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Ouvrages recommandŽs 
 

Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigŽs)  
G. Decodts- Flammarion     cote: 547/1070 E 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C 
 
Chimie organique  (cours)  -  (exercices) 
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U   et   547/1075D 
 
 

Structure de quelques composŽs dÕintŽr • t Žconomique 
 

AcO
O

OH

H

OBz

AcO O

OH

BzNH

OH

Ph

O

O Me

Me

H

N

O NO2

NHMe

N

NH
S

Taxol (antitumoral)

Cl

RanŽtidine (antiulcŽreux) 

 

S

N

O
H

O

N

OH

H

N

OHMe
N

O

N
N

S

(FrŽon CFC 11)

CFCl3

(antiprotŽase)
Norvir (Ritonavir)

 
 

CH3

N

N

H

CH2CH2CH3

CH3O

N
N

N

N

SO2

CH3CH2O

NHMe

CF3

O

Sildenafil (Viagra)
(antidépresseur)

Fluoxétine (Prozac)

 
 
 

CO2Me

O

CO2HNHHO
O

O

P

Diorella 8%; First 20%
Eau Sauvage 2% (Roundup)

HŽdione Glyphosinate

H2N[CH(CH3)2]2
 

 



 

Pr. S. JugŽ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09 

3 
 

I ) STRUCTURE ELECTRONIQUE DES ATOMES:  
 
1) Str ucture Žlectr onique de l'atome: organisation en couches et sous 
couches  
 n: nombre quantique pr incipal: n= 1, 2, 3, 4.. 
 l: nombre quantique secondaire: l= 0, 1, 2, 3, 4....n-1 
 m: nombre quantique magnŽtique: m= -l, -l+1.....-1, 0, 1, ...l+1 
 s: nombre de spin + ou -1/2 
 

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p

 
 
R•gle de Pauli: Une orbitale peut contenir au maximum 2 Žlectrons, ces Žlectrons Žtant 
de spin opposŽs 
R•gle de Hund: Si deux ou plusieurs orbitales de m•me Žnergie sont disponibles, les 
Žlectrons occupent le maximum d'entre elles et prŽsentent des spins parall• les. 
 
2) Configuration et structure Žlectronique de quelques ŽlŽments: 
 
Carbone: 126C   1s2   2s2   2p2  

     
 
Azote: 147N    1s2   2s2   2p3 

     
Oxyg•ne: 168C     1s2   2s2    2p4 

     
Phosphore: 3115P    1s2     2s2     2p6     3s2    3p3 

     
 
3) Forme des orbitales atomiques: 
l= 0  (sous couche s)               (exemples: 1s, 2s, 3sÉ)  
m= 0 
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l= 1 (sous couches p)       (exemples: 2p, 3p, 4pÉ. ) 
m = -1 (orbitale Pz), m= 0 (orbitale Py), m= +1 (orbitale Px) 

Pz

Px

Py

Pz

Py

Px

 
 
4) TŽtravalence du carbone: ThŽorie de l'hybr idation (L. Pauling 1931) 
Formation des orbitales hybr ides (OH) ˆ  partir  des orbitales atomiques (OA):  

OH  sp3 OH  sp2 OH  sp1

(orbitale hybride)  
 

Hybr idation sp3: permet d'expliquer la gŽomŽtrie tŽtrah•drique d'un carbone 
tŽtrahŽdrique (hydrocarbures saturŽs) 

C

 
 
Hybr idation sp2: permet d'expliquer la gŽomŽtrie plane des alc•nes, ou des carbonyles 

Pz

sp2

sp2

sp2

pz
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Hybr idation sp: permet d'expliquer la gŽomŽtrie des alcynes ou des nitriles 
 

Pz

Py Py

Pz

sp
sp

 
 
I I ) LES DIFFERENTS TYPES DE LI AISONS DANS LES 
COMPOSES ORGANIQUES  
Le nombre de valence correspond au nombre de liaisons d'un ŽlŽment donnŽ.  
Le degrŽ de coordination correspond au nombre de substituants (dit "coordinats" ou 
encore "ligands") autour d'un atome central. 
  
A) Les liaisons fortes : (60-100kcal mol-1) 
a) L iaisons ioniques: dans ce cas les interactions sont purement Žlectrostatiques 
ex: Na+ Cl- , RCO2-Na+, RSO3-Na+ 

NH2

NH2H2N
Chlorhydrate de guanidinium

Cl

 
 
b) L iaisons covalentes !  : C-H, C-C, C-O, C-N, C-Cl, O-H, N-H, P-O, C-S, S-H, S-S... 
La liaison covalente !  rŽsulte d'un recouvrement frontal d'orbitales atomiques (OA), 
hybrides (OH), ou molŽculaires (OM). En gŽnŽral, il y a mise en commun de 2 Žlectrons 
ex: molŽcule d'hydrog•ne 

+

H H H-H
 

Explication de la liaison covalente !  par la thŽorie des orbitales molŽculaires: 

! 1s ! 1s'

orbitale liante  (liaison " )

orbitale antiliante ( Žtat " #)
 $ " # = ! 1s - ! 1s'

! "  = ! 1s + ! 1s'

H H

H-H  
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Exemple 1: la liaison C-H 
 

+

sp3 1s

+         H H

!

 
 
Exemple 2: la liaison C-C 

+

+

!sp3 sp3

 
 
 
Remarque: dans certains cas, les 2 Žlectrons de la liaison covalente proviennent d'un des 
2 atomes formant la liaison: on parle alors d'une liaison dative ou hŽtŽropolaire 
ex: NH4+, NH3BH3, DMSO 

O

Me
S

Me

H

H
HH

N

H

H
HH

N

H
H

H

H
HH

B

N

DMSO

ClCl

amine borane  
 
c) L iaisons " : 
La liaison "  rŽsulte d'un recouvrement latŽral d'orbitales atomiques 
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Cas de la double liaison C=C ou C=O: 

Pz

sp2

Pz

sp2

+
!

"

+

Csp2 Csp2
 

C C

 
Cas de la tr iple liaison: 

Pz

Py
sp

sp

Pz

Py

sp

+

 
 

C C C C+

 
 
C) ConsŽquences de la formation des doubles liaisons sur  la stŽrŽochimie des 
molŽcules: 

O

CH3

C
Ph

CH3CC
H H

PhPh
CC

120¡

180¡120¡

Ph
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H
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H

Ph
CC
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Ph

C
H

Ph
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B) Les liaisons faibles: 
a) Interactions de Van der  Waals (< 1 kcal mol-1): celles-ci sont responsables de l'Žtat 
liquide de l'hydrog•ne, de l'hŽlium ou des interactions entre deux cha”nes lipophiles (ex: 
alcanes 

 

 
 
b) L iaisons Hydrog•nes: (< 7 kcal mol-1) se rencontrent dans l'eau, entre le cha”nes 
peptidiques ou encore entre les paires de base de l'ADN 
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Liaisons H entre les cha”nes peptidiques ou les fibres d'aramide 
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¤ I  et I I , pour en savoir plus: 
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigŽs)  
G. Decodts- Flammarion     cote: 547/1070 E   pages 11 ̂  18 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C    pages 3 ̂  20 
 
Chimie organique  (cours)  -  
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U   pages 68 ̂  76 

 
I I I ) EFFETS ELECTRONIQUES DANS LES MOLECULES 
ORGANIQUES 
 
1) ElectronŽgativitŽ: C'est une propriŽtŽ importante des atomes qui engendre la polaritŽ 
des liaisons. 

Une liaison covalente entre deux atomes X-Y diffŽrents est gŽnŽralement soumise 
ˆ  une rŽpartition Žlectronique favorisant lÕun des 2 atomes. LÕŽlectronŽgativitŽ dÕun 
ŽlŽment est par consŽquent la tendance quÕil poss•de ˆ  attirer les Žlectrons dÕune liaison 
covalente. Elle permet de dŽfinir le caract•re ionique partiel dÕune liaison covalente. 

 
La plupart des Žchelles d'ŽlectronŽgativitŽ sÕappuient sur une dŽfinition proposŽe ˆ  

lÕorigine par Pauling, et ce concept a ŽtŽ Žtendu ̂  dÕautres groupements. 
 
Tableau 1 : Echelle dÕŽlectronŽgativitŽ des ŽlŽments et des groupements. 

F 4,0 I  2,5 Al 1,5 
O 3,5 H 2,1 Mg 1,2 
N 3,0 P 2,1 L i 1,0 
Cl 3,0 B 2,0 Ca 1,0 
Br  2,8 As 2,0 Na 0,9 
C 2,5 Si 1,8 K 0,8 
S 2,5 Sn 1,8 Cs 0,7 

 
CH3 2,3 - 2,5 CH2 = CH 2,9 -3,0 NO2 3,4 
CH2Cl 2,75 CH # C 3,3 OH 3,7 
CHCl2 2,8 CN 3,3 F 3,95 
CCl3 2,8 - 3,0 H 2,28 Cl 3,03 
CF3 3,1 - 3,35 NH2+ 3,35 Br  2,80 
C6H5 2,8 - 3,0 NH3 3,8 I  2,28 
CBr3 2,7 CHO 2,9   
Et 2,6     

 
2) PolaritŽ d'une liaison; Moment dipolaire: 

Pour Žvaluer quantitativement la polaritŽ dÕune liaison, on peut comparer la 
diffŽrence dÕŽlectronŽgativitŽ des atomes ou des groupements liŽs. Plus la diffŽrence est 
grande, plus le moment dipolaire de la liaison est important. 
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Moment dipolaire: LÕŽtat de polarisation dÕune liaison est caractŽrisŽ par la valeur 
des charges $+ et  $-, mais aussi par la valeur et le sens du moment dipolaire exprimŽ en 
Debye (D). Le moment dipolaire est dir igŽ du $+ vers le $-. 

en Debye

en nm

en unitŽ de charge

48 q.dµ =

 
On peut dŽterminer les charges partielles portŽes par les atomes, ˆ  partir du moment 
dipolaire mesurŽ pour une molŽcule ou une liaison : exemple de l'HCl 

ClH 48.0,16.0,127 = 0,97 Dµ =
0,127nm

-0,16+0,16

 
ex : Le groupement nitrile CN a un moment dipolaire de 3,6D et une longueur de 
0,116nm, ce qui correspond ̂  des charges partielles sur les deux atomes de 3,6 = 
48.q.0,116 soit 0,64 unitŽ de charge. 

