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GENERALITES

Faisant suite avec le cours de chimie organique 1 (BC6/S3, module €233),
Le présent cours s'adresse principalement aux étudiants du parcours BCG/S4 de
la Faculté des Sciences et Techniques Errachidia pour leur permettre d'acquérir,
d'affermir et de contréler les connaissances de base de la Chimie Organique
fonctionnelle. Cest un prérequispourlachimie organique expérimentale (la
stratégie de synthése) et la chimie organique des grandes fonctions.«Ce cours va
permettre aux étudiants de :

+ Savoir écrire un mécanisme réactionnel et de ‘connaitre les grands
types de transformation chimique.

+ Prévoir les déplacements électroniguies possibles,des sites nucléophiles
vers les sites électrophiles.

+ Relier le formalisme des fléchesyreprésentant le déplacement des
doublets électroniques dada*formdtioniou @ la rupture de liaisons dans
les étapes d'un mécanisme fourni.

+ Repérer, dans une étape du mécanisme, les réactifs nucléophile et
électrophile a I'aide de déplacements des doublets électroniques.

+ Avoir quelques idées simples sur la nature, la structure des différents
intermédiaires réactionnels et leur stabilité.

+ Comprendre a l'aide, des exemples du cours les notions de sélectivité
(régio, stéréo- et de stéréospécificité).

L'objectif deycet élément de module c'est d'accroitre les intéréts des
étudiants, pour la chimie et former de futurs scientifiques a une réelle maitrise
de la discipline dans une approche a la fois théorique et pratique.

Apres un rappel bibliographique sur les intermédiaires réactionnels, Ce
cours comprend une étude compléte des hydrocarbures et fonctions
monovalentes notamment :

- Les alcanes(paraffines) de formule générale C,Han.2, leur propriétés
physiques ainsi, que les différentes méthodes de préparation et leurs
réactivités.



- Les alcénes (oléfines), de formule générale C,Hanleurs méthodes de
préparations, leurs propriétés physiques, et la réactivité de ces composés face a
un électrophile : additions ionique de HBr (HCl), H20, Br: (Cl,), régiosélectivité
ainsi de connaitre le principe des réactions d'oxydation et d'ozonolyse.

- Les alcynes, appelés également composés acétyléniques, de formule
générale CnHzn2: leurs propriétés physiques, leurs méthodes de préparation et
leurs réactivités.

- Les dérivés halogénés: appelés aussi halogénures d'alkyles de formule R-
X, leurs méthodes de préparation et la réactivité de cesfcomposés face a un
nucléophile (mécanismes de substitutition nucléophile) ainsitque eur réactivité
face a une base (mécanisme d'élimination).

- Les notions de base sur les solvants (support des réactions chimiques) et
leurs propriétés.

- Les hydrocarbures aromatiques, composés cycliques, hétérocycliques et
polycycliques répondant aux reglessde hiickel, I'étude de leurs réactivités et la
protection des groupes.

- Les alcools, leurs classements, leurs propriétés physiques et acido-
basiques,leurspréparations et étude de la réactivité des différentes classes des
alcools, notamment le passage d'un alcool a un composé halogéné et la formation
d'alcéne par déshydradation.

- Les organométalliques: Connaitre la structure d'un organomagnésien et la
méthode de préparation avec les précautions da prendre. Leurs classifications,
leursmpropriétés générales, ainsi que I'étude de leurs réactivités basique et
nucléophile.



RAPPEL SUR o

LES INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

I- Nucléophile et Electrophile
Les notions de nucléophilie et de basicité sont deux concepts lies qui
traduisent |'aptitude d'un élément a céder un doublet électronique ou non.

De méme électrophilie et acidité sont liées. Cependant les notions de
basicité et d'acidité sont des concepts thermodynamiques caractérisés par des
constantes d'équilibre alors que nucléophilie et électrophilie, sonty,des,concepts
cinétiques.

Ainsi, un nucléophile est un réactif capable de ¢éderun doubletd'électron
et qui réagit rapidement et un électrophile estunaccepteur de doublet qui
réagit vite.

D'une fagon générale un nucléophile ‘est ‘un centre a forte densité
¢lectronique et unélectrophile un centre pauvre enélectrons.

II- Les intermédiaires réactionnels

L'écriture du bilan d'une“réaction ne renseigne pas sur les différentes
étapes permettant la transformation des réactifs en produits. Il peut y avoir
plusieurs étapes  élémentaires et un certain nombre d'intermédiaires
réactionnels ‘formés pendant la réaction. Un mécanisme réactionnel correspond
a la succession d'étapes élémentaires ayant lieu lors du passage des réactifs aux
produits. Les intermédiaires réactionnels sont des espéces chimiques qui se
forment entre 2 étapes élémentaires, ils sont tres peu stables et ont une durée
de vie trés courte.

II-1- Classification des réactions
D'un point de vue bilan, on peut classer les réactions chimiques en 4
groupes :
e Réactions de Substitution : une ligison ¢ est remplacée par une
autre liaison o

H =



—_—

Y: + =CZ —= Y—C— + Z:
0 |

Réactif .o Produjt  Groupe

nucléophile e R partant

On constate que le groupement Z du substrat a été remplacé ou substitué
par le groupement Y, donc on a une réaction de substitution.

e Réactions d’Addition: 1 liaison & est rompue;2ligisons c formées

N TN & | 4+ [
C=C +*Y—-2Z —= Y—C—C —= Y-C—-C-2Z
/ N \U | N I |

Substrat Réactif Intermédiaire Produit

On a donc une molécule qui se scinde en,deux fragments qui se fixent sur
une autre molécule.

o Réactions d'élimination. formation d'une liaison n

ad , \om o B &
Y=-(C=(C=— - = + Y=
I I \J 4 LY
b ) Groupe
Substrat Produit partant

On constate que les éléments du substrat se détachent de deux atomes
voisins en donnant naissance a une liaison multiple.

e Réactions de transposition (ou réarrangement): déplacement
d'atomes (tautomérie)

Z\
Y Y
\ / | /
C=C — -C—=C
/ \ |
Substrat Produit



7 N,
—C—C " o=

| & R

imine enamine

II-2- Aspect électronique : Intermédiaires réactionnels
La coupure de ligisonc: Il existe 2 types de coupure, desiliaisons o selon
les conditions de la réaction.
e Coupure homolytique : rupturé’syméirique de la liaison covalente
(formation de radicaux), Cetteorupture est initiée, le plus
souvent, par des radiations U.V.

Q‘ Coupure homobkytique
A—B » A* 4 B*
U {pas de charges)

Radicaux libres

e Coupure hétérolytique: rupture dissymétrique de la liaison
covalente (passage par des intermédiaires ioniques : cations et

anions).
@ Coupure hétérolytique (‘B @
A—B » A + Bl

apparition de charges
(app ges) Cabons & Anions

De nombreuses réactions en chimie organique évoluent par l'intermédiaire
d'espéces carbonées que l'on peut classer en trois groupes (carbocations,
carbanions et radicaux):

1) Les carbocations
Ce sont des cations dont la charge électronique positive est portée par un
atome de carbone.



Hybridation des orbitales
2s et 2p du carbone central

I [

2p
h, . _)
L Orbitals vids
&- qui participent J.l
aux liaisons & .

avec R, R’ etR" Espece chargee
positivemeant

Sont obtenus lors de la rupture hétérolytigue d'une liaison C-Z ou I'élément
Z est plus électronégatif que le carbone.

6+| 5- | ® (1 Te)
—C|: zZ —> —C|: + 4

Carbocation
plan

On les obtient aussi lors de la protondtion d'un‘alcéne::
AN / @
C=C + H —>
/ AN

* Un carbocation est plan, I'atome de carbone est hybridé sp®: il y a une
orbitale vide orthogonale au plan des trois liaisons partant de l'atome de carbone.

Possédant un déficit électronique, les carbocations sont tres réactifs et
leur énergie est élevée. Des effets inductifs ou mésomeéres donneurs des
groupements R (+I, +M) peuvent les stabiliser en diminuant leur déficit
électronique mais ce sont des espéces instables et non isolables.

R R R H
r Fi I i
&/ &/ e/ ®/
R—C H—C > H—-C > H—C
\ N hN Y
A LY Ay Y
R R H H
tertiaire secondaire primaire nullaire

Stabilits croissante



2) Les carbanions

Ce sont des anions dont la charge négative est portée par un atome de
carbone.

Hybridation des orbitales
25 et Z2p du carbone central

{11
4 3
‘—35—’ \Eahe d'electrons

8- qui participent non-liants
aux liaisons ©
avec R, R'etR" @7
Espece chargee
nagativernent

Sont obtenus lors de la rupture hétérolytigue d'une liaison\C-Z telle que
I'élément Z est moins électronégatif que le carbone.

[5-5 o+ Re ®
—C|3 Z —L 5 = | . 4 Z
Carbanion

Ils résultent le plus souvent de'la rupture des liaisons C-Métal.

N ° L, ¢
Hz;C— MgCles,——> H3C + MgCl

Mais, ils sontyformés également par arrachement d'un proton (lié a un
carbone activé).

Hr/\g
u
HiC—C— lfH LN |'|30c—(-'-|‘|rz + HO
O H 'D

Ils ont une géométrie tétraédrique (structure pyramidale) donc

g
N

3R2

hybridation sp>.



Les carbanions sont des espéces tres instables de haute énergie et non
isolables. Ils possédent un excédent électronique et une charge négative; une de
leurs orbitales posséde un doublet d'électrons. Les groupements R, par leur
effet donneur (+I) augmentent |'excédent électronique et déstabilisent |'espece.
Un effet attracteur (-I) a I'effet inverse. La délocalisation de la charge
négative par mésomérie est un facteur stabilisant comme pour les carbocations.

R R R H
(= ‘_-"' j L= l_g’ = /.f .._ .f.fr
R0 8 < R——C?2 < R p—— < H—C?
\ u, % )
\ Y hY Kx
R H H H
tertiaire secondaire primaire nullaire

Stabilité croissants

Le carbanion, lorsqu'il est engagé ‘dansiwun systéme mésomeére acquiert
alors une géométrie plane.

3) Lesradicaux
Ce sont des atomes, neutres possédant un électron célibataire dans
une orbitale atomique.

Hybridation des orbitales
2z et 2p du carbone central

() [

sp® 2p
W e~ non-apparié
&~ qui participent U
aux liaisons ©

avec R. R etR” Radical libre

Sontiobtenus lors de la rupture homolytique de liaison peu polarisées C-C
ou C-H. On les obtient par chauffage (craquage) ou par irradiation avec parfois
la présence d'un initiateur de radicaux.

N\ / N\ = /
/CJé-‘C\ —_— /C + C\

radicaux libres
non chargés électriquement



La stabilité des radicaux carbonés est analogue a celle des carbocations,
c'est-d-dire que des effets inductifs ou mésomeres donneurs (+I, +M) peuvent
les stabiliser en diminuant leur déficit électronique. Comme les carbocations, ils
sont en général plans ce qui correspond a un carbone sp?

! ! 'r !
R—{l} > R—C- b R—Cl' > H—{l}
R H H H
tertiaire secondaire primaire Radical
methyle

Stabilitsé croissante
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CHAPITRE I @ o

LES ALCANES ®

Les alcanes, appelés aussi paraffines, ont pour formule brute C,Hzn.2. Ils
sont insolubles dans I'eau ainsi que dans les solvants polaires. Ils sont eux méme
des solvants pour un grand nombre de composé organique.

Les alcanes sont des hydrocarbures saturés (pas de liaisons multiples).
Des carbones hybridés SP* liés par des liaisons o.

Dans leur structure, on peut distinguer les atomes de carbone dé type
primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire selon'le, nombre datomes de
carbones voisins. Ils sont classés en divers types daprés leur structure :

+ Les alcanes linéaires (n-alcane) de formule générale,C Hzn.2
/\/\/

+ Les alcanes ramifiés (branchés) de formule.genérale CnHan.>

S

+ Les alcanes cycligues (cycloalcanes) de formule générale CnHzn

0 L=

* Les alcanes complexes possédant plusieurs cycles

La source principale des alcanes est dans le pétrole, sa distillation en

I- Propriétés Physiques
présence de catalyseurs (d base de silice ou d'alumine) sous forte pression

(jusqu'a 80kg/cm®) et a haute température (400 a 700°C), permet de recueillir
des différentes fractions d'hydrocarbures.

11



De C1 a C4 gaz naturel

C5 a C6 éther de pétrole

C6 a C7 ligroine

C8 a C12 essence pour moteur a explosion

C12 a C15 Kéroséne

C15 a C18 fuels de chauffage ou diesel moteur
C18 a €24 huile de graissage

II-Préparation
II-1-Dans l'industrie : Synthese de ficher-Tropsch
A partir du CO et H; en prés de catalyseur.

ncO  + @nthH, S8 o cpH, ., & BH0

Cat : Oxydes de Cu, Ni, Pt

CO est préparé a partir de la réaction suivante :

C + HZO —A> CoO + HZ
II-2-Au laboratoire :
Au laboratoire, on pedt faife plusieurs syntheses :
II-2-1-Réduction des alcenes et des alcynes
alcene CH,, alcane C Hyp4o
R : Ry Rs
A 4 %4 H,/cat (Pt, Ni, Pd) R; SRy
R2 A Ry H H
H_

nZér(ne coté cis (syn)

C'est une réaction d'addition en formant deux liaisons . Apres avoir coupé

la ligisonTT et o.

12



Rl—C=C|:— R, (alcéne)

R—C C—R H, / cat
T N |
. . H
alcyne C,Hyp.» c'est une cis addition H
H, / cat .
Pt, Pd, Ni
Rl BZ
Has SaH
H

H
alcane CyHyp 40

II-2-2- A partir des halogénures d'alkyles (R-X)

a) Réduction d'un halogénure d'alkyle
» R-H+X (H : hydrure)

H +R-X
. ﬁx LiAlH, (hydrure de Li et d'AQ X . € — 1
\ avec X: Cl\Brgdl, F
-
Exemple :
4 CH3-X + LiAlH4 =>4 CH4 + LiX + AlX3
! . Znxcl

HC
» R—ZnX —» R—H

Zn(Hg)(amalgame de Zn)
organozincique

b) A partir_d'un organomagnésien
H,O(hydrol
HO(hydrolyse) L, 1/2Mg(OH), + 1/2MgX,

R —MgX

Mg
—_—
organomagnésien

R—X
étheranhydre
ou réactif de
Grignard

Les organomagnésiens sont sensibles a l'eau. On utilise de I'éther anhydre

pour stabiliser I'organomagnésien.

e
R=Mg—X + RZX , — > R-R'+ MgX,

13



c) Réaction de WURTZ(méthode pour allonger les alcanes)
Bonne pour préparer les alcanes symétriques : Cette réaction consiste a
chauffé un dérivé halogéné R - X en présence du Sodium ou de Zn.

