 Yom
a) Réaction d’amidification
-8
n’l"a n /4
SE=0 —> R—C ¢+ K
ary HN—R,
R,—NH,
b) Réaction de saponification
@D
-8 Na
Qo Ko,
® ©7 N4 NaoH 5 e V4
Na OH + R—C\ —A> Q—C\ + OC,H; —-»R-—-C\ + C,Hs0H
*8 Yoc,H, OH 0© &
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Chapitre VI : Hydrocarbures aliphatiques (Alcanes ; Alcénes ; Alcynes).

V. Les alcanes :
e Alcanes linéaires : formules générale C,Hazn.2

e Alcanes cycliques : formule générale C,H,,

IV.1. Nomenclature :
Terminaison ane caractéristique, Se reporter au chapitre de nomenclature

1V.2. Formation de la liaison :
Carbones hybridés Sp® liés par des liaisons o
1V.3. Isoméries :

- Alcanes linéaires : isomérie de position et isomérie optique
Alcanes cycliques : isomérie cis-trans et isomérie optique. Se reporter au chapitre

d’isomérie.
V.4 Propriétés chimiques : Composés stables, les alcanes sont peu réactifs
IV.5. Oxydation

Les alcanes brulent en présence d’oxygene, suivant :
CoHansz T 220, - nco, + (n+1)H,0

=

2

Les alcanes substitués par des groupes phényles s’oxydent en acides :

Ox
CH,—CH; ——— COOH

1V.6. Réaction de cracking
Chauffés a haute température, les alcanes se coupent pour donner un alcane inférieur et un
alcene :
CH; —CH,—CH,—CH; ————> CH, + CH, =CH—CHs
IV.7. Halogénation radicalaire
Ce type de réaction est dit en chaine et comprend trois phases.
- Initiation

h .
cl, — WV » 2
- Propagation

Cl" + CHf ————» HClI +CHj

CH; +Cl, — > CH3Cl +ClI*

CH,Cl +CI'—— HCl; + CHCI*

CH,CI" + Cl, —— 3= CH,Cl, +CI’
- Terminaison : rencontre de deux radicaux libres, par exemple :

CH; +CI" ———» CHCI

La réaction est dite en chaine car chaque étape génere un CI. Prét a réagir de nouveau
Avec le méthane, on obtient effectivement :
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e CHsCI chlorure de méthyle

e CH.ClI, chlorure de méthyléene

e CHCI; chloroforme

e CCly tétrachlorure de carbone
1V.8. Modes d’obtention

- Réaction de Wurtz

2RX +2Na ——>» R-R +2NaX
- Hydrolyse d’un organomagnésien

H
R-mMg-x — 29 5 RH + (MgXOH)

- Hydrogénation catalytigue des alcénes

N\ / H,

c _H ;
—cC —
4 N Ni /CH X

V. Les Alcénes
Formule générale CH>,

V.1.Nomenclature :
Terminaison éne caractéristique, Se reporter au chapitre de nomenclature.
V.2.Formation de la liaison :

Deux Carbones hybridés Sp? liés par une double liaison des liaisons (o +).

V.3.1soméries :
Isomérie geométrique des éthylénique Z-E ou cis-trans

V.4.Réaction d’addition
a. Hydrogénation
Elle ne se fait qu’en présence d’un catalyseur (Ni Raney ; Pd ; Pt). L’hydrogeéne est adsorbé par le
catalyseur et la réaction est concertée. Son mécanisme est Cis: les deux atomes d’hydrogéne
attaquent du méme coté le plan de I’éthyléne.

TS
M.
/ N\
H H

b. Addition hétérolytique des acides de type HZ
- Ladouble liaison étant un site nucléophile attire les H+ pour donner un carbocation plan : la
réaction n’a donc en generale pas de stéréochimie particulicre.

\N__/ . N\ o/
/C C\ + H D /(lz—c\

La réaction se poursuit par une compensation nucléophile (attaque de Z°)
c. Principales réactions :
HZ = HCI, HBr, HI

HBr . -
CH,-CH=CH, ——————» CHj3-CHBI-CH; dérivé halogéné
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H,0

CH,-CH=CH, ——— CHs‘?H'CHs alcool
OH
HZ = HZSOA/ HZO
H,0
CH,-CH=CH, ﬂ» CH3-CH-CH;4 — 2 CH3-?H-CH3 alcool
OSOzH OH
d. Addition électrolytiques des halogénes
X
/ o .
c—c + X, —» C—C Dérivé dihalogéné vicinal
/7 N\ /|
X
Le mécanisme de 1’addition est trans.
Attaque de X : les électrons mrpolarisent la liaison X-X
X

rupture de la liaison X-X :
formation d'un ion halogénium

-
-

WA i
AV
“ — > \c—c /
/| N
: X
X
e. Addition d’acide hypochloreux
L’équation globale s’écrit :
Cl
HOCI |
\c=c/ > \c c/
/ N\ /| N

OH

f. Formation d’époxydes et diols
» Epoxydes
L’oxygene qui se fixe est porté par un peracide. L’addition est cis par rapport au plan.

0
R-C-O-OH
\C:c/ _— CcC—~C
/N AWAN

> Diols
Le permanganate en solution diluée donne un complexe hydrolysé en diol
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[ —— CcC—~C

MnO, \ / H,0 \ /
N

Cc
T /1N
Q o OH  OH
\ e o
7 N\ diol cis
o} O
» Réaction avec KMnO, concentré et a chaud
La double liaison se coupe pour donner deux carbonyles.
L’équation globale s’écrit :
R R
1 Rs MnO, ! Rs Yy, Rs
c—c¢ ——» C(C=0 +|0=cC —
\ / \ N
R, H R> H OH
cétone aldéhyde acide

» Ozonolyse
L’ozone O3 peut s s écrire :

/
c:c/—> cC—C —» Cc—C —» C=0 + O=c\ +  H,0,

VI. Les alcynes
VI.1. Nomenclature :

Terminaison yne caractéristique de la triple liaison, Se reporter au chapitre de nomenclature.