NC
-0,64+0,64

 
 

Tableau 2 : Exemple de moments dipolaires de liaisons 
 

Liaison 
 

 
Moment µ ( D ) 

 
Liaison 

 
Moment µ ( D )  

C ( sp3) - H 0,31 C - F 1,51 
C ( sp2) - H 0,63 C - Cl 1,57 
C ( sp) - H 1,05 C - Br  1,48 

O - H 1,51 C - I   1,29 
N - H  1,31 C - N  0,45 
S - H  0,68 C # N 3,60 
P - H  0,36 C - O  0,86 
As - H 0,10 C = O 2,40 

    
 

Et

ONNH2

O

CH3NH2

O

NH2
CH3

CH2

CH3CH3

CH3

N-Žthylpyrrolidone

3,5-4 D
3,6 D4,56 D

urŽe
0,084 D0,5 D

 
MolŽcules substituŽes : 
 

CH3F CH3Cl CH3Br CH3I 
1,85 

 
1,87 1,81 1,62 

CH3CN CHCl3 CH3OH CH2Cl2 
3,92 

 
1,01 1,70 1,60 

CH3COOH CH3COCH3 CH3CHO CH3OCH3 
1,74 2,88 2,69 1,30 
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ComposŽs aromatiques 

NO2

OCH3
NO2

OCH3

NN
4,55 D4,83 DquinolŽine 2,29 Dpyridine 2,19 D

 
 
3) ThŽorie de la rŽsonance ou de la mŽsomŽr ie : 

Un second concept permet dÕutiliser la thŽorie de valence pour dŽcrire la structure 
des molŽcules complexes : la thŽorie de la rŽsonance ou de la mŽsomŽr ie. 
Son utilisation en chimie organique vient du fait que cÕest un moyen commode pour 
dŽcrire la dŽlocalisation des Žlectrons dans les molŽcules insaturŽes. 
 
a) Une molŽcule peut • tre dŽcrite par plusieurs structures dite Ò formes limitesÒ, dont 
certaines sont plus stables que dÕautres et qui diff• rent seulement par la position des 
doubles liaisons. 

En gŽnŽral, la dŽlocalisation des Žlectrons entra”ne un gain ŽnergŽtique et donc 
une plus grande stabilitŽ de la molŽcule.  

 

CH CH3

O

CH3

O

CH CH3

O

CH3

O

CH3

O

CH3 CH2

O

forme prŽpondŽrante

H

(13,3 ds DMS0)

PKa  = 8,9 (H 2O)

 

O

O

CR

O
C

O

R
Na Na

 

OC
R

R
O

R
C

R

45 %
 

O
N

O

R
O

O

NR
O

O
NR

dŽrivŽ nitrŽ

2

 

ClCH2 CH2CH2

Coupure hŽtŽrolytique d'une liaison: formation d'un carbocation stabilisŽ

..
Cl

etc
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O
OO

Effet mŽsom•re donneur  dans le noyau aromatique d'un groupement mŽthoxy

etc

 
Energie de RŽsonance :  
- cas du benz•ne : 

3 H2
C6H12

 
Sachant que l'hydrogŽnation de 3 doubles liaisons isolŽes lib•re 3(-28,5) = - 85,8 kcal 
mol -1 et que l'hydrogŽnation du benz•ne donne -49,8 kcal mol Ð1, lÕŽnergie de 
rŽsonance est donc de 36 kcal mol -1 
 

6) Cr it•re d'aromaticitŽ :La r •gle de HŸckel dŽcoule de la thŽorie des orbitales 
molŽculaires et stipule que : 
les hydrocarbures plans, monocycles et compl• tement conjuguŽs, sont aromatiques, 
si le cycle contient 4n + 2 Žlectrons " , avec n= 0, 1, 2, 3É.  

(Er = 77kcal, 322kJ/mol)
Anthrac•ne, aromatiqueNaphtal•ne, aromatiquenon aromatique

 

NSN

Pyrrole, aromatique
(Er = 24kcal, 100kJ/mol)(Er = 29kcal, 121kJ/mol)

Thioph•ne, aromatique

H

(Er = 43kcal, 180kJ/mol)
Pyridine, aromatique

 
 

IV) CONSEQUENCES DES EFFETS ELECTRONIQUES SUR 
LES PROPRIETES ET LA  REACTI VITE: 
 
1) Effets inductifs et mŽsom•res 
 Du fait de l'ŽlectronŽgativitŽ ou de la prŽsence de paires non liantes d'un 
substituant de noyau aromatique, cela va se traduire par des effets Žlectroniques 
inductifs I ou mŽsom•res M (attracteur (-) ou donneur (+). 
 La transmission des effets inductifs ( +I ou -I ) ou mŽsom•res (+M ou -M ) se fait 
en para et ortho des noyaux aromatiques. En revanche si l'effet inductif d'un substituant 
se transmet en position mŽta, ce n'est pas cas pour l'effet mŽsom•re.  
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 La transmission des effets inductifs (+I ou -I) peut se faire Žgalement en sŽrie 
aliphatique. 
 
AciditŽ des phŽnols substituŽs : 

PhŽnol pKa 

Trinitro -2,4,6-phŽnol   0,38 
Dinitro -2,4-phŽnol   4,00 
p -NO2 phŽnol   7,14 
m - NO2phŽnol   8,35 
phŽnol    9,94 
p - CH3 phŽnol 10,19 

 
2) Force des acides et des base organiques : 
 
 L'aciditŽ d'un composŽ, au sens de Bršnsted, correspond ̂  son aptitude ˆ  libŽrer 
un H+. De m•me la basicitŽ d'un composŽ correspond ̂  sa capacitŽ ˆ  capter un H+:  
 

 
AH A + H Ka =

[A  ][H!!]

[AH]  
 

La mesure des pKa (pKa = -log Ka) est une bonne indication de l'aciditŽ et de la 
basicitŽ d'un couple acide base. Plus le pKa est ŽlevŽ, plus la base est basique (et l'acide 
correspondant faible). Plus le pKa est petit, plus l'acide est fort (et la base 
correspondante faible). 
 Dans l'eau, les pKa varient de -5 ̂  +15. Dans les solvants non aqueux, les pKa des 
molŽcules organiques peuvent atteindre 56.  
 
Note: Au sens de Lewis, les acides et les bases sont respectivement des accepteurs ou 
des donneurs d'Žlectrons 

 
 a) BasicitŽ des amines: 
 La basicitŽ dÕune amine est dÕautant plus grande que lÕazote est plus riche en 
Žlectrons. Cette basicitŽ augmente avec les groupes ˆ  effets +I  ou +M. 
 

 pKa  ( eau )  pKa 

  p.mŽthoxyaniline 5,3 
NH3 9,2 aniline 4,6 
CH3NH2 10,6 o.mŽthoxyaniline 4,5 
( CH3)2NH 10,7 m.mŽthoxyaniline 4,2 
(C6H5)2NH 0,8 p.nitroaniline 2 

 
 b) AciditŽ et basicitŽ des composŽs organiques: 
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De nombreuses rŽactions de chimie organique sont de type acido-basiques. Les 
carbocations et les carbanions peuvent ainsi • tre assimilŽs ˆ des acides ou ˆ des 
bases. 
 NŽanmoins, lÕusage dŽfinit le nuclŽophile comme un rŽactif qui attaque un centre 
carbonŽ, tandis que lÕon parle de base, lorsquÕil y a dŽprotonation (cad attaque sur un 
atome d'hydrog•ne). 
 Les molŽcules organiques portant la plupart du temps des atomes dÕhydrog•ne, il 
est toujours possible dÕŽcrire un couple acide-base (AH/A-) en arrachant un proton ̂  une 
partie de molŽcule, m•me si ceci ne correspond pas ˆ  un Žquilibre et ne peut pas se 
mettre en Žvidence directement. 
 Le pKa dÕun couple acide-base dÕune molŽcule organique est gŽnŽralement dŽfini 
dans le DMSO (dimŽthyl sulfoxyde Me2SO), et dŽpend considŽrablement du solvant. 
 
- Comparaison des pKa mesurŽ dans H2O ou dans le DMSO 
 

AH pKa 
(H2O) 

pKa  
(DMSO) 

AH pKa 
(H2O) 

pKa 
(DMSO) 

HCl 
CH3CO2H 

PhSH 

- 8 
4,75 
6,5 

 

1,6 
3,6 

10,31 
 

 

(CH3CO)2CH2 
PhOH 

CH3OH 
H2O 

8,9 
10 

15,1 
15,75 

13,3 
18 

25,5 
32,0 

 
Co m p osŽs 
o r ganiques 

pKa  
(DMSO) 

Co m p osŽs 
o r ganiques 

pKa 
(DMSO) 

1, 3 - cyclohexanedione 10, 3  cyclohexanone 26, 4 

CH3COCH2CO2Et  14, 20  CH3COCH3 26, 5 

CH2(CO2Et )2  16, 4 CH3CN 31  

CH3NO2 17, 2 CH3NH2 41  

PhCH2CN 21, 9 CH2=CHCH3 44  

PhCH2CO2Et  22, 6 CH4 56  

 
 
 
 
 
3) PolaritŽ des solvants usuels: µ : moment dipolaire ; % : constante diŽlectrique  
Quand on s'intŽresse aux effets de solvant, il est important de faire la distinction entre les 
effets macroscopiques du solvant et les effets qui dŽpendent de caractŽristiques mineures 
de leur structure. Le moment dipolaire et la  constante diŽlectr ique sont des bons 
indicateurs de lÕaptitude du solvant ˆ  dissoudre les composŽs en fonction d eleur polaritŽ 
ou ̂  permettre la sŽparation des charges. 
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SOLVANT solubilitŽ 

dans H2O 
Eb(¡C) F(¡C) d20 µ % 

Et2O  35 - 116 0,71 1,15 4,3 

Pentane  36 - 130 0,63 0 1,8 

CH2Cl2  40 - 95 1,33 1,14 8,9 

CH3COCH3 s 56 - 95 0,79 2,69 20,7 

CHCl3  61 - 64 1,49 1,15 4,8 

EtOH s 78 - 114 0,79 1,66 24,6 

Benz•ne  80 5,5 0,88 0 2,3 

Cyclohexane  81 6,5 0,78 0 2,0 

CH3CN s 82 - 44 0,78 3,44 37,7 

H2O - 100 0 1,00 1,90 80,2 

Pyridine  s 115 - 42 0,98 2,37 12,4 

CH3COOH s 118 17 1,05 1,68 6,2 

 
¤ I I I , IV, pour en savoir plus: 
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigŽs)  
G. Decodts- Flammarion     cote: 547/1070 E   pages 18 ̂  30 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C    pages 20 ̂  34, p 152-154 
 
Chimie organique  (cours)  -  
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U                                        pages 77 ̂  93 
                     
 

V) THERMODYNAMIQUE ET CINETI QUE DES 
REACTI ONS ORGANIQUES: 
 
 Si une rŽaction est exothermique (&H¡~ &G¡ < 0), lÕŽnergie est donc perdue par le 
syst•me et la rŽaction va avoir une constante dÕŽquilibre >1, donc sera dŽplacŽe vers la 
droite (rappel: &G¡= -RTLnK). En revanche, lorsque la rŽaction est endothermique 
(&H¡~ &G¡ > 0), lÕŽnergie est donc absorbŽe et la constante dÕŽquilibre sera faible (K< 
0). 
 LÕŽchange dÕŽnergie qui se fait au cours dÕune rŽaction chimique, et lÕŽquilibre 
qui en rŽsulte (fžt-il compl•tement dŽplacŽ vers la droite), est dŽcrit par un diagramme 
qui tiendra compte de la vitesse ˆ  laquelle se fait chacune des Žtapes, depuis les rŽactifs 
jusquÕaux produits finaux. Ce type de diagramme dont lÕordonnŽe reprŽsente lÕŽnergie 
du syst•me, et lÕabscisse lÕavancement de rŽaction, permet de visualiser le parcours 
thermodynamique de la rŽaction. 
 Comme les rŽactions ne sont pas toujours spontanŽes, m•me lorsque lÕenthalpie 
libre &G¡ est nŽgative, cela prouve que le parcours thermodynamique passe par un Žtat 
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de plus haute Žnergie que celle des produits de dŽpart, cad un Žtat de transition. La 
quantitŽ dÕŽnergie nŽcessaire aux rŽactifs pour atteindre cet Žtat de transition est appelŽe 
Žnergie dÕactivation, et corrrespond ˆ  la formation dÕune esp•ce intermŽdiaire non 
isolable, dans laquelle des liaisons ont commencŽ ˆ  se rompre, et dÕautres ˆ  se former. 
 