2Na

ReX + R-X — > R—R + 2NaX

Zn
R—X + R—X ——> RR * ZnX,

On peut également préparer des alcanes dissymétrique.

2Na .
R—X + RR—mX ———» R—R' * 2NaX  (sel métallique)

ouZn alcane ouZnX,

Remarque 1 :
Si on utilise des halogénures d'alkyles differents,on obtient un mélange de
produits.
2Na
R—X +R—X —(i7n R—R +»R—R + R—R' 4+ NaX + NaX'
ou 4n

II-2-3- A partir des acides, carboxyliques(Décarboxylation)
La réaction globale est de type :

0 NaoH
R E—— - R - H + Na2C03
i A
O-H

II-2-4- A partir'de reactions de réductions

s Thiols :

H, / cat
R—SH —=—» R—H + H,S

s Thioéther
2H2/Cat )
R—S—R' —— 3 R—H + R—H + H,S

Remarque:
On ne peut pas obtenir d'alcanes directement a partir des alcools, il faut
passer par un halogénure d'alkyle.

14



II-2-5- A partir des dérivés carbonylés

a) Réduction selon CLEMENCEN (en milieu acide concentré)

R Zn/Hg R
c=0 CH, + ZnCl, + H20
R'/ HCl Con R'/

A

b) Réduction selon WOLFF-KISHNER (en milieu,basique)
Les aldéhydes et les cétones sont réduits_également. eniprésence d'un
exces d'hydrazine et de base forte.

R

\ KOH R
€=0 + H,N-NH, CH, *(FO + N,

I\ (~ 200°C)’ R’

R hydrazine

III- Propriétés chimiques (Réactivité)

Les liaisons C-C et C-H étant respectivement non et trés peu polarisées en
raison de la faible mobilité des électrons o, il en résulte que leur rupture est
extrémement difficile. En‘conséquence les alcanes présentent une tres grande
stabilité chimique et sont tres peu réactifs. Donc ces composés saturés ne sont
pas attaquées dansilesyconditions ordinaires.Les alcanes donnent surtout des
réactions de substitution radicalaires.

ITI-1- Halogénation des alcanes
Cefte une réaction de substitution radicalaire, initiée par voie
photochimique (lumiére, hv), par voie thermique (chaleur) ou encore en utilisant
un initiateur de radicaux (les peroxydes R-O-O-R’).
hvou A

ou peroxydes

Le mécanisme d'obtention des halogénures d'alkyles est un mécanisme en
chdine. La réaction est régiosélective: On obtient dans la premiére étape le
radical le plus stable. Le dichlore (Clz)et le dibrome (Br;) sont les plus utilisés.

15



La réaction se déroule en trois étapes :

< Etape d'initiation : cette étape permet de former les premiers radicaux
libres qui vont amorcer la réaction.

hvou A
X—X —m 22X
ou peroxydes

% Etape de propagation :

RH + X ——» R+ HX
R+ X—X — 5 RX + X
Remarque:
Lorsqu'on a le choix entre plusieurs H, c'est le radieal (R)'le plus stable qui

se forme majoritairement.
R (tertiaire) >R (secondaire) >R (primaire)

< Etape de terminaison : L'étape desterminaison,correspond a la recombinaison

des radicaux.
R. + X > R-X

Exemple 1:
Bilan :
Cl CIZI
H hv, lumiére Il H
HC—GCH; W Olp U5¥ G -CH, + HC—C—CHy + HCl
I peroxydes I !
CH3 CHj CH3
minoritaire majoritaire

Etapede propagation

H H
H3C_CI:_CH3 + CI —_— H2C._C_CH3 + Hsc_?,_CH3 + HCI
|

CH, CHj CHs
HZC_C_CH3 + H3C_C_CH3
1 I
CHs CHs
minoritaire majoritaire

16



Exemple 2:

Bilan :

CH, + ¢, o CHCl, + Hcl

Mécanisme : 3 étapes

- Initiation :
hv

CH, ——— CH; + H’ A H= 100 Kcal mole™
hv

cd, —— acI’

AH= 58 Kcal mole™ (plus fagile)
- Propagation :

CHy + " —— CH; +/ Hel

CHy + c, — cHyal el

CHyCl + €I ———=, cHyel + HCl

CH,Cl + Cl, — == (CH,Cl,+ €I

- Arret : Terminaison :

C'est la duplication des radicaux restants

2C] ——— > C|2
2CH; ——— C,H,

CH; + €I —= CHCl

III-2- Oxydation des alcanes
a) En présence du dioxygene O:

Les alcanes sont inertes vis-a-vis des oxydants forts KMnOs et kacr.O7, mais

Comme tous les composés organiques, les alcanes sont combustibles, ils brulent
en présence de dioxygene Ozselon la réaction

CnH2n+2 + (3n+1)02 —_— 2nC()2 + (2n+2)H20

17



b) En présence desperoxydes
On assiste a la formation des hydroperoxydes
R-0-O-R’
RH + O — R-O-O-H
N
Remarque :
En présence de dioxygene et dun initiateur de radicaux comme le

peroxyde de benzoyle ou [l'azaisobutyronitrile(AIBN), on obtient des

hydroperoxydes d'alcanes. La réaction est radicalaire. Elle sef'fait en trois
étapes.
< Etape d'initiation:
R"O-O-R' T> 2R"O'
R-O' + R-H —— R-QH )R’
< Etape de propagation:
R+ 0=0 —RO0O
R-O-O 4 RH__—= »R:O-O-H & R

< Etape de terminaison: Toute recombinaison de radicaux est une étape de
terminaison.

Exemple d'initiateur de radicaux’(R-O-O-R)
- Peroxyde de benzoyle

O A
IO~ O
Y
0=0 o

- wAzaisobutyronitrile (AIBN)

CHj CHj A CHs A
NC—C-N:N-C—CN ——— 2NC=C  + N,
CH, (|3H3 CHs

18



CHAPITRE II . _ -8
LES ALCENES

Les alcénes sont des hydrocarbures insaturés appelés aussi oléfines de
formule générale CnHzn, on 'y distingue deux types de liaisons cet =.

La double liaison est formée par deux paires d'électrons mis en commun.
Les atomes de carbone qui assure la double liaison sont en état d:iybridation sp?.

Cette liaison TT rend les alcénes plus réactifs que leurs homologues
saturés. Leur état physique dépend du nombre de carbones. Sontides gaz
jusqu'au C4, liquide ensuitejusqu'a C17, puis solide aprés,‘peu soluble dans I'eau
plus que les alcanes. Ils sont présents aussi dans'I'essence de certaines plantes
naturelles.

I- Stabilité des alcenes

La stabilité des alcénes augmenteiavéc le,nombre de groupements alkyles
porté par la double liaison. Cette'caractéristique détermine la régiochimie des
réactions d'élimination et d'addition.

> = S s = > =< > =~

II-Préparation desialcenes
Les alcenes sont ‘le plus souvent obtenus au moyen de réaction
d'élimination. Le méeanisme dépend de la nature des substrats de départ.

II-1- Réduction des alcynes ou hydrogénation catalytique
A partir des alcynes, on peut soit par réduction, chimique ou catalytique,
obtenir des alcénes de stéréochimie Z ou E.

R, Ry H,/ Pd Lindlar Na/ NH,; < R
LC=C_ <«—— RC=C-R, —— /C=C\
H H Réduction Al réduction R; H

) catalytique cyne chimique (E)

19



II-2- Réactions d'élimination

II-2-1. Par déshydrohalogénation

Lorsqu'un dérivé halogéné (chloré ou bromé) est traité par une base, on
observe I'élimination d'hydracide qui peut s'effectuer selon le mécanisme E1 ou
E2.

2 base R,

H R R; Riw__
)—< I /=/ et /OU = +HX
R/ X R

1

Mécanisme E2 :

<) 2

CH
cl CH CeH 3
\/ S Cé?H5 6''5 _/

II-2-2. Pyrolyse d'hydroxyde d'ammonium quaternaire

Elle s'agit de [‘élimination dHOFMAN. Sous l'effet de la chaleur, les
hydroxydes d'ammonium quaternaire (RsN'HO") donnent des alcénes. C'est une
élimination E2 qui donneyl'alcene le moins substitué (produit d'Hofmann).

H

i KOH
N™(R —_—
R/\/ R)s — > -

Exemple :

CHj; - CH, - (le - CH,

N,
7\
' CH

3

II-2-3- Par déshydratation des alcools
En milieu acide, les alcools peuvent subir une déshydratation par réaction
d'élimination E;.

20



Bilan :

L'élimination est orientée vers la formation de l'alcéne le plus substitué
(Regle de Zaytzev).

Exemple : Déshydratation du pentan-2-ol

Bilan :
HZSO4 +
_ _ > H,C—CH=CH—CHs—CH, + H;O
H.C lCH—|CH—CH2 CHy oy TFBPO, 3 7 CH; + s
OH H (H*)
A
Mécanisme :

+ H,0
_ — C—CHg CH—CHz
H,C—CH—CH—CH;<CH, HsC Icwl"_ICH_cHZ CH, ——>= HCmCHg (HCHeCH,
A O H (5 H
o_H N
H H l

HyC—CH=CH—CH;—CH, + H”

IT-2-4- Par deshalogénation des dihalogénures vicinaux
Les dérivés vic-dihalogénés (a,pdihalogénés) traités par les métaux Na,
Mg, Zn conduisent aux alcénes par élimination trans.

s

X

H‘\ Zn /—\\ + anz
: X

La réaction est stéréospecifique. La molécule adopte une formation ou' les

deux X sont en position anti.
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II-2-5- Pyrolyse des esters (chauffage)

Xy — X

alcéne

R

acide
ester

L'état de transition

Les six centres (atomes) sont dans un méme plan, donc oh a une réaction
de cis élimination. C'est une réaction intramoléculairenla moléculeiadopte une
conformation plane. La réaction intramoléculaire se faitwavechyuh transfert

d'électrons a 6 centres. Le groupement partant est l'acide.
R

R R R
O R R
R’ AN . \/J_R'
i o SIS
O, _0O .
R R \(R 1 R
1

alcéne

II-2-6-Réaction de Wittig
Permet la transformation du groupe carbonyle (c=0) en (c=c) par le biais
d'un ylure de phosphore:

Bilan :
R
\ R\ /H
C=0 '+ (CeH5)3P=CH, — 5 c=c_ + (CeHs)sP=0
R./ R‘/ H
Ylure de phosphore
Mécanisme :
& e @
H,C=P(ph); <«— H,C—P(ph)s
S
R\ 5 \ ]
3 — _fl HZ(,:C/ + (ph)3P=0
H2C P(ph)3 \R

HzC— P(ph)s
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III- Réactivite

La double liaison est fragile; elle constitue un site riche en électron. Ce qui
lui permet de réagir avec les électrophile ou les radicaux libres. Les alcénes sont
donc tres réactifs, donnent lieu d des réactions d'additions et d'oxydations.

III-1- Réaction d'addition électrophiles
Cette réaction est régiosélective en fonction de la stabilité du
carbocation formé.

Mécanisme

L'addition.d'hydracides halogénés sur un alcéne se produit via la formation
d'un carbocatien intermédiaire. L'alcene réagit avec le proton pour former un
carbocation. Cette étape explique la régiosélectivitéobservée ainsi que I'absence
de la,stéréosélectivité (carbocation plan). Cette addition est trans lorsque
I'hydracide est en exces, mais quand la [HX] est faible, 'addition peut étre cis.
Quant ‘@ l'orientation, elle est différente suivant que la réaction est ionique ou
radicalaire.

III-1-1-1- Réaction ionique
L'addition d'un composé hétéroatomique (HCl par exemple) se fait de
maniére a ce que le carbocation intermédiaire obtenu soit le plus stable.

Tous les groupements donneurs d'électrons par effet inductif ou
mésomere favorisent la regle de Markovnikov (H se fixe sur le carbone le plus
hydogéné).
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Exemple:

® ©
o H
{cl=C—CH,

= H
GXH Lo <

—— C|2CH'CH3

chlorure de vényle

Tous les groupements attracteurs délectrons par effet inductif ou
mésomere favorisent la regle anti Markovnikov (H se fixe sur le carbone le moins

hydrogéné).
Exemple:
F
F—(IZ—C=(:H2 + H-Cl —— F3C-CH,-CH,CI
| H
2 o
@ H
Hzcéa_go <> H,C—C=C_ + HCl —= Calte=c 4
H OEt H okt OEt
Remarque:

< Un carbocation est une espéce plane, les‘trois, substituants présents sur le
carbone sont dans un méme plan.

< Un carbocation est une espéce électrophile avide d'électrons qui va réagir trés
vite avec le nucléophile (Nu’)." Ces nucléophiles pouvant venir attaquer le
carbocation soit sur l'avant soithsur larriéere. En fait, on observe 50%
d'attaque sur l'avant, et 50% d'attaque vers l'arriere. Il ya donc racémisation
sur ce centre.

Rl\é/—\@

< Certains carbocations sont instables et se réarrange par migration d'un groupe
(exprCH3) intramoléculaire

1" lien 2 lien

Exemple :

Le carbocation secondaire formé en premier lieu va aboutir a un
carbocation tertiaire qui est plus stable, puis le carbocation réagira avec I'anion
présent dans le milieu. Cest ce que l'on appelle transposition de Wagner-
MeerWein.
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III-1-1-2- Réaction radicalaire
Cest I'effet KHARSCH, l'orientation de réaction est anti-MARKOVNIKOV.