On distingue les acétyléniques vrais du type :
R—C=C—H
Des acétyléniques bisubstitués :
R—C=C—~R

VI1.2. Formation de la liaison :

Deux Carbones hybridés Sp liés par une double liaison des liaisons (¢ +21).

VI1.3. Propriétés chimiques
a. Réaction d’addition
» Hydrogénation
La réduction totale en alcane nécessite deux molécules d’hydrogeéne en présence de catalyseur :

c—c_ 2P CH
e  CHe L
Cat 2 — CHy

L’arrét au stade éthylénique est possible avec certains catalyseurs sélectifs.

— Cc=C— M C:C/ Alcene cis

H \

En présence de sel mercuriques et H,SOy, les alcynes additionnent H,O pour donner un énol en

équilibre tautomere avec la forme carbonyle.

R—C=—C—H O o oM, C—CH, ~—= CH;— C— CH,

Hg 2\ H2S0, \ H
OH (0]

» Halogénation
La réaction peut avoir lieu en deux étapes. Le mécanisme est trans
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Br
—C=C—H B > \czc/ ——2 > _Cc—C—

» Modes d’obtention
Déshydrogénation de dérivés dihalogénés géminés ou vicinaux :

Br H

_ CcC—C—

—
L/

NH,"
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Chapitre VI1I : Dérivés Halogénés.
1. Généralité
L’hydrogene de HX se fixe sur le carbone de la double liaison le plus hydrogéné (régle de
Markovnikov).

H,C=CHCH; + HBr— = CH;CHCH; + BiCH,CH,CH;
|

Br
2-Bromopropane 1-Bromopropane
(majoritaire) (minoritaire)

En présence des peroxydes (composés de formule générale ROOR) 1’addition suit un processus anti
Markovnikov.

CH;CH=CH, + HBr —2C%R _ CH,CH,CH,Br

1. Addition de X,
Addition anti
Exemple de réaction de chloration :
CH;CH)CH=CH, + Ch —g> CH;C‘H;(;H—E’H:
a a
11.2. Exemple de réaction de bromation :
Rappelons que la bromation est une réaction test permettant de détecter la présence de liaison

multiple dans un composé.

Br
O + Bn %» "B+ sonenantiomére
“Br

trans-1,2-Dibromocyclohexane
(mélange racémique)

11.3. Addition de HX et de X; sur les alcynes
- Addition de HX

R/ mx T
—C=C— &. \C=C\ L —C—C—
/X b4
gem-Dihalogéné
- Addition de X,
Br B
Bl‘g \C C/Bl Brs Cll Cl
—C=C— ——» — —_— —C—(C—
CCls / \ CCL i
Br Br Br
Dibromoalcéne Tetrabromoalcane
Cl Cl
a \ M q L]
—C=C— —_— C=C — ———
CCL / X CCL i |
Cl Cl C
Dichloroalcene Tetrachloroalcane
- Chloration des dérivés allyliques et de benzéene-alkylés _
h.
/ \ CH; + Ch —v’ / \ CH,~Q1
@—CB:—CH; + Ch L <_>—TH:-CHJ
Cl

h.v

HyC—CH,~CH=CH,; =+ Cl H3C—CH—CH=CH,

a
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IV. Obtention des dérivés halogénés a partir des alcools
Les alcools réagissent avec plusieurs réactifs conduisant a la formation de composés halogénes.
- Addition des acides (HCI, HBr ou HI)

CH; CH;
| = 25°C |
H,(—(I'—OH +HClec -Sode HC—C—Cl + H,0
CH; ’ CH;

CH;CH,CH,CH,0H* HBrcc ——— CH;CH,CH,CH,Br
reflux (95%)

- Action de PBr; (PCl; ou PCls)
-1020°C

3 (CHy),CHCH,OH + PBry ———— 3 (CHy,CHCH;Br + H;PO;
(55-60%)

PCl; et PCls également aux dérivés halogénés.
- Action du chlorure de thionyle SOCI,

R—OH + SOCl;, — = R—(C1 + HCl + SO,

Exemple :

»

N
H,CO CH,0H o H,CO CHA
+ SO T O/ + HC + SO,
(unlbisée comme (forme un sel
5 avec
pmncg‘;eexl-l(‘l) (91%) la pyridine)
- Halogénation du benzéne
Exemple :
AN AlCI a
+ Cl + HCl
P
V. Réactions des dérivées halogénés
- Réactions de substitutions nucléophiles
Schéma général :
Nu:™ - R—\ — R—Nu + :S:‘
Nucleophile  substrat Produit nucléofuge
Exemples :
HOT + CcH;—(ls —  CH;—UH + G
CH8r + CHyCH,—Br:  — CHCH,—OcH, + Bir
Xr + CHCHCH—( — CHCHCH—I: + 3Qf

Le nucléophile peut étre chargé (OH", CN", X" ....) ou neutre (H,O, ROH, NH2R,...)
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Pour les substitutions nucléophiles, il existe deux types de mécanismes :
Meécanisme SN; :

Ce mécanisme peut se faire en plusieurs étapes. Dans le cas le plus simple, on aura au moins deux
étapes :

Etape 1 : c’est I’étape la plus lente au cours de laquelle la liaison C-X est rompue et il se forme un
carbocation (intermediaire reéactionnel).