 
1) ThŽorie de lÕŽtat de transition: 
 

a) Barr i•re dÕŽnergie : La vitesse de rŽaction est dŽterminŽe par la vitesse ˆ  laquelle 
le syst•me passe ˆ  travers la barri•re dÕŽnergie due ˆ  lÕŽtat de transition. 

 

C + D[AB]#A + B 

(ArrhŽnius- Eyring)

(Žtat de transition)

¡!G

C + D

[AB]#

A + B

G

parcours rŽactionnel

RT
G"!   #

e
h

kBT
constante de vitesse

k  =  

 
Les grandeurs thermodynamiques correspondantes ˆ  lÕŽtat de transition sont affectŽes 
dÕun exposant # . LÕŽnergie dÕactivation* ! G#= ! H# - T! S# (ou encore enthapie libre 
dÕactivation), dŽtermine la constante de vitesse d'une rŽaction: 
                   v= k [A][B] 
 
*Remarque: la variation d'enthalpie libre ! G¡ entre les rŽactifs et les produits, donne la 
valeur de la constante d'Žquilibre en fin de rŽaction &G¡= -RTLnK, avec: 

-   G
RT

¡!
=  e

BA

DC
K =

 
 

 
2) Pr incipe de rŽversibilitŽ microscopique et influence d'un catalyseur  : 
 LorsquÕune rŽaction est catalysŽe, lÕŽnergie dÕactivation se trouve abaissŽe. La 
rŽaction directe est alors favorisŽe, de m•me que la rŽaction inverse. 
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en prŽsence d'un catalyseur
 nouveau parcours thermodynamique

parcours rŽactionnel

G

C

A

 
 Un catalyseur  diminue lÕŽnergie dÕactivation de la rŽaction globale. Il n'intervient 
pas dans le bilan global et se retrouve intact en fin de rŽaction. Un inhibiteur  augmente 
l'Žnergie d'activation et ralentit par consŽquent la vitesse d'une rŽaction. 
 
 a) Exemple de catalyse: (homog•ne, hŽtŽrog•ne ou acidobasique) 
 *  HydrogŽnation: 

RR
R

H

R

H

cyclohexanebenz•necis hydrogŽnation

Rh/C

3 H2

H2

Pd dŽsactivŽ

 

0,01% RhCl(PPh 3)3

H2   1 atm

 
 
 * Catalyse acide lors de la monobromation d'une cŽtone  

 

R

H

CH2Br

O

CH2R

O

R CH3

O

Žnol
- HBr

Br2H+

 
 * Catalyse par un acide de Lewis (AlCl3): rŽactions de Friedel Crafts 

 

OCH3

CH3
O

CH3

O OCH3

ClCH3

OCH3O
HCl++AlCl 3+
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¤ V, pour en savoir plus: 
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigŽs)  
G. Decodts- Flammarion     cote: 547/1070 E   pages 41 ̂  62 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C    pages 97 ̂  103 
 
Chimie organique  (cours)  -  
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U                                        pages 97 ̂  119 
 
 
VI ) METHODES SPECTROSCOPIQUES D'ANALY SE ET 
SPECTROMETRIE DE MASSE : 
 

1) GŽnŽralitŽs sur  la spectroscopie: 
Une molŽcule qui absorbe l'Žnergie fournie par une radiation ŽlectromagnŽtique 

peut subir plusieurs types "d'excitation". Cette excitation peut • tre Žlectronique, 
rotationnelle, peut conduire ˆ  un changement d'orientation de spins nuclŽaires, ˆ  des 
dŽformations de liaisons ....etc... Chacun de ces modes d'excitation nŽcessite une 
quantitŽ bien dŽfinie d'Žnergie, les absorptions correspondantes appara”tront dans des 
rŽgions diffŽrentes du spectres ŽlectromagnŽtiques. 

 

5 m1 m

Nucléaire

Résonance Magnétique

µµ 15   m2,5   m

longuecourte
Longueur d'onde (! )

vibrations dues à l'IR

800 nm

absorption Visible

400 nm200 nm

absorption UV

RadioMicro-OndesInfrarougeUltravioletRayons X

basseélevée
Energie

basseélevée
Fréquences (" )

 
unitŽs et symboles: 

1 •  (angstrom)= 10-10 m;  1 nm (nanom•tre)= 10-9 m; 1 µm (microm•tre)= 10-6 m 

Energie d'une radiation:   &E = h'   avec h constante de Planck ( 6,624 10-34 J.s-1); '  
frŽquence en Hertz. La frŽquence est liŽe ˆ  la longueur d'onde par la relation:  

o•  c est la vitesse de la lumi•re 3 108 m.s-1
!

c="  
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En IR, pour caractŽriser une bande d'adsorption, on utilise la longueur d'onde (  
exprimŽe en µm, ou le nombre d'onde '  qui est l'inverse de la longueur d'onde exprimŽs 
en cm-1: 

(cm)!

1="  

 
2) Les diffŽrents types de spectroscopies optiques: 

a) Domaine de l'UV et du visible: 
Lorsqu'une molŽcule est irradiŽe par la lumi•re visible ou ultraviolette, elle peut 
subir une transition Žlectronique au cours de laquelle un Žlectron est excitŽ et 
"passe" de l'orbitale qu'il occupe dans l'Žtat fondamental, jusqu'̂  une orbitale de 
plus haute Žnergie.  
Les spectres UV-visible sont des spectres d'absorption qui se prŽsentent sous 
forme de bandes caractŽristiques, d'une partie ou d'un groupement de molŽcule 
gŽnŽralement insaturŽ, que l'on appelle chromophore. 
 

OC

CCOCCC

  < 100)!
( peu intense

254 nm

!( peu intense   <100)

!( peu intense   <100)
320-330nm

220-240 nm

" 2#

" 1#

" 2

" 1

280nm   

n

180-220nm

" #

"

180-220nm

" #

"

 
 

b) Domaine de l'IR: 
Les spectres infrarouge correspondent ˆ  des absorptions de lumi•re dues aux 

vibrations des liaisons et de la molŽcule. On distingue deux types de bandes IR selon 
qu'elle correspondent ˆ  des vibrations d'Žlongation ou de dŽformation. 

R

CC

C

C

! 2et         730 ˆ  770 cm-1
2 bandes:    1   690 ˆ  710 cm-1!

hors du plan
vibration de dŽformation

( symŽtrique ou asymŽtrique, dans le plan ou hors du plan)

! de 1500 ˆ  1300 cm-1

vibrations de dŽformation des liaisons C-C ou C-H

! de 3300 ˆ  2800 cm-1

vibration d'Žlongation de la liaison C-H

H

 
 
Le spectre est Žgalement un spectre de bandes qui comprend gŽnŽralement trois 

parties: 
- une rŽgion de 4000 ̂  1300 cm-1 qui correspond aux vibrations d'Žlongation des 

groupements insaturŽs ou des liaisons avec H (C-H, O-H, N-H, C=C, C=C, Ph,...) 
- une rŽgion de 1500 ̂  900 cm-1, dite des empreintes digitales qui correspond aux 

vibrations de valence des liaisons simples C-C, C-N, C-O et de dŽformation C-C 
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- - une rŽgion de 900 ̂  650 cm-1, qui correspond aux vibrations de dŽformation 
des aromatiques et aux vibrations de valence de liaisons ayant un atome lourd (C-
Cl, C-P, C-Br, C-Si...) 

 

Exemples de spectres infrarouge: 
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2) La spectroscopie par RŽsonance MagnŽtique NuclŽaire:  
 

a) Pr incipe: 
 La RŽsonance MagnŽtique NuclŽaire (RMN) est une mŽthode dÕanalyse basŽe, 
tout comme lÕUV et lÕIR, sur la spectroscopie dÕabsorption.  

La puissance de la RMN pour lÕidentification de substances organiques est tr•s 
grande, car bien souvent lÕanalyse ŽlŽmentaire et le spectre de RMN proton 1H suffisent 
pour identifier un composŽ de structure relativement simple. LÕinterprŽtation des 
spectres de RMN du proton 1H nÕest pas plus compliquŽe que celle des spectres UV ou 
IR, et parfois, elle est m•me plus simple. 
 
 L'absorption RMN repose un changement d'orientation du spin nuclŽaire, portŽ 
par les noyaux de certains isotopes, comme les proton 1H, carbone 13C, fluor 19F ou 
phosphore 31P. On ne s'intŽressera ici qu'̂  la RMN 1H. 

Le spin nuclŽaire de l'hydrog•ne 1H est un champ magnŽtique engendrŽ par le 
proton en rotation sur lui m•me, et tel un solŽno•de, le noyau se comporte alors comme 
aimant avec un p™le Nord et un p™le Sud.  

Le nombre de spin du proton 1H prend les valeurs + ou Ð 1/2. 
 

PlacŽs dans un champ magnŽtique externe Bo tr•s puissant (10000 Gauss et plus), 
les spins nuclŽaires prennent deux orientations opposŽes par rapport ˆ  ce champ. 
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"RŽsonance"

spin -1/2

spin + 1/2

!Bo (1 -   ) 
2"
#

= $hE =% externe
magnŽtique

champ
Bo

 
A ces deux orientations de spin correspondent deux niveaux ŽnergŽtiques 

diffŽrents. LÕŽnergie ! E nŽcessaire pour passer du niveau ŽnergŽtique le plus bas au 
niveau de plus haute Žnergie, dŽpend de Bo. Cette transition peut • tre provoquŽe par 
l'absorption dÕun rayonnement ŽlectromagnŽtique de frŽquence '  donnŽe par la relation: 
 
! E = h' = ) /2"  . h . Bo(1 Ð ! ) 
 
h : constante de Planck 
Bo: champ magnŽtique appliquŽ 
' :  frŽquence de la radiation ŽlectromagnŽtique capable de provoquer la transition 
 entre les deux Žtats ŽnergŽtiques. 
): Constante gyromagnŽtique caractŽristique du noyau considŽrŽ 
! :  constante d'Žcran dŽpendant de l'environnement du proton 
 
 Quand le proton est soumis ˆ la radiation de frŽquence ' , le spin nuclŽaire 
entre en " rŽsonance" .  
 
 Comme chaque proton Hx, ou groupe de protons identiques, a sa propre constante 
d'Žcran ! *, cela donnera dans chaque cas une frŽquence d'absorption ' x qui se traduita 
sur le spectre par un signal caractŽristique. Les spectres RMN sont des spectres 
d'absorption qui se prŽsentent sous forme de signaux caractŽrisŽs par la frŽquence en 
Hz, mais plus couramment par le dŽplacement chimique en ppm. 
 
L ' intensitŽ de chaque signal, mesurŽe par son intŽgration, est proportionnelle au 
nombre de protons correspondants. 
 
Les spectres RMN des composŽs liquides ou des solides Žtant enregistrŽs en solution, le 
solvant utilisŽ est deutŽrŽ (CDCl3, C6D6, CD3COCD3...), pour Žviter la superposition de 
signaux dus ˆ  celui-ci. 
 
Exemple: acŽtoacŽtate d'Žthyle, enregistrŽ en solution dans CDCl3 sur un appareil 
90MHz 

CH3

C

O

CH2

C

O

O
CH3
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b) DŽplacement chimique: 
Afin d'Žviter l 'utilisation de tr•s grands nombres pour caractŽriser les frŽquences de 

signaux RMN, par exemple 420 106 Hz, on caractŽrise le signal par son dŽplacement 
chimique $ exprimŽ en ppm par rapport au TMS. Celui-ci est utilisŽ comme rŽfŽrence 
interne lors de l'enregistrement du spectre, et donne un signal ˆ  $ = 0 ppm.  

 

Si

CH3

CH3 CH3

CH3

tŽtramŽthylsilane (TMS)

 
Par consŽquent le dŽplacement chimique se dŽfinit par rapport aux frŽquences du signal 
et du TMS, par la relation suivante: 

106x
TMS

!ppm
x       TMS!   "  !

=#

 
Valeurs des dŽplacements chimiques $ de diffŽrents protons par rapport au TMS 
 

groupement $ ppm  groupement $ ppm 
(CH3)4Si 0  OH alcool 1 ̂  5  
CH-C-C 1,9 ̂  2,1  OH phŽnol 4 ̂  8  
CH-C-Cl 1,5  Ar-NH2 3,5 ̂  5 
CH-C=C 1,6 ̂  2  R-NH2 3 ̂  5 
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CH-C=O 2 ̂  2,4  -CO-CH2-CO- 3,4 
CH-S 2,2 ̂  2,8  CH-O 3,4 ̂  3,7 

C=C-H 2,3 ̂  2,9  CH=C 4,5 ̂  5,6 
CH-Ph 2,4  CH aromatique 6,9 ̂  7,9 
CH- N 2,5 ̂  2,7  R CHO 9,4 ̂  10 
CH-Cl 3  R-CO2H 9 ̂  12 

 
 

c) Couplage spin spin: MultiplicitŽ d'un signal 
 La forme d'un signal de rŽsonance va dŽpendre du nombre de protons portŽs par 
les atomes voisins, et donner un signal comportant un ou plusieurs pics. 
Si on enregistre le spectre dÕun composŽ ayant 2 protons Hx et Hy (! x +! y) non 
Žquivalents du type : 

R

C

O

C

HyHx

CC

 
 
le spectre obtenu nÕest pas sous la forme de 2 signaux (singulets): 
 

HxHy

 
mais Hy et Hx sont couplŽs entre eux et donnent chacun 2 signaux dŽdoublŽs (on dit alors 
2 doublets) : 
 

! x! y

3J3J

 
Le couplage 3J se fait ˆ  travers les Žlectrons de liaison et se mesure en Hz. Cette valeur 
3J se retrouve dans chacun des signaux de Hx et Hy. Le 3 en exposant de J signifie que le 
couplage franchit 3 liaisons. 
Les couplages les plus couramment rencontrŽs se font ˆ  travers 2 ou 3 liaisons (2J, 3J) 
tandis que 4J est peu souvent observable < 3Hz.   
 
Finalement, si un proton Hy a n " voisins"  identiques entre eux, il donnera un signal 
de multiplicitŽ n+1: 
 

n= 0 signal singulet; n= 1 signal en doublet; n= 2 signal en triplet; n= 3 signal en 
quadruplet ...etc... 
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Constantes de couplage ( J en Hz ) 
 

Syst•me  J en Hz Syst•me  J en Hz 
HH
CC

 

 
 

 
3J= 5 ̂  6 Hz 

CCH

CHC

 

  

3J= 10 ̂  13 Hz 

H

H
CC

 

 
trans 

 
3J= 12 ̂ 18 Hz 

H

H

 

 
3J ortho 

 
4J meta 

 
5J para 

 
6 ̂  9 Hz 

 
1 ̂  3 Hz 

 
0 ̂  1 Hz 

H

H
CC

 

gŽminŽs  
2J= 0 ̂  3 Hz 

   

HH
CC

 

 
cis 

 
3J= 7 ̂  11 Hz 

   

 
d) Exemples de spectres: 

- Propionate de mŽthyle: 90 MHz, CDCl3 
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- Ethanol: appareil 90 MHz, CDCl3 

 

 
 
- Benzoate d'Žthyle: 90 MHz, CDCl3 
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- 4-Bromo-Žthylbenz•ne: appareil 400 MHz, CDCl3 

 
 
- 4-NitrophŽnol: appareil 400 MHz, DMSO D6 
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3) IRM : coupe axiale d'une souris (au niveau de l'abdomen) obtenue sur un 300 
MHz Wide Bore (7Teslas) 
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4) La spectroscopie de masse: 
 a) pr incipe: La spectromŽtrie de masse consiste ˆ  ioniser un Žchantillon ̂  
analyser par un bombardement Žlectronique de 70 kV et sous vide poussŽ (10-7 Torr). 
Dans ces conditions, les molŽcules se brisent plus ou moins et les diffŽrents ions positifs 
formŽs sont ensuite accŽlŽrŽs par un potentiel avant d'• tre dŽviŽs par un champ 
magnŽtique 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La sŽparation des ions s'effectue alors selon leur masse. La relation suivante donne la 
masse m des ions en fonction du rayon de la trajectoire et du champ magnŽtique: 

z = charge de l'ion ( +1)
V potentiel d'accŽlŽration
r rayon de la trajectoire
B champ magnŽtique

2V

B2 r2

=
z

m

 
b) Exemples de spectres: 
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5) Structure par diffraction de rayons X: oxazoline dŽrivŽe de la L-sŽrine 
 

¤ VI , pour en savoir plus: 
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigŽs)  
G. Decodts- Flammarion     cote: 547/1070 E   pages 223 ̂  235 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C    pages 406 ̂  434 
 
Chimie organique  (cours)  -  
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U                                        pages 131 ̂  146 
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VI I ) STEREOCHIMIE: 
 

A) DŽfinition de la chiralitŽ: ( J. A. Le Bel et J. H. Van tÕHoff 1874) 
 

 "LÕensemble des radicaux R, RÕ, RÓ et A assimilŽs ˆ  des points matŽriels, 
diffŽrents entre eux, forme par lui-m•me un Ždifice non superposable ˆ  son image"... 

AA

M

R"

R'R"'
M

R"

R' R"'

 
 Le terme chiralitŽ a ŽtŽ introduit par KELVIN vers 1880. 
Ò JÕappelle chiral toute figure gŽomŽtrique ou tout ensemble de points qui nÕest pas 
superposable ˆ  son image dans un miroir. Je parle alors de chiralitŽÒ. 
 La chiralitŽ dans les molŽcules organiques et plus particuli• rement dans les 
nuclŽotides et aminoacides est fondamentale pour lÕexistence m•me du vivant. 
 Les acides aminŽs sont les Òbriques ŽlŽmentairesÒ constitutives des peptides et des 
protŽines. La tr•s grande majoritŽ des acides aminŽs sont de configuration L, mais les 
antipodes de configuration D se rencontrent quelques fois dans la nature. 

R

CO2H

HH2N

L (S)  
 
B) Propr iŽtŽs optiques des molŽcules chirales : 
 
Principe du polarim•tre : 
 Les polarim•tres permettent de mesurer le pouvoir rotatoire dÕune substance 
optiquement active. Le polarim•tre Laurent fonctionne avec une lampe au sodium. 
Apr•s avoir traversŽ la lentille dÕentrŽe et le polariseur, la lumi•re polarisŽe plane 
traverse le tube polarimŽtrique. En sortie, la lumi• re parvient sur lÕanalyseur qui peut 
tourner et dont l 'angle est mesurŽ sur une large graduation circulaire. 
 
Calcul du pouvoir  rotatoire spŽcifique dÕun composŽ en solution sÕobtient ˆ  partir du 
pouvoir rotatoire lu sur lÕappareil et qui est fonction de la longueur de cuve, de la 
longueur dÕonde, de la concentration, du solvant, de la tempŽrature. 
 

en dm en mg dissous dans les V ml
p

lu!1000. V.  
= 

en g/100ml
l. c

100   lu!= !
T¡C

[    ]D
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Le pouvoir rotatoire spŽcifique des composŽs est, en gŽnŽral, compris entre ± 5 et ± 
150, mais peut valoir 0 ou prendre des valeurs de plusieurs milliers. 
Calcul du pouvoir rotatoire spŽcifique dans le cas d'un liquide pur:  

densitŽen dm
l. d

lu!
= !

T¡C
[    ]D

 
C) Influence de la chiralitŽ sur  les propr iŽtŽs physicochimiques ou biologiques : 

OHOHOHOH

isomentholnŽomentholmentholnŽo isomenthol
 

 
      ![ ]D = +0,15¡           ![ ]D =" 50          ![ ]D =+ 20          ![ ]D = +20 

F = - 8¡C               F = + 45¡C           F = - 15¡C          F = 83¡C 
---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

ComposŽs racŽmiques 
       F = + 14¡C           F = + 30¡C           F = 52¡ C           F = 54¡C 

*  Parfums et ar™mes : 
 

Ph CO2Et

HMe

O

O

de fraise
Odeur puissante

( 2R, 3R ) Z

100 fois plus actif que le (-)
Odeur de pamplemousse

(+)- Nootkatome

 
* ActivitŽ thŽrapeutique : 

H Cl

CF3O
F2CH

H
PhtN

H O

O

N

anesthŽsique
(S) - (+) isoflurane

Thalidomide

Teratog•ne(S)
SŽdatif(R) 

 
 
* Agrochimie : 

CO2
Br

OMe

O
Me

O
OCH3 PhOPh

CN

C

H
Br 3 1

(2 fois plus actif que le racŽmique)
Antimildiou

N

DeltamŽthrine ( insecticide)  



 

Pr. S. JugŽ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09 

33 

 
* ActivitŽ biologique : 

CH2NHCH3

HHO

HO

HOHO

O

(-) 10 fois plus actif que le (+)
AdrŽnaline

( l'autre antipode n'a pas d'activitŽ )
(activitŽ hormonale)estrone

 
 
D) Attr ibution de la configuration absolue : r•gles de Cahn, Ingold, PrŽlog. 
1) ChiralitŽ d'un centre carbonŽ : 

c
b

C

a

d

 
Le classement des groupements entre eux se fait en fonction du : 
 1) numŽro atomique 
 2) du nombre de masse 
 3) du ÒpoidsÒ respectif des groupements entre eux, en respectant lÕordre suivant : 
  
 
 
 
1 Hydrog•ne 
2 MŽthyl 
3 Ethyl 
4 n-Propyl 
5 n-Butyl 
6 n-Pentyl 
7 n-Hexyl 
8 Isopentyl 
9 Isobutyl 
10 Allyl 
11 NŽopentyl 
12 2-Propynyl 
13 Benzyl 
14 Isopropyl 
15 Vinyl 
16 sec -Butyl 
17 Cyclohexyl 
18 1-Propenyl 
19 tert - Butyl 

 
20 Isopropenyl 
21 Acetylenyl 
22 Phenyl 
23 p-Tolyl 
24 p-Nitrophenyl 
25 m Tolyl 
26 3,5-Xylyl 
27 m-Nitrophenyl 
28 3,5-Dinitrophenyl 
29 1-Propynyl 
30 o-Tolyl 
31 2,6-Xylyl 
32 Trityl 
33 o-Nitrophenyl 
34 2,4-Dinitrophenyl 
35 Formyl 
36 Acetyl 
37Benzoyl 
38 Carboxyl 

 
39 Methoxycarbonylb 
40 Ethoxycarbonylb 
41 Benzyloxycarbonylb 

42 tert-Butoxycarbonylb 

43 Amino 
44 Ammonio +H3N- 
45 MŽthylamino 
46 Ethylamino 
47 Phenylamino 
48 Acetylamino 
49 Benzoylamino 
50 Benzyloxycarbonylamino 
51 Dimethylamino 
52 Diethylamino 
53 Trimethylammonio 
54 Phenylazo 
55 Nitroso 
56 Nitro 
57 Hydroxy 

 
58 Methoxy 
59 Ethoxy 
60 Benzyloxy 
61 Phenoxy 
62 Glycosyloxy 
63 Formyloxy 
64 Acetoxy 
65 Benzoloxy 
66 MŽthylsulfinyloxy 
67 MŽthylsulfonyloxy 
68 Fluoro 
69 Mercapto HS- 
70 Methylthio  
71 Methylsulfinyl 
72 Methylsulfonyl 
73 Sulfo HO3S- 
74 Chloro 
75 Bromo 
76 Iodo 

 
 Il arrive souvent que le classement ci-dessus ne suffise pas pour donner la prioritŽ 
relative ˆ  des substituants rattachŽs ˆ  un centre de chiralitŽ. Dans le cas de groupements 
porteurs de doubles ou triples liaisons, ou de carbones ˆ  la jonction de cycles, on est 



 

Pr. S. JugŽ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09 

34 

amenŽ ˆ  faire la dŽcomposition suivante pour permettre dÕen attribuer le ÒpoidsÒ 
relatif vis ˆ  vis des autres substituants: 

OC

CO

C

O

Žquivalent ̂

 
C

CCC

C

C

CC Žquivalent ̂

 

CCN

C

N

NNC équivalent à

 
2) Configuration absolue des acides aminŽs : 
 Dans le cas des acides , -aminŽs, on peut attribuer la configuration absolue du 
carbone ,  en nomenclature R,S, mais il est courant de les rattacher ˆ  la sŽrie D ou L, 
selon quÕen projection de Fischer , le groupement NH2 apparaisse sur la droite ou sur la 
gauche. 

H2N H

R

CO2H

NH2H

R

CO2H

sŽrie LsŽrie D
 

 
3) SŽr ie D et L  des sucres : 
 LÕattribution de la sŽrie D ou L pour un sucre fait rŽfŽrence aux D ou L-
glycŽraldŽhyde qui peut • tre obtenu par dŽgradation de Wohl. Cette nomenclature, 
initialement proposŽe par Rosanoff en 1903, avait pour but de la distinguer des petits d 
et l qui correspondent ˆ  dextrogyre et lŽvogyre, le signe du pouvoir rotatoire. Bien 
entendu, les glycŽraldŽhydes D et L sont respectivement dextrogyre et lŽvogyre, mais 
cela ne conditionne en rien le pouvoir rotatoire dÕun sucre de la m•me sŽrie, puisquÕil 
porte dÕautres carbones asymŽtriques qui contribueront ˆ  lÕactivitŽ optique. 
 

OHH

O

C
H

CH2OH

O
C

H

OHH

OHH

HHO

OHH

CH2OH

sŽrie D

de Wohl

dŽgradation

D-GlycŽraldŽhyde 
 
E) Autres exemples de stŽrŽoisomŽr ie : 
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endo, exo

( antipodes optiques )

épimères

diastéréoisomèresénantiomères

chiraux

cis, trans; syn, anti
isomères géométriques

stéréoisomères

 
1) IsomŽr ie gŽomŽtr ique : cis, trans, E, Z ; syn et anti  
 

cis trans

Cl

H

Ph

H CH3

HPh

H

 

Cl

H

Ph

H3C

Ph

CH3

CH3CH2

(CH3)2CH

12

Z

1

2

3

43 4

E

N

Ph CH3

OH

oxime E (ou syn)

N
CH3

CH3Ph
syn

 
 

2) La diastŽrŽoisomŽr ie (ou diastŽrŽomŽrie): 
 Un composŽ chiral qui porte n centres de chiralitŽ peut avoir au maximum 2n 
stŽrŽoisom•res. 

HHO

HNH2

CH3

CO2H

OHH

NH2H

CH3

CO2H

OHH

HH2N

CH3

CO2H

HHO
NH2H

CH3

CO2H
couples de

 (Žpim•res )

allo -ThrŽonineThrŽonine

diastŽrŽoisom•res

Žnantiom•resŽnantiom•res

 
 Deux diastŽrŽoisom•res qui ne diff•rent que par la configuration absolue dÕun seul 
centre de chiralitŽ sont appelŽs Žpim•res. 
 
* Cas de diastŽrŽoisom•res ayant 2 carbones asymŽtriques porteurs dÕau moins deux 
substituants identiques : 
 
 Dans ce cas, il est souvent fait rŽfŽrence ˆ  la nomenclature Žrythro, thrŽo qui 
dŽcoule de lÕanalogie de configuration relative avec le thrŽose et lÕŽrythrose. 
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O
C

H

OHH
OHH

CH2OH

O
C

HHO
OHH

CH2OH

OHH

OHH

CO2H

CO2H

HHO
OHH

CO2H

CO2H

acide tartrique

érythro ŽrythrosethrŽose

H

( méso )
thréo

 
 
F) Conformations des molŽcules:: 
 La forme des molŽcules est dŽterminŽe par la rotation possible des groupements 
les uns par rapport aux autres du fait de la rotation possible autour des liaisons simples. 
Les diffŽrentes formes que peut prendre une molŽcule sont appelŽes conformations. 
 Beaucoup de molŽcules prŽsentent une tension due ˆ  leur gŽomŽtrie imparfaite. 
Par consŽquent, une molŽcule adoptera ˆ  lÕŽquilibre la conformation correspondante ˆ  la 
plus faible Žnergie. Si la diffŽrence dÕŽnergie entre les conform•res est ! GO, on peut 
dŽterminer, ˆ  une tempŽrature donnŽe, le pourcentage de chacun des conform•res, par la 
relation dŽrivŽe de lÕŽquation de Vant tÕHof : 

! GO = - RTLogK 

RR'

R'

R
R

R'

R'

R'

R

R R

R'

Go!

[ ŽclipsŽ]

[ dŽcalŽ]
K = 

(ŽclipsŽ) (dŽcalŽ)  
&G¡ ˆ  22¡C K % 1 dŽcalŽ % 1 ŽclipsŽ 

- 3 kJ (0,72 kcal) 3,4 77 % 23% 
- 12 kJ (-2,87 kcal) 133,6 99% 1% 

 
1) MolŽcules acycliques : 

a) Conformations de lÕŽthane : (projection de Newman) 

HH

HH HH

H

H

H

H H

H
forme ŽclipsŽe forme dŽcalŽe 

0¡ 60¡ 120¡ 180¡

E

angle de torsion

12kJ mol-1

dŽcalŽe

ŽclipsŽe
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b) Conformation du butane : 

H
H

CH3

CH3
CH3CH3

H

H

H
H

H
H

CH3

CH3
CH3

CH3

H

H H

HH
H

H

H

antipŽriplanaire
s-trans

ŽclipsŽ 
anticlinale

synclinale
dŽcalŽ
oblique

ŽclipsŽ 
synpŽriplanaire

s-cis

 
 

2) Cas des molŽcules cycliques : 
a) Equilibre conformationnel du cyclohexane : A 25¡C le temps de demi-vie dÕun 

conform•re du cyclohexane est de 1,3.10-5 sec, tandis quÕ̂ -120¡C, il est de 23mn. 

45 kJ mol-1

forme chaise intermŽdiaire bateau forme chaise  
 
ReprŽsentation de l'Žquilibre conformationnel du cyclohexane en projection de Newman 
 

 
 

- Cas dÕun cyclohexane substituŽ : 
 

Cl

Cl

33
67

= 2,06 =
ax

eqd'ou

!
ax
eq

-     Go = 1800 J = RT Log

eqax
 

 
 b) Cas des hŽtŽrocycles :  
 Les hŽtŽrocycles ˆ  six cha”nons contenant un O (tŽtrahydropyrane), un azote ( 
pipŽridine) ou un soufre, ont des conformations analogues ˆ  celle du cyclohexane. 
 

O HN S  
 
 La prŽsence dÕun hŽtŽroatome dans le cycle peut entrainer des effets Žlectroniques 
ayant une influence sur la conformation de celui-ci et en dŽfinitive sur la rŽactivitŽ. 
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 Ce phŽnom•ne est appelŽÔ effet anom•re Ò est dž ˆ  un retour dÕŽlectron dÕune 
paire non-liante dans lÕorbitale antiliante de la liaison C(2)-X. 

ORO

OR

O

FavorisŽe  
Les consŽquences de lÕeffet anom•re sont tr•s importantes puisquÕelles gouvernent la 
configuration du carbone anomŽrique des sucres pyranosiques. 

AcO

AcO

OAc

OAc

OAc

OAc

CH2OH

O

OAc

OAc

CH2OH

O

OAc
OAc

CH2OH

AcO

AcO O

!de la forme
reprŽsentation de Haworth

forme"  forme !  

"!  la forme    est plus stable que  
¤ VI I , pour en savoir plus: 
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigŽs)  
G. Decodts- Flammarion     cote: 547/1070 E   pages 63 ̂  92 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C    pages 183 ̂  209 
 
Chimie organique  (cours)  -  
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U                                        pages 45 ̂  67 
 
 
VI I I ) GRANDES FAMILLES DE REACTI ONS: 
 
1) RŽactions de substitution: 

"Substitution radicalaire"

!h CH3Cl   +   CH2Cl2 +  CHCl3 +  HCl  CH4  +    Cl2  

ICl

"Substitution nuclŽophile"

+   NaCl+   NaI 

 
Br

Fe
+  HBr

"Substitution Žlectrophile"

+  Br2
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2) RŽactions d'addition: 

Cl"Addition Žlectrophile"

+   HCl

 

CO2EtCO2Et

"Addition 4 + 2 (Diels Alder)"

+

 

Ph 

Ph 

Ph

Ph

"HydrogŽnation"

H2

 
 

3) RŽactions d'Žlimination: 

CH2CH2 +  H2O160¡C

H+

CH3CH2OH 

"DŽshydratation"

 

Cl
+  NaCl   + EtOH

!

EtONa

"DŽhydrohalogŽnation"

 

Ph

Ph
Br

Br
Ph

Ph
+  ZnBr2!

Zn

"DŽbromation"

 
4) RŽactions de condensation: 

R
N

RR

O

RR

"Formation d'imine"

+  H2O+   RNH2

 

H

O

+  H2O
NaOH

2 CH3CH2CHO

"Aldolisation-crotonisation"
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R

R

CO2Et

CO2Et

CO2Et

CO2Et
O

R

R
+  H2O

NaOH
+

"Knoevenagel"

 
 

5) RŽarrangement, isomŽr isation, transposition: 
"Isomérisation"

!

H
+

 

O

HO OH

H+

"Transposition pinacolique"

 

Ph

H

N

O

Ph
Ph

OH
N

Ph
!

H+

"Beckmann"

 
 
IX) LES HYDROCARBURES SATURES: 
 
1) Nomenclature et caractŽr istiques physiques:  
 

nC Hydrocarbures Eb (¡C) F (¡C) d ˆ 20¡C (g ml-1 ) 
     
1 MŽthane - 161,7 - 182,5 0,5547 ( ˆ  0 ¡C ) 
2 Ethane - 88,6 - 183,3 0,509 ( ˆ  - 60 ¡C ) 
3 Propane - 42,1 - 187,7 0,5005 
4 Butane - 0,5 - 138,3 0,5787 
5 Pentane 36,1 -129,8 0,5572 
6 Hexane 68,7 - 95,3 0,6603 
7 Heptane 98,4 - 90,6 0,6837 
8 Octane 125,7 - 56,8 0,7026 
9 Nonane 150,8 - 53,5 0,7177 
10 DŽcane 174,0 - 29,7 0,7299 
11 UndŽcane 195,8 - 25,6 0,7402 
12 DodŽcane 216,3 - 9,6 0,7487 
13 TridŽcane 235,4 - 5,5 0,7564 
14 TŽtradŽcane 253,7 5,9 0,7628 
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15 PentadŽcane 270,6 10 0,7685 
20 Eicosane 343 36,8 0,7886 
100 Hectane    

 
nC Cycloalcanes Eb (¡C) F (¡C) d ˆ 20¡C (g ml-1) 

3 Cyclopropane - 32,7 - 127,6 - 
4 Cyclobutane 12,5 - 50 0,704 
5 Cyclopentane 49,3 - 93,9 0,751 
6 Cyclohexane 80,7 6,6 0,779 
7 Cycloheptane 118,5 - 12 0,811 
8 Cyclooctane 150 14,3 0,834 

 
2) IsomŽr ies des alcanes: Nombre dÕisom•res possible pour la formule 
CnH2n+2 
 

nC Isom•res 
1 1 
2 1 
3 1 
4 2 
5 3 
6 5 
7 9 
8 18 
9 35 
10 75 
15 4.347 
20 366.319 

 
3) Calcul du nombre dÕinsaturation:   
  Le nombre dÕinsaturation correspond au nombre de doubles liaisons ou de 
cycles prŽsents dans un composŽ de formule brute CxHyOzNuClt, par rapport ˆ  l'alcane 
correspondant CxH2x+2. (NB: une triple liaison correspond ̂  deux insaturations) 
Le nombre  ni dÕun composŽ de formule brute CxHyOzNuClt, dit "nombre  
 dÕinsaturation",  est donnŽe par la relation suivante: 

pour CxHyOzNuCl t2
2x + 2 - y - t + u

ni =

 
 
Le pr incipe de cette relation repose sur  les points suivants: 
 
 a) un atome oxyg•ne peut s'insŽrer dans une liaison C-H, sans changer le nombre 
 de H par rapport aux C, donc z ne rentre pas en compte dans le calcul 
d'insaturation. 
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b) en s'insŽrant dans une liaison C-H, un atome d'azote introduit une liaison 
supplŽmentaire donc Žventuellement un H, ce qui explique que u soit comptŽ 
positivement.  
c) en substituant une liaison C-H par un atome d'halog•ne (Cl, Br, I) cela supprime un 
H dans la formule, ce qui explique que t soit comptŽ nŽgativement.  
d) la formation d'une double liaison ou d'un cycle se traduit par une diminution de 2H 
par rapport ˆ  l 'alcane aliphatique correspondant, ce qui explique de l'on divise par 
deux pour obtenir le nombre d'insaturation. 

 
ex: benz•ne C6H6  

ni = [(2 x 6) + 2 - 6 ]/ 2 = 4 insaturations  (3 C=C + 1 cycle) 
 
cyclohexanone C6H10O 

ni = [(2 x 6) + 2 Ð 10] / 2 = 2 insaturations  (1 C=O + 1 cycle) 
 
4) RŽactivitŽ des alcanes:  
 a) Combustion: 
  La combustion est une oxydation compl•te en CO2 et H2O, qui se produit selon 
un mŽcanisme radicalaire: 
  

- 889 kJ mol -14 H2O+ CO23 O2+CH4  
MŽcanisme de combustion: radicalaire 

O O 

OO

OOH

OC OC

CHC ..

. .

.

+

radical hydroperoxyde
+.+

 

H COOOC OCHC .. ++

 

OHOOC C
..
OH+

 

CHOCHCOC ..
++ etc...

 
 b) Oxydations sŽlectives: Formation d'hydroperoxyde de cumyle et application 
pour la production d'acŽtone et de phŽnol: (procŽdŽ Hook et Lang) 
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H

HO
O

CH3

CH3

HO
O

CH3

CH3H

CH3

CH3

90¡C
5-10 bar

Cu2+
H+

+ O2

 

OH

O

CH3

CH3

H

O

O

CH3

C

CH3 H

H

O

O

CH3

C

CH3

O

CH3

C

CH3

acétone phénol

+

-H H2O

-H2O

 
 
 - PrŽparation de pinanol ˆ  partir de pin•ne: 
 

HOHOOH

de (-)-cis-pinane
hydroperoxyde(+)-trans-pinane (-)-cis-pinanol!(+)-   -pin•ne

H2O+
Pd/C

H2

Co2+

O2

Pd/C

H2

 
- Oxydation de la cha”ne latŽrale d'un composŽ aromatique 

 

CH3 CO2H

acide benzo•quetolu•ne  Co2+  150¡
air

 

CH3

O

O

O
CH3

350 . 450¡C
0,1 s

V2O5/ air

 
 

c) HalogŽnation:       
  L'halogŽnation des alcanes proc•de par un mŽcanisme radicalaire: 
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!h .
2 XX2

Initiation:

 

.
X+RXX2+

.

R

+  HX
.

R+  RH
.

X
Propagation:

 

RX+
.

XR
.

Terminaison:

 

  La formation des radicaux X
.
 est provoquŽe par chauffage ou 

photochimiquement, ou encore en utilisant un amor•eur radicalaire, comme le peroxyde 
de benzoyle ou l' AIBN 

 
O

O
CPhPh

O

C
O

O

O
CPh

peroxyde de benzoyle

.
CO2   +    Ph2 .

!

 
 

CN

NC

CNN
N

Azoisobutyronitrile (AIBN)

+ N22
.!

 

Dans ce cas, le radical A
.
 , qui est formŽ par dŽcomposition de l'amor•eur A2, rŽagit 

avec X2 et RH, pour donner X
. et R

.
 qui propage la rŽaction d'halogŽnation: 

.
R-X  +   X

.
R  +   X 2  

 
RŽactivitŽs relatives des atomes dÕhalog•ne avec une liaison C-H 
 

 RCH2- H R2CH- H R3C- H 

F. (25¡ C, gaz) 1 1,2 1,4 

Cl. (25¡ C, gaz ) 1 4 5 
Br. (98 ¡C, gaz ) 1 250 6300 

 

193711

CH3Cl  + CH2Cl2 + CHCl3 + CCl4CH4  +  Cl2

 

Cl
CH3

CH3

CCH3

H

CH3

H
CH3

CH3

CCH3
CH2 ClCCH3

1

+

2

+ Cl 2
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Br
CH3

CH3

CCH3

H
CH3

CH3

CCH3

!  100 %

300oC+ Br2

 
 Dans le cas du chlore, les rŽactions sont moins sŽlectives que pour le brome, et la 
proportion des produits va dŽpendre du ratio substrat/Cl2. 
 
 Les rŽactions de bromation ou de chloration peuvent se faire Žgalement en utilisant 
le N-bromo succinimide (NBS) ou l'Žquivalent chlorŽ (NCS) qui sont cristallisŽs, et 
faciles ˆ  utiliser. Ces rŽactifs sont souvent employŽs pour l'halogŽnation de composŽs 
allyliques ou benzyliques, par chauffage ou en association avec un amor•eur radicalaire. 
MŽcanisme: 

O

N

O

Br

O

N

O NBS

!

Initiation:

. .
Br+

 

H

O

N

O

O

N

O

Propagation:

+
.

R+    RH
.

 

.
HBr     +    R+    RH

.
Br

 
 

O

N

O

Br

O

N

O

.
RBr   +

.
R+

 

RBr
.

Br+
.

R

Terminaison:

 
Exemples d'halogŽnation par la NBS: 

NBS

(PhCO2)2

Br

+ NH

O

O  
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NBS

AIBN

Br

+ NH

O

O  
 
¤ IX, pour en savoir plus: 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C    pages 41 ̂  50 
 
Chimie organique  (cours)  -  
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U                                        pages 171 ̂  183 
 
X) LES HYDROCARBURES INSATURES: 
 

A) LES ALCENES: 
1) Produits naturels:  

Camph•ne

( citron )
Limon•ne

 

(CH2)12CH3

(CH2)7 - CH3

PhŽromone !" pin•ne
 

 

2) MŽthodes de prŽparation des Alc•nes: 
 a) par hydrogŽnation ou rŽduction des alcynes: 

H

RH

R

H

R

H

R

RCC R

addition anti

addition syn

Na ou Li/NH3

Lindlar

H2

 
 MŽcanismes d'hydrogŽnation syn: 
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R
R

HH

catalyseur de Lindlar Pd/CaCO3/PbO

 
 
 b) par dŽshydratation des alcools:  

CH2=CH2 + H2O
170¡ C

95% H2SO4C2H5OH

 
 La dŽshydratation est une Žlimination ionique qui conduit souvent ˆ  lÕolefine la 
plus substituŽe par un mŽcanisme E1 faisant intervenir un carbocation. On dit que 
l'Žlimination obŽit ˆ  la r •gle de Saytzeff 
 

OH majoritaire

++
100 ¡C

H2SO4 60%

 

OH
H2SO4 20%

85 - 90¡C
 

 La dŽshydratation des alcools en milieu acide n'est pas une rŽaction sŽlective et 
peut conduire ˆ  la formation d'olŽfines isom•res: 

OH

+++

28,5%18,5%15%9%

+

15%

1/3

(- H2O)

100¡C

H2SO4

 
 
 c) par dŽshydrohalogŽnation:  

Et

CH3

CH3

H

CH3
CH3

Br

CH3

CCH3 - CH2

30%

+

70%

(-NaBr)70¡C

EtONa /C2H5OH

 
La dŽshydrohalogŽnation des halogŽnures qui se produit en prŽsence d'une base 
forte, est une rŽaction d'Žlimination. Celle-ci est gŽnŽralement sous contr™le 
thermodynamique et conduit ˆ  lÕolŽfine la plus substituŽe. On dit qu'elle obŽit ˆ  la 
r •gle de Saytzeff 
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 *MŽcanisme et stŽrŽochimie de l'Žlimination E2:     v = k[RX][base] 
 

CC

Br

H

H

H

R

H
base

élimination anti

du mécanisme E2

état de transition concerté

 
L'Žlimination E2 se produit avec les halogŽnures primaires RCH2X ou secondaires  
RR'CHX 

Br

H

CH3

C ++

31%18%31%

- NaBr

/ EtOHEtONa

 
 

Et

CH3

Et

CH3

Et
Br

H

H CH3

H
H

Br

CH3

HEt

H

olŽfine cis dŽfavorisŽe

Elimination anti 

 
 
 *MŽcanisme de l'Žlimination E1:     v = k[RX] 

Ce mŽcanisme sÕobserve lorsque l'halogŽnure peut former un carbocation stabilisŽ 
(ex: halogŽnure tertiaire RR'RCX ) et aussi lorsque la base est faible. Dans ce cas 
la dŽshydrohalogŽnation est en compŽtition avec la substitution nuclŽophile 
SN1, et la solvolyse.  

 

CH3

CH3
CH3

OEt

CH2 CH3

CH3

C

CH2 CH3

CH3

CCH2 CH3

X

CH3

C

+

E1

SN1

18%82%

63% 

37% 

25¡C

EtOH

 
  

3) Chimie des alc•nes: 
 a) Aspects thermodynamiques: 
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 En gŽnŽral, la rŽaction dÕune double liaison va entra”ner la rupture dÕune liaison 
 "  (.  60 kcal ) et dÕune liaison !  ( .  80 kcal ), respectivement dans le substrat et 
 le rŽactif, et conduire ˆ  la formation 2 liaisons !  (.  2 x 80 kcal ) dans le produit. 
  
 Exemples : 

Br Br

OHH

ClH

HH

CH2CH2

"

"

" 98

- 256868
40

Br-Br

- 69298
119

H-OH

- 1080
103
H-Cl

- 27

!  H
9898

10465

CH2=CH2   +   H-H

 
 
 b) HydrogŽnation par catalyse hŽtŽrog•ne ou homog•ne: 
 Les doubles liaisons C=C se rŽduisent beaucoup plus facilement que les C=O. La  
 stŽrŽochimie dÕhydrogŽnation est sensible ˆ  lÕencombrement stŽrique  

H
H

98 %

EtOH/ 25¡C

H2 /PtO2

 
 - Catalyseur homog•ne de Wilkinson RhCl(PPh3)3: 

OO

0,1%
Rh Cl(PPh3)3

H2

 
 

 c) IsomŽr isation: L'isomŽrisation cis/trans peut • tre rŽalisŽe par chauffage, 
 par catalyse acide ou par un mŽtal de transition, ou encore par voie  
 photochimique. 

R

R

R R
36 kcalmol-1
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 d) Les additions Žlectr ophiles: 
 

 - Addition d'hydracide HX: 
 LÕaddition dÕhydracide sur un alc•ne se produit via la formation d'un carbocation  

IntermŽdiaire. Cette addition respecte la r •gle de Markovnikov, suivante: 
le proton se fixe sur le carbone le moins substituŽ et l'halog•nure sur le carbone  
le plus substituŽ. 

H

Br

Br

 60°C 84 %

HBr 

 
 

Dans le cas o• l'addition d'hydracide est rŽalisŽe par voie radicalaire, la 
rŽgiosŽlectivitŽ est inverse et conduit au dŽrivŽ bromŽ sur le carbone le moins 
substituŽ. On dit alors que lÕaddition est anti-Markovnikov ou que l'on a un effet 
Karash. Ce type dÕaddition sÕobtient par voie photochimique ou en utilisant un 
activateur radicalaire. 

 
 Initiation: 

.
2 RO

!

peroxyde

ROOR

 
 Propagation: 

H
BrBr

Br

+
.

Br+   HBr
.

.
+ 

.
Br

.
ROH     +    Br+   HBr

.
RO

 
 

 Terminaison: 

RR

Br2+
.

Br
.

Br

..
R+R

 
 - Addition d'eau: hydratation: 
 

OH
H2OH3O+
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OH

CH3

H2SO4

50 %

 
  
 - Addition dÕhalog•ne X2: 

Br
Br

90 %Br2 / CCl4
 

 

Cl

CH3

Cl
CH3

0¡ C

Cl2 / CHCl3

 
 

  MŽcanisme d'addition anti 
Br

Br

Br

BrBr

Br

Br

C C +

Br
 

  
  - Addition d'eau de chlore:  

dans ce cas l'ion pontŽ intermŽdiaire (chloronium) est piŽgŽ par l'eau 

OH

Cl
Cl

+ HClH2O  +  Cl2
!!

HO Cl

chlorhydrine trans

H2O

H20   0¡C

Cl2

 
 

La rŽgiosŽlectivitŽ de cette addition respecte la r •gle de Markovnikov (Br 
ou Cl sur le carbone le moins substituŽ, OH sur le carbone le plus substituŽ. 

CH3

CH3

CH2Br

OH

C
!!

HO Br
82%

Br2/ H2O

 
  Dans le cas o• le solvant est un alcool, l'ion pontŽ intermŽdiaire s'ouvre par  
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  attaque anti pour donner le / -halogŽnoŽther correspondant. 

 

Br

OMe

76 %
CH3OH

Br2

 
 

CH3O CH2Cl

78%
CH3OH

Cl2

 
 
 - Autres rŽactifs dÕaddition Žlectrophile: 

I  N3CNCl ClRSClBrClI
!!!! !!!!!!

 
   
 
 e) Hydroboration:  
 Principaux agents dÕhydroboration : 

BH3.S(CH3)2BH3.THFB2H6  
 MŽcanisme: Addition syn avec une rŽgiosŽlectivitŽ anti Markovnikov 

B

R
R

R
R

H

R

R

R

R

alkylborane

+  BH3

 
 
 Application des alkylboranes: la dŽcomposition des organoboranes par l'eau  

oxygŽnŽe en milieu basique conduit ˆ  lÕalcool que l'on aurait par hydratation  
de la double liaison selon un mŽcanisme anti Markovnikov 

CH2CH2CH2OHCH2CHCH2

80 %
H2O2 /NaOH

BH3

 
 MŽcanisme:NaOH + H2O2  0>  Na+ + -OOH + H2O 

CH2OHCH2OBH2

O-OHBH2

CH2

BH2H

CH2CHCH2
H2O

OOH
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 f) Epoxydation des alc•nes: avec un peracide 

CO3H

Cl

O

acide mŽtaperchlorobenzo•que
Žpoxyde

MCPBA

MCPBA

 
 MŽcanisme:  

 

 

R

H O

O

CO

R
C

O
H

O

O

+

 
 

Autre agent dÕŽpoxydation : CH3CO2H / H2O2   ->  CH3CO3H + H2O 

 Vitesses dÕŽpoxydation relatives : 
 

CR2R2CRCHCHRCH2CHRCH2CH2

6500500241
 

Application des Žpoxydes pour la formation de diol trans par hydrolyse basique 
 

H
H H

H
CH3

CH3

CH3
CH3

OH

OH

O

puis H2O

ouverture anti
HO-

 
 

 

 g) Dihydroxylation syn: par utilisation de KMnO4 ou de OsO4 
 

R
H

OH

R
H

OH

R

H

R

H

CC + MnO2....
0¡C/  H2O/ pH7KMnO4+ 

 
  
 MŽcanisme: 

OH

OH

O

O

Mn
O

O
Mn

OO

O O

+ { Mn}
H2O
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 h) Ozonolyse: 

O
O

O

R

R
OO

H

R

O
C

OO

C
O

O

CC

O

O
O

O

R

R

H

R
O3

Zn / AcOH
ou Me2S

Ozonide
Molozonide

 

NO2

H
NO2

H

O

Zn
O3

 

CO2EtCO2Et

O

+ CH2O
DMS

O3 /CH2Cl2

 
 MŽthode alternative: coupure de diol par le tŽtracŽtate de plomb Pb(OAc)4 

OO

OH

OH

!
KMnO4 Pb(OAc)4

 
 MŽcanisme: 

OAc

Pb

OAc

OO
O OOH OH

!
Pb(OAc) 2++

Pb(OAc) 4

 
 
 i) Cyclopropanation: par rŽaction de ÒSimmons SmithÒ 

Zn

CH2 I2
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B) LES DIENES: 
 

1) Produits naturels: PhŽromones attractives dÕinsectes 
nom esp•ce sexe structure de la phŽromone 

lŽpidopt•re 
Bombykol 

Bombix mori femelle 
OH

 
codlŽmone Cydia 

pomonella 
femelle 

OH
 

eudŽmone Lobesia botrana femelle 

O

CH3O

 
 Terp•nes: Les terp•nes sont des substances naturelles que l'on trouve en gŽnŽral 
dans les vŽgŽtaux, mais qui sont prŽsents Žgalement dans le r•gne animal ou les 
organismes marins. Leur biosynth•se rŽsulte de la combinaison d'un certain nombre de 
motifs isoprŽniques, et leur formule brute correspond ̂  C5nH10n avec n= 0, 1...  

isoprène

 

 On dit que l'on a un monoterp•ne C10H20, un sesquiterp•ne C15H30 ou un 

diterp•ne C20H40 selon qu'ils sont constituŽs de 2, 3 ou 4 motifs isoprŽniques 

respectivement. Dans ce cas, on dit qu'ils respectent la r •gle isoprŽnique. Bien entendu, 
beaucoup de composŽs terp•niques naturels portent des groupes fonctionnels (OH, C=O) 
qui rŽsultent de leur mŽtabolisme. 

OH
H

CH3HCH3CH3H3C

CH3

RŽt inol(vit amine A)Myrc•ne
 

 
2) MŽthodes de prŽparation des di•nes: 

 - Par dŽshydrohalogŽnation dÕun halog•nure dÕallyle: 

R

CH3

BrR
base

(-HBr)
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 - Par dŽshydratation dÕun alcool allylique: 
OH R

CH3

R
! / H+

(-H2O)
 

3) RŽactivitŽ: 
 a) Les di•nes donnent lieu ˆ des additions-1,2 ou 1,4: exemple de  

l'addition dÕHCl 
 
 

Cl

Cl

+
HCl

 
 
 b) Cycloaddition de Diels Alder : cette rŽaction peut • tre rŽversible 
 

E
CH

CH2

E

CH2

CH2

HC

HC !

di•nophiledi•ne E = CHO, CN, CO2R 

+

 
- Autres exemples: 

 

O

O

O

O

O

O

CH2

CH2

HC
HC

quinone

100¡C
+

100 %

35¡C

 

CO2Et

CO2Et

CO2Et

CO2Et

12h

140¡C
+

 
 
 

- Le mŽcanisme de la cycloaddition est concertŽ et la stŽrŽochimie se produit avec 
rŽtention de la configuration du diŽnophile 
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CH3O2C CO2CH3

O

OCH3

O
OCH3

H

H

OCH3
OCH3

O

OH
H

 

CH3O2C CO2CH3O
OCH3

O
OCH3

O

OCH3H

H

OCH3
O

H

 

 c) PolymŽr isation des di•nes: 

basen
n

(caoutchouc naturel)
polyisopr•ne  tout cis

 

C) ALCYNES : 
1) Produits naturels et composŽs dÕintŽr •t biologique: 

CH2CHCC CCCCCCCCH3C

Ph

O

CCCCCH3C
présent dans de nombreuses huiles essentielles

capilline (fongicide)
 

NN CH2CCCH2

CHC
OH

Me

HO (pilule) Anti cancŽreux
Ethynyl-17-estradiol

 

2) MŽthodes de prŽparation des alcynes: 
 a) par hydrolyse de carbure de calcium: 

C2H2 + Ca (OH)2H2O
Ca C2

2000¡
coke + CaO

 

b) Par dŽshydrohalogŽnation: 
 

MeCCMe
Br

Me

Me

H
+ NaBr + NH3

NaNH2
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 Par double dŽshydrohalogŽnation: 
 

CH3(CH2)3 HCCCH2Br
Br
CHCH3 ( CH2 )3 

2) H2O

1) 3 NaNH2

 

c) Par  alkylation de lÕacŽtyl•ne ou dÕun alcyne vrai: 
 

CCCH3 CH3 RCCHCCCH3
RX

ou Na NH2

Et Mg Br

 

3) RŽactivitŽ: 

 a) HydrogŽnation en alc•ne cis: (voir chapitre des alc•nes) 
  en prŽsence d'un catalyseur de Pd dŽsactivŽ (Lindlar) 
 

b) RŽduction en alc•ne trans par le sodium dans l'ammoniac: (voir 
chapitre des alc•nes) 

 

c) Application des acŽtylures: 

CuCCEtHCCEt + HCl
acŽtylure cuivreux

CuCl
EtOH

terminal
Alcyne vrai ou

 

RCCCCRHCCR
air

+ H2O
Cu+

2
 

 Les acŽtylures sont de tr•s bons nuclŽophiles: 

HCCCH3
H

Me
CCOHO

CH2OHCCCH3

CH2OCH2CCCH3

O

CCCH3

acŽtylure

Na
NaH

20¡ C

CH2O

 

 d) Addition dÕhydracide: en anti et selon Markovnikov. 

Br

Me

Me

H
MeCCMe HBr
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 e) Addition dÕhalog•ne: 

Et

Br

C

Br

Et
CEtCCEt

99 %addition anti
+  Br2

 

  
f) Hydratation en prŽsence d'un sel mercur ique:(catalytique) 

 

   CH3
H

O
C

H

OH
C

H
C

H

H

Hg

CCHHCCH

2+

H2OHg2+

 
 

CH2
CHC

O
CH3

O

COH
OH

COHHOH

H2O

Hg2+

 

 g) Application: synth•se d'une phŽromone (le Bombykol) 
 

(CH2)8CH2OH
C3H7

(CH2)8CO2Et
C3H7

(CH2)8-CO2Et

HH

C
C BrCH2

C
C

OH

CH2CCHCH3CH2CH2 CC
C-NaH-C

2)H3O+

1)LiAlH4

H2 Lindlar

3) H2O

PBr3

2) CH2O

1) EtMgBr
CH3CH2CH2Br

 
 

¤ X, pour en savoir plus: 
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigŽs)  
G. Decodts- Flammarion     cote: 547/1070 E   pages 119 ̂  137 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C    pages 77 ̂  149 
 
Chimie organique  (cours)  -  
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U                                        pages 184 ̂  218 
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XI ) LES HALOGENURES: 

 

1) Produits naturels et substances d'intŽr •t Žconomique: 
 

Cl

Cl

Br

Cl

Br

(isoflurane)

CF3CHClOCHF2

(HFC 125)

CF3CHF2

Halomon (CFC 11)

CFCl 3

 
 
2) MŽthodes de prŽparation: 

 - Par halogŽnation des  alcanes: ex CH4/Cl2/hv (voir chap. alcanes) 

 - Par addition de HX sur les alc•nes ou alcynes (voir chap. alc•nes, alcynes) 

 

 - Par rŽaction des alcools avec HX, PX3, ou SOCl2 

BrOH
H2O+

concentrŽ

HBr  

 

Br
BrH

O

PBrOH
PBr3 +

 

ClOH

+ HClSO2+
SOCl2

 
 
 - Par substitution Žlectrophile des aromatiques ou dŽcomposition des sels de 
 diazonium en prŽsence de CuX (voir chapitre sur les aromatiques) 
 

3) RŽactivitŽ: 
 a) GŽnŽralitŽs: X= Cl, Br, I 
 

MgXRXR
!!!!

rŽactif nuclŽophilerŽactif Žlectrophile
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 Probl•me: lors dÕune substitution nuclŽophile, il peut y avoir compŽtition avec 
 Žlimination ou un rŽarrangement du squelette carbonŽ. 
 

YYBr

++

produits de substitution....d'Žlimination....de rŽarrangement

Y

 
 
 b) RŽactions de substitution nuclŽophile: 
 
 * MŽcanisme SN1:  vitesse d'ordre 1:  v = k [RX] 

 FavorisŽ par: 

  - la formation d'un carbocation stabilisŽ (tertiaire, benzylique, allylique)  

  - un tr•s bon groupe partant (nuclŽofuge): TsO- > I- > Br- > H2O+ > Cl-  

  - un solvant polaire protique: EtOH, H2O 

 ConsŽquences: 

  - RacŽmisation 

  - il n'y a pas de SN1 avec les substrats vinyliques ou aromatiques 

YY
R2

R3

R1

R2

R3

R1

R2
R3

R1

X
R2

R3

R1

carbocation plan

rapide

(±)

+
Ylent

 * MŽcanisme SN2: vitesse d'ordre 2  v = k [RX] [Y-] 

 Celui-ci est favorisŽe par: 

 - les substrats ne conduisant pas ˆ  des carbocations stabilisŽs 

 - un tr•s bon nuclŽophile: PhS- > I- > Et3N > EtO > Br- > Cl- > CH3OH 

 - les solvants polaires non protiques: acŽtone, DMF, acŽtonitrile  

 La stŽrŽochimie du SN2 se produit avec inversion de configuration 
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XY Y
R2

R3

R1

R2
R3

R1

X
R2

R3

R1

Y !!

rapide

- X
lent

 
c) RŽaction d'Žlimination: 

 * Elimination en / : formation d'alc•nes (voir chapitres sur les alc•nes) 

 En gŽnŽral l'Žlimination /  conduit ˆ  l'alc•ne le plus substituŽ (r•gle de Saytzeff) 

X

19%
81% (63% trans, 18% cis)

MeO
+

 
 * Double Žlimination: 

HCR C
Cl

Cl
RCH2CH

2 NaNH2

 

HCR CR CH2ClCHCl
2 NaNH2

 

4) PrŽparation et applications des organomŽtalliques: 

 a) RŽactifs de Gr ignard: (V. Grignard 1871-1935, prix Nobel 1912) 

  *  PrŽparation ̂  partir des halogŽnures aliphatiques: RI > RBr > RCl 

MgBr
R

Br
R

Žther

Mg

 

  * PrŽparation ̂  partir des halogŽnures aromatiques: ArI > ArBr >> ArCl 

MgBrBr
THF

Mg

 
* RŽaction avec les aldŽhydes ou cŽtones:  

R1

H
R

O

R
O

H puis H2O

R1MgX

 

R
1HOO

puis H2O

R
1
MgX
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  * RŽaction avec les esters: formation d'alcools tertiaires 

CH3

CH3

OH

C

RR

CO2Et
2 CH3MgI+

 
  * Methylation des magnŽsiens: 

MgBr (CH3)2SO4+ 

 
 * Carbonatation des magnŽsiens: 

CO2HRCO2RMgBrR
acide

H2O
MgBr+  CO2

 
  * RŽaction avec les nitriles: 

H

R1

N

R

R1

O

R

R1

N

RNCR

cŽtone

imine

H2O

EtOH

MgBr

R1MgX

 

 b) RŽaction directe des halogŽnures avec les mŽtaux: 

  * Couplage dÕUllmann: 

R

RR

Cl + CuCl 2
250¡C

Cu
2

 
  * RŽaction de Wurtz : (1817 - 1884) 

PhCH2CH2Ph   +   2 NaBr
2 Na

2 PhCH2Br
 

¤ XI , pour en