R-0-0-R
H,C - CH =CH, + HBr A » H3C-CH,-CH,—Br

Il s'agit d'une réaction en chimie qui se fait en trois étapes. Elle est
régiosélective, |'étape cinétiquement déterminante est la formation du radical le
plus stable sachant qu'un radical tertiaire est plus stable qu'un secondaire, lui-
méme plus stable qu'un primaire. C'est une addition anti-markovnikov (obtention
de I'halogénure d'alkyle le moins substitué)

Mécanisme

Etape d'initiation:Elle peut étre photochimique (hv).en utilisant unirayonnement
de longueur d'onde convenable permettant la coupure homolytiquede la liaison de
I'hydracide (H-X), ou étre réalisée par voie thermique (A) en présence d'un
initiateur de radicaux comme le peroxyde,de benzoyleiou I'azoisobutyronitrile
(AIBN).

Etape de propagation:L'addition deiradical BriSurl'alcenes’effectue de maniere
a former le radical le plus stable, c'est=a-dire celui qui est substitué par le plus

grand nombre de groupement. alkyles.

Etape de terminaison:Elle‘implique la recombinaison de radicaux.

N

A
RO=-OR —— 2RO

peroxy.de [ initiation
RO'+ H—Br ——» ROH .+ Br’ J
Hs€—CH=CH, + Br' —— > HzC—CH—CH,Br 1

. & propagatiot
HSC_CH_CHZBr + HBr —— H3C_CH2_CHQBF + Br. J

Brf + Br — s B, 5

BrCHZ\_ _/CHZBr BrCHz\ /CHZBr { terminaisol
CH  cit — cH-ch
HsC CHs HsC CHs J
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III-1-1-3- Addition des halohydrine(H-O-X)

Avec X = Cl, Br, H-O-X > HO + X'
Le mécanisme de la réaction se fait en deux étapes

bromonium

La réaction est régiosélective, “OH attaque en a ouen by C'estune réaction
de trans addition. Le composé majoritaire c'est celui qui résulte de'carbocation le
plus stable régle (M.N). Cette réaction est égalementistéréosélective.

+ i
T

C OH

Exemple 1 :

mélange racémique

Exemple 2 : Addition de |'acide hypochleureuxCl-OH :

" . R
— « Cl—0OH — + +|0OH
Hq S H Trans addition
W a
W7 HO H
MG tl |!<

Chlarhydrine

L'ion halonium peut se former en dessus ou en dessous du plan de la
double liaison.
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IIT-1-1-4- Addition de dihalogéne (Xz) (halogénation)

L'addition des dihalogenes sur la double liaison donne des dérivés a, p
dihalogénés. Généralement est une tfrans addition, la réaction est
stéréospécifique. Elle passe par un intermédiaire halonium.(dans ce cas
également L'ion halonium peut se former en dessus ol en dessous du plan de

la double liaison).
X

/> x

Le diiode est peu réactif et le difluore trés oxydant détruityla melécule.

Le mécanisme de la réaction
1rétape de la réaction c'est l'attaque de I'entité pdsitive

Bro> Brt +{ Br

Rl RZ e ///,
v/ riBr ”
| —_ >

C ier 4
N 1'*" étape
Ry H

o
S

N

N

ion bromonium

2%métape Br~ se fixe, Sur le" carbone le plus substitué. A et B sont deux
énantiomeéres.

La polarisation de laliaison o du dihalogene est induite par les électrons TT
de la doubléiliaison'de Jalcéne.

L'addition est anti-coplanaire pour donner le produit anti. L'addition est
stéréosélective et peut générer deux centres asymétriques (si R1 # Rz et Rs 2 Ry)
on obtient un mélange racémique.

Exemple :
H
H Br S HsCq = Br
H, R \R RoaCH, ;S S
——x + Brz e H\“ + "//H
CH CaHs Br B CHs
CaHs 3

mélange racémique
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Remarque

La présence d'autres especes nucléophiles peut amener a la formation
d'autres adduits que le produit d'addition du dihalogene sur la double liaison. En
effet, si I'on utilise un solvant nucléophile tel qu'un alcool par exemple, on observe
une compétition entre l'attaque de X" et celle de solvant.

IIT-1-1-4- Addition de H;O (hydratation des alcénes par catalyse
acide)

L'addition de l'eau aux composés éthylénique conduit ‘en présence de
catalyseur acide (H3PO4, H2S04) a la formation d'alcools. La régiesélectivité obéit
a la regle de Markovnikov.

Bilan
\ 5 |
C=C +H0 —$—?—
/ \ o+ W N
alcool
Mécanisme
)
R—CH=CH—R' + H =—= R-CH-CH,—R
(H,S0, aq.)
|0-H

H (4 PR—CH=CH=R' ~——— R—CH-CH,—R'
|

[
OH o5
HTH

Exemple : Hydradation du prop-1-éne

+

H,C—~CH=CH, + H HyC—CH—CH,
(H,50, aq.)
|O—H
/
H
H  + HC—CH-CH, ~———  R—CH-CH,—R'
‘ |
OH
/OD)
H O H

Remarque :

Mais avec les alcénes moins substitués la formation du carbocation est
plus difficile. Le mécanisme est alors différent. L'utilisation dans ce cas conduit a
la formation d'un sulfure d'alkyle intermédiairequi est ensuite hydrolysé par I'eau.
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Exemple

H o H H,s0, 80%) He& H,0 HsC,
T=C_ ——=  CH-O0SOH —I—»  CH=OH + HyS0,
H4C H HsC H3C

sulfate acide d'alkyle

ITI-1-1-5- Oxymercuration - Démercuration
Cette réaction permet d'obtenir des alcools ou des éthers a partir des
alcenes. Larégiosélectivité est généralement excellente.

OAc
C Hg Ny Y HgOAC
Rl\ 1 Hg(0A), SN 0- Z C Z
= —_— \C_C T V7,
-~ C\H ~ RWY G ’
H Ao H o HO H
Rl H
NaBH,, NaOH Hagz
—_—
7—§,,,/
H
HO H

Lorsque, on utilise un alcool (R=OH) comme solvant a la place de I'eau (H-O-
H), on obtient un éther.

NS H
//H
RO H

III-1-1-6- Addition de borane (BH3)

Le /diborane B;H¢ réagie comme s'il était monomere BH3 avec BH3 est un
acide de Lewis, son addition sur les alcénes conduit a des trialkylboranes qui sont
des intermédiaires réactionnels trés importants.

trialkylborane
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Mécanisme

R H R H ™
=S | 2 RCH=CH,
RARAT H SH| —= R—CH2—|CH2 ———>_ (R—CH;CH,)8B
H--B—H §
H | B—H
B H Ill
v,
H L ] monoal kylborane trialkylborane

état de ftransition
a quatre centres

La réaction est régiosélective, le bore se fixe sur le carbone le moins
substitué par des groupements donneurs. L'addition est stéréespécifique de
stéréochimie syn(de méme co6té ou bien cis).

III-1-1-7- Hydrolyse en milieu acide des_alkylboranes
L'hydroboration suivie d'une hydrolyse acide conduiti@ une*hydrogénation

syn d'un alcene.
1) qBH,
R—CH=—CH, ——= i Rp—_gH;—CH,
2) sAcOH/ H20

@)

v

[R-CHZ-CHF}B + 3H—C
3 OH

0
————= 3 R-CH,-CH, + |H;¢—C{

Oo—B
3

trialkylborane

—

o) RCH,-CH, ©

[R-CHZ-CHF}B - HG ¢ N o CH-CHR
3 OH RCH,-CHy |
0N le)
H,C
0 l
2H3C—§\
3 R-CHy-CH 0 OH  RCH,-CH,
a 2. 3+ H c— ¢ - B_O
U o4 —~— RCH,-CHy” /Eo + R-CH,-CH,
’ H,C

III-1-1-8- Hydrolyse oxydante par le peroxyde d'hydrogéne (H:0:)
en milieu basique

L'hydroboration suivie de l'action du peroxyde d'hydrogéne en milieu
basique conduit @ une addition d'H,O syncoplanaire et antimarkovnikov sur un
alcene.On obtient l'alcool le moins substitué contrairement a I'hydrolyse acido-
catalysé.



1) BH,
R—CH;—CH,OH

R—CH:CHZ EEEEE——
2) H202/NaOH

Mécanisme
H.0, + OH -> H-0-O + H0
/
HT B /
H o H H // H Ho B
P + H-B — _ _— ) ,
RT Ny RT N, HR: EH
[€) o
OH/H202~'0 HOO |
o)

III-1-1-9- Addition des carbénes (cyclopropanation)
L'addition des carbenes est stéréosélective. C'est une syn addition.

- o X c——¢C
o e N\ [/
., Y C
“y carbéne Y\$ $X

cyclopropane

Les carbénes sont obtenus principalement par élimination géminée des
derivés halogénés des hydrocarbures.

Exemple:
Zn(Cu ' H
o > & +zny

CH2|2 —_— H2C
\ H
Zn-1

iodométane

Les dihalogénations s'obtient par action d'une base ( NaOH, KOH, +BuOK)

sur un haloforme (CHX3).

A o/ ! = tBu-OH + KClI
/ — + tBu- +
tBu-OK + H-C—Cl—>C-Cl S\
Cl Cl Cl
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Exemple: réaction de Simmon-Smith

%\\\
%”

\\\\\

Zn(Cu) \
| o
. CHol, R
‘1, \\
’ H

III-1-1-10- Cycloaddition (réaction de Diels-Alder)

C'est une réaction par Transfert électroniqueconcerté! Elle consiste a
faire réagir un diéne conjugué avec un diénophile (éthylénique) dans lequel la
lisison multiple est activée par la présence sur le carbone en, o/ desgroupements
électron attracteurs : C=0, CN, NO; ...

QCHZ [ [4+2]
CH, \
diéne diénophile

anhy dride maleique

La réaction est concertée. C'est une addition 1,4 d'un diéne conjugué sur un
alcéne. Elle donne un composé cyclique. Le diene doit €tre de conformation s-cis.
La réaction est d'autant plus rapide que le diéne est riche en électrons et que le

diénophile en est pauvre.

III-1-1-11- Hydrogénation catalytique de alcénes (exp de cataly :
Pt, Pd, Ni)

La réaction est stéréoselective. C'est une syn addition (les deux atomes
d'hydrogéne rentrent par la méme face de la double ligison). L'addition de
dihydrogéne peut générer deux centres asymétriques.

Exemple :
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Addition de H; :

Hz
R—CH—CH—R' —— > R-CH,-CH,-R
Cat

P+, Ni, Pd

La réaction d'addition d’hydrogene est une cis-addition.

H H
S Z N
L3 He | R 2T “MR
. c Cc R\ 3
Pt, Pd ou Ni | | 'R, R,
R Re H H

mélange d'inantioméres

III-1-1-12- Réaction d'oxydation
Les alcénes sont trés sensibles aux agents oxydants et selon les conditions
expérimentales, divers produits sont obtenus,

1) Combustion

2CH2w +  3n02> 2nCO, + 2nH.0

2) Oxydation sans coupure de la double liaison
Epoxydation (formation des époxydes)
Les époxydes sont des intermédiaires tres souvent utilisées en synthese
organique. Industriellement, foxirane (ou oxyde d'éthylene) est synthétisé par

oxydation en présence d'argent
Ag 7/
H2C:=CH2 + 1/202 A—> O

Autlaboratoire, on utilise les peracides (ou peroxyacides) en particulier
I'acide méta-chloroperbezouique (MCPBA).

Exemple : Action des péracides : Epoxydation :

-
-

)

/,

.0

4

S~ R—C — = L ¢
\ '0-0-H 7\ "R 0 -H
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A S
~ S
2 S
2 S

\ . o
l‘/\ o — /C\_/C% * R_/<OH
: of

Plus la double ligison est substituée par des groupements donneurs
d‘électrons, plus la vitesse de la réaction est importante.

La réaction est concertée et stéréospécifique, c'est une synaddition.

3- Formation de trans 1,2 diols (a partir des époxydes)

Les époxydes sont des éthers cycliques tendus,peu stables et
particulierement réactifs. Ils sont facilement hydrolysables en milieu acide
comme en milieu basique pour donner des diols trans correspondants.

e En milieu acide

La réaction est régiosélective. L'attaquedduynucléophile (H.O) s'effectue sur
I'atome de carbone qui stabilise le'milieu d'une charge positive, avec un atome de
carbone secondaire, la réaction reste,de type SN2 et de steréosélectiveanti.

Lorsque l'atome de carbone impliqué est tertiaire, il se forme un véritable
carbocation. La stereosélectivite est perdue. Le mécanisme est alors de type
SN;.

Exp: type SN;

e En milieu basique

On a une régioséléctevité inverse en milieu basique. Le nucléophile ("OH)
attaque I'epoxyde sur I'atome de carbone le plus dégagé, donc le milieu substitué.
C'est une anti addition.
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Exemple

R
R R Hac OH
nz A on e oM no R
X" — e o

4- Formation de cis 1,2-diols (syn1,2-dihydroxylation)

KMnO,, HO",H,0, _ N
S

7 N i1 A froi Z
%, ___ % diluéafroid . V + MnO, +KOH ‘ou (0sS, 0sO3)
TN L,

1) 0sO, OH OH
2) HyS cis 1,2-diol

Cette formation peut avoir lieu en présence soient defd'osmium (OsO4) en
présence de HS ou par le permanganate de potassium (KMnQ4s) au milieu basique
dilué a froid qui constitue le teste de Baeyer

5- Oxydation par coupure de la dotble ligison (clivage oxydatif)
e Par KMnO4 concentré a chaud

En présence d'oxydants plus brutauxicomme le permanganate de potassium
en solution concentrée et @rchaudvou le bicarbonate de potassium (Kzcr.O7) en

milieu sulfurique (mélange ‘sulfochromique), ou en présence de CrOs, la double
liaison est coupée.

o Oxydants forts
4 C:C\ = C=0 + o0=¢
-KMno, cCeta N ¢ i
- K;Cr,0,
- Cry

Cette réaction permet de déterminer la position de la double liaison dans
les alcénes.

Exemples :
R1
w B kmno,cc R R3
S~ - L=0 + o=
N Toa we <,
Ri == H
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RL R3 R1

e KMnO, CC % .R3
- C=0 + O:‘
HY %R . N e %4
ijyda’rion
,0
R1—C]
O-H
R1
5 M kmno,cc RY H
= C=0 + 0=C (Aldéhyde formique)
Rz’ an R2 %_(
J Oxydation
S e
HO + CO, =———— H—C\/ (Acide formique)
O-H
1) KMnO4, cc, OH,
Q AL » OMO
2) H20
OH OH

e Par ozonolyse(Action de I'ozone Q3)

L'ozone O3 donne des cycloaddition. Les alcénes sont clivés et oxydés par
l'ozone. Afin d'éviter l'oxydation de, l'aldéhyde en acide carboxylique par le
peroxyde d’hydrogeéne (H202) formé danstle milieu on utilise un réducteur comme
le Zn dans l'acide qacétigue ‘ot “le diméthylsulfure (CH3).S ou encore le
triphénylphosphine phsP:

R\ R3 R1 R3
JCEQ ,
R2 R4 R [} I\R4
©) th A
\(/)\\\ /|O| monozonide ozonide
g J%o
R1 R3
, :O + O:< . H202
Rz R4
Rl\ R3 Rl\ /O\ R3 R1 R3
c=C * 0y —= cc — =0 + Q= + HO
e \ H/ | |\ H/ ,0,
" " O—OR4 R4
J H,0,
(@]
R1—< + H.O
O-H
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Si on refait la méme réaction en présence de Zn en poudre, on s'arréte au
stade aldéhydique, car Zn (poudre) détruit H.0, au moment de sa formation.

Zn + H,0, ZnO + H.0
Ou bien en présence du diméthylsulfure.
HiC, HiC _
S + H,0, S—=0| H0
H,C H,C -
(D.M.5.0)
Ou bien en présence du phsP.
Ph Ph
Ph\/PI + H,0, - = Ph\/p—o + AH0
Ph Ph

L'ozonolyse peut étre également utilisée pour déterminer la position d'une
double liaison dans molécule.

Exemple 1:
O
1) KMnO, CC, “OH, H,0hA /MO
C7H12 . OH
2) Hz0*
Exemple 2:
O @)
1) O3 CH,CI, / -78°C /”\H A
C7Hj» =
2) Zn / AcOH
/
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CHAPITRE IIT g @@«

LES ALCYNES

I- Généralités:

Les alcynes, ou composés acétyléniques de formule générale CqHzn2, sont
des composés qui possédent une triple liaison. Les deux carbones de la triple
liaison sont hybridés Sp (forme linéaire des carbones). La triple liaison est
formée d'une liaison o et deux liaisons TI. Le premier terme estd'éthyne ou
acétyléne (H-C=C-H),

On distingue les alcynes substitués qui sont sous'la‘formeR~C=C-R'avec
(Ret Rz H).

Alors que les alcynes vrais sous la forme H=C=C-Rtgvec (R' = ou R'z H).
Les alcynes sont peu polaire, insolubley dans’ I'eau,ymais soluble dans les
hydrocarbures.

II- Préparation des alcynes
II-1- Préparation industrielle (préparation de I'acétyléne)

2500°Cc © _© -
3Cq+ WEa0y, 2= |c=( ,Ca®* + CO
coke “chaux vive carbure

de calcium

Le carbure, de ‘calcium s’hydrolyse trés facilement en acétyléne (ou
éthyne) selon:

S S 2+
le=c .Ca™ + H,0 ——» H-C=C-H + Ca(OH),

carbure éthyne chaux éteinte
de calcium ou acétyléne

et la chaux vive (CaO) est obtenue par

o A
caco, 2% o + co,
II-2- Par réactions d'élimination
A partir d'un dérivé halogéné, par action d'une base, on peut par

élimination E2 synthétiser des alcynes.
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II-2-1- Par double déshydrohalogénation des  halogénes
d'alkyles(élimination de deux hydracides)

L'action d'une base forte sur un dihalogénure -1,2 ou -1,1 conduit a la
formation d'un alcéne selon le schéma général suivant.

| ]
RI—TH—TH—RZ ou Rl-’L—C—RZ
X l

X X

_2HX + Base forte

R;-C= C-R,

Remarque

Lorsque cela est possible, la triple “ligison a“tendance a se former en
extrémité de la chaine.

Exemple

2NaNH,

Ammeniac liquide

En présence de'la potasse alcoolique, I'alcyne s'isomérise de maniére étre
le plus substitué.

2KOH/EtOH

II-2-2. Par déshydrohalogénation des halogénures d'alcénes
R H
2>:< t)&l» Ri—C=C-R;
X R

II-3- Par réaction de substitution nucléophile

En présence d'amidure de sodium (NaNH), l'alcyne vrai conduit a la
formation d'un dérivé métallique analogue a un sel. Ce dernier de caractere de
bon nucléophile, permet la synthése d'alcynes substitués par des réactions de
type SN avec un halogénure primaire.
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_ NaNH, 1éq R-X
H-C=C-H _ - 5 H-C=C-Nag———> H—C=C-R
NH; lig

Exemple :

CH;-CH,-C=CH + NaNH, An;rr;fmac fiquide » CH3-CH, -C=C-Na
-NH;

CH, -1

CH;-CH, -C=C-Na » CH; -CH, -C=C-CH; + Nal

Alcyne substitué

IIT- Réactivité

Tous comme les doubles liaisons, les réactions que subissent les triples
licisons sont surtout des réactions d'additions électnophiles, en effet la triple
liaison est un site de forte densité électronique, dont les électrons sont
facilement accessibles. Les alcynes sont, donc susceptibles de réagir aux
attaques des réactifs électrophiles.

III-1- Réactions d'additions)électrophiles
Les régles dorientatiom. et dewystéréochimie appliquées aux alcenes
s'applique également pour les.aleynes.

III-1-1- Addition d'un hydracide (H-X)
Sur les alcynes, on, peutiajouter deux équivalents d'hydracide, de fagon a
obtenir le produit gem-dihalogéné. La réaction répond a la regle de Markovnikov.

Bilan :
R—C=C—H , 2H—X ——>» R—CX-CH,
Addition Markovnikov
Mécanisme :

/—\\ z H (<] H
R-C=C—H +HX ; ——=R- =< " X R {
w 4
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IIT-1-2- Addition de dihalogéne

R/ X

R X X, XL
R-C=C-R + X, —»= >==X —Z» ] 6,,/
X R' X R'X

Comme dans le cas des alcenes lintermédiaire réactionnel est lion
halonium, I'alcyne peut additionner deux dihalogenes.

) R X X, i i o
R—C=C—R' + X-X —=— R_C@C—R' + X —» >:< —< 3 R-CX,-CX5-R
X R'

ion rélonium anti addition
III-1-3- Addition de H,O, R-OH, AcOH

Les réactions d'addition de composés comportantiun OH sont catalysés
avec l'ion mercurique en milieu acide (Hg*"/H").

Bilan :
o
HgsO, Y A
R—C=C—H R—CE5C—Hy, = R—C —CH,
H,50, ag énol l
+ KO cétone
Cétone améthylée
Cas exceptionnel :
Hgso, A
H—C=cC—H H=C —CH,
H,S0, aq @)
+ HO aldéhyde
Mécanisme. :
|O-H —= R—C =CH-Hg'
* /
Alcyne HzS0, Q’lf/ H /(|) )
H™ "H
— H*
2+ + +
_H = + +H +
R—C —CH;=— R—C =CH, 2 R—¢ [CDZ—HQ ~—— R—(¢=CH-Hg
o OH OH OH
cétone énol
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Remarque:
Dans le cas de formation de I'énol, la régle de Markovnokov est suivie.

HgSO
R,—C=C—R, + R-OH —9>24, R,—C=C-R,
H |
AcOH l HgSO, éther R
Ri—C=C—R
1 H | 2
O
“Ac
acétate
Exemple :
O  HgSO, O
Hic—<
H-c=c-n + HC=< 3

acétate dewinyle

III-1-4- Addition de borane

L'addition de borane sur uh alcyne vrai suit les mémes régles de régi
sélectivité et de stéréochimie que pour les aleenes. Suivie d'une réaction avec les
peroxydes d'hydrogéne H;O en milietibasique, on obtient une syn addition d'eau
selon anti Markovnikov.

BH, Tautomérie
R—C=CaH &~ » (R—C=C-H —_ > R—CH7C—H
H,0,/NaOH L ) !
22 H OH o

Anti Marcovnikov

ITII-1-5- Cycloaddition (réaction de Diels-Alder)

Les alcynes substitués par des groupements attracteurs sont de bons
diénophiles. Par contre l'alcyne est un mauvais diéne, car il ne peut pas se
positionner en conformation s-cis. La réaction nécessite une haute température.

! COOCH, COOCH,
27
Sl ——
N
diéne diénophile
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III-2-Hydrogénation

III-2-1-Hydrogénation catalytique

L'utilisation d'un catalyseur comme le Pd, le P+ ou Ni conduit aux alcanes.
Pour s'arréter aux alcenes, il faut un catalyseur désactivé. Pour cela, on utilise du
palladium pulvérisé avecdu sulfate de baryum (BaSQs), le tout empoisonné de
quinoléine appelé palladium de Lindlar. L'hydrogénation est stéréosélectivede
stéréochimie syn. On obtient l'alcéne de configuration Z.

H
R—C=C-R" —2—3 R—CH,—CH, —R' R
Pt; Ni; Pd syn addition
R R’
R C=C—R Hz—> >—< p Alcene

Pd Lindlar |
syn addition

III-2-2-Hydrogénation chimique

Il est possible d'obtenir fun composé ‘éthylénique en effectuant la
réduction de la triple liaison par unimétal alcalin (Li, Na, K). Cette réduction est
stéréosélectivede stéréochimie anti. On obtient I'alcene de configuration E.

R H
R—C=C=R' Na / NH; lig H>_<R'
anti addition

III-3- Réaction d'oxydation
Les ‘mémes reactions d'ozonolyse utilisées pour les alcénes menent a la
formation des'acides carboxyliques.

0 O
R—C=C-R DL, R% + %R'
2) H,0 OH HO

L'oxydation par K2Cr,07 OU KMnO4 donnhe la méme chose.

) 0) 0]
R—c=c-g DKMnO4CCOH o 47 S>—r
2) H;0" oH HO
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IV- Réactivité des alcynures

Les alcynes vrais ont des propriétés acides (acides faibles), ils réagissent

alors avec des bases fortes. comme les organométalliques (RLi, RMgX) ou les
amidures (comme NaNHz) pour donner des alcynures correspondants.

SIS
R—C=C—H + NaNH, ——> R—C=C Na + NH;
organosodique
2w
R—C=C—H + R'MgX ——> R—C=CMgX + R'H
organomaghésien
w
R—C=C—H + nBuLi ———> R—C=C Li + nBuH

organolithien

Ces organométalliques dérivant des alcynes sont des bonsynucléophiles.

IV-1- Reéaction de substitution nucléophile
Les ions alcynures sont d'excellentsucléophiles. Leur alkylation est une
méthode d'élongation de la chdine ‘carbonée.iLes dérivés halogénés (primaires en

particulier) réagissent avec les aleynurespselon une substitution nucléophile
bimoléculaires (SN2).

Exemple : Action ‘de I'amidure’de sodium
L2 o ., _
R—C=C—H |+ Na NHy =———= R—C=CKNa + NH,
alcynure de sodium

RX
R—C =C—R' + NaX
IV-2- Réaction d'addition nucléophile

Les alcynures s'additionnent sur les sites électrophiles.

Exemple :

%\

RLO
R—C=CNa + RI—C—RZ ——> R—C=C—¢—0 Na
g -

©)

—OH + H;0
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_ oW HOoY
R=C=C Na * éo; ——> R—C=C—CH;CHyO' Na ——>R—C=C—CH;CHyOH+ H,0

V- Déplacement de la triple liaison (isomérisation)

Traités par des bases fortes, les alcynes disubstitués peuvent s'isomériser
en alcynes vrais et réciproquement.

Bilan :

R—C=C—CH;+ NaNH, & R—CHsC=C—H

Alcyne disubstitué

Alcyne vrais
Mécanisme :
@ =
R—C=C—CH; + INH, R=C=C—CH, + NH,
D (2 =
R—C=C—CH, ~— R&C=C=CH,
[— @
R—C=C=CH, + NH, === R—CH=C=CH, + INH,
S) > _
R—CH=C=CH, + INH, === R—CH=C=CH + NH;

NECO &
R=CH=C=CH =—= R—CH—C=CH

@ ©,

R—CHEC=CH + NH, === R—CHC=CH + INH,
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CHAPITRE IV
LES DERIVES HALOGENES

I- Généralités

Les dérivés halogénés sont les plus simple des dérivés fonctionnels
puisqu'ils résultent du remplacement d'un (ou plusieurs) atome(s) d'hydrogéne
d'un hydrocarbure par un halogene X, chlore, brome, iode ou plus rarement, fluor.
La nature de I'halogene et la nature de la chaine carbonée (saturée, éthylénique,
aromatique) entrainent des différences en ce qui concerne la,réactivité et la
préparation de ces composés.

La liaison C-X est polarisée selon:
\ &

+

c—x
N
Avec un moment dipolaire non nul.

Ce chapitre concerne les (dérivés monohalogénés saturés, représentés
d'une maniére par R-X.

II- Préparation des dérivés halogénés
II-1- Dérivées monohalogénés
II-1-1- A partir des,alcanes (R-H)
L'halogénationyradicalaire d'un alcane donne des composés halogénés (Voir
chapitre I).

hv, ou &
R—H + XX ——» R—X + H-X

Cest une réaction radicalaire régioselective. Elle est obtenue a partir d'un
alcane et un dihalogene qui peut 2tre en particulier Cl, ou Br,.

II-1-2- A partir des alcenes
L'addition d'un hydracide(H-X) sur une double liaison conduit aux dérivés
halogénés (Voir chapitre IT).

H-Br H-Br, R-0-O-R
RCCH3<— Rﬁ-c2—> RCCHzBr
effet Karash anti-Markovnikov

Br
Markovnikov
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Selon les conditions utilisées, on peut avoir une addition anti-Markovnikov
(par voie radicalaire, effet Karash) ou une addition classique.

II-1-3- A partir des alcools

La formation des composés halogénés est également possible par action
des agents d'halogénation, tels que le pentachlorure de phosphate (PCls), le
trichlorure de phosphore (PCl3) ou le chlorure de thionyle (SOCI;) sur les alcools.

+ PCls R—Cl + POCl, + HCI

R—OH———» R—Cl +  1/3P(OH);

R—ClI + SO, + HCI

Exemple :
3R-OH + PBr; —=, 3RsBr & HP(O)(OH),

tribromure ou acide phosphoreux

trichlorure de phesphore

II-1-4- Par activation du groupement,hydroxyle

/g@\r\mx

R—OH +TsCl ——— > R—QTs + PyrHCll ——= R—X + TsONa

Pyridine
)

0

avee ) TsCl: ch—Qg—Cl chlorure de tosyle
Il
0
o)

ou TsO™: chOg_a (Tosylate) , groupe bon partant
-
)

II-1-5- A partir d'un acide carboxylique par réaction de

HUNSDIECKER
Il permet de transformer un acide carboxylique en un bromoalcane.

L AgOH) O B
R—C\ —_— —> R—Br + CO, + AgBr
OH N OAg
H,0

47



II-2. Dérivés dihalogénés

II-2-1- A partir des alcénes (voir cours des alcénes)

X X

vicinaux

II-2-2- A partir des alcynes (voir cours des alcynes)

—==— + 2H-X — R-CX;CH;
géminés

II-2-3- A partir des cétones par action des, halogénures des

phosphores
\ X
O + PXs — C.. "+ O=PX,
/ X

III- Réactivite
Les dérivés halogénés comportent unedliaisen polaire entre le carbone et
I'halogene, ceci conduit a des propriétés particulieres.

acide\(\ B

Attaqué par une;base —>H

—c—»c—»»— X

Attaqué par un Nucleophﬂ/

La polarité de la liaison C-X implique :

e " L'attaque nucléophile sur le C électrophile (substitution nucléophile).
e La'mobilité relative de I'H situé le C en p (élimination).

En outre, les dérivés halogénés forment, avec certains métaux des
composés organométalliques.

La réactivité des dérives halogénés décroit dans I'ordre suivant:
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Plus I'atome d'halogéne est gros plus liaison C-X est faible est donc facile a

rompre.
Les dérivés halogénés se prétent a des réactions de substitution

hucléophiles et a des réactions d'élimination.
Si attaque nucléophile sur le C porteur de |'halogéne = Substitutions

SNI ou SN2.

E2.
N(?;\‘

III-1- Réaction de substitution nucléophile (SN)
Lesqréactionside substitutions nucléophiles sont des réactions au cours

desquelles onyobserve la rupture d'une liaison et formation simultanée ou non

d'une autre liaison qui peut étre C-O, C-S, C-N ou C-C.
Les substitutions nucléophiles peuvent avoir lieu de fagon intermoléculaire.

Le nucléophile peut €tre un anion ou une base de Lewis.

Exemple: OH, RO, phO", ROH, H.0, HS", RS", phS™, NH3, RNH3, N3(ion azoture)

C)
CEN: R-CECI HC\
CO,H
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© ©
Nu + R-X —— » R-Nu + X
S) © © roupe partant
nucléophile chargé (OH, CN, RS......) & uP P
nucléophuge

©
Nu -+ R-X —>[R—Nu] + X
groupe partant

nucléophile non chargé
(H,O, ROH, NH,R......)

Les applications en chimie organique de ces réactions de Substitution sont
considérables car les réactifs sont, comme le montre le tableau ci-dessous, trés

divers.
Réactifs ou nucléophile (Y7) Produit'formé

Soude / eau OH/H20 Alcool R-OH
Alcoolate R-O Ether R-O-R’
Sel organique R'-COO" Ester R'-COO-R
Cyanure -C=N Nitrile R-C=N
Organomagnésien R'-MgX Alcane R-R'
Ammoniac NH3 Amine R-NH:

III-1-1-Substitution nucléophile bimoléculaires (SN2z)

Il s'agit d'une substitution nucléophile au niveau d'un carbone Sp3.

Rl R2
R, ARL R, Ri 1% . S5
202 étape lente $ étaperapide ¥ . X
S \ X —_—
Nua_ X =—= |\t X .
3

Rs Rs produit

Dans ce cas L'attaque de Nu et le départ nucléofuge de X'sont synchrones
(1 seule étape), et passe par un état de transition. Le nucléophile attaque le
carbone Sp* du c8té opposé au groupe nucléofuge X.

La réaction est énantiospécifique, le produit est obtenu avec une inversion
de configuration (inversion de Walden). Mais on peut remarquer qu'il existe des
situations lesquelles on peut avoir la conservation de la configuration absolue.
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La vitesse de la réaction est proportionnelle aux concentrations des deux

réactifs (Nu et l'halogénure d'alkyle). C'est une réaction du deuxieme ordre
(bimoléculaire).

V = K[Nu][R-X]

Plusieurs facteurs peuvent influencer les réactions type SN2

Nature du groupe

Nature du nucléophile
partant

Réactions de type SN,

Nature du substrat Nature du solvant

*Nature de substrat

La réaction de type SN; se fait mieux,sur les carbones peu encombrés (les
méthyles H3C-X) ou les carbones primaires (R-CHz-X) que sur les carbones
tertiaires (R3C-X) tres encombreés.

H R Ry Ry
H-I—x > H—|—X > R2—|—x> R2—|—x
H H H Rs
hologénure ~ halogénure  halogénure ~ halogénure

nulaire primaire secondaire tertiaire

*Nature du nucléophile

La force, relative de nucléophile a une influence sur la vitesse de la
réaction. Les nucléophiles chargés sont meilleurs que les neutres.

°
) ©
HO >H20 . HN > NH; RO > ROH

Sur une méme ligne du tableau périodique, la nucléophilie diminue lorsqu'on
se déplace vers la droite.

© o © S]
R3C> R2N> RO> F
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Pour un méme groupe du tableau, la nucléophilie augmente en

o o
HS>HO

o o o o
1> Br> c1> F

*Nature du solvant

descendant.

La vitesse de la réaction est fortement influencée par le solvant. La
SNzest favorisée par les solvants aprotiques polaires(DMF, DMSO;, CH3CN......)
les anions nucléophiles sont moins solvatés. Ce qui affecte peu.leursnucléophilie.

Les solvants polaires protiques (EfOH, MeOH, H20...) solvatent les anions
(établissement de la liaison hydrogene) et donc diminuent leur nucléophilie. Cette
diminution est d'autant plus importante que'la taille de nucleophile est petite.

*Nature du groupe partant (Nucléophuge)

Pour qu'une réaction de substitution ait lieu dans les meilleures conditions,
il faut un tres bon groupe partant.

Pour qu'un groupe partantssoit le meilleur possible, il faut que la liaison
carbone-groupe partant soitilasplusfaible possible. Cette liaison est la plus faible
pour X = I> Br>Cl> R (plusil'halogéne est gros et plus la liaison est faible).

III-1-2-"Substitution nucléophile unimoléculaire(SN)

+ X

lere étape Iente‘
bw‘ - >
X formation du

¢ carbocation Carbocation s

plan
a a
2éme etape rapide
approche de N& NU \Cb by NU
o

50% 50%
Mélange racémique
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Lors de cette substitution, Il y a rupture de liaison avant formation du
produit. On a donc dans une premiere étape formation d'un carbocation a
géométrie plane (carbone sp?) qui va réagir avec le nucléophile pour former le
produit désiré, plus d'un ion halogéne.

Dans ce type de réaction si on fait la substitution sur un carbone
asymétrique. On forme un mélange racémique.

L'étude cinétique, nous montre que la réaction de type SNiest de l'ordre 1
V= K[R-X].il ne dépend pas de la concentration du nucléophile.

Les facteurs influengant les réactions de type SN1 :

*Influence du nucléophile :

Pas d'influence sur la vitesse.

*Influence du groupe partant : Identique que SNz

R - I (le plus réactif)> R Br.> R -Cl>R~<F (le moins réactif)

*Nature du substrat : c'est [inverselde SN,

Dans un mécanisme SNy, |"étape "clé" est la formation du carbocation. Plus
ce carbocation est stable et plus ce mécanisme sera favorisé. De ce fait |'ordre
de réactivité pour les halogenures,est le suivant:

Ry Ry R H
RI-X D> R—x > HA=XD Hx
R H H H
halogénure halogénure  halogénure hologénure

tertiaire secondaire  primaire nulaire

*Nature du solvant

SN1 est favorisée par les solvants polaires protiques (EtOH, MeOH,
H2O0.....). Ces solvants, grdce a leur pouvoir ionisant et solvatant, ils facilitent la
rupture de liagison C - X par I'établissement d'une liaison hydrogéne et stabilisent
éventuellement le carbocation formé.
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Exemple:
P 206 (R)

Mentl
§—| + CHg-OH — = HiC—O
h
50% (S) P
mélange racémique

hp

H Me H
g Men~Z
7 + S;O_CH:;

Exemple d'effet mésomére
Un carbocation primaire peut &tre stabilisé par effet mésomere (+M).
Cest le cas des halogénures benzyliques Ph-CH;-X et allyliques H2C=CH-CH;-X.

SN,
CH,0l ———=
chlorure de benzyle
H _H
(+)/—\ \O//
- H,C=CH—CH,OH+ H + gp~

SN,
H,C=CH—CH, +\Br

H,C=CH—CH,Br
Bromure d'alyle
Pour les composés allyliques'la réaction peut s‘accompagner d'une réaction

de fransposition allylique de mécanisme bimoléculaires plus rare, noté SN'.
|
Nu— C—CH=CH,

SNZ SNIZ
transposition
/@_%\ allylique
Nu + C=CH—CH2—/);\ o
TN <A \
= ¢=CH—CH;-Nu
SN, /

Cas particulier

Dans certains systemes pontés, I'atome de carbone ne peut adopter une
géoméirie localement plane du fait de contraintes stériques importantes.

Exemple :
% %& Carbocation pyramidal (pas possible)
g& AgNO, Pas de réaction
Hz0 - EtOH
cl
X Pas de double liaison en téte de pont
(Regle de Bredt)
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Dans ce cas la SN; est impossible car elle impliquerait le passage par un
carbocation pyramidal, or le carbocation se présente sous une forme planaire.

La SNz n'est pas possible non plus car le substrat est trop encombré pour
espérer une quelconque inversion de Walden.

Remarque :
Les halogénures vinyliques ne subissent pas de réactions SN1 et SN2.

/\:< + Nu — > Pas de réaction

X

IIT-2- Réaction d'éliminations

L'action d'une base sur un dérivé halogéne ‘conduit apres unep élimination
(ou élimination 1,2) d'un hydracide a la formation d'un alcene. (Mécanisme E1 ou
E2) (voir chapitre IT)

H
| | . —= + HB + X
c—cC + B

X
Les bases utilisées sont des bases fortes et peu nucléophiles. Les alcools
et les amidures sont souvent utilisés.
Par analogie avec SNi et SN; avec lesquels elles entrent en compétition,
nous distingueronsy;

III-2-1- Elimination bimoléculaire (E2)

II\fait intervenir une seule étape au cours de laquelle la formation de la
double, ligison €=C et la rupture des liaisons C-H et C-X s'effectuent de maniére

simultanée,
+
B....H R3
H :\RB © Y R1_ R3 ©
D R4 + B —> \I_ e ) :C\ . X
R L X RL 22 X R2 R4

Etat de transition
L'élimination Ezestanti coplanaire(H et X doivent se trouver en anti). Les
liaisons impliquées dans le mécanisme d'élimination doivent €tre dans un méme
plan (stéréosélective). Ainsi cefte réaction est régiosélective, on obtient
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majoritairement l'alcéne le plus substitué par des groupements donneurs (regle
de ZAITSEV) qui est le plus stable thermodynamiquement, ayant de préférence

la configuration E si la stéréochimie de la réaction E: le permet.

Exemple 1:
f " H,C H,C
\ hs N \
E‘—?Hff\/ + lo—cH, —> H C/C—CH—CH3 + C—CH=CH,
He dpan A 3 HC
Produit majoritaire Produityminoritaire
(Zaytzev)
Exemple 2:
¥ EtONa ' EtOH Me M
M M — pasz da r2action
‘ Ma M
0“0\C1 :"'-:.. ﬁ% EtONa /EtOHE
[/_'_S : ‘: /J—_ E = T ——
- I : e E
= () Me

Ay
()

=

i ]

Bien que le conformeére A soityle plus, stable (pas d'interaction entre les
groupements volumineux car il§ sont en position équatoriale) seul le conforméreB
pourrait donner la réaction d'élimination car H et Cl sont anti coplanaires. Or
I'équilibre est déplacé vers le'conformeére A. Cette réaction E; est tres difficile.

Exemple 3 :
Me Me Me Me Me Me
cl c Me
M Me
_Me EtONa / EtOH +

H H -

©)
I\_/Ie |\_/|e Me
250 75%

(ZAYTZEV)

Dans ce cas le conformére C est stable et posséde 2H en position
anticoplanaire par rapport a Cl. On obtient majoritairement l'alcene le plus

substitué (ZAITSEV).



Exemple 4: élimination régiosélective

H3C

TsCI
—_—
pyridine
TsO

Dans un premier temps on transforme le groupe hydroxyle en groupe
tosylate qui est un meilleur groupe partant.

Remarques:
*La vitesse de la réaction est proportionnelle aux concentrations des deux
réactifs. C'est une réaction de deuxiéme ordre (bimoléculaire).

V = K [base] [R-X]

*Pour promouvoir les éliminations E; on utilise des bases fortes et concentré
(NaH, "OH, RO,"NH)

*Lorsque le composé de départ (R=X) présente un encombrement stérique
important, la décomposition résultant de I'élimination favorise celle-ci

CHs EtONa + HsC
HaC —'— Br ——— >==CH,
CH EtOH H3C

élimination
H EtONa H
H3C—C_CH3 —_— H3C_E=CH2 —+ H3C_C_CH3
| EtOH
Br . OEt
9% 21%
éliminatio

substitution

*I| newfaut pasyutiliser de solvant trop protique de fagon a laisser a la base
pleine capacité d'action. Un solvant aprotique polaire favorise E.

*Une élévation de la température favorise I'E/SN.

III-2-2- Elimination monomoléculaire (E;)
C'est une réaction compétitive a SNI1. Elle se déroule en deux étapes, la

lére

étape est commune a SN1 (formation du carbocation).
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Dans la seconde étape, la base arrache un proton porté par le carbone
voision.

Les facteurs favorables au mécanisme E1 sont les mémes que SN1.Une
température élevée favorise E1/SNL. Elle se fait en 2 étapes :

T N
ere @ e
—C—C— 1ére étape Ienteé _C\_C\
[ formation de C |
X
2eme étape rapide \C=C/ + H®
> AN
Elimination de - )
meélange
ZetE

La réaction n'est pas stéréosélective. La libreyrotation autour de la liaison
C-C dans le carbocation détermine I'obtention.de deux dérivés éthyléniques.

La vitesse de la réaction ne dépend quedde layconcentration de dérivé
halogéné (substrat). C'est une réactiomde 1*"ordre V= K [R-X]

Lorsque deux possibilités délimination de»proton existent, on obtient
I'alcene le plus substitué (Régle de zaitzev).Il'en est de méme pour I'élimination
E..

III-3- Compétition entre réaction de substitution nucléophile et
réaction d'élimination

Les réactions d'élimination et de substitution sont compétitives. En regle
générale, on obftient,/en fonction des conditions opératoires, la réaction
d‘élimination ou de substitution.

SN et El,sont compétitives car I'étape (1°7°) cinétiqguement déterminante
est commune aux deux réactions dont le rapport dépend des conditions
expérimentales.

H,C étapelente  _O
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SN2 et E2 sont aussi compétitives dont le rapport dépend également des
conditions expérimentales.

- " RI\c—c’H
R H
'ﬁ%_@
_\L?_ + Ny ——
| Q H N
L -~ —C—C—
SN, |

Les facteurs influengant la compétition

*Nature de la base :
Bases faibles (H20, ROH, RS®, RCO,®, X°.4),.SN plis probable.
Bases fortes (HO®, RO®, R2N®, H.N® )€ plus probable.

*Encombrement du substrat :
Les substrats primaires favorisent SN

Les substrats secondaire et tertiaire:favorisentE

*Encombrement du nucléophile
Nu peu encombré (HO®Meo®, Et0°..) , la SN peut se produire.

Nu encombréy(tBuO®) (isPr).N®, I' E trés favorisé

*Température

Les températures élevées favorisent I'Elimination.

Exemple: Compétition SN2/E2
La substitution nucléophile est défavorisée lorsque le nucléophile devient
plus basique et plus encombré.

‘ EtONa /\/\O/\ + /\/
90% 10%
N Br
/\/\OX . N\F

tBuOK
15% 85%
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CHAPITRE V
LES SOLVANTS

I- Définition :

Un solvant est une substance (habituellement liquide) pouvant dissoudre ou
disperser une ou plusieurs autres substances. Le terme solvant organique se
référe aux solvants qui sont des composés organiques et contiennent des atomes
de carbone. Habituellement, les solvants ont une température.de fusion faible et
s'évaporent facilement. Ils ne réagissent pas chimiquement avec le composé
dissout : ils sont inertes. Les solvants sont des liquides,dans lequel\se déroule
une réaction chimique. Les réactions sans solvant, en plein développement
restent encore assez peu courantes.

Les solvants peuvent aussi étreutilisés,pour extraire les composés
solubles d'un mélange, |'exemple le plus commun étant |'infusion de thé dans de
I'eau chaude. Les solvants sont souvent desdliquides fransparents avec une odeur
caractéristique. La concentration d'une selution”est la quantité de composé
dissous dans un certain volume de solvant.

II- Différentes classes de solvants :
Il existe deux grandes classes de solvants :
- Les solvantsiaprotiques, : dans ces solvants, tous les Hydrogenes sont liés
a des atomes de carbones.

Exemples:
Exemple 1, : solvants aprotiques apolaires (u=0):

e Aromatiques : benzene, toluene
e Aliphatiques : hexane
e Cycliques : cyclohexane
o Dérivés halogénés : CCls, Chloroforme
e Amines tertiaires
e Sulfure de carbone

Les solvants aprotiques non polaire de moment dipolaire nul sont
pratiquement inertes.
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Exemple 2 : solvants aprotiques polaires
¢ Le dimetylformamide : (CH3).N-CHO
e Le dimetylsulfoxyde : (CH3).S=0O
e L'acétone : CH3 - CO - CH3
e Le nitromethane : CHz - NO;

Les solvants aprotiques polaires Ils ne forment pas de liaisons hydrogéne.
Ils ne solvatent pas les anions, ce qui favorise les réactions SN2.

Les solvants protiques polaires : dans ce cas;™certdins atomes
d'Hydrogénes sont liés a un Hétéroatome tels que ; O, N.

Exemple :
L'eau, les alcools, les thiols, les Acides ecarboxyliques, les amines primaires
et secondaires, et les amides non substitués (formamide).

III- Parametres de solvants :
A noter que pour toutes les classes dejsolvants, il existe deux parametres
trés importants :

III-1- Moment dipolaire (u): polarisation permanente
Le pouvoir solvatant du solvant vis-d-vis des ions, c-a-d la faculté
d'association des molécules de solvant avec les ions, est en relation avec le
moment dipoldire. (pouveir ionisant).
Les composés,de symétrie élevée n'ont pas de moment dipolaire : CCls, le
benzéne ougeyclohexane.

ITIT-2-\Constante diélectrique (g) :

Outre la polarisation permanente, mesurée par le moment dipolaire, la
constante diélectrique d'un solvant indique la capacité d'un solvant a séparer les
charges. (pouvoir dissociant)
getu sont liés par la relation de Clausius-Mosotti

47 Np?/9KT = (e-1)/(e+2) . M/d
N = nombre d'Avogadro
K= constante de Boltzmann
M = masse moléculaire
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D = densité
Ces deux parameétres ( ¢ et p ) sont faibles pour les solvants aprotiques
apolaires, alors qu'ils sont élevés pour les solvants aprotiques polaires.

Remarques :

- Les solvants aprotiques polaires se sont en général des solvants tres
solvatants. On les utilise lorsqu'il s'agit de mettre en réaction des composés
organiques peu polaires avec des réactifs polaires ou qui doiventiengendrer des
nucléophiles anioniques. Ces solvants solvatent peu les anions, mais,solvatent treés
bien les cations.

- les solvants protiques sont capables de formeérides liaisons hydrogénes
ou de protoner les anions. Ce sont des solvants a la.fois ionisants etddissociant (€
élevée). Leur pouvoir ionisant et leur assistance au depart de nucléofuge par des
liaisons hydrogéne impliquent leurs utilisation comme solvantsidans les réactions
SN;.

- Les substitutions nucléophilessde type SN2 “impliquant des nucléophiles
anioniques sont beaucoup plus lentes dans les solvants protiques que dans les
solvants aprotiques polaires. Ces derniers ne, forment pas de liaisons hydrogene.
Ils ne solvatent pas les anions.

IV- Notions d'interaction entreisolvant et soluté :

Les solutions de composés'non électrolytes renferment des molécules non
chargés ou'des molécules neutres, ces dernieres ils ont la particularité d'étre
¢lectriguementynon conductible quant au solution d'électrolyte chargé ils sont
derbon‘conducteuridélectricité. On trouve deux catégories d'électrolytes :

* Les électrolytes vrai ou ionophores :
Exemple : les halogénures alcalins : Ils forment des ions sans interaction
avec le solvant.

* Les électrolytes potentiels ou ionogenes :

Ne forment des ions « ne s'ionise » que par dissolution dans un solvant.
HAMMET (1937) fut l'un des ler chercheurs a considéré le phénoméne
d'ionisation et de dissociation d'un électrolyte potentiel dans un solvant, ce
phénomeéne est schématisé par les équations suivantes :
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Ki( ) + Kd(e) + _
A—B + solvant :(A,B) — A + B

paires d'ions ions libres
intimes en solution

Ki: constante d'ionisation
Kd: constante de dissociation

Remarque :

- Il n'y a pas de relation entre lionisation et la dissociation, la 1°™ est
caractérisé par le pouvoir ionisant du solvant Cest l'aptitude,d'un, solvant a
transformé une liaison covalente en liaison ionique.qu'on a%la ‘seconde est
caractérisé par la constante diélectrique du solvant ¢.Cette derniére est relié a
la force coulombienne par laquelle deux ions de charge quet g\ distants de r
s'attirent :

Quant ¢ augmente, le pouvoir dissociantiaugmente. Donc seuls les solvants
de constante dié¢lectrique suffisamment élevée sont susceptibles d'affaiblir F
pour que les ions séparés puissent exister, De tels solvants sont appelés
« solvants dissociant ».

La paire d'ion une fois formé,n'est pas obligatoirement séparée en deux
ions libres, ils peuvent résterssous formes de paire d'ion.

- Dans la paire"dion i.e (A%, B%) ils sont enfermés dans la méme coquille du
solvant.
arp ©

2 e—— Solvant
[ -

-

[

Dans ce'icas ils sont désignés par une paire dions intime i.e les
composantes de I'électrolyte sont liés par une liaison ionique comme dans le cas

des sels solides.

Par contre dans la dissociation, chaque constituant de [électrolyte
potentiel est renfermé dans une coquille de solvant, ils sont totalement
indépendants.

oy O

> opt

-
-

Ty 2
B

00

Paire d'ion libre

o
- -
o -
)

Og

-
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S
CHAPITRE VI il |
LES HYDROCARBURES AROMATIQUES ¢ ¢ _+

D,
/\»
v

I- Introduction

L'hydrocarbure aromatique ou aréne est un composé dont la structure
moléculaire comprend un cycleplanpossédant une alternance formelle de liaison
simple et double, et respectant la régle de Huckel (4n+2) sur d'aromaticité. Le
benzéne est le composé le plus connu de la famille des composés arematique CsHe

Exemple de composés aromatiques polycycligues:

naphtaléne anthracéne phénantréne

Remarque :

On peut avoir des composés aromatiques hétérocycliques. C'est-a-dire ils
possédent un ou plusieurs hétéroatomes a l'intérieur d'un cycle d'atomes de
carbone.

Exemple :

N 7\ 7\ /_N\

pyridine pyrrole furane thiophene imodazole
II- Réactivite

II-2- Réaction de substitution électrophile aromatique

Le noyau du benzene est un systéme stable et les réactions qui les
caractérisent sont plutot des réactions de substitutions électrophiles que
d'additions.
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La réaction consiste a substitué un atome d'hydrogéne par un électrophile.
La réaction ce fait en deux étapes: addition et I'élimination.

Bilan :
E
© + |:|E + H
Mécanisme :
Attaque de
I’électrophile E H Eo H H
@ @ D‘:) &)
0
O0€ o O | RS
addition
0
Cxm o
[
E

élimination H
+ H+ - @
—

L'électrophile E" peut étre NO,", HSO3", X", R",R-C'=0.

II-3-Nitrationydu benzene (E° = NO;" (ion nitronium))

Bilan :
IE - NO,+ NO,
© 4—’ © + H,S0,
H,50, HO -NO,
Mécanisme

H,50, + HO-NO, =——= NO;+ + HsO,-

H  NO, NO,

¢ HSO,-
+ NOH+ — = NO#+ — » 0 4 + H,S0,
C.m
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II-2-4-Sulfonation du benzéne (E* = HSO;3")

Bilan :
(+
0E = SO H+ HSO,
© 4T—> © + HSO,- + H
H,50,+ SO,
Mécanisme :

H,S0, + SO;

H  SO,H HSOs
HSO,-
+ HSO;+ — HSO,+ —= - * H,S0,
C.nt

II-2-5- Halogénation (E* = X'(X =,Cl,"Br))

HSO3+ + HSO4-

Les halogénes réagissent trop lentement sur les aromatiques, il faut
ajouter un catalyseur type : AlCl3, FeX3, ZnCla.

Bilan :
0Br or
© 4—’ @ + H-Br + [IFeBry (Acide deLewis)
Br‘z+[|FeBr3
Mécanisme :

IEr—ErI/;\ﬂFeBQ — -~ [Br + FeBr,- (base conjugé)

H Br Br‘
© + 0Br —» (B—»Br‘+ — @ Fe_Br‘»4— © + FeBr; + H-Br

Remarque:

L'iodation ne marche pas car I" formé est un bon nucléophile et favorise la
réaction inverse donc ou lieu d'utilisé I, pour avoir iodation on utilise I'—Cl".
Alors que la fluoration n'est pas possible directement car le difluore détruit la
molécule organique.
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II-2-6- Réaction de Fridel-Craft :

Introduction d'une chdine alkyle ou acyle.

- Alkylation :
R R
H Alc X
Ot — 1 Fs
) &
0 Al +H.- X

R— g| + [ Alcl,

Remarque :

On peut aussi obtenir un carbocation par
v' protonation d'un alcool.

R-OH + H'> R" 3+ H0
v' protonation d'une double liaison

H
> < : H

H
Dans ce cas.le carbecation formé doit étre stable

Exemple :

H e

Hy Hp ! + (RICI
HC-C —C —Cl  + [AICl; —— HC-C—CH, 4

carbocatipn primaire

© HoC- 8 —CH
3 @ 3

e SE——

réarengement

carbocation secondaire stable

On obtient la chaine latérale ramifiée plus stable

67



- Acylation :

R— c—x/vDA'CI R—(|3|<+) + A
O @)
A|C|X
O ong = ‘ o
°)
JAIcl + H - X

R—(Ijl,— Xl DAl
(@]

II-2-7-Poly-substitution électrophile
Il s'agit de prévoir l'orientation de la’substitution électrophile sur un
noyau déja substitué.

La polysubstitution respecte les réegles de, Holleman, ces régles sont
empiriques. D'aprés ces regles, on sait que lorsque |I'on désire substituer un
groupement R sur un noyau aromatique contenant déja des groupements, ce sont
ces derniers qui définissent |'orientation.de A.

Trois sites différents'sont'possibles que I'on repére par rapport a A.

A

ortho ortho

méta meéta

para

Selon le substrat (donneur ou attracteur), I'électrophile E* va réagir avec
les sites actifs (87) du noyau.

Dnrne.u' {+L ou +M) Attractewr (I ou -M)

A
o s

+E
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1°" cas : A est donneur d'électron (+M ou +I)

Le substituant A est donneur d'électron par effet +M ou +I, la réactivité
du noyau aromatique est augmentée, cette activation est sensible au niveau des
carbones en ortho et para. Donc orientera la substitution électrophile E* en
ortho et para. Ceci est facilement mise en évidence par les représentations des
formes limites.

Exemple :
® ®
- s ® OCH OCH3
OCH; OCH, 3
+ C) S
E\ ~ ™
-
\_/ ©
/
Exemple de A:

- Activants forts: -NHz, -NHR, -NR;, OH, -OR. (effet +M)
- Activants faibles: Alkyles (effet +I).

2°™ cas : A est attracteur d'électron (-M ou -I)

Un attracteur désactive leynoyau en ortho et para, donc active celui-ci en
position méta, etorientera la,substitution électrophile de E* en position méta.

©
_ o © H O -
0]
H__O H_© HI |
E* o ©
- «—>
® _

VA

Exemple de y attracteur:
désactivants forts: -NO,, -COOH, -COOR, COR, -SO3H, CN (effet -M)
: -CF3, -NR3 (effet -I)
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Remarque:

1) Compétition entre plusieurs substituants

Lorsque les substituants présents sur le cycle aromatique ont des effets

antagonistes, il est alors difficile de donner une regle générale. Mais d'apres les

observations expérimentales on peut conclure que

e Si un donneur est en compétition avec un attracteur, alors le donneur impose
l'orientation.

¢ Si un donneur fort est en compétition avec un donneur faible, le donneur fort
impose |'orientation.

Exemple:
OH

& 3
? NO,

Br

II-2-8- Protection

*Protection de site

On peut protéger une position sur laquelle on souhaite éviter une
substitution en y, fixant par exemple un groupe -SOsH que l'on peut ensuite
enlever par chauffagegen presence de vapeur d'eau.

Exemple:

R R
? Br
avec R donneur d'électron
—»
R R R R
Br Br
H,SO4/ SO Br, /AlIBr3 HCI/ H§O

SOLH SOzH

* Protection de groupement

Le probleme de la protection de groupement fonctionnel se pose
particulierement dans le cas du groupe -NH, basique et assez facilement
oxydable. Ainsi uneprotonation ou complexation par un acide de Lewis change sa
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nature puisque de donneur mésomeére (ortho et para directeur), il devient
attracteur par effet inductif (méta directeur). On pose alors ce substituant par
acylation par le chlorure d'acétyle ou l'anhydride d'acide acétique en présence de

caEe,

la pyridine.

NH,

O,N
O AN A H20, HO-
H3C_< I ~
Cl N
H H CH
&
NYCHg HNO, N
0 O

II-2-9- Hydrogénation
L'hydrogénation d'un noyau aromatique “nécéssite la présence d'un
catalyseur (Pt ou Ni).

H, / Ni (cata) (obtention de cyclohexane)
@ RN, TR\

100 bar,-200°C
hexane

Et on peut avoir une hydrogénation sélective dans des conditions douces.
7

H, / Ni (cata)
_—
1bar, 20°C

Comme on peut avoir I'hydrogénation chimique par réaction de Birch. Cette
réaction ce fait en présence d'un métal alcalin (Li, Na,...) dissous dans I'ammoniac
(NH3) ou une amine en présence d'alcool (donneur de proton).

Li / NHs lig
—»
ROH

hexane

diene-1,4
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La régi sélectivité de la réaction de Birch sur le benzéne substitué dépend
de la nature du groupement (GED: groupement électro donneur ou (GEA:
groupement électro attracteur.

Les GED favorisent la réaction en position ortho et méta (-R, -OR, -NR;, -

SR, -PRz, -CH20OH).
GED GED
O — O

OCH, GED

Exemple:

Li / NH; lig
%
EtOH

Les GEA favorisent la réaction en ipso et para (-€OOH, -CONH, aryl,...)

GEA GEA
@ — )

COOH CO-H

Exemple:

— —
tBuOH

IT-2-9- Oxydation
*,0Oxydation du cycle benzénique

Le benzéne résiste aux oxydants usuels (KMnO4, K:Cr;O7, etc..). Par
contre enprésence de O; ou O3 on peut avoir I'oxydation de benzéne

Exemple 1:
0]
0O,, V,05 |
- O + 2H,0 + 2CO,
2 bar, 450°C
(0]
benzéne anhydride maleique
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Exemple 2:

formule de kékulé

* Réaction d'oxydation sur les chaines latérales

La chaine latérale d'un alkylbenzéne est tres facilement oxydable par les
oxydants usuels (HNO; dilué, KMnO4, K2Cr;07, CrOs.h), quelles que soient sa
forme et sa longueur. La coupure de la chaine carbonée s'effectue sur le carbone
en a du cycle

Exemple:

HaC EHs CH,-COOH
CH;, CHs CO-CgHs 2

| Lo NS

¢ COOH
COOH CQOH

COOH
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CHAPITRE VII

&
LES ALCOOLS -

I- Définition

On appelle alcool un composé dans lequel un groupe caractéristique
hydroxyle (OH) est lié & un atome de carbone saturé (Sp®). La nature (primaire,
secondaire ou tertiaire) du carbone auquel est lié le groupement hydroxyle (OH),
permet de différencier tris classes d'alcools.

H |I| R,
[
R—C—OH Rl—?—OH R1—<|3—OH
H R2 R3
alcool primaire alcool secondaire alcool tertiaire

II- Préparation
II-2-1- Hydratation des alcénes

&)
R_CH:CH _RI + H* 4——' R_CH_CHZ_R.
(H,50, aq.)
10-H

/
H

H # R=CH-CH,—R <~——— R—CH-CH,—R'
: | (0

OH —

R

II-2-2- Hydroboration des alcénes (addition aniti-markovnikov)

o N ] €]
IS \8 5 /. OH/H>02
R—CH=CH, + /B—H —> R—CHZ—CHzB\ ——» R—CH,"CH,OH

II-2-3- Par action des organomagnésiens

AN | e@  HoO |

R-Mg-X + C=0 —>R—(|?—O,ng—2>R—(|:—0H

/
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R1

R—Mg—X + R2>:O

(Aldéhyde ou cétone)

5 Alcools (T, IT ou IIT)

O

=
z
(dérivés carboxyliques)

Z : X Halogénure d'acide

: OR' Ester
: OCOR' Anhydride d'acide

II-2-4- Par hydrolyse de dérivés halogénés

© SNlousNz ©
R-X + OH ». R-OH + X

Mécanisme SN1:
On aura un mélange racémique si a#'b #c.Ce mecanisme intervient lorsque

le carbocation intermédiaire reste 'stable. Il'est stable si (a, b, ¢) sont donneurs

d'électrons, solvant polaire, X" est stable.

Mécanisme SN2 :

La coupure de (€=X)et la formation de (C-OH) se font au méme temps.On
aura une inversion de configuration. Ce type de mécanisme est rencontré surtout
dans les halogénures primaires, mais, si (a, b, ¢) sont volumineux, le mécanisme

sera défavorisé paryles/génes stériques.

II-2-5=Réduction des composés carbonylés : (Aldéhydes, Cétones)

Y Réd.
RA{ -~ R-CH,-OH I
H
Réd.
R—C—R’ - RCH—R I
o OH
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Les réducteurs utilisés :

- Soit par H: en pres d'un catalyseur (Ni).
- Soit par Na ou Zn

- Soit par agents chimiques (NaBHg4, LiAlH4, ...) agissent par H™ (et c'est
H™ qui va étre I'agent réducteur).

H |9/\ 5 & @
I + ):/B\ —_— H 9 |

Nu

H,0

H+OH + o?

CHs;—CH,OH

Exemple : réduction par LiAlH4

CHy—CHO ARy

CRs—CO CH; AMa_ - cpy CHOH-CH

II-2-6- Hydrolyse des esters :

- Saponification = hydrolyse par NaOH (hydrolyse en milieu basique)

@) O

RA/( + NaOH RA/{@@ + R'OH
OR' O Na

Hydrolyse en milieu acide (H")
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III- Réactivité (propriétés chimiques)

|2_5|CD + H (Coupure acide)
L0y
©)
\_» N S © :
u R + OH (Coupure basique)
III-1- Acidité des alcools : (coupure acide)

Les alcools sont des acides treés faibles (Ka = 107 & 10:%%)
R—O-H =—= R-0| ‘= H
(le - acide) ITI < IT < I(le +acide)
Q) .
_Les bases R—O| sont des basesitres fortes
Les alcoolates sont formés par I'action d'une base'forte comme:

!

-R-O-H  # NaH->»R-O'Na" + H:

J

- R-O<H +wuwNaNHz2> R-O'Na” + NH3

Les alcoolates sont,des bases trés puissantes, on peut les utilisés pour des
réactions d'élimination ou pour des réactions de substitution.

Ez .
\::'c C(Y/>< Ne=c” R—O—H + NaX
- —_— pu —()— +
H/J \/ / . * -
Q
R—OI"Na"
SNz .
@)

R—O| Na* + R'—X — > R—O—R' + NaX
(éther oxyde)
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III-2- Basicité des alcools : (coupure basique)

B ©)
R—O—H ——= R + OHG

En pres d'acide protonique (H") ou de lewis (AICl3, ZnCl,, BF3, ...)

3 ©)
R—-O-H —/—— R + OHG
) ©)
= = _E =
R—OTDE<+> R-O. —— Ry + EOH
- H

®
R peut évoluer de différentes maniéres'

R—<Nu

III-3- Propriétés nucléophiles :
* Etheérificationi(préparation des éthers)

T _
R=Q—-H +)R'=X =—= R—O—R' + HX

(étheroxyde)

La r'é%grion esttotal si on utilise n'ont pas |'alcool mais sa base conjuguée

(R0 | Na')

*Réaction de Williamson intermoléculaire
Les alcoolates peu encombrés sont de bons nucléophiles et peuvent réagir
selon une réaction SN; sur les dérivés halogénés pour former les éthers

¥, 4 R—X —» R—O-R' + NaX
Lorsque le dérivé halogéné est secondaire ou tertiaire, on observe
préférentiellement la réaction compétitive délimination plutot que la
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substitution nucléophile. Elle met en jeu le caractére basique plutot que
nucléophile de I'alcool.

Exemple:
1) H, H
o® _f2 T2
QONa + CH;-CH,-CH,-Br —» @'O C -C —CH;, + NaBr
o CH;, CH, H,C
CH;-O0 ; H;C—+Br — H,C—+0-CH; + >=CH2
CH3 CH3 H3C
minoritaire majoritaire
2) CH CH,
3
H,c4—& + CHyBr — 3= HCH—0—Cl
CH; CH;4

méthyltertiobutylether

1S)
CH;-CH,-O + OBr — 3 paside réaction

Remarque

L'éther-oxyde peut €tre.obtenu'si on traite un exces d'alcool par l'acide

sulfurique a une température faible.

H
R-O-H> * —é—6®—H — R‘O'?— * HO

alcool alcool protoné éther

*Réaction_de Williamsoh intramoléculaire sur les halogénures pour la préparation

des époxydes. En présence d'une base, les halohydrines peuvent donner des

époxydes. La réaction est une substitution nucléophile intramoléculaire (SNi).

© 0

HO H B 6] 2

AR, + BH + Br
Y \\ I//
Ny H\ H
H Br Ry R,

La réaction est stéréospécifique et nécessite que le groupe OH et Br soient en

conformation anti coplanaire.
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Exemple:

Br o 0]
HsC 7\
Hy,C '8 - 7
HyC HsC NaH 3 \ Br H\\‘C CS/H
H
HoOH DMSO ' HaC CH,
OH =

o

En série cyclohexanique, la formation d'époxyde est possible que I'anion alcoolate
soit en position anti coplanaire par rapport au nucléofuge. Il faut donc utiliser un
dérivé trans.

Exemple:
OH 0
NaH m
ﬁ
DMSO
Cl

trans-2-chlorocyclohexanol

*Réaction avec diazométhane (CH2N,)
Les alcools peuvent étre transformés enyéthers méthyliques grace au
diazométhane CHzN,. Le méthylurediazonium cemporte un carbone basique.

© 0
Hzc'N

N

Si l'alcoolrest suffisamment acide (phénol), il réagira spontanément avec le
diazométhane:

° o i
C o C “N= 0-CH, + N
Q_OH + H,C-NEN—> 9| + H3C-N=N —»@' 3 2

Si l'alcool n'est pas assez acide, on doit rajouter un acide de Lewis qui va
renforcer son activité (le cas des alcools aliphatiques).

® ©® 0
R=O'H + 0BF;— R-O'H 4 HyC-N=N — R—CI) + H3C-N=N
j ©BF, ©BF;

—> R-0-CH; +N, + BF;
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* Estérification : (Formation d'esters)

C'est une réaction réversible et athermique.

0 0
R-OH + R'—C\ L R'—C\
OH OR

+ H20

Cette réaction est catalysée par des traces d'acides forts.

-

0,
La réaction est total si on utilise R'
z (Z=XOCOR")

* Halogénation des alcools : (Formation des halogénures d'alkyles)

C'est une réaction de transformation delR-OH enR-X
i) action d’hydracide HX

R-OH + HX <= _R-X% #H0

Exemple :

CH CH CH
| 3A@ [ %o - HpO |@3

CH;—C—OH —He» Gy~ C—OH, ——> C
| | chy \
CHj CHs CHg
© @
X/SN; | H
Es
CI:|_|3 CH,
CHy—C—X &
CHS CHg/ \

CHs

Pour les alcools primaires on peut avoir un mécanisme SN au lieu de SN

ii) avec SOC|2, PC|5, PC|3

agents

R-OH y >
halogénants

R-X

Les réactions d'halogénation sont des réactions tres exothermiques, Les
agents halogénants réagissent en donnant les dérivés chlorés correspondants.
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M

R—O-H + s0Cl, — = R—Cl + SO, + H—Cl

III-4- Oxydation des alcools :
Pour que la réaction ait lieu, il faut que le carbone portant le groupe OH
soit primaire ou secondaire. Cette réaction est effectuée en présence

d'oxydants (KMnOa, K2Cr,07,CrO3) en milieu acide.

facile
R i précaution
N
_CHOH _ facile _ R-C-R
i @)
R N
e difficile Alaéne par
R—C—OH ———— déshydratation
R'I

Dans le cas ot l'alcool est tertiaire, ce derhier ne peut s'oxyder qu'aprés
une déshydratation. L'alcéne formé subit une oxydation.

CH;
CH
| +H /0
CH; - CH, C - CH; = CH; - CH =
| - HO
OH CHj;
KMnOy, (cc)
CH;
CH //O + \C_ O
3 C\OH %
H;C

Remarque :
Pour s'arréter au stade aldéhyde on opére dans des conditions douces en

utilisant le réactif de Collins ou de Sarette (cros, pyridine dans le

dichlorométhane)
crOs @

H, N 0
R-C-O-H — » R—C</

CH,Cl, H
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Il existe de nombreuses méthodes pour oxyder un alcool primaire en aldéhyde
par exemple en présence de chlorochromate de pyridinium (PCC) ou le
dichromate de pyridinium (PDC).

ACONa CH,

CHs CH,Cl, o)
H3C+CH20H + PCC ————> HsC H
ou PDC 25°C CH
X
avec PCC: @ CrsCl et PDC: @ Cry,04
N’ N
0 R

Ainsi on peut avoir |'oxydation des alcools allyliques ethbenzyligue par Foxydant
doux MnO

N mno, Ny L A7
C_—I—CH OH — =/ _| N
/ 2 H2804 H H

H

Mn02 0]
CH,OHI————=
H,SO, H

III-5- Oxydation des diols 1,2%:
Les a-glycols ou 1,2-diols ouslesidiols vicinaux subissent une réaction de coupure
en présence d'acide périodigue, HLOs pour donner des composés carbonylés
(réaction de Malaprade)

Exemple:

©) 20
OH o ,OH o) + HIO
\sl/ // +HO > 3
+ LK - ~ /YITOH 2 ~
O O /\O (0]

acide iodigque
OH N

ester de l'acide périodique

Exemple: La coupure de I'éthane-1,2-diol (éthyléne glycol) en méthanal

[\ H
PN, 19 0_ 0 —=2 >=0 +HIO;
-H,0 21 H
0 (')' OH méthanal
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III-6- Déshydratation des alcools

{2

T ~x N

On peut considérer que la déshydratation d'un alcool est la réaction inverse de
I'hydratation acido-catalysée d'un alcene.

Le chauffage des alcools en milieu acide concentré (H>S04o0u H3PQ4) produit des
dérivés éthyléniques par élimination d'une molécule d'eau. On peut_ également
utiliser les acides de Lewis tels que AlCl3, ZnCl; ou BFs&€omme catalyseur de
déshydratation. La réaction est d'autant plus facile que la classe de |'aléool est
plus élevée. Il s'agit d'un mécanisme Ei, ce qui impliquetla compétition de la
réaction de substitution SN;j.

Exemple:
CHgs HsC H
H @ CH 3 2
CHs H [ "My @, H H3C—’—“<E)H2 + o == 2—C’-cHy
H3C+CH20H HsC ¢ -O, ) HsC
H CHs
CH; CHg

H

C H
3 2
—_— >=C—CH3 + H2C=|—C -CHj3
HsC H
3 CHg

majoritaire minoritaire

Les éliminations™impliquantiles alcools sont le plus souvent sous contrdle
thermique. Oniobtient, majoritairement a I'équilibre le composé éthylénique le
plus stable a savoinle plus substitué (régle de Zaitsev)

III-7- Déshydratation des diols (transposition pinacolique)

h CH ph LH h SAP
e Saph M ph%_%pﬁ — Eth —> phCHs +

HO OH H,g®  OH

Les diols 1,2 se déshydratent en se réarrangeant en aldéhydes ou cétones.
La migration du groupe ph > R (alkyle) > H.
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CHAPITRE VIII
LES ORGANOMETALLIQUES

I- Généralite :

Les organométalliques sont des composés organique qui comportent une ou
plusieurs liaisons carbone-métal. Ils sont tres utilisés en synthése organique. Ils
sont représentés sous la forme R-M (M métal). La liaison R-M est polarisée de la
fagon suivante R —M?®* (inversion de la polarisation de la liaison par rapport aux
dérivés halogénés) (R*"-X*).

Les propriétés physico-chimiques d'un organométallique/ sont liées a la
nature de la liaison C-M, plus le métal est électropositif ‘plus layliaison C-M est
ionique.

Exemple: de caractére ionique
C-Na > C-Li > C-Mg> C-Zn > C-cd
Nous n'étudierons ici que les organolithiens R-Li etilesorganomagnésiens R-MgX

I-1- Nomenclature

R-Mg-X R (aliphatigtie ou aromatique) X (halogeéne : Br, Cl, T)
C>HsMgBr Bromure d'éthylmagnésien
CeHsMgCl Chlorure de phényl magnésien

I-2-" Structure :
Les organomagnésiens existent sous forme solvaté.

Etat Fondamental : [Ne] | I | | | | |
3s’ 3pO

Etat Exité: [Ne] | | | | ! | | |
3s! 3p1
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I-3- Solvant (L'éther (Et-O-Et)):
- Aide a la polarisation
- Stabilise le Mg
& g5 O
R—Mg—X
1
O—Et
1/
Et
II- Préparation
II-1- Préparation des organomagnésiens (Réactif de Grignard)
Découvert par Grignard en 1990 (Travauxipar lesquels il a eu le prix Nobel 1912).
Ils pour symbole RMgX (mixte)

TRV Mg - R—Mg—X

On utilise.un selvantianhydre donneur de doublets (sans eau), en général
en utilise les‘@éthers R-O=R.

H,C=X CZH5_(__)_CZH5
(alkyle)

H,CZCH—X | [_\ (THP

o) Ether plus basique

(vinyle) —
X tres peu mobile
(Furane)
HZCZCH—CHZ—X | /_\ Ether moins basique
(allyle) o car aromatique

X trés mobile

Résumé :
Il faut un solvant donneur de doublets et absence totale d'eau.
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II-2- Préparation des organolithiens

Les organolithiens peuvent &tre obtenus par réaction entre le métal et un
dérivé halogéné. Différents solvants peuvent tre utilisés parmi eux, les éthers,
le pentane, le cyclohexane. Il est indispensable d'utiliser des solvants
rigoureusement anhydres et de travailler en absence d'oxygéne.

éther anhydre

R—X +2Li — R—Li + LiX
0°C

Ainsi les organolithiens peuvent &tre aussi obtenus par

*Echange d’halogéne-métal
Les organométalliques aromatique, vinyliques peuvent tre obtenus.@ partir des
dérivés halogénés correspondants par une réaction d'échange metal-halogéne.

,BI' O@ /I—i
Rl—C=C\ + RLi — Rl—C=C\ + RBr

r p)

SIC)

er + RLib—> Qu + RBr
elC)

| EMRMIX — MgX + RI

*Par échange H-meétal
o® o®
RM AM + RH

AH + —_—

I| faut que RH soit moins acide AH (pka (RH/RM) >pka (AH/AM)

Exemple:
R-C:C-H + BuLi— R-C:C—-Li + BuH

Les alcynes étant beaucoup plus acides que les alcanes, I'atome d’hydrogene d'un
alcyne terminal peut tre arraché par I'organométallique.
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Exemple:
H MgBr

m + CH3;MgBr — m + CH,

III- Réactivite
III-1- Propriétés chimiques :

R—Mg—X
Constituent donc une source de carbanions (R)), quiysontuadesyréactifs

hucléophiles puissants.

Bases fortes

(R*) & deux réles :

Nucléophiles (S.N, Addition)

a°) Propriétés basiques :
Les R” peuvent réagir avée les composés a hydrogéne mobile de type A - H

(I'eau, les acides, les alcoolsy...).

A H
HO H R—H + MgXOH
@/ o H@—ﬁfg—x —) R—H + MgXOR
RCO,~%— H R—H + MgXCO,R
R—€c=c——H R—H + MgXC=Cc—R

En présence deau, les RMgX réagissent en donnant les alcanes
correspondant, c'est pourquoi on n'utilise pas I'eau mais I'ether.

R—Mg—X + H;O = R—H + MgXOH
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b°) Réactions de substitution nucléophile :
% Action sur les dérivés halogénés :

8+ &

& &
R—Mg—X + R<X ——= R—R + MgX
Wiirtz
< Action sur les époxydes :
- + H H
Rm > R—CH,—CH <0 gx"
H Q_@ H
H0

époxyéthane
R—CH,—CH;~—OH + MgXOH
alcool primaire.
Le nucléophile attaque le carbone le moins encombré de I'époxyde. C'est

une réaction régéosélective et stéreospécifique (anti addition).

c°) Réactions d'addition..;:

< Action sur le carbonyle :

& 5 o
58— B\ I
R<Mg—X '+ c=0 — R—C—0 MgX
RII/ | "
R
H,O
|Rl
R—f—OH +  MgXOH
RII
RI
\c:o — > Alcool I, IT ou IIT selon la nature de R' et R"
7/
RII

89



R =R"=H — 5 Méthanal (formol) —— 5  Alcool I
R =H,R'#H — 5 Aldehyde - 5 Alcool IT

R~ H,R"~#H

— 5 Cétone - 5 Alcool ITT

<+ Action sur CO;:

- . o
§ &89 v
R=Mg—X + O=¢=0> ——> R=CQ
0/ MgX
H;0
0
R=C + | MgXOH
OH
Acide

< Addition sur les fonctions 'des acides (réactions d'addition-

élimination) :
0 0 Z=0H - Acide
R=C R—C“\mp Z:=OR > Ester
OH Z

Z =0COR' —> Anhydride d'acide
Acide organique, ~ Dérivé du fonction acide

Z = X (halogene Br, Cl, I) - Halogénures d'acides

o _ (+)
_ Addition (’ C,?l MgX
5 /5/—\

R=Mg—X —{ _— R—C<z,

[ N7
R'
o)
R% +  MgXZ
RI

- On obtient cétone si on n'a pas d'exces de RMgX.
- Sionaunexces de RMgX, la réaction continue jusqu'a I'alcool.

Elimination
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< Addition sur les composés a liaison multiples (imines, nitriles) :

C=N— imine R—C=N]| nitrile
/
o Cas des imines :
ﬂ |
R Mg—X c= N— > R—?—T—ng
imine
H,0
R— %—TH JuMgXOH
amine
o Cas des nitriles :
5 & PN R H.0y/7( "R
R—Mg—X + R'—C=ENI ———== c N- ng——>c N—H + MgXOH
nitrile R R imine
Hzo, HVA
S
R'/C:O + NH;
Cétone
Remarque:

Certaines réactions secondaires peuvent se produire lors de I'addition des
organomagnésiens sur les cétones. Il s'agit de la réaction de réduction et de la
réaction d'énolisation en cas des cétones encombrées. La réaction de réduction
n'intervientbque lorsque l'organomagnésien possede un atome dhydrogene sur
'atome de carbone en p.

Exemple:
H Y
1) Et,0
/\/MgBr + /%2\ —2> >—?—CH3 + >\/<
+
diisopropylcétone addition 30% réduction 65%
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*Sur le dioxygene (O:)

1) O, -78°C
R-MgX ————» R—0-OH
¥ IR0
La réaction entre un organomagnésien et le dioxygene en excés a basse
température suivie d'hydrolyse, est une trés bonne méthode de préparation des
hydroperoxydes.

*Sur le soufre

H,O
R-MgX + S — 8R—=SMgX — 5 8R—SH @, 4MgXz & 4Mg(OH),

Cette réaction permet d'obtenir les thiols.

*Sur les dérivés carbonylés a, B-insaturés

ddi 1,4 ?h,
L% R,—c.c c-R,
— Hooi
o)
R,—C C-C-R N —]
THE T 2t RN R
0 [ . R~CC-C-R,
addi 1,2 HH |
! OH

Les organométalliques ne réagissent pas sur les doubles liaisons
éthyléniques sion activées, mais lorsque la double liaison est conjuguée avec une
double liaison hétéroatomique polaire (carbonyle par exemple) une addition 1,2
ou 1,4 est observée.

Les\ organomagnésiens fournissent généralement un mélange de produits
d'addition 1,2 et'1,4 dépend de I'encombrement stérique au niveau de carbonyle
et du pole 4, L'ajout de CuBr augmente considérablement |'addition 1,4.

Les organocuprates donnent quasi exclusivement le produit d'addition 1,4

Exemple:
CH; O

/\/?\ (CH,),CuLi )\/U\

h
ph . P
Et,0,0°C L00%
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IIT-2- Réactivité des organolithiens

Les organolithiens sont plus réactifs que les organomagnésiens. Les
organolithiens ont un caractere basique. Ils peuvent réagir sur les composés
comportant des hydrogénes mobiles comme les acides carboxyliques, les alcools,
les amines etc... Ils sont des bons nucléophiles, ils permettent de faire des
réactions d'alkylation.

Dans la tétraméthyléthylenediamine (TMEDA) les organolithiens sont des
agents basiques particulierement puissants et capables de déprotoner le benzene
a cause de la complexation de l'ion Li" par le TMEDA.

Exemple:
Li
— \/
nBu-Li Z— 5 Li-nBu ——> +nBuH Hhy— -

/\

On dit que les organolithiens sont de<bens nucléophiles, ils peuvent étre
additionné :

*Sur les aldéhydes et les cétones

Donnent différents_classes, d'alcools mais ils ne donnent jamais de
réactions de réductiongsun, les cétones encombrées comme dans le cas des
organomagnésiens.

R
DR
)=o —|—OH
2) H,0
R>

*Sur les acides carboxyliques
L'addition conduit aux cétones d'apres le mécanisme réactionnele

1 R'
R—u ) | o R-C-O-H
R_C_O_H + Rl_Li R-ﬁ-o—Li — R-(i:-O—LI .Y I
Il ; . OH
0 =4 O OLi Li(OH)
stable insitu gémdiol
instable

R-C-R
§ I
O

H,O  cétone
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*Sur les dérivés d'acides carboxyliques
Les réactions des organolithiens avec les esters, les halogénures d'acyles et les
anhydrides conduisent a des alcools tertiaires comme dans le cas des

organomagnésiens.

) R>
1) R,Li 1
Rl—ﬁ-Z —_— Rl_C-RZ
+
o AHO OH

Z=0R, Cl, OCOR

*Sur les dérivés carbonylés a,p-insaturés
La réaction des organolithiens avec les dérivés carbenylésya p=insaturés

conduit principalementaux composés d'addition 1,2.

|
Rl—ﬁ=ﬁ—(ﬁ-R2 + R-Li —» Rl—ﬁ=ﬁ'?'Rz
OH

o]
addition 1,2)majoritaire
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