RiX: — R+ 3NF
Etape 2 : le nucléophile se fixe sur le carbocation
Nui + R — DNuwR

Dans ce cas la vitesse est déterminée au cours de la premiére étape (étape lente) au cours de laquelle
le carbocation se forme a partir du substrat. Cette vitesse est proportionnelle uniquement a la
concentration du substrat. La vitesse de la réaction est :

_ _4R-X] _d[R7] _ .
S dr | dr =kR-X]

La réaction est d’ordre 1

On dit que le mécanisme est unimoléculaire, substitution nucléophile d’ordre 1 ou SNj.

Dans le cas d’un halogénure possédant des substituants différents, le passage par un carbocation
conduit a la formation d’un mélange racémique (50% R + 50% S) au cours de la deuxieme étape.

On dit que la réaction n’est pas stéréospécifique.

Exemple :
CH(CHCH, H-O CH.CH-CH l:\ ) ) /Cl I.CH-CHy
”‘(,‘.._l('_llr—b ”‘(,,_)('—,(. )\ /( _).—(‘\..,,(,"‘ HBr
CH+CHs CH+CH, H H CHyCHs,
($)-3-bromo-3-methylhexane (5)-3-methylhexa-3-nol  (R)-3-methyl-3-hexanol
(optiquement actif) (melange racémique optiq; inactif)
Mécanisme :
ére 4 .
17" etape : lente
CH;CH,CH,, _B° ?::CH:( H;
..... —Br —— le carbocation formeé est plan
T H;Cln,cn,
2°™€ et 3°™ étapes : rapides
¢ OH,
CHACHAC - H;CH,CH,C
H, __H e N W 4 g T >
b A H;C»-C—02 3 C ‘()\ + H;0
( o-Pr \I CH;CH; H H;CH,C H
el
\>CH-/ =" Enantiomeres ——» meélange racémique d'alcools
é rapide 5 rapide
H;Cén,cn, H o CH.CHCH, _CH,CHCH;
la molécule d'eau attaque /:O« C'\"CHS '0—C~CH; + HIO%
le carbocation des deux cotés k{‘v‘ CH,CH; H \CHaCH~ »
OH\ i

Meécanisme SN, :
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Ce mécanisme se fait en une seule étape :
. s 5- 5- o
Nui" + RIX2 —= Nu—--R--X — NwR + I\f

La vitesse de la réaction dépend aussi de la concentration du substrat que celle du nucléophile.
d[R-X] _ d[R-Nu]

de ar — F[R-X]Nu%]

"=_

L’ordre global est 2.

On dit que le mécanisme est biomoléculaire. Substitution nucléophile d’ordre 2 ou SNo.
Dans ce type de réaction lorsque le carbone, siége de la réaction est asymétrique, la SN,
s’accompagne d’une inversion de configuration, appelée inversion de VALDEN.
Exemple :

inversion de configuration

HC . . . C|H B © \/CH
HO?  NCOBF —= | BG—C---Br | = HO—Cuy + Br
H Y 3§ AY H-
CeHs H}sﬂzs CeHis
(R)-(-)-2-Bromooctane ($)-(+)-2-Octanol
[« =-3425° [« =+9.90°
Pureté optique = 100%(R) ® Pureté optique = 100%(S)

VI1.Méthodes d’obtention des dérivés halogénés
- Substitution radicalaires des alcanes

Elle a lieu sous des rayonnements photochimiques
Schéma général :

R—H+X, —» R—X+HX
Exemple : la mono-chloration du méthane

CHy + cl, 2V, cH,a+ HC

- Addition de HX et de X, sur les alcénes :
- Addition de HX

- Nature du solvant
Dans un mécanisme SN, I’étape « clé » est la formation du carbocation. Plus ce carbocation est
stable et plus ce mécanisme sera favoris¢€. L ordre de réactivité pour les halogénures est le suivant :
H
R—(]‘—X > "—(l‘—K > ll—(l'—\ > Il—(['—\
: lll lll Ill

ik Lalnm2 hakaods Salinak

tartiaire dai primai nullaire

@ﬁﬁté croissante dans une S,1

Dans un mécanisme SN, il y a une seule étape sans passage par un carbocation. Pour que la
réaction puisse avoir lieu, il faut que le carbone lié au nucléofuge ne soit pas encombré.
L’ordre de réactivité pour les halogénures sera le suivant :
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'll | | lll
R—(I‘—x < ||—(|‘—X < n—(l‘—x < ||—(I‘—x
R H H

Raliaas

tertiaine scomdaire primaire nullaire

I Reéactivite croissante dans une »
VII. Réaction d’élimination

Parmi les méthodes d’obtention des alcénes, ya la déshydrohalogénation des composés halogénés.

H
sl |u _ Deshydrohalogenation \ / .
—C—(C— + :B —H\- C=C + HB +X
| { Base €5 / \
X=CLBrI
Il s’agit d’une £-élimination appelée élimination 1-2.
Exemple :
C3H50.\'a

N | ——————- ~C=CH— s + N + -
CHSCHCH; oo~ HiC=CH—CH; + Nabr + CiH,OH
Bl’ (;'9°'o)

CH; CH;
—&p CHONa o decH, + NaBr + CiHOH
HC—C—Br CHoH sC 1uC e RASARES
CH; o
- Bases utilisées dans les réactions d’élimination
Les bases les plus utilisées sont : les alcoolates (R-O). Elles sont formées par I’action d’une base

forte sur un alcool.

2R—0H +2Na —» 2R—OTNa"+ H,

Alcool Alcoolate de sodium
C|H3 C|~
CE{_:—CI—OH HIK — E—Z;C—CI—Q-'K°+H2
CH; CH;
tert-Butanol rert-butanolate
de potassium

Ces alcoolates peuvent aussi s obtenir a partir de la réaction de 1’hydrure de sodium (Na* H’) sur un
alcool.

2 CH;CH;—OH + 2Na — 2 CH;CH,—O7Na™ + H,
Ethanol éthanolate de sodium

Comme dans le cas des substitutions, les réactions d’éliminations sont réparties en réaction
d’élimination E; et E,.

- Elimination E;
Comme pour SN, ¢’est une réaction qui s’effectue en deux étapes avec formation d’un carbocation
en premiere étape.
La vitesse de la réaction dépend uniquement de la concentration du substrat, elle est d’ordre 1
Exemple :

(CH3);CBr + H,0 —= CH,=C(CH:); + H;0% + C1°

Mécanisme :
1°" étape :
ICHS “ lent -
ente o
B;C—C-LC: S0 BCC_ + €
| 2 CH; =
CH; >
assisté par un solvant Cette étape lente donne naissance a un
polaire protique, le chlore carbocation tertiare "stable” . Ces ions sont
peut quitter le carbone solvatés par les molécules deau
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2°™ étape

-\H G{\
_é le + H /Hs
H-O: + H a—&c\ —» H-0—H + /C=C\
CH; }!{ H CH;
I'eau (base de bronsted) arache
oton du carbone B du carbocation. (cretteaeltape caacht s hg\o&MM
doublet d'électrons se transforme m aicene et dun 1on hydronnam
en liaison 7 entre les carbones c et B .

- Elimination E;
C’est une réaction qui s’effectue en une seule étape
La vitesse de la réaction dépend de la concentration du substrat et en base. Elle est d’ordre 2
Exemple :

C,H:0° + CH;CHBrCH; —» CH,=CHCH; + C,H:OH + Br®

v =k [CH:CHBrCH3] [C:H:0%]

Meécanisme :

CH;CH,— 0"H
3 ,CH;

i

état de transition

Des liaisons partiellement formées
existent maintenant entre l'oxygéne
et 'hydrogene § et entre le carbone
o et le brome. La liaison carbone-
carbone commence a se présenter
sous la forme d'une laision double.

S
(H.‘(HZ_.OY

La base éthanolate commence par
arracher le proton du carbone §, en
méme temps , la liaison x commence
a se former entre les carbones a et 8

et I'ion bromure commnence a
quitter le carbone qui le porte

H\ /CH;
e /C=C\ + ("E;C"H;—QH + ::B:rf'
H H

la double liaison est maintenant entiérement formeée
et la molécule présente une géométrie plane.

RECAPITULATION GENERALE DES REACTIONS Sy, 5x2, ELETE2
SUR LES COMPOSES HALOGENES

H H R R
H—rl:—x R—-l:—x H—:lz—x Ft—{|:—x
! h k !
nullaire primaire secondaire tertiaire

Féactions mono et

w2 SNYE2 bimoléculaires selon les 551 /ElonE2
conditions opératoires
Pas de SN2
. En solvolyse il donne
il -_:im:_ﬂe 1l donne prmc1paleme_nt des des Syl / }gl of & basse
Tl donne de principalement des Sy2 | Sp2 avec des bases faibles ‘ . ‘m.r la Sl est
G2 e des sauf avec une base (I, CN°, RCOy™) et ;ﬂ:pera & 13 ol e
= forte (RO} qui principalement des E2 avec Quand une base forte
provogue une E2. des bases fortes (ROY). (RO) est utilisée E2
prédomine.
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Chapitre VIII : Alcools et phénols.

I1l.  Alcools
.1 Nomenclature :
* Terminaison ol, Se reporter au chapitre de nomenclature.
* Les dérivés du phénol sont nommeés a partir des sommets de substituant
11.2. Formation de la liaison :
a. Lesalcools
La liaison C-O est une liaison o entre le Carbone hybridé Sp® et I’oxygéne hybridé Sp.

b. Phenol
H H H
/O ®/O/ G)/O/
]
-~ - -
(€]
Les 3 classes d’alcool :
| | §
I
R— cl:— OH R— cl— OH R— C— OH
H Ry lLZ
alcool primaire alcool secondaire alcool tertiaire
1.3 Propriétés chimiques

Les alcools sont des acides faibles selon BRONSTED :
o

R—O—H + HO=== R—O0l + HO"

Alcool primaire > Alcool secondaire = Alcool tertiare

Le phénol est plus acide car la base conjuguée est stabilisée par résonance.
I11.4. Réaction propres aux alcools
a. Transformation en dérivés halogénés
Le traitement d’un alcool par un hydracide conduit a un dérivé halogéné : La formation d’un

carbocation est I’intermédiaire :

r
ROH + H =—= Ry === RBr + HO
CAN
H
b. Estérification
OH
/
R-C + R-OH =—/——= R—C—OR + H,0
No I
0

c. Déshydratation

H
\C| C/ HxS0, AN
/ N 4 / AN
OH

d. Oxydation
Par action d’un oxydant fort : MnOy’, Cr,O;*" on obtient des aldéhydes ou des cétones.
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1.5. Alcools primaires

R-CHyOH — 2% 5 RC—H X R-C—OH
0 o}
Ox=MnO, , Cr0;% aldéhyde acide carboxylique
11.6. Alcools secondaires
R
CH— Ox
/ OH —_— R-C— R'
‘ g
OX = H,CrO,, CrO;, Cr,0,% cétone
7. Alcools tertiaires :
Ne s’oxydent pas dans les mémes conditions. Une déshydratation préalable sera faite.
CH, CHs CHs
| H AN HNO;4 N
HiC— C —OH —————» C=CH, c=o0 + CO, + H,0
| -H,0 /
CHg CHj CH,
11.8. Modes d’obtention

Formation des Alcools :
Addition d’eau aux alcénes

H,O

\c=c/ —_— \HC—|C—0H
/TN a

SN sur les dérivés halogénés
HO® + RX —— ROH + X0

A partir des amines primaires

NaNO, / HCI H,0
RNH, —— RN, _—~ 3 R-OH

A partir des organomagnésiens

R
N
—— R-CH ——» CH —OH
I /
0 R
R
RRMgX—— | R-CR" ————» R—~cC—oOH
| /
0 R
N
L R-COR"——» R c—on

- Par réduction des dérivés carbonylés
R- ﬁI-H — . R—CH,—OH

0
R
R- C-R' N
— > CH-OH
Il /
o R

R-COR ———— R—CH,—OH + RoOH
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IVV. Composes aromatiques
V.1 Substitution électrophile aromatique
Schéma générale : milieu acide

—_— = + + - =
O — | e e — e
H X H X H CH® H
Etape 2 : Perte d’un protén
Z SCH' HC™ ™ X
E—=—s E = ‘ E —_— + H
A H X H CH H E
Exemples :

- Bromation
Br
FQBF3
@ + Bry —= ©/ + HBr

Etape 1 : Activation du brome par FeBr; (acide de Lewis)
Z:B'_rf'l'filri/'-i—-‘k FeBr; — | Br—Br—FeBr; =—= B&Br——ﬁeBr{l

Meécanisme :
Etape 1 : Attaque nucléophile

Etape 2 : Attaque électrophile du benzene par le brome activé

~, = ~cH' ;
@*Brﬂl-Br—FeB@ —_— B+ Fer,
H XN

Etape 3 : Formation du bromobenzéne

= SCH' Br-FeBr,
g H,,__/ - + HBr + FeBry
Br

Br

+Cly — > + HCl

Mécanisme : voir bromation

- Nitration
NO,
H,S0,
@ + HNO3—— ©/ + H,0

Etape 1 : Activation de l’acide nitrique par I’acide sulfurique

- Chloration :

a0 TR .
L LA i P | ~H0. o=
HO—N\ + H—0SO;H - \\o

. i \ 2
0 H" :_Q:
Acide nitrique lon nitronium

Etape 2 : Nitration aromatique

TOSO4H
+ o= N —_— NO>5 _ + HOSO3H

H CHY H\L/ NO,
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- Sulfonation

SO,H
(msor—[ ] +ne

- o
o O 7 e]
+ 0=s e | 1\ == $—OH
Wy . o Y
hn A o cH H T 0!

- Alkylation : Réaction de Friedel-Graft

AICl R
+ R—Cl — + HC

R :un alkyle (CH3, CHZ'CH3, )
Etape 1 : Activation de 1’halogénoalcane
. &+ . -
RCH,—X| + “AlXy === RCH,—X"AlX;

Etape 2 : Attaque électrophile

R
5e/ = ]
H,C - | CH,-R 4+ aIx,
AN - +
— X AlXy CH "H
> QCHZR + HCl + AICl;

o]
I

c
;2 AICK ~p
AF R—C — = + Hcl
cl

Chlorure d'acide
Etape 1 : Production de I’ion acylium
o:
i
R—C'  + AlCl
N A

Etape 3 : perte de proton

\ CHyR + ; X—AlX,
+ /
He

CH

- Acylation :

0l
R_(f:_‘ = [cho‘ - - RCZ=0 :|+XA|Cl3'
: .X;A[CI3' lon acylium

B Acide de lewis

Etape 2 : Alcanoylation électrophile

H
H CR=0 CR=0
+ = +
+ R—C=0 ——> . R + H
. = -CH

V.2 Orientation ortho , para et méta
L’effet mésomeére I’emporte sur I’effet inductif

- Si le groupe est Donneur 1’orientation est Ortho

- Si le groupe est attracteur 1’orientation est Méta

1 M | Orientent en ort/o 1 M | Orientent en méta
"//D
+ 0 |—CH, —CH; —R _ _ | —n —8—0H
N [
[s}
(o] 0
i ' '
- + | =—F —Cl —Br —I - | - |=¢< =< =c
\ \ N\
R OH OR
+ | —OH —OCH; —OR - - | —C=N
+ —MNH; —NHR —NR;
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Chapitres IX : Les Amines.

I11.Nomenclature :
La Terminaison ane de l’alcane est remplacée par amine; quand I’azote porte des groupes
substituants, on 1I’indique en faisant procéder le nom du groupe par N.

i.1. Amines aliphatiques et amines aromatiques :
CHj- Kll CH, CH- '\H@
CHj CHg
amine aliphatique amine aromatique
11.2. Les trois classes d’amines
Primaire CH3-NH, QNHZ
méthyamine aniline
N-H
Secondaire CH3-N-H |
CaHs
CoHs
N-méthyléthylamine N-éthylaniline
Tertiaire CH3-I|\I—CH3 OT-Cm
C,Hs CaHs
N,N-méthyléthylamine N,N-éthylméthylaniline

V. Propriétés chimiques
Priorités basiques : Tout comme I’ammoniac, les amines sont basiques du fait de la présence d’un
doublet libre sur I’azote, I’équation suivant Bronsted s’écrit :

N H.O*
N T T

—Z—I
+
I
[S)
@)

V.1 Nucléophile :
Le doublet libre peut se fixer sur des centres électrophiles.
Les amines aliphatiques sont plus réactives que les aromatiques, car leurs doublets sont plus libres.
V.2, Formation d’amide :
Les amines peuvent attaquer le carbonyle des esters, des anhydrides d’acide ou des chlorures
d’acide ; I’obtention finale de I’amide nécessite un traitement basique.

I / c—X
¢ . IN— | T\ | =—=~  C—X
R/w AN R th R M
71N IN
H VAN
cor;plexe intermédiair;
ﬁ o]
_ o
e 2,
amide /\
0
X =0R', O-C-R', halogene
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IV.3. Formation d’imine :
Les amines primaires réagissent en milieu acide sur les aldéhydes ou les cétones :

o N |H
|0 lol
”) ,N/HH—> é) — (l)
C + N T — ¢
P
R W \ IL+ |IL
7N N
-H,0
\C=N—
e

> Amines aromatiques
Amines primaires : donnent un sel de diazonium, stabilisé par le cycle aromatique, isolable
dans certaines conditions :

- Modes d’obtention :
Réaction ’HOFMANN : L’ammoniac réagit sur un dérivé halogéné suivant une SN pour donner un

mélange d’amines.

H3NI/+\R‘-X —» H;N—R + x®

®
R-NH; + NH3 ——» NH; + R-NH, amine primaire

®
®
R— NH2 + NH; —» NH; + R-NH-R' amine secondaire
R‘ Rn
ol Q
R— NH + R"-X ——>» R— 'l\I_H + X
|
R’ R
V.4 Réduction des composés azotés
- Dérivés nitrés :
R-NO; ....ooininns R-NH;
O- O

- Nitriles :

- Imines et oximes :

AN
/
AN H, / Ni
/

C=N—R (K ——> /CH—NHZ
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Chapitre X : Les aldehydes et cétones.

I11.Nomenclature

1.1 Les Aldéhydes
H\ (Bj\ C'HJCI-I:\ CH}CH;CH;\
/(':O /(‘:O /(’:O ,(':O
H H H H
méthanal éthanal propanal butanal
(formaldéhyde) acétaldéhyde propionaldéhyde  butyraldéhyde
OH
NFH
/\ll m \)\A
o
trans 2-buténal 3-méthylbutanal 2-hydroxybutanal
H__O H__O H__O
O = [ o5
@ @/on ﬁ
benzaldéhyde o.hydroxybenzaldéhyde cyclopentane
carbaldéhyde
111.2. Cetones
E,’ o CH; O
H,C” “CH, /U\/
acétone 2-butanone 4-méthylhexan-2-one
propanone o
o
A
CH;
CH;

3-méthylbut-3-énone  4-méthylcyclohexanone

O QD

méthylphénylcétone diphénylcétone
acétophénone benzophénone

IV.  Préparation des composés carbonylés

-Oxydation des alcools
Alcool primaire  —— g» Aldéhyde ——» acide

Alcool secondaire g, Cétone
- Ozonolyse des alcénes
- Acylation de Friedel — Grafts
- Réduction des acides carboxyliques ou de dérivés

LiAIH
RCONR, ———"% 3 RCHO + HNR,

basse T°
Pd
RCOClI, + H, ——> RCHO + HCI

V.1 Isomérie : isomere céto-énolique ou tautomere
Elle peut avoir lieu quand il existe un hydrogéne porté par un carbone en @ du carbonyle.

VH» 0 \ 0—H
-~ .\ V) . V4
—_—C—C’ ScE =
\ - /
Cétone Emnol

Formes tautomeéres
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V.2 Propriétés chimiques
a. Réaction d’addition

Elles sont dues a la polarité du carbonyle et impliquant une action hétérolytique. Elles

débutent par une attaque de H+ sur un doublet libre de I’oxygene, suivie d’une
compensation nucléophile.

- Addition d’eau
H H_ OH
/(Z=O + H0 —= /C\
H " “oH
H\ H OH
=0 + H0 —= el
/ 7N
Clc cc” OH
- Addition d’alcool
En milieu acide, la réaction se fait en deux étapes
H + H
H) RJQ
R'OH + :c=o ( ”‘/c—OH
R R'O hemiacetal
(OH et OR sur le méme C)
H + H
H %
R'OH + R\\(:—OH — RjC—OR' + H,0
rG R'O

acétal
(2 OR sur le meme C)

Mécanisme de 1’ acétalisation:

, .
\+

\ _—
C=0 + H — /(—O}I

: Acétalisation

H
R o H O°r " (_/OR' _—
0™ C—OH “c — M7
" ¥ R’ “oH R OH
hémiacétal
].] OR' H OR‘ H o
o oiw — . —— “C—OR + H;0
r “om R 4 0—H '
R H OR' LA
\0"‘#-——=~>E—0R' —= >'\+ - R/(‘\ . H'
H/ R R ‘(I)_Rn
H acetal
- Addition d’organomagnésien
La réaction conduit, apres hydrolyse, a un alcool suivant :
a(-wg(ﬂoa(-] . N
R MgX . R SoMex
H+lH—0H
N
C + MgXOH
/s \OH

La synthése de Grignard est trés utilisée pour la construction
de nouvelles liaisons (C-C).

Composé carbonylé Produit
Formaldéhyde Alcool primaire
Aldéhyde Alcool secondaire
Cétone Alcool tertiaire

b. Mécanisme général :
Deux étapes :
- Une addition de nucléophile : Une protonation
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La protonation peut procéder ou suivre 1’addition du nucléophile.

Addition puis protonation :

@)

O N A . \}‘\C—6|
N“'ﬁ’/‘::.b/ —

sy _0

i pu ~G -
c—0| + RO-H =——= C—OH + RO

Nu/ ' N“/

solvant hydroxylé

Formaldéhyde Alcool primaire
H H H
() b () 5 N
O X
/ O/ OMgBr
H
H+J'H—0H
H H

™~
C< + MgBrOH
i

Acétaldéhyde Alcool secondaire

H HC H
B(- 6!—} 8(+) N s
C(I-I)_:g). zCl + :C:OE’H — C

H < OMeCl

H3C
=
H H-OH
H:C H
N
.+ MgCIOH
H.¢' "OH
Cétone Alcool tertiaire
8(+) CH,>CH;
8() 6(? a(-) /
CH;CH, MgCl + =0 e C\
OMgCl
H+1H—0H
Cch.‘Hs

/
CC\ + MgCIOH
OH

c. Reéaction de condensation
- Aldolisation — cétolisation- crotonisation
Les aldéhydes et cétones éolisables peuvent se condenser sur eux méme en milieu basique pour
donner des composés bifonctionnels. La réaction peut se poursuivre par une élimination d’eau
(crotonisation).

2 CH;CH,CH,CHO
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Meécanisme :

H %0
g A‘ /4 NS
Oom +4 a2 (<H == 10— +mo
H H
H o)
) N . . P
HC—-C“+ |/ C_(:\ == CHyCH-CH;—C_
A H
H H H 1 o

)
CH;CHOHCH,CHO + OH

aldol
3-hydroxybutanal

Les aldols se déshydratent facilement en milieu acide : il ya formation d’une double liaison avec le
carbonyle.
L’aldolisation est une voie de synthése des aldéhydes e, insaturés.

) OHH
OH
2 CH,CH,CH,CHO —— CH;CH,;CH,C—C—CHO

H CH,CH,

iH+
CH3CH2(H3CH=C/ + H,0

CH,;CH;

L’aldolisation mixte est possible : 1’énolate d’un aldéhyde (ou d’une cétone) possédant un
hydrogene a réagit avec un autre aldéhyde plus électrophile.

o o ) OH 0
/ 4 OH ff
G—rf'\ﬂ + H }c_cf — Q_éﬂ-c.‘ﬂz_c\

CH; CH,
l H ou T
(o]
i
@—CH:C H— C\
CH,

Réaction de Cannizzaro : Concerne les aldéhydes sans H en & du carbonyle
CHO COOH CH,0H

Mécanisme :

H

O O — O O

OH OH
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d. Halogénation : hydrogéne « remplacé par X

CH,COCH; + Br, o BrCH,COCH; + HBr

~ H;C H H,C H
At e Nt "od . B
=0 + _ C=0(+ C—0 +
S® A
md ') HyC
H
H
~d
H;C : LA q
prt H (©} H;C\(‘ o + Ho'?
I/ — Br + = 3
Br-Br H:(‘/

BrH,
e. Réaction de réduction
- Réduction en alcool

Par ’hydrogéne en présence de catalyseurs : peu sélectif, il ya aussi des liaisons doubles.
COCH,CH,CH =CH,

A4 CHOHCH,CH,CH,CH,
H, ¢
= Ni o
T#,P) 7

Par les hydrures métalliques :

H
Fo DLIAH, /
: : 2) H,0 / H, i >\OH

C=0
Mode d'action: / \v
transfert d'hydrure (H-) de I'aluminium vers le carbonyle J
H— Al —
AN

f. Réaction d’oxydation
- Oxydation des aldéhydes
Oxydation spontanée a 1’air : processus lent mais qui posse des problémes de conservation des
aldéhydes.
Les aldéhydes s’oxydent facilement en acides : ceci permet de les détecter facilement
- Oxydation spontanée a 1’air : processus lent mais qui pose des
problemes de conservation des aldéhydes.

@—cno RO @—coou

- Test de Tollens : I’aldéhyde se détecte par I’apparition du miroir
d’argent sur la paroi du réacteur.

o i o
('Hs('H:('/\/ + 2Ag(NH3):' + 30H — cu_;cn;c’\’ _+ 2Ag + 4NH3+3H,0
H o '
- Liqueur de Fehling : I’aldéhyde se détecte par le précipité rouge de
Cu,0.
//O - /0
CHyCH:C. +2Cu™+ 5 0H—— CHyCH;C  _+ CuyO, +3H)0
“H g |

- Oxydation des cétones
Les cétones s’oxydent beaucoup plus difficilement que les aldéhydes
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P ™/ RCOOH + R'CH,COOH
RCH,iCO1CH,;R' +KMnOy;  —<»

RCH,COOH + R'COOH

(8]
COOH
V.0: COOH
+ HNO; ———
acide adipique
1V.3. Modes d’obtentions
*Qzonolyse des alcénes :
\ 0
C:C/ L» \C= (@] + O =cC

/ N 2)H,0
*Oxydation ménagée des alcools primaires
@

R—CH,—OH ——» R—C—H
Il
el

*Oxydation des alcools secondaire

R
R AN
NeH—on X »  c=o
R’ R
*Hydratation des alcynes
H,0
R—C=—C—H 2 » CH;— C—CH,
Hg "\ H,S0, \
OH
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Chapitre XI : Acides carboxyliques et leurs dérivés.

IV.Nomenclature
La désinence oique est caractéristique des alcools, pourtant les premiers termes des noms triviaux :
H-COOH acide formique
CH3-COOH acide acétique
V. Propriété chimique
V.1.Propriété acide-base
La polarisation de la liaison O-H permet a I’hydrogéne de partir sous forme de proton, capté par
I’eau par exemple.

R'E_OH *OHO0 —— R-ﬁ— o +  HO'
o o]
La possibilité de résonance de la base conjuguée favorise I’acidité :
—0
10 0
/) ’
R—C «—— » R—C

Qo \lgle
Les propriétés électroniques du reste R permettent de prévoir la force des acides :
R= groupe attracteur ................... favorise I’acidité
R=groupe donneur...................... diminue P’acidité
Propriétés dues a I’ion carboxyles
L’ion carboxylate est un nucléophile ; Il peut donner des réactions de substitution.

R—C—|6I(9 + R—X — R—C—0—R+x°
0 o
Action sur les chlorures d’acide : la réaction du type addition-substitution conduit a 1’anhydride
d’acide.

_o
R—C—pl + c=0 —» R—<”3—O—”C— R

Transformation en dérivés d’acide
- Estérification
R—|(|?—OH + ROH — R—ﬁ—OR' + H0
O/ 0
Le mécanisme dépend de la classe d’alcool.
- Alcools primaire et secondaire : protonation du carbonyle :
R—ﬁ—OH + H® R—C —OH
\O,
@ H
H
V]
R R |
/ —
R—C—OH + o R—C—B\@ —C—0—R R
( \ H I|0| — > H &!:)—H
e H ||_| ||_| ®
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- Alcool tertiaire : formation d’un carbocation qui réagit sur le carbonyle de 1’acide.

—C—OH + H —_ —(|:—(|)—H —C + + HY
| H |
R R | R
/ -
—c|:'+/—\/Q=C\ — —c|:—ro\=c —c—o0-¢ +H
AN
| OH | o) | o
N
H
- Formation de chlorure d’acide : on utilise des réactifs minéraux chlorés.
SOCL, o R_?I:_ Cl + SO, +HCI
‘ 5
R—C—OH Pty » R— ﬁ— Cl  + HPO,
T i
PCls R—G—Cl  + POCl + HCl
0
- Transformation en amide : par déshydratation des sels d’ammonium d’acide :
©
R—C—Ops, —2 3 R—C—NH,
T e T

- Formation de cétone: la pyrolyse des sels de calcium d’acide conduit a des cétones
(méthode de PIRIA) par décarboxylation :
O

R_C\Oe A
o@Ca2+ —_— R—ICI:—R
R—(": 4 0
o]

V.2.Réduction
Les acides peuvent étre réduits en alcool ou aldéhyde.

- Réduction en alcool : La réaction passe par le stade aldéhyde qu’on n’isole pas :
1- LiAlH,
R—C—OH —————* 3 R—CH,—OH

I 2- H,0
O 2

> Réduction en aldéhyde : on hydrogene le chlorure d’acide en présence d’un catalyseur
empoisonné au soufre (Réaction de ROSENMUND).

socl
R—C—OH ——"23 R—C—Cl H, R—C—H
Il Il Pd/S

[
0 o} o]
> Halogénation en a: Le chlore peut se fixer en a du groupe carboxylique le plus souvent en
présence de phosphore.

cl,
R— CH,—COOH ———> R— CH — COOH
cl
» Décarboxylation : Les [ diacides et les [ céto-acides se décarboxylent aisément par

chauffage. On peut imaginer un mécanisme concerté du type :

H—Q o)
c” |H
R—C—C— —— R—C—C—H co,
3 o |



V1. Modes d’obtention

VI.1. Par oxydation
- Des alcools primaires

R—ﬁ—OR‘

- Par action d’organomagnésien sur CO;
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R— CHZ_ OH i} R— COOH
- Des aldéhydes
R_(If_H OX—» R—ﬁ—OH
0 o}
- De certains alcénes
R R )
\C= C/ % R— COOH + R'— COOH
/ \ oncentre
H H
- De derivés aromatiques
CHs COOH
Ox
—>

V1.2 Par hydrolyse

- Des chlorures d’acide

R— ﬁ— o F2 5 R coon
o}
- Des anhydrides d’acide
R—ﬁ—o - ﬁ—R‘ HD R—(II:—OH + HO— ﬁ—R'
0] 0] le) 0
- Des nitriles en milieu acide
N
R—cN _HO/HD R— o
o
- Par saponification des esters
1-OH:
—Q— > R—C-OH

2-H*



Chapitre XI : Composes hétérocycliques

Amines et dérives hétérocycliques
Il.  Diazotation des amines — avec I’acide nitreux

Le réactif :
L 0-5°C N )
Na N+ g + pnatCl
\ |
o H—O0
o
N N” 4
| + H = C|)+ == H,0 + N=0
H— H—~~. : :
H lon nitrosonium
Meécanisme général
A
[
ST, Fh . N=0 . N—=0——H
N — H / H /
R—NH, + N=0 = R_TLN\\ R—N tH, R—Ny
H O H H
N
— H ) + ')
. N—O0—H H N O:—H
R—N l R—N'y .

o ] =
[R—N*:—N: = = R—N=N ] — = R+ N
lon diazonium carbocation

Dans le cas des amines primaires aliphatiques. I'ion diazonium est instable, et se
décompose en carbocation (par perte d'une molécule d’azote). La réaction prédominante du

carbocation ainsi formé est de donner un alcool.

_ — Np ¥ H,0
R—NH, +HO—N=0+ HCl —= R—N+:N:|] — = I[R:l ——= R—OH

Les ions diazoniums aromatiques :
HsCo—NH, + HO—N=0 + H’ Gl — = H.Cq—N5 CI + 2 H,0
Aniline Chlorure de benzénediazonium

Sont beaucoup plus stables par suite de la délocalisation de la charge (+) par résonance :
[N

Cet azote n'a que six électrons. || peut donc
se comporter comme un Sectrophile vis-d-vis

+ ‘+
N=N' = N=—N:
d'un cycle aromatique

En conséquence ont peut les faire réagir avec d’autres molécules aromatiques pour former des

substances fortement colorées.
. N
N—=N + oH ———= RS
N OH

p-hydreyazobenzéne

ion benzénediazonium Phénol
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