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Les alcanes

Sont des hydrocarbures saturés (pas de liaisons multiples) seulement des liaisons
o. Ils sont représentés par des la formule RH, avec R est un groupement alkyle.

Les alcanes sont classés en divers types d'apres leur structure :

+ Les alcanes linéaires (n-alcane) présentant une chadine linéaire de formule

générale ChHzn.2

+ Les alcanes ramifiés aussi de formule générale CnHzn.2

X

+ Les alcanes cycliques ou cycloalcanes de formule générale CnHzn

00 =

+ Les alcanes complexes possédant plusieurs cycles

1. Propriétés Physiques

Les premiers termes de la série sont des gaz (méthane CH4 au butane C4Hio). A
mesure que les poids moléculaire augmente, ils deviennent des liquides (du
pentane CsHi2 jusqu'a I'hexadécane CicHzs). Les alcanes sont tous absolument
insolubles dans l'eau. Toutefois, ils servent eux-mémes de solvant pour les

3



composés organiques non polaires liquides et solides. On trouve certains d'entre

eux sous un mélange qu'on appelle I'éther de pétrole.

2. Préparation

2-1. Synthése de ficher-Tropsch
C + H,0 —A> CcO + H;
nCO + (@n+DH; ——» CnHyy, + NH0
C: charbon
2-2. Réduction des alcénes et des alcynes
alcéne C,H,, alcane C,Hyp40
R R
Ry & 1,/ cat (Pt, Ni, Pd) Ry g SaRr
N 2 N5 P ZH 4
H H

’,
R, + t R4
H —
néne coté cis (syn)

C'est une réaction d'addition en formant deux liaisons o. Aprés avoir coupé la

liaison TT et o.
R—C==cC-R, —2 ™ R,—C—C—R, (alcéne)
Vo=~ TptPd,Ni YTt
. . H
alcyne C,Hypo c'est une cis addition H
H, / cat )
Pt, Pd, Ni
R, Ry
Has SaH
H H

alcane CyHo 42



2-3. A partir des halogénures d'alkyles (R-X)

. (‘*X LiAlH, (hydrure de Li etd‘Ag X 4+ R—H

\ avec X: Cl,Br, I, F

H

HCI
R Zn(Hg)(amalgame de Zn) . R—ZnX R—H 4+ ZnXCl
organozincigque
H,O(hydrolyse
R—X —>Mg R—MgX 2y (hydrolyse) R—H + 12Mg(CH), + 1/2MgX,
éther anhydre

organomagnésien
ou réactif de
Grignard

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

stabiliser 'organomagnésien.

Ces trois cas sont des réactions de substitution de X par H.

2-4. Réaction de WURTZ (méthode pour allonger les alcanes)

R—M+R—X —» R—R * M—X
alcane
avec M: MgX, Li, Naet X: Cl, Br, I, F

2N -
R— X + R'—X % R—R + 2NaX (sel métallique)

ou Zn alcane ou ZnX,
avec M: MgX, Li, Naet X: Cl,Br, I, F

Remarque 1) si on utilise des halogénures d'alkyles différents, on obtient un

mélange de produits.

2Na
R—X +R—X —o=—> R—R + RTR+ R—R"+ NaX + NaX
ou £n



Remarque 2) si R-Na et R-X sont présent dans la méme molécule on aura l'alcane

cyclique.
Exp
H H2C_CH2
H, Na 2 _— = + NaX
H,C—C —CH, — H,C—C —CH, o ﬁ
| | | | Réaction 2
X X X Na intramoléculaire  alcane cyclique

2-5. A partir des acides carboxyligues (Décarboxylation)

O  NaOH
R—< —» R—H + Na2C03
JAN
O-H

2-6. Electrolyse des sels dacides carboxyligues (Réaction de KOLBE)

R.
O
Electrolyse Y. CO, +R — —
R Y R —— 2 R—R
-le” \
O-Na O

Il ya coupure de R-C de fagon homolytique.

2-7. A partir de réactions de réductions

Thiols :
H, / cat

R—SH ——» 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.



% Thioéther

2H, / cat
R—S—R —— R—H + R—H + H;S

% Par réaction de Clemensen :

R, R
Zn(H Iy
(H) _CHa 10
R; HCl 2
concentré
% Par réaction de Wolf-Kishner
R, R
NHy-NH, 1‘(;HZ + H,0 +N2
—_— Rz/

R, KOH
groupement carbonyle A\

Le groupement carbonyle peut €tre cétone ou aldéhyde.

3- Propriétés chimiques (Réactivite)

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 trés grande

stabilité chimique et sont trés peu réactifs.



3-1. Halogénation des alcanes

Les liaisons dans les alcanes étant tres peu polarisées. La substitution est une
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).

Le mécanisme d'obtention des halogénures d'alkyles est un mécanisme en chdine.
La réaction est régiosélective: On obtient dans la premiere étape le radical le

plus stable. Le dichlore (Cl;) et le dibrome (Brz) sont les plus utilisés.

hvou A
R—H + Xy — » R—X +
ou peroxydes

H-X

La réaction est une réaction en chdine, elle 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 ——— 22X
ou peroxydes

%+ Etape de propagation :

RH + X —— R+ H-X

R+ X—X —— RX + X

Remarque: Lorsqu'on a le choix entre plusieurs H, c'est le radical (R) le plus

stable qui se forme majoritairement.

R (tertiaire) > R (secondaire) > R (primaire)



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

radicaux.
R + X — 3 RX
R + R ———» RR
X + X — 5 XX
Exemple:
Cl ?I
H hv, lumiére | H
HC—C—CH, + Cl, [ UME  c—C=CH, + HeC—C—CH, + HCl
! peroxydes ] I
CHs CH; CH,
minoritaire majoritaire

éTape de propagation

H3C—$—CH3 s C HZC'_g_CHs + H,C—C~CH, * HCI
CHs CH, CH,
(I:I H i\ Cl,
H,C—C—CHy + HeC—G=CHi
CHs CHs
minoritaire majoritaire

3-2. Oxydation des alcanes

% Les alcanes sont inertes vis-a-vis des oxydants forts KMnO4 ET kacr20Oy.
% L'action d'oxygene O :
< Comme tous les composés organiques, les alcanes sont combustibles, ils brulent

en présence de dioxygene selon la réaction

CoHonsr + (3n+1)0, —— 3 2nCO, + (2n+2)H;0

% Formation des hydroperoxydes



R-0-O-R'
RH + 0O, — 5 R-0O-O-H
A

En présence de dioxygéne et d'un initiateur de radicaux comme le peroxyde de
benzoyle ou l'azaisobutyronitrile (AIBN), on obtient des hydroperoxydes

d'alcanes. La réaction est radicalaire. Elle se fait en trois étapes.
R é‘rape d'initiation:

R-O-O-R' —Qx 2R-O

R-O + RH —» R-OH *+ R
& éTape de propagation:

R+ 00 —s ROO
RO-O + RH —» ROOH + 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
3 il O
(O~ K )
0-0 o

- Azaisobutyronitrile (AIBN)

CHs o, CHa A
NC—C-N:N=C—CN ——— 2 NC—C + N
CH3 (I:H3 CH3
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3-3. Cracking thermigue

Dégradation a une température élevée A = 700°C
Exp:

—_—

I
I-(IT-I
I-(%-I

I-C!)-I
I-CTU-I
T

Hz + CHz:CH'CHz-CHg

—_— CH4 + CHZZCH'CH3

—_— CH3-CH3 + CHZ:CHZ

3-4. Cracking catalytigue (isomérisation)

Ces réactions se font par un catalyseur comme l'acide de Lewis (AICI3)

—_—

HHHH i ;
Lo acide de Lewis '
H-C-C-C-C-H H3C-C=CHs
1 1 1 1
HHHH

CH,
composé ramifié

3-5. Déshydrogénation catalytigue

2
CHs 250°C CHj,

cat
CHa-CH,-CH,-CH,-CH,-CHs

—_—

cat
AN

CH3-CHy-CH,-CHy-CH,-CH,-CH; — 5

CH;3
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Les alcenes

1. Géneéralités

On appelle alcéne les hydrocarbures insaturés dont la molécule renferme une
double liaison. Le plus simple hydrocarbure de ce type, éthyléne C2Has, a donné a
ces composés un autre nom : hydrocarbures éthyléniques. On les appelle plus
couramment oléfines. 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'hybridation sp®. Chaque carbone formant trois ligisons 6 qui se trouvent dans
un méme plan et font entre elles des angles de 120° Les orbitales non hybridés
des électrons (P) sont perpendiculaires au plan des liaisons o et paralléles I'une a
l'autre, formant un recouvrement latéral dite liaison TT dont I'énergie est faible
par rapport a la liaison o. Cette liaison T1 sera plus réactive ce qui explique que

I'on peur faire des réactions d'additions sur une insaturation.

120° 120°

H CoH, H
n=2, 3,4 sont des gaz;
n=>5 a 17 sont des liquides;

n > 18 sont des solides.
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2- Stabilité des alcéenes

La stabilité des alcénes augmente avec le nombre de groupement alkyles porté
par la double liaison. Cette caractéristique détermine la régiochimie des

réactions d'élimination et d'addition.

S S N= > > = > =X >

3- Préparation des alcénes

Il existe de nombreuses méthodes de préparation des alcenes :
3-1. Réduction des alcynes ou hydrogénation catalytigue

A partir des alcynes, on peut soit par réduction, chimique ou catalytique, obtenir

des alcenes de stéréochimie Z ou E.

Ri  ,Re  Hy/PdLindlar Na/ NH, H _ R
c=c! <«——— R~C=C-R, ——»  C=(]
H H Réduction réduction Ry H
catalytique Alcyne chimique

(E)

3-2. Réaction d'élimination
3-2-1. Par déshydrohalogénation des halogénures d'alkyles

A partir d'un dérivé halogéné, par action d'une base, on peut par élimination Ez,

synthétiser des alcénes.

2 base R,

H R R, Ri—
)—< —_— /=/ et /Ou u +HX
Ry X R

1
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3-2-2. Par élimination dHofmann

Sous l'effet de la chaleur, les hydroxydes d'ammonium quaternaire (RsN"HO")
donnent des alcénes. C'est une élimination E2 qui donne l'alcéne le moins

substitué (produit d’Hofmann).

H

NY(R). _KOH __
D e e

3-2-3. Par déshydratation des alcools

En milieu acide, les alcools peuvent subir une déshydratation par réaction
d'élimination Ei. On obtient majoritairement l'alcéne le plus substitué (produit de

Zaytzev).

H R R R
R, _H' —/ Zetlou =/ +HO
—_—
Ry A R

OH

3-2-4. Par déshalogénation des halogénures vicinaux

Les métaux tels que Na, Mg, Zn réduisent les dérivés a,p-dihalogénés en alcéne
correspondants.

R>

X R R
R, _méel = Zetlou =
Ry

Ry
X

L'élimination se fait de fagon trans. La réaction est stéréospecifique. La
molécule adopte une formation ou' les 2x sont en position anti.
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3-2-5. Pyrolyse des esters (chauffage)

ry —XxX - J

alcéne acide

R

ester

L'état de transition

Les six centres (atomes) sont dans un méme plan, donc on a une réaction de cis
élimination. Cest une réaction intramoléculaire. La molécule adopte une
conformation plane. La réaction intramoléculaire se fait avec un transfert
d'électrons a 6 centres. Le groupement partant est l'acide.

R R R R
R Yz( .
R A . \/J‘R
Q. H —» R' etnon R .
o o R\'/; \rl\
< ; "
1

alcene

3-3. Réaction de Wittig
C'est une réaction entre un ylure de phosphore et un dérivé carbonyle (aldéhyde

Ry

CO . Ph3P—/ } )_/ et/ou >—\

ou cétone), RZ

qui conduit a la formation de l'alcéne.
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4. Propriéetés chimiques ou Réactivité

Le caractere riche en électron de la double liaison lui permet de réagir avec les
¢lectrophile (addition électrophile). Les alcenes donnent lieu a deux grandes

classes de réaction: addition et oxydation.

4-1. Réaction d'addition électrophiles

Cette réaction est régiosélective en fonction de la stabilité du carbocation

formé.

\\\\
”,
0

4-1-1. Addition d'un hydracide (HX)

7,
Z
’
.

v,
/,
7/,
4

+

<

<

|
o
9

4-1-1-1. Mécanisme de la réaction

7,
% /S N\ | |

+ H-X —C'—C— + X —>» —C—C-—
étape lente H étape rapide x H

/, ///

P

L'addition d'hydracide sur un alcéne se produit via la formation d'un carbocation
intermédiaire. L'alcéne réagit avec le proton pour former un carbocation. Cette
étape explique la régiosélectivité observée ainsi que l'absence de la
stéréosélectivité (carbocation plan). Cette addition respect la regle de

Markovnikov.
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K/
L X4

4-1-1-2. Régle de Markovnikov

L'addition d'un composé hétéroatomique (HCl par exemple) se fait de maniere a

ce que le carbocation intermédiaire obtenu soit le plus stable.

Tous les groupements donneurs d'électrons par effet inductif ou mésomeére

suivent la regle de Markovnikov.

Exemples:

® o

H
{Cl=C—CH, | = CI,CH-CH;

= H
|_€DLCQCH2 -

chlorure de vényle

e Tous les groupements attracteurs d'électrons par effet inductif ou mésomere

suivent la regle anti Markovnikov.

Exemples:
F
F-G—C=CH, + HCl — = FaC-CHy-CH,CI
i H
K o
O ® H>
H,CLOLE ~—= H,C—C=C.  + H-Cl — CIH,C-C 4
H ToEt H o oEt OEt
Remarque:

Un carbocation est une espece plane, les trois substituant présents sur le
carbone sont dans un méme plan ;

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

centre.
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< Certains carbocations sont instables et se réarrange par migration d'un groupe

(exp CH3) intramoléculaire

Exemple

\C/ K/

qier Ilen 21€M [ien

Le carbocation secondaire formé en premier lieu va aboutir a un carbocation
tertiaire qui est plus stable, puis le carbocation réagira avec l'anion présent dans

le milieu. C'est ce que I'on appelle transposition de Meer-Wein.

4-1-2. 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

_‘ 5 /\(aa/ \ ©

\\
\\“

ion ponté

ion halonium
chloronium
bromonium



Soit "OH attaque en a ou en b. C'est une réaction de trans addition. Le composé
majoritaire c'est celui qui résulte de carbocation le plus stable regle (M.N) (dans
le cas ob la molécule est asymétrique). Mais si l'ion halonium est symétrique, on

obtient un mélange racémique

Exp

§ + i
Tl ™

HO C *

mélange racémique

4-1-3. Addition de dihalogéne (Xz) (halogénation)

L'addition des dihalogénes sur la double ligison donne des dérivés a, p

dihalogénés.

Lorsque, une température élevée et une exposition a la lumiere UV sont évitées,

la réaction se fait d'une fagon ionique.

X-'=X — X +tX coupure homolytique symétrique

' Q + @ coupure héterolytique ou ionique
X—X —>

Le mécanisme de la réaction
1" étape de la réaction c'est l'attaque de I'entité positive

Br, > Br" + Br
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Ry Rl//,,
“,

R S .. _-Br
R 2 - %, Bre_ <~
1\ / rlBr /", R RZ
m R , 2 N “‘\\\ R3
C\ 1'®" étape oiem étape i, Br
R/ H S Br H
3 S H B
ion bromonium A

2'*™ étape Br™ se fixe sur le carbone le plus substitué. A et B sont deux

énantiomeres.

La polarisation de la liaison o du dihalogene est induite par les électrons m de la

double liaison de l'alcéne.

L'addition est anti-coplanaire pour donner le produit anti. L'addition est
stéréosélective et peut générer deux centres asymétriques (si Ri z Rz et R3 # Rs)

on obtient un mélange racémique.

Exp
H
\ Br S HCqZ. . BY
H, S R REaCH, S S
v, R g ’
— + Brz — H + ,//H
Br

CHg CaHs Br CHs,

mélange racémique

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 l'on utilise un solvant nucléophile tel qu'un alcool par exemple, on

observe une compétition entre I'attaque de X et celle de solvant.
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4-1-4. Addition de H:O (hydratation des alcénes par catalyse acide)

L'addition de I'eau aux composés éthylénique conduit en présence de catalyseur
acide (H3POa4, H2S04) a la formation d'alcools. La régiosélectivité obéit a la régle

de Markovnikov.

y Y2 NN G S A N
c=c +w == —Cc—¢] ——= —C—C— S
/ \ étape lente Ill \ étape rapide L ®OH2 H OH
alcool
Exp
HsC H CHs
\ / Hzo
CcC=c¢C — H3C—('3—CH3
\
HaC b HyS0, (50%) ol

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 intermédiaire qui est ensuite hydrolysé par I'eau.

Exp

HaC
\
c=c¢ —_»  CH-0SOH CH—OH + H;SO,
/ \ /
HsC H H3C HyC
sulfate acide d'alkyle

H H 1,50, (80%) MG H,0

4-1-5. Oxymercuration - Démercuration

Cette réaction permet d'obtenir des alcools ou des éthers a partir des alcénes.

La régiosélectivité est généralement excellente.
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OAc
H

g _ HgOAcC
Ri H Hg(OAc), /®\ H-O-H
/C == C\ P — \\\\\ZC - CK/ rd 7 y
H T R H

H Ao H U—' H

Rl H
NaBH,, NaOH Hagz
—_—

ﬁ,,//

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.

Ha H
//H
RO H

4-1-6. Addition de borane (BH:)

Le diborane B;H¢ réagie comme s'il était monomeére BH3 avec BH3 est un acide de
Lewis, son addition sur les alcenes conduit a des trialkylboranes qui sont des

intermédiaires réactionnels trés importants.

R H H R \H H,
z, D WH P — (R-CH,-CH,);B
) — : , —» R—C (|_‘,H2  a
H H H-- -I|3—H I|3—H trialkylborane
H H
\\ 7 -y
HZB: état de transition
bH a 4 centres

La réaction est régiosélective, le bore se fixe sur le carbone le moins substitué
par des groupements donneurs (c.a.d. le carbone dont la densité électronique est
plus importante). L'addition est stéréospécifique de stéréochimie syn (de méme

coté ou bien cis).
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4-1-6-1. Hydrolyse en milieu acide des alkylboranes

L'hydroboration suivie d'une hydrolyse acide conduit a une hydrogénation sy» d'un

alcéne.
CHoe R-H,C-H,C
PR R-H,C-H,C_ g /CH2 CHR 22
= e \B B o
’R'CHZ'CHZ]‘B + He—=< — / \@ o-H —— / \O-Q
3 o LG D= R-H,C-H,C
-HyC-H; CH, . CH3
R-CH2-CH3
2CH4-C.
S 0oH 20
St 3R-CH,-CH; + CHs-C\O B
3

4-1-6-2. Hydrolyse oxydante par le peroxyde d'hydrogéne (H-0:) en milieu
basigue

L'hydroboration suivie de l'action du peroxyde d'hydrogéne en milieu basique
conduit @ une syn addition d'H,O (anti markovnikov) sur la double ligison. On
obtient l'alcool le moins substitué contrairement a I'hydrolyse acido-catalysé

I'alcool dans la classe est plus élevée.

H.O0, + OH - H-O-O + H.0

R R 2HOO"
R H,0
RS 4 Ng—OR + HO —=_ (RO}B + 2HO —5= SROH + B(OH)s
/B—R+ “O-0O-H —>/ \_> J/ —_—
R R 0-0oH R

4-1-7. Addition des carbénes (cyclopropanation)

L'addition des carbénes est stéréosélective. C'est une syn addition.
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I[II/

\\\\\

\\\\\\ \-‘ 2
. o X c—C
+ c  — \ /
Y C
KZ carbéne Y\$ $X

cyclopropane

Les carbenes sont obtenus principalement par élimination géminée des derivés

halogénés des hydrocarbures.

Exp:
Zn(Cu) ;| - H
CH2|2 —_— H2C\ — _C\ + Zn|2
iodométane Zn-1 H

Les dihalogénations s'obtient par action d'une base ( NaOH, KOH, tBuOK) sur un

haloforme (CHX3).

<! of = tBu-OH + KClI
/ + tBu- +
tBu-OK + H-C-Cl—|c-cI| — &\
(:l \t:l (:I

Exp: réaction de Simmon-Smith

I’II/

\\\\\

o N ¢
* Zn(Cu)

= N/
. CHol A
.,/,,// 212 H\S $H

24



4-1-8. Cycloaddition (réaction de Diels-Alder)

y H
N | H

diéne diénophile

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

diénophile en est pauvre.

Exp:

CHO CHO
7. ’(
S 100°C

5. Réaction d'addition radicalaire

5-1. Addition de HBr

Il s'agie dune réaction en chimie qui se fait en trois étapes. Elle est
régiosélective, |'étape cinétiquement déterminante est la formation 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)

Rl R3
Ry Rs R-0-O-R ! I
+ HBr ———» R,~C—C—H
A ouhv | I
R; H H Br
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Etape d'initiation: Elle peut &tre photochimique (hv) en utilisant un rayonnement
de longueur d'onde convenable permettant la coupure homolytique de la liaison de
I'hydracide (H-X), ou tre réalisée par voie thermique (A) en présence d'un
initiateur de radicaux comme le peroxyde de benzoyle ou l'azoisobutyronitrile

(AIBN).

R-O-O-R & 5 2RO

R-O + H-Br — R-O-H + Br

Etape de propagation: L'addition de radical Br- Sur lalcene s'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.

Exp:

CH3-CH=CH, + Br- > CH3-C'H-CH,Br

CHs3-CH-CH,Br + H-Br > CHs-CH,-CH.Br + Br-

Etape de terminaison: Elle implique la recombinaison de radicaux.

Br + Br - Br,, R + R > R-R, Brr + R > R-Br
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6. Hydrogénation catalytique de alcénes (exp de cataly :

P+, Pd, Ni)

La réaction est stéréoselective. Cest une syn addition (les deux atomes
d'hydrogene rentrent par la méme face de la double liaison). L'addition de

dihydrogéne peut générer deux centres asymétriques.

CiHop, L» ChHan+2
Pt, Pd ou Ni
Ry, S H Ry &‘RSR '
/_\R Pt, Pd ou Ni | | RiR R,
Ry 4 H H

mélange d'inantiomeres

7. Réaction d'oxydation

7-1. Combustion

2CH2n  +  3n02 > 2nCO, + 2nH:0

7-2. Oxydation sans coupure de la double liaison
7-2-1. Epoxydation (formation des époxydes)

Les époxydes sont des intermédiaires tres souvent utilisées en synthese
organique. Industriellement, l'oxirane (ou oxyde d'éthyléne) est synthétisé par

oxydation en présence d'argent

Ag W
H2C=CH2 + 1/202 A—> ¥
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Au laboratoire, on utilise les peracides (ou peroxyacides) en particulier l'acide
méta-chloroperbezouique (MCPBA).

> $
Z N
Z $

S R 3 0
~ cC——cC + R—X
|/_\\o&%o — J \ / ~ OH
.)\_/;:FJ O

2

Plus la double liaison 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 syn addition.

\c=c/+ RCO;H ———» >§ 7< + RCO,
7N 0

Exp:

H—cH + RCOH —> + RCO,
AN (0]
meéso

S g
E=C/ +RCOH —» \/ + + RCO,
H ) 0

mélange racémique

/

7-2-2.Formation de trans 1,2 diols (@ 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.
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En milieu acide

La réaction est régiosélective. L'attaque du nucléophile (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 SN; et de steréosélective anti.

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

SN1.

Exp: type SN:

R @ H H
= R - =
He  oH - = H,O H2Q SAH " oM
H H H .= Q 2% + H*
%ﬁ H ‘ —_— <
Ny =N OH
o &o@ 5 OH e

En milieu basigue

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.

Exp:
R
R R H e OH
HGE @OH Hec OH H,0 < ,
—_— ,,,/H > I//H
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7-2-3. Formation de cis 1,2-diols (synl, 2-dihydroxylation)

KMnQO,, HO™,H,0,

2, ™ gilué a froid < S
N _ %7_% + MnO, + KOH ou ( 0sS,, OsO3)
\ ou
/ 1) OsO, OH OH
2) HyS cis 1,2-diol

Cette formation peut avoir lieu en présence soient de d'osmium (OsO4) en

présence de H,S ou par le permanganate de potassium (KMnO4) au milieu basique

dilué a froid qui constitue le teste de Baeyer

7-3. oxydation par coupure de la double liaison (clivage oxydatif)

7-3-1. Par KMnO,4 concentré a chaud

En présence d'oxydants plus brutaux comme le permanganate de potassium en

solution concentrée et a chaud ou le bicarbonate de potassium (Kacr.O7) en

milieu sulfurique (mélange sulfochromique), la double liaison est coupée.

3 R
KMnO4, cc, OH, H,0 j Re H.oR: 2
R—— R, ——» 1>=O + o=< e ot O=<
A i o HO OH

Exp:

Q 1) KMnO4, cc, OH, A OMO

2) H20
OH OH

7-3-2. Par ozonolyse

L'ozone O3 donne des cycloaddition. Les alcénes sont clivés et oxydés par 'ozone.

A fin d'éviter l'oxydation de l'aldéhyde en acide carboxylique par le peroxyde

30



d'hydrogéne (H.0:) formé dans le milieu on utilise un réducteur comme le Zn

dans lacide acétique ou le diméthylsulfure (CH3).S ou encore le

triphénylphosphine phsP
R H &
R, S o iehe Rzéﬂ =2 I T
l —— 3 2v12
J oy s 0.0 SO o
R2 \O, Rl R2
0._,0 molozonide instable

R, o0zonolyse

R
Ry o, N oxydantr Ry 3
z, \; y S=0 * o=+ H,0,
- b—g °H R; H

R 0 H20
2
H
ozonolyse | Zn/AcOH 20,
réductrice | ou MeSMe
ou phsP
R
Ry 3
R Rs \r—o + 0= *+HO
1\r—o + O_W/ +2Zn0O ou phsPO R, OH
H ouMe,SO

R>

L'ozonolyse peut €tre utilisée pour déterminer la position d'une double liaison

dans molécule (de méme que KMnOs).

Exp 1:

(e}

1) KMnO, CC, "OH, H,0, A /’\/\/\/{O

C7H1o > OH

2) H;0*
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Exp 2:

1) O3/ CH,CI, / -78°C )J\ "

C7H12
2) Zn/ AcOH

HC

/“\/
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Les alcynes

1. Généralités:

Les alcynes, ou composés acétyléniques de formule générale C,H2,.,, sont des
composés qui possedent une triple liaison. Les deux carbones de la triple liaison
sont hybridés Sp (forme linéaire des carbones). La triple liaison est formée d'une

licison o et deux liaisons TI. Le premier terme est I'éthyne ou acétylene (

H-C=C-H),

On distingue les alcynes substitués qui sont sous la forme R—C=C-R' avec (R et

Rz H).
Alors que les alcynes vrais sous la forme H-C=C-R' avec (R' = ou z H).

Les alcynes sont peu polaire, insoluble dans l'eau, mais soluble dans les

hydrocarbures.

2. Préparation des alcynes

2-1. Préparation industrielle (préparation de |'acétyléne)

2500°C ©_© _, -
3C + Ca0 === |c=( .Ca®* + CO
coke  chaux vive carbure

de calcium

Le carbure de calcium s’hydrolyse trés facilement en acétyléne (ou éthyne)

selon:
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e e 2+
lc=d .Ca” + H,0 ——» H-C=C-H + Ca(OH),

carbure ethyne chaux éteinte
de calcium ou acétylene

et la chaux vive (CaO) est obtenue par

0 A
CaCO, M CaO + CO,

2-2. Par réaction d'élimination

A partir d'un dérivé halogéné, par action d'une base, on peut par élimination E2

synthétiser des alcynes.

2-2-1. Par double déshydrohalogénation des halogénes d'alkyles

e Les deux halogenes sont sur les deux carbones voisins (Vic déhalogénés (1,2)).

X

R
H > base (2eq) _
— %"V R~—C=C-R,
R H

X

La premiére base moins forte que la deuxieme base.

e Dans le cas ou les deux halogenes sont sur le méme carbone (geme dihalogéné).

R;—C=C-R,

29
0
o
2

Y
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2-2-2. Par déshydrogénation des halogénures d'acénes

R H
2: \ base R,—C=C-R,
X R1

2-3. Par réaction de substitution nucléophile

L'ion alcynure dérivant de I'éthyléne est un tres bon nucléophyle qui permet la
synthése d'alcynes monosubstitués par des réactions de type SNz avec un

halogénure primaire.

_ NaNH, 1éq R-X
H-C=C-H _~ 5 H-C=C-Na—>» H-C=C-R

3. Réactivité

Tous comme les doubles liaisons, les réactions que subissent les triples liaisons
sont surtout des réactions d'additions électrophiles, 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.

3-1. Réactions d'additions électrophiles

Les régles dorientation et de stéréochimie appliquées aux alcenes s'applique

également pour les alcynes.

3-1-1. Addition d'un hydracide (H-X)

R—C=C-H + H-X —— R-CX,-CH;
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Sur les alcynes ont peut ajouter 2 équivalent d'hydracide, de fagon a obtenir le

produit gem-dihalogéné. La réaction répond a la régle de Markovnikov.

3-1-2. Addition de dihalogéne

R/ X

R X X, XX
R-C=C-R + X, —» >=< —F» ] 69/
X R' X R'x

Comme dans le cas des alcénes l'intermédiaire réactionnel est l'ion halonium,

I'alcyne peut additionner deux dihalogénes.

ﬁ R X x, '
Sy T RCXzCXR

R—C=C—-R' + X-X —_— R—-C—=—C—-R' + X
&/ X R'

X - ..
ion halonium anti addition

3-1-3 Addition de H:0, R-OH, AcOH
Les réactions d'additions des composés comportant un OH nécessitent la

présence de catalyseur de sels mercurique (Hg?").

A HgSO H H
R-C=C-H + HO0 —— % R.CcH, === R-C—CH,
H* (H,S0,)  OH Tautomérie o}

énol

Remarque: Dans le cas de formation de I'énol, la régle de Markovnokov est suivie.
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R—C=C-R,+R-OH —— 9 R,—C=C-R,
H

AcOH ngSO4 éther R
R;—C=C—R
1 e | 2
o
\Ac
acétate
Exp:
O  HgSo, G :/O
H-c=c-n + HC—< * To-czcH,

acétate de vinyle

3-1-4. Addition de borane

L'addition de borane suit les mémes régles de régi sélectivité et de stéréochimie
que pour les alcénes. Suivie d'une réaction avec les peroxydes d'’hydrogéne H,O:

en milieu basique, on obtient une syn addition d'eau selon anti Markovnikov.

R X 1)BHg 1) BH3 R—C=C—H
>:< -«——— R—C=C-H —> H |
H L 2 ACOH 2) H,0, /NaOH OH
syn addition
H, Tautomérie

R—C —ﬁ—H

(@)
anti Markovnikov

3-1-5. Cycloaddition (réaction de Diels-Alder)

Les alcynes substitués par des groupements attracteurs sont de bons
diénophiles. Par contre l'alcyne est un mauvais diene, car il ne peut pas se

positionner en conformation s-cis. La réaction nécessite une haute température.

1 COOCH; COOCH;
27
Sl ——
AN
4w  COOCH; COOCH,
diéne diénophile
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4. Hydrogénation

4-1. Hydrogénation catalytigue

L'utilisation d'un catalyseur comme le Pd, le Pt ou Ni conduit aux alcanes. Pour
s'‘arréter aux alcénes, il faut un catalyseur désactivé. Pour cela, on utilise du
palladium pulvérisé avec du sulfate de baryum (BaSQ.), le tout empoisonné de
quinoléine appelé palladium de Lindlar. L'hydrogénation est stéréosélective de

stéréochimie syn. On obtient l'alcéne de configuration Z.

R R' A
R-C=C-R —2__ H> <H D
Pd Lindlar N

syn addition quinoleine

4-2. Hydrogénation chimigue

Il est possible d'obtenir un composé éthylénique e effectuant la réduction de la
triple liaison par un métal alcalin (Li, Na, K). Cette réduction est stéréosélective

de stéréochimie anti. On obtient I'alcene de configuration E.

R H
R-c=c-r -Na/NHglig H>_<R.
anti addition

5. Réaction d'oxydation

Les mémes réactions d'ozonolyse utilisées pour les alcénes ménent a la formation

des acides carboxyliques.

0 0)
rR-c=c-r 2%, r—«¢ + >—r
2) H,0 OH HO
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L'oxydation par K2Cr,O7 OU KMnO4 donne la méme chose.

N o) (0]
R—c=c-g DKMnO4,CCOH o 42 , "S—g
2) H,0* oH  HO

6. Réactivité des alcynes

Les alcynes vrais réagissent avec les bases fortes comme les organométalliques
(RLi, RMgX) ou les amidures (comme NaNH;) pour donner des alcynures
correspondants.

R—C=C-H + NaNH; ——— R—-C=C-Na + NH;
organosodique

R—-C=C-H + RMgX ——» R-C=C-MgX + RH
organomagnésien

R—C=C-H + nBuLi —— R—-C=C-Li + nBuH
organolithien

Ces organométalliques dérivant des alcynes sont des bons nucléophiles.

6-1. Réaction de substitution nucléophile

Les ions alcynures sont d'excellents nucléophiles. Leur alkylation est une
méthode d'élongation de la chaine carbonée. Les dérivés halogénés (primaires en
particulier) réagissent avec les alcynures selon une substitution nucléophile
bimoléculaires (SN2).

CIC)
R—C=CNa + R-X —» R—-C=C-R' + NaX
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6-2. Réaction d'addition nucléophile

Les alcynures s'additionnent sur les sites électrophiles.

Exp:
Rl Rl
@@ | H.O" _ |
* R—C=CNa + Ryr——R, —> R—CEC—(‘Z—ONa — R—C=C—<|3—OH + HO
O R, Ry
H, Hp

o® H,0*

S H, H,
*R-c=cNa + N/ —= R—-C=C-C -C'—ONa —3» R-C=C-C-C —OH + H0
ol

7. Déplacement de la triple liaison (isomérisation)

Traités par des bases fortes, les alcynes disubstitués peuvent s'isomériser en

alcynes vrais et réciproquement.
— H,
R—C=C—-CH; + NaNH, ——» R-C -C=C-H + NaH,
alcyne disubstitué alcyne vrais
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Les dérivés halogénés

1. Géneéralités

Les dérivés halogénés aussi appelés halogénures d'alkyles sont des composés qui
possedent une liaison carbone-halogéne. L'halogéne pouvant étre le fluor, le
chlore, le brome ou l'iode. Plus on descend dans la classification périodique, plus
I'atome d'halogene est gros, alors plus la liaison carbone-halogéne est faible et

donc plus facile a rompre.

La liaison C-X est polarisée selon:

Avec un moment dipolaire non nul.

2. Préparation des dérivés halogénés

2-1. Dérivés monohalogénés
A partir des alcanes (R-H)

hv, ou &
R—H + XX ——» R—X + HX

C'est une réaction radicalaire régioselective. Elle est obtenue a partir d'un alcane

er un dihalogéne qui peut €tre en particulier Cl; ou Br,.

41



o A partir des alcénes

Addition d'un hydracide (H-X) sur un alcene.

H H-Br H-Br, R-0-O-R H,
R—C—CH; <—r R—C=CH, —— 5 R—C -CH,Br
I|3 r effet Karash anti-Markovnikov

Markovnikov

Selon les conditions utilisées, on peut avoir une addition anti-Markovnikov (par

voie radicalaire, effet Karash) ou une addition classique.

o A partir des alcools

> Par action des halogénures des phosphores

* 3R-OH + PBry —» 3R-Br + HP(O)(OH),
tribromure ou acide phosphoreux
trichlorure de phosphore

* ROH + PCly —— RCI + O=PCly

» Par action de chlorure de thionyle (SOCI)
A

R-OH + soCcl, — R-Cl +S0, + HCI
chlorure de thionyle

> Par activation du groupement hydroxyle

)
R-OH + TsCl ——— R-OTs + pyrH,Cl

pyridine [ )
N
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0]
|

avec TsCl: HSCOS_CI chlorure de tosyle
I
0
ﬁ ©

ou TsO™: HSCOS_Q (Tosylate)
-

O

e A partir dun acide carboxyligue 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

2-2. Dérivés dihalogénés

e A partir des alcénes par action de dihalogene (voir cours alcénes,)

X X

vicinaux

o A partir des alcynes par action d'un hydracide (voir ch alcynes)

—=—=— + 2H-X —» R-CXyCHs
géminés

o A partir des cétones par action des halogénures des phosphores

\ X
O + PXs —» C. + O=PX,
/ X
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3. Réactivité chimique

Les dérivés halogénés se prétent particulierement a deux types de réactions: les

réactions de substitution et réactions de d'élimination:

substitution
nucléophile

Réaction
/‘ doxydo-réduction

c-—XI

C
H™ .,
%
/
d'élimination

Présentation générale de la réactivité des dérivés halogénés

3-1. Réaction de substitution nucléophile (SN)

Nu + R—X —» Nu—R + X

réactif substra produit nucléofuge
nucléophile Ou groupe partant

Les réactions de substitutions nucléophiles sont des réactions au cours
desquelles on observe la rupture d'une liaison et formation simultanée ou non

d'une autre liaison qui peut &tre C-O, C-S, C-N ou C-C.

Les réactions de substitutions nucléophiles peuvent recouvrir deux mécanismes

réactionnels différents conventionnellement désignés par SN; et SN.
Les substitutions nucléophiles peuvent avoir lieu de fagon intermoléculaire.
Le nucléophile peut €tre un anion ou une base de Lewis.

Exp: "OH, RO, phO", ROH, H20, HS", RS", phS’, NH3, RNH2, N3 (ion azoture)
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C=N,R-C=cC, HC
CO,H

3-1-1. Substitution nucléophile bimoléculaires (SNz)

Rl R2
Ry L R & 1% . S
2Q¢ étape lente s etaperapide ¥, X
--A oo —_—
N X =— Nu X .
3
R3 Rs produit

Dans se cas le nucléophile approche du c6té opposé au groupe partant, et passe
par état de transition. L'attaque du nucléophile et le départ de I'halogéne se font

simultanément.

Le produit 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.

La vitesse de la réaction est proportionnelle aux concentrations des deux
réactifs (Nu et I'halogénure d'alkyle). C'est une réaction de deuxiemes ordres

(bimoléculaires).
V = K [Nu][R-X]

Cette vitesse de réaction est fortement influencée par le solvant. La SN2 est

favorisée par les solvants aprotiques polaires.

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) trés encombrés.
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H R
Hfex > Hfx > R > RefeX
H H R
halogénure 0g
tertiaire

H
hologénure halogénure
nulaire primaire secondaire

halogénure

On remarque aussi que la force relative de nucléophile a une influence sur la

vitesse de la réaction. Les nucléophiles chargés sont meilleurs que les neutres.

Pour qu'une réaction de substitution ait lieu dans les meilleures conditions, il faut

un trés bon groupe partant.
Pour qu'un groupe partant soit le meilleur possible, il faut que la liaison carbone-

groupe partant soit la plus faible possible. Cette ligison est la plus faible pour X

= I> Br> CI> F (plus I'halogéne est gros et plus la liaison est faible).

3-1-2. Substitution nucléophile unimoléculaire
R R
Ry g S Roe
RZ = Nu NU E “
yx + X ——» Nu +
R étape lente étape rapide Rs 3
’ mélange racémique
carbocation

Lors de cette substitution, 'halogene est séparé en deux especes. D'une part un

carbocation qui va réagir avec le nucléophile pour former le produit désiré,

d'autre part un ion halogéne.
Dans ce type de réaction il n y a pas de conservation de stéréochimie possible

car en passe par un carbocation. Donc si on fait la substitution sur un carbone

asymétrique. On forme un mélange racémique.
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Les meilleurs solvants sont protiques polaires car ils permettent de solvater l'ion

halogéne par liaison hydrogéne. L'étude cinétique, nous montre que la réaction de

type SN; est de 'ordre 1 V= K [R-X]

Exp:
H
Me~L 5o melz
§—| + CHgOH — = H30‘04/ 7 N
50% (S) 50% (R)
mélange racémique

hp

La présence de plusieurs groupes donneurs (+I, +M) sur le carbone a pour

conséquence la stabilité du carbocation, ce qui favorise le mécanisme SN;

H H
halogénure ~ halogénure  halogénure ~hologénure
tertiaire secondaire  primaire nulaire

CH5-O-H H,
° c"—o—cH, * HCI

Exemple d'effet mésomere
) o
Otz
SNy

H
t B —_— 2 H

chlorure de benzyle

* Ha H,C=C —CH

H,C=C—C -Br =4 2
H

bromure d'allyle
Pour les composés allyliques la réaction peut s'accompagner d'une réaction de

transposition allylique de mécanisme bimoléculaires plus rare, noté SN';
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* SN
2 Nu—C—C=CH,

S)

*
> - < + Nu %» pas de réaction ni SN; ni SN,
X

Cas particulier

carbocation pyramidal
(pas possible)

pas de double liaison en téte de pont
(regle de Breat)

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.

4. éliminaﬁons

H
A RN

I

Les réactions d'élimination 1,2 (ou p élimination) initiées par les bases a partir

des dérivés halogénés produisent des alcénes.

Les bases utilisées sont des bases fortes et peu nucléophiles. Les alcools et les

amidures sont souvent utilisés.
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4-1. Elimination bimoléculaires (E2)

R3
=°R
7 - "
C C + B —— & \ —
\\C \ \\\\ \ RZ R4
Y SV
R X IR,

état de transition

Elle fait intervenir une seule étape au cours de laquelle la formation de la double
liaison C=C el la rupture des ligisons C-H et C-X s'effectuent de maniére
simultanée. L'élimination Ez est anti 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 cette réaction est régiosélective, on obtient
majoritairement l'alcéne le plus substitué par des groupements donneurs (régle
de ZAYTZEV) qui est le plus stable thermodynamiquement, ayant de préférence

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

Explet2:

*

H H o_

E' + | O—CH3 —_— >:ﬁ—CH3 + ﬁ:cHZ
S ., -

éﬁ”H

S

S
Q
AN

rg produit majoritaire produit minoritaire
(ZAYTZEV)
*
EtONa / EtOH Me Me
Me Me —_— pas de réaction
‘ Me _Me
\\\\\\CI Me H EtONa / EtOH
4 Me ‘—_V H _——
= Cl H z
H H Me cl z
A (B) Me
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Bien que le conformére A soit le plus stable (pas d'interaction entre les
groupements volumineux car ils sont en position équatoriale) seul le conformere
B pourrait donner la réaction la réaction d'élimination car H et Cl sont anti

coplanaires. Or I'équilibre est déplacé vers le conformeére A. Cette réaction E:

est trés difficile.

Exp 3:
Me Me Me Me Me Me
Me
Me EtONa / EtOH +
= —_—

H H -

©)
Me Ne Me
25% 75%

(ZAYTZEV)

Dans ce cas le conformére C est stable et possede 2H en position anticoplanaire

par rapport a Cl. On obtient majoritairement l'alcene le plus substitué

(ZAYTZEV).

Exp 4: élimination régiosélective

H3C

TsClI
—_—
pyridine

TsO
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Dans un premier temps on transforme le groupe hydroxyle en groupe tosylate qui

est un meilleur groupe partant.

Remarque:

*La vitesse de la réaction est proportionnelle aux concentrations des deux

réactifs. C'est une réaction de deuxiéme ordre (bimoléculaires).
V = K [base] [R-X]

*Pour promouvoir les éliminations E2 on utilise des bases fortes et peu

nucléophiles (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

CHa EtoNa  HsC
oo M
CH EtOH He
3 élimination

H EtONa _ H
HyC-C-CHy — H3C—E—CH2 + H3C—C—CHj
|

EtOH
Br OEt

79%
9% 21%
éliminatio substitution

*Il ne faut pas utiliser de solvant trop protique de fagon a laisser a la base

pleine capacité d'action.

5. Elimination monomoléculaire (E;)

Le mécanisme peut passer par
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*Le carbocation, donc le réarrangement est possible. Dans ce cas le mécanisme
de la réaction fait intervenir une premiére étape cinétiquement déterminante

identique a celle qu'on observe dans le mécanisme de SN.

La réaction n'est pas stéréosélective. La libre rotation autour de la liaison C-C

dans le carbocation détermine l'obtention de deux dérivés éthyléniques.

R R
R' N
R,& ‘® B R' H
X =—= + X — \ + BH
“ R H
HsC HY H
H

Dans ce cas la vitesse de la réaction ne dépend que de la concentration de dérivé

halogéné (substrat). C'est une réaction de 1" ordre V= K [R-X]

*Le carbanion:

Exp:

OH OH
H ) h ~._R
oh R MeO ph /\rR p \C/\/
~C — - Il
I b OH
OH
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6. Compétition entre réaction de substitution nucléophile
et réaction d'élimination

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

d'élimination ou de substitution.

6-1. Compétition entre SN2 et E2

Ex
SN, - >—< E,
A

Exp:
‘ EtONa /\/\O/\ + /\/
90% 10%
NS Br
/\/\OX + /\/

tBuOK
15% 85%

La substitution nucléophile (SN.) est défavorisée lorsque le nucléophile (ici

alcoolate) devient plus basique et plus encombré.
*Les substrats primaire favorise SNy,

*Les nucléophiles polarisables favorisent SN;
*Les substrats tertiaire favorisent E;

*Les bases fortes stériquement encombrées favorisent E;;
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*Les températures élevées favorisent Ea.

6-2. Compétition entre E; et SN

L'élimination E; est toujours en compétition avec la substitution SNi. Les
facteurs qui influencent l'un ou l'autre des deux mécanismes sont assez

semblables a ceux qui interviennent pour déterminer le rapport SN, / Eo.

R' H
E, >_<
> R H
R-O-H R
s X — R SAR
b
%—OR + RO—%

*Une élévation de la température favorise E;;

+Une augmentation de la force de la base favorise Ei.
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Les solvants

Le solvant est le liquide dans lequel se déroule une réaction chimique. Il est
souvent indispensable, servant de support a la réaction chimique. Les réactions
sans solvant, en plein développement restent encore assez peu courantes. Chaque
solvant a des caractéristiques différentes. Ces caractéristiques sont les
conséquences de la structure des molécules qui le compose. Le solvant est

caractérisé par deux propriétés importantes:

Son pouvoir ionisant relié a son moment dipolaire y;

Son pouvoir dissociant relié a sa constante diélectrique €.

L'action d'un solvant sur une entité A-B peut se traduire par la réaction globale:

Ki Kd )

A-B + solvant ——~ (A", B) A", B
paires ions libres

d'ions intimes en solution

Ki: constante d'ionisation
Kd: constante de dissociation
Le solvant est un facteur de réaction important.

Le déroulement des réactions ioniques dépend de la nature du solvant utilisé.

Classification des solvants

On distingue deux groupes de solvants:
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1. Les solvants protiques polaires

Les solvants protiques sont de formule générale ~ Z-H o0 Z est un hétéroatome
(N, O, S, etc...). Parmi les solvants protiques on ftrouve l'eau, les alcools, les thiols,

les acides carboxyliques, les amines primaires et secondaires...

Ils sont capables de former des liaisons hydrogéne. Ce sont des solvants a la fois
ionisants et dissociant (€ élevée). Leur pouvoir ionisant et leur assistance au
départ de nucleofuge par des liaisons hydrogéne impliquent leurs utilisation

comme solvants dans les réactions SN;.

2. Les solvants aprotique qui se divisent en deux
catégories

*Solvants aprotigues polaires

Les solvants aprotiques polaires ne forment pas de liaisons hydrogéne. Ils ne

solvatent pas les anions, ce qui favorises SNa.

Exp:
Me  Me
\N/
M
) | a N HsC_ CH
N\P/N‘ ﬁ H;C—C=N 3 Y 3
Me I Me o 5
(@]
Hexaméthylphosphotriamide Diméthylsulfoxyde Acétonitrile Acétone
(HMPT) (DMSO)
CH
H N
W "CH,4 \
O O -z z N
Diméthylformamide Tetrahydrofurane  diéthyléther Pyridine

(THF)
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*Solvants aprotigue non polaires (u = 0)

Les solvants aprotiques non polaires de moment dipolaire nul sont pratiquement

inertes. On trouve parmi ces solvants les hydrocarbures saturés, les alcénes,

CCls, le benzéne, éther de pétrole, etc...
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Les hydrocarbures aromatiques

1. Introduction

L'hydrocarbure aromatique ou aréne est un composé dont la structure
moléculaire comprend un cycle possédant une alternance formelle de liaison
simple et double, et respectant la régle de Huckel (4n+2) sur l'aromaticité. Le

benzéne est le composé le plus connu de la famille des composés aromatique CsHe

L'aromaticité d'apres la regle de Huckel c'est que : un composé est aromatique

Si:

1) Il est monocyclique;

2) possede 4n+2 électrons TT (n=1, 2, 3..);
3) il est plan

Comme on peut avoir des composés aromatiques hétérocycliques. C'est-a-dire ils
possedent un ou plusieurs hétéroatomes a lintérieur d'un cycle d'atomes de

carbone.
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Exp:

/N

pyri(;ne pyrrole furane thiophéne imodazole

Ainsi on peut avoir des composés aromatique polycycliques dans ce cas la régle de

Huckel ne s'applique pas a ces hydrocarbures.

Exp:

naphtaléne anthracéne phénantréne

2. Réactivité

2-1. Réaction de substitution électrophile aromatigue

La réaction consiste a substitué un atome d'hydrogéne par un électrophile. La

réaction ce fait en deux étapes: addition et I'élimination.

H E

H attaque
®  de I'électrophile g €limination ©: + H
E —— —_—
(addition) H H

H

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

*Si E" = NO;" (ion nitronium) on dit qu'on a une nitration
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H @ N02
NO, N
by + H
H

benzéne nitrobenzéne

Avec NO;" est obtenu a partir de la réaction

® o C) )
H-O-NO, + H,SO, —» H-0-NO, + HSO4 —> H,O0 + NO, + HSO,
I

acide nitrique  acide sulfurique H
*Si E" = HSO3  : sulfonation
H ® SO3H
X, == L
+ H
H H
benzene acide sulfonique

Pour obtenir HSO3"

H-O-SOsH + H»S04 > H,O + 'SOsH + HSO4

* SiE" = X" [(x=Cl, Br) ( halogéne)] réaction d’halogénation

H @ Cl
+ H
H H
benzéne chlorobenzéne

Pour avoir X" exp CI"

Cl-Cl + AlClz > CI" + CI-AICls avec AlCl3 c'est un acide de Lewis utilisé
comme catalyseur. On peut avoir d'autres acides de Lewis a savoir FeBrs, ZnCl,

AlBrs.
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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'—CI'. Alors que la fluoration n'est pas possible directement car le difluore

détruit la molécule organique.

*Si E" = R" c'est une réaction d'alkylation

benzene

On peut obtenir R" par les réactions suivantes:

[ AICI; ® ©
RCl — —— R + CI-AlCl,
acide de Lewis carbocation

On peut aussi obtenir un carbocation par

protonation d'un alcool.

R-OH + H > R + H0

protonation d'une double liaison

HH

H

H

Dans ce cas le carbocation formé doit étre stable
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Exp:

H

H, Hy 1 ® + %ICI
HC-C —C —Cl  + [AICl; —— HC-G—CH, 4
carbocatipn primaire
réarengement

© HaC-8 — CH
3 @ 3

-
carbocation secondaire stable

On obtient la chaine latérale ramifiée plus stable

*Si E" = R-C'=0 : acylation. Par acylation de Friedel et kraft

)

@
H R—)

cétone aromatique

Exp:

0]

H
Cl 1) AICI
@ + R—( DAL Rovacr + AP
O  2) Hydrolyse

, R
R \n/o\n/ R AlICl; R //O + }—O'A|C|3
o0 O 2 equi ® 0
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2-2. Orientation des réactions de substitutions sur un noyau monosubstitué

X
+ E* —>|/—E+H+

L'orientation de la substitution dépend de la nature du groupement y déja

existant.

*Si y donneur d'électron la réaction est orientée en ortho et para. Dans ce cas y

est activant du noyau phényle.

Exp:
® ®
-/ ® OCH OCH3
OCH; OCH, 8
+ C) ©
E\\ — -~
-
k/( ©
(
Exemple de y:

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

- Activants faibles: Alkyles (effet +I).

*Siy est attracteur d'électrons la réaction se fait en méta.
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E’ réagie sur le carbone moins pauvre en e'.
Exemple de y attracteur:
désactivants forts: -NO,, -COOH, -COOR, COR, -SOsH, CN (effet -M)

: -CF3, -NRj3 (effet -I)

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 régle générale. Mais d'aprés les

observations expérimentales on peut conclure que

*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 l'orientation.
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Exp:
OH

ol
f NO,

Br

2) 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

chauffage en présence de vapeur d'eau.

Exp:

R R
? Br
avec R donneur d'électron
—_—
R R R R
Br Br
H,S0,/ SO4 Br, /AIBr3 HCI / H;O
—_— > A

SOH SO3H

3) 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 une protonation ou complexassions par un acide de Lewis change
sa 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 I'anhydride d'acide acétique en présence de

la pyridine.
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NH,

O,N
O N Hzo, HO-
H3C_< I P A
Cl N
H
N cH NYCH3
3
b HNGs O 0

3. Hydrogénation

L'hydrogénation d'un noyau aromatique nécessite la présence d'un catalyseur (Pt

ou Ni).

H, / Ni (cata) (obtention de cyclohexane)
@ LG v

100 bar, 200°C
hexane

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

7

H, / Ni (cata)
EEE——
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 |'ammoniac

(NH3) ou une amine en présence d'alcool (donneur de proton).

66



diéne-1,4

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, -NRz, -SR, -
PR, -CH,OH).

GED GED

O — O

Exp:
OCH; GED
Li / NHs lig

-
EtOH

Les GEA favorisent la réaction en ipso et para (-COOH, -CONHz, aryl,...)

GEA GEA

O — O
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Exp:
COOH CO-H

_— e
tBuOH

4. Oxydation

4-1. Oxydation du cycle benzénique

Le benzéne résiste aux oxydants usuels (KMnOs, K2CR,Oy7, etfc...). Par contre en

présence de O; ou O3 on peut avoir 'oxydation de benzene

Exp 1:
(@]
02, V05
kit 4 | o + 2H,0 + 2cO,
2 bar, 450°C
(@]
benzéne anhydride maleique
Exp 2:
Ry
0 (0]
Ra 43H,0
(0]

formule de kékulé

4-2. 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..) quelles que soient sa
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forme et sa longueur. La coupure de la chaine carbonée s'effectue sur le carbone

en a du cycle

Exp:
HsCc_ CHs CH,-COOH
CHj CHj3 CO-CgHs 2
l CHg \ l /
¢ COOH
COOH COOH
COOH
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Les alcools

On appelle alcool un composé dans lequel un groupe caractéristique hydroxyle
(OH) est lié a 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 T R,
I
R—C—OH R;—C—OH RN
H R2 R3
alcool primaire alcool secondaire alcool tertiaire

—t

. Préparation

v Apartir des alcenes Hydratation en présence de H>SO..
4 Hydroboration des alcénes, mais d'une fagon anti Markovnikov.
4 Par action d'un organomagnésien sur un composé carbonylé ( C=O)

(aldéhydes et cétones).

éther anhydre
R-X + Mg — " » R-Mg-X
R R
| H-OH |
R-Mg-X  + >=o—> —C-0-MgXx — —C-0O-H + HO-MgX
| hydrolyse |
alcool

v A partir des dérivés halogénés (R-X) : Hydrolyse en présence de la base

NaOH.

On peut écrire deux mécanismes qui ce différencient par la fagon dont ce

rompent et ce forment les liaisons dans le temps.
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Mécanisme A: dans le quel il ya coupure de R-X puis formation de carbocation R".

1" étape
—X — @ +

\
b\\\“j lente / ”z,b b\\\ lé Q,/b
C

e "OH a /a
X

O—m

On aura un mélange racémique siaz b # c.

Ce mécanisme intervient lorsque le carbocation intermédiaire reste stable. Il est
stable si (a, b, c) sont donneurs d'électrons, solvant polaire, X  est stable. Le

mécanisme est de type SN.

Mécanisme B: La coupure de (C-X) et la formation de (C-OH) se font au méme

temps.

v,
AN

N

\
OH + .C—X —» [HO
b

état de transition

-Dans ce mécanisme la réaction ce fait en une seule étape ;

-On aura une inversion de configuration ;

-la vitesse de la réaction dépend de la concentration de [[OH] et de [R-X].
V= k [[OH] [R-X].

Le mécanisme est de type SN2, qu'on peut rencontrer surtout dans les

halogénures primaires.

Mais, si (a, b, c) sont volumineux, le mécanisme sera défavorisé par les genes

stériques.

v Réduction des composés carbonylés (C=0)
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On utilise comme réducteur

*LiAlH4 c'est un réducteur fort avec la réaction ce fait dans I'éther

*NaBH,4 réducteur doux (réaction dans Et-OH)

*H; en présence de catalyseur Ni a t = 50°C et sous la pression de 70 a 150 atm.
*Na ou Zn (métal) avec le solvant (E+-ORH).

4 Réduction des acides carboxyliques et les esters dans ces cas on utilise un

réducteur fort (LiAlH4)

2. Propriétés chimiques

2-1. Propriétés acido-basique des alcools

Les alcools sont des acides tres faibles pka = 16 a 19.

Les alcoolates (R-O°) sont formés par l'action d'une base forte comme:
-R-O-H + NaH > R-ONa" + H:

-R-O-H..+ NaNH2 > R-ONa" + NHs

Les alcools peuvent étre également obtenus par l'action du sodium (Na)

métallique sur les l'alcool.

-2R-O-H + 2Na > 2R-ONa" + H;

Les doublets d'électrons libres de I'oxygene Iui procurent un caractére basique

ou nucléophile.

En présence d'acide fort, les alcools agissent comme des bases et captent des

protons:
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H
| | I® S
—C-0-H + H-A === —C-O-H + A

alcool acide fort alcool protoné

La protonation de l'alcool transforme un mauvais groupe partant ("OH) en
meilleur (H20). Le carbone sera susceptible a des attaques nucléophile et selon la
classe de I'alcool, des réactions de substitution nucléophiles deviennent possibles

(SN; ou SN).

2-2. Proprietés nucléophile des alcools et des alcoolates
2-2-1. Préparation des éthers

*Les alcools étant des nucléophiles, ils peuvent réagir sur les alcools protonés
pour conduire a des éthers.
| H

R-O-H + —c-x — R‘O'?_ + H0

alcool alcool protoné ether

*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

AR + R—X—» R—O-R + NaH

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.

Exp:
1) H, H
0® 2_T2
QONa + CHy-CHy-CHyBr —> QO'C -C'=CH; * NaBr
HsC
o) CH3 CH3 3
CHs-O 4+ HyC—Br —» HC+0-CHy + >=—CH,
. CH, CH, H,;C
minoritaire majoritaire
2) CH CHs
3
H3C—|—Oe + CHyBr —» H;CH—0—CH,
CH, CHs

méthyltertiobutyléther

O] .
CH3-CH,-O + QB[‘-} pas de réaction

*Réaction de Williamson 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 0] 2
SR, + BH +Br
> S %
Y H\ H
H Br Ry Ry
R '

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

conformation anti coplanaire.
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Exp:

o}
C /N
HC 3C Hc)s/( C_CS/H
H v DMSO H H CHs

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.

Exp:
OH 0
NaH m
—
DMSO
cl

trans-2-chlorocyclohexanol

*Réaction avec diazométhane (CH2N.)
Les alcools peuvent &tre transformés en éthers méthyliques grdce au
diazométhane CH>N;. Le méthylure diazonium comporte un carbone basique.

© 0
Hzc'N

N

Si l'alcool est suffisamment acide (phénol), il réagira spontanément avec le

diazométhane.

© ®
- ©® ~ -NEN —» O-CH; + N
QQH + HpC-NEN— Ol + HCrN=N @ o
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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).

@ ©® @_
R—0'H + 0BF;—» R—cl)-H + H,C-N=N —> R—(I) + HsC-N=N

©BF; OBF;

—> R-0-CHy +N, + BF;

2-2-2. Formation d'esters
*A partir des acides carboxyliques
Dans ce cas le groupement (OH) de l'acide est remplacé par le groupe OR de

I'alcool

0 O
—0. ; —~ R—X +H)0
R-O'H + R—~’<OH_ o 2

Pour accélérer la réaction il faut utiliser un acide minéral (H") mais en faible

quantité pour ne pas y avoir la protonation de l'alcool.

*A partir des halogénures d'acides carboxyliques

0 O
W\ - — » R— + Hcl
R—0-H 4 R—(CI OR

3. Halogénation des alcools (formation des halogénures
d'alkyles) R-OH->R-X
*Par les hydracides

Les alcools manifestent leur acidité électrophile en milieu suffisamment acide.
En effet le groupement hydroxyle se protone dans ce milieu créant ainsi un

meilleur groupe partant, I'eau.
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Suivant la nature de R, on peut envisager deux mécanismes SN; ou SNa.

Pour les alcools tertiaires et secondaires on aura le mécanisme SN;. Alors pour

les alcools primaires réagissent le mécanisme SNo.

Exp 1: Préparation de dérivés bromés

H

H . H, ®H 2
H,C-C'—OH + H-Br=== Brs pc-c’~0, —» HC-C—Br+HO
H
Exp 2: préparation des dérivés chlorés
CH
¢Hs ZnCl, 3
2cc OH + H-Cl — HZCCII Cl
CH; CH;
H
* H ZnCl, I o
H,C- C OH + H-CI —» H,C- (IZ Cl  réaction lente
CH; CHj
*
" Zncl,

H,C- C OH + H-CIl —5 pasde réaction

H

*Chlorure de thionyle SOCI, (Réactif inorganique)

Et,O A
R—0-H + Cl—S—Cl — > 4 R-0-S-Cl 25 R-Cl + SO,
"HCI o)

chlorosulfite d'alkyle
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*D'autres réactifs inorganiques: PCl3, PCls, PBrs; ou SOCI;

Les alcools primaires et secondaires (moins facile), peuvent €tre halogénés selon

un mécanisme SN, par des halogénures de phosphore.

|
X
0}

.69
X

X 10

.
. Re0-p" "+ B —= R=X + HO-PX
X

3R=O'H + px; — » 3R™X + P(OH)

4. Oxydation des alcools

Pour que la réaction ait lieu, il faut que le carbone portant le groupe
OH soit primaire ou secondaire.

H, [0X] 0 [ox] AP
R-C-O'H — R-C{ —> R-C
H OH

alcool primaire aldéhyde acide

R,. [OX] R

CH-oH —> C=
RS R

2

alcool secondaire cétone

R,
[QX] pas de réaction
R]_ OH A/r»
Rs

alcool tertiaire

*Oxydation par le permanganate de potassium (KMnOj,)

Le permanganate de potassium est un oxydant puissant, peu sélective
et oxyde d'autres fonctions.
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O

H, KMnO O excé Yz
R-C'-0-H —» R-C, — R=C{
H,50, H OH
aldéhyde acide carboxylique

*Oxydation par les dérivés de chrome

+ L'acide chromique H2CrO4 qui est formé in situ par action de I'acide
sulfurique sur le dichromate de potassium K.Cr,O7 ou sur I'anhydride

chromique (CrO,)

o) o o} Os_ 20
I i H,SO, i H,S0, Scr?
1/2 OK-Cr—O—Clllr—OK W HO—Clllr—OH - I
o 0 2 o H20 g o,
réactif de Jones
H H,SO O S}
R-C’-O-H + H,Cr,0, —— R-¢Z  + HCro; + He%

Mais pour s'arréter au stade aldéhyde on opere dans des conditions
douces en utilisant le réactif de Collins ou de Sarette (cros, pyridine

dans le dichlorométhane)

cro I .
® N

2
R-C -OH —m—m R-C
CH,CI, H

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).
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ACONa CH,

CHs CH,Cl, o
H3C+CH20H + pcc ——— HiC H

ou PDC 25°C
CH, CH,

A e
avec PCC: @ CrCl et PDC: @ Cr0;
N N

H H

Ainsi on peut avoir l'oxydation des alcools allyliques et benzylique par

l'oxydant doux MnO;,

N Mno, N\, C//O
C ——I— CH,OH > / _l N
/ 2 H2804 H H

H

MnO, O
CH,OH ——>
H,SO, H

4-2 Oxydation des diols 1,2
Les a-glycols ou 1,2-diols ou les diols vicinaux subissent une réaction
de coupure en présence d'acide périodique HIO4 pour donner des

composés carbonylés (réaction de Malaprade)

Exp:

O\\IIOH //O FH.O — + HIO;
+ L > ~ /VITOH 2 ~
O O / \O (0]

acide iodique
O

OH ester de I'acide périodique
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Exp: La coupure de I'éthane-1,2-diol (éthylene glycol) en méthanal

HIO / \ H
OH 4 2 =
-Hzo 4'\
0 5 OH méthanal

5. Déshydratation des alcools

5-1. Déshydratation intramoléculaire (formation des alcénes)

| | - —_— + H,0

T = S

On peut considérer que la déshydratation d'un alcool est la réaction inverse de

I'hydratation acido-catalysée d'un alceéne.

Le chauffage des alcools en milieu acide concentré (H2SO4 ou milieu H3zPOj4)

produit des dérivés éthyléniques par élimination d'une molécule d'eau. On peut

également les acides de Lewis tels que AICl3, ZnCl; ou BF3.comme catalyseur de

déshydratation. La réaction est d'autant plus facile que la classe de l'alcool est

plus élevée. II s'agit d'un mécanisme Ej;, ce qui implique la compétition de la

réaction de substitution SN;.

Exp:
CHg H3;C H
H ® CHs -~ 3 2
CHs H, @ H ___ H3C+CH2 + H,0 =— C —CHj
H3C—’—CHZOH HC——C ~O, = HsC
H CHj
CHs CHs

Hs3C H,
—_— >=C_CH3 + HZC_l_C 'CH3
HsC H
3 CHg

majoritaire minoritaire
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Les éliminations impliquant les alcools sont le plus souvent sous contrdle
thermique. On obtient majoritairement a I'équilibre le composé éthylénique le

plus stable a savoir le plus substitué (regle de Zaytzev)

5-1. Déshydratation intramoléculaire (formation des éthers)

H

A

2 R—OH R-0-R + H,0

Les éthers symétriques peuvent tre synthétisés en milieu acide par élimination
d'eau entre deux molécules d'alcools. Les alcools secondaires et tertiaires ont
plutét tendance a subir une élimination E; alors que les alcools primaires ont

tendance a former un éther.

Exp:
N H2
HO—C -CHj; H, H,
H,® H 2 ARl
H H H, @ H RO o » HC—C —0-Cc"-CH
_~2 H,.C-C -0 —— H3C-C -O-C -CHs3 s s
H3C C OH 2 ~ + H O+
: N H 3

Mais la déshydratation intermoléculaire nécessite des conditions plus douces.

H H> H>
2 HiC-ComOH — 22 o HC—C'=0-C™"CHy + Hy0
140°C
H, H,SO
HyC-C —OH —— H,C=CH, + H,0
180°C

5-3. Déshydratation des diols (transposition pinacolique)
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Les diols 1,2 se déshydratent en se réarrangeant en aldéhydes ou cétones.

La migration du groupe ph > R (alkyle) > H.

Les organométalliques

1. Généralités:
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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 la liaison C-M est ionique.
Exp: de caractere ionique
C-Na > C-Li > C-Mg> C-Zn > C-cd

Nous n'étudierons ici que les organolithiens R-Li et les organomagnésiens R-MgX

2. Préparation

2-1. Préparation des organomagnésiens (Réactif de Grignard)

Découvert par Grignard en 1990 (Travaux par lesquels il a eu le prix Nobel 1912).

Ils pour symbole RMgX (mixte)

éther anhydre
R—X + Mg — RMgX
0°C

La préparation dans un milieu atmosphérique inerte en présence d'un éther
anhydre en particulier éther diéthylique (Et20) ou [I'éther cyclique
tetrahydrofurane (THF)

®

@]
tetrahydrofurane (THF)
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L'éther utilise comme solvant a un caractere basique (base de Lewis) qui va

stabiliser I'organomagnésien

| ,CaHs

R.M yd “C,Hs
Vg

X \I ,CoHs

\Csz

2-2. 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 dutiliser 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 étre aussi obtenus par
* Echange d'halogene-métal

Les organométalliques aromatique, vinyliques peuvent €tre obtenus a partir des

dérivés halogénés correspondants par une réaction d'échange métal-halogéne.

/Br O@ /I—i
Rl—C=C\ + RLi —>» Rl—C=C\ + RBr
ry r

o®

er + RLIi — Qu + RBr
o®

|  + RMgX — MgX + RI
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*Par échange H-métal

Il faut que RH soit moins acide AH (pka (RH/RM) > pka (AH/AM)
Exp:

R-C:C-H + BuLi—  R-C:iC-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.
Exp:

H MgBr

m + CH3MgBr — m + CH4

3. Réactivite

3-1. Réactivité des organomagnésiens

Les organomagnésiens ont un caractére basique. Ils réagissent sur les composés
comportant des hydrogenes labiles comme les alcools, les phénols, les amines, les
acides carboxyliques, l'eau, les alcynes vrais l'ammoniac, les amides non et

monosubstitués sur l'azote etc...

Exp:
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R-C:C-H + R—MgX —s R-H + R-C:C-MgX

0
0
+ R-MgX —» R-H + R—X
R1_<O~H g T NoMgx
H
oi + R—MgX —s R—H + 12Mg(OH), + 1/2MgX,
H

Ainsi les organomagnésiens ont la propriété nucléophile, ils sont essentiellement
utilisés pour former les liaisons C-C (élongation de la chaine carboné). De ce fait

on peut avoir des substituants nucléophile de type SN2 et des réactions

d'addition avec:

*Les dérivés halogénés (R-X)

Ri—=MgX + R,—X — R—R, + MgX,

Exp:

Br
Br MgBr O
Et,O, anhydre
+ Mg T» R — + MgBr2

*Avec lorthoformiate d'éthyle

OEt /OEt
R=MgX . H—I—OEt — > R-CH  + MgXOEt
AN
OEt acétal .
orthoformiate H;0
d'éthyle
0]
7
R C\
aldéhyde 1
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*Avec les époxydes
H H2 Hzo H H2
Ri—MgX + R,—C-CH, —» R,=C-C —R; —— Rz_cl:_c -R; + 1/2MgX; + 1/2Mg(OH),
k. |
OMgX OH

Le nucléophile attaque le carbone le moins encombré de I'époxyde. C'est une

réaction régéosélective et stéréospécifique (anti addition).

*Sur les aldéhydes et les cétones

R R

Ra | H;0" |

R—MgX 4+ C —» R—C-R, — » Rl—?—R2 + 1/2Mg(CH), + 1/2MgX;
Il

OMgX OH

L'addition d'un organomagnésien sur un dérivé carbonylé permet de synthétiser

différents classes d'alcools.

Exp:
H 1) RMgx H,
=0 — > R-C -OH
H 2) H;0*
Ry
Ry 1) RMgx .
0O —» CH-OH
H 2) Hy0* &
Ry
R, 1) RMgx |
FO —_— R—C-0OH
R, 2) H;0" Fl{
2
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Remargue: 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'intervient que lorsque l'organomagnésien possede un atome d'hydrogene sur

'atome de carbone en p.

Exp:

H )
1) Et,0
/\/MgBr + /%2\ —2> >—C|:—CH3 + >\/<
+
X 2) H;0 L OH

diisopropylcétone addition 30% reduction 65%

* Addition sur les dérivés dacides carboxyligues

Les organomagnésiens réagissent sur les dérivés d'acides carboxyliques selon un

mécanisme d'addition -élimination.

Exp:
CoHs
1) 2eq C,HsMgBr
H,C . —>2 ° HSC_I_Csz + MeOH
3 2) H,0*
OMe 3 OH
*Sur les nitriles
_ 1) R,MgBr
Rl_C=N . R]_ || R2 + NH3 + H*
2) H,0*

Cette réaction constitue une tres bonne méthode de synthese des cétones.
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*Sur le dioxyde de carbone (CO2)
H;0*

R-MgX + 0:C=0 —» R—C—OMgX ——» R—C—OH + 12MgX, + 1/2Mg(OH),
o o

L'addition d'un organomagnésien sur le dioxyde de carbone constitue une

excellente méthode de synthese des acides carboxyliques.

*Sur le dioxygéne (O:z)

1) 0,, -78°C

R-MgX —» R—0O-0OH
g 2) H,0

La réaction entre un organomagnésien et le dioxygéne en excés a basse
température suivie d'hydrolyse, est une trés bonne méthode de préparation des

hydroperoxydes.

*Sur le soufre

H,0
R-MgX + S — 8R=SMgX — » BR—SH + 4MgX, + 4Mg(OH),

Cette réaction permet d'obtenir les thiols.

*Sur les dérivés carbonylés a, p-insaturés

90



. | H2
addi 1,4 R—C C C-R,
> H 1
o)
R,—C C-C-R ‘M —
THA 2 TRV R
0 L > R~C:C-C-R,
addi 1,2 HH I
! OH

Les organométalliques ne réagissent pas sur les doubles liaisons éthyléniques non
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

Exp:

CHy O

0] .
CHs3),CuL
X —>( LUl )\/U\

h
ph . P
Et,0,0°C L00%

3-2.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.
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Dans la tétraméthyléthylenediamine (TMEDA) les organolithiens sont des agents
basiques particulierement puissants et capables de déprotoner le benzéne a

cause de la complixation de l'ion Li* par le TMEDA.

Exp:

Li
e
\,_\/ H —
N NQ N, © SN N

— Li-nBu —— +nBuH + ,_— -

On dit que les organolithiens sont de bons nucléophiles, ils peuvent étre
additionnés:
*Sur les aldéhydes et les cétones

Donnent différents classes d'alcools mais ils ne donnent jamais de réactions de

réduction sur les cétones encombrées comme dans le cas des organomagnésiens.

Ry 1) RLi Ry
)=o — > R-}—OH
\ 2) H,0 R,
2

*Sur les acides carboxyligues

L'addition conduit aux cétones d'aprés le mécanisme réactionnele

R’

iy R’ H20 |
R ' : R-C-0-H
R-C-O-H + R'—Li R-ﬁ-O-Li — R—cl:—o-u ‘T: |
I §: : OH
o) A o OLi Li(OH)
stable insitu gémdiol
instable

R-|C|I-R'
: 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 |
Rl_C_Z —_— Rl_?-RZ
+
o 2HO OH

Z=0R, Cl, OCOR

*Sur les dérivés carbonylés a,p-insaturés

La réaction des organolithiens avec les dérivés carbonylés a,p-insaturés conduit

principalement aux composés d'addition 1,2.

)
Ri-C=C-C-R, + R-Li —» Ri=C=C-C-Ry
YHOHA G ? H H |
') OH

addition 1,2 majoritaire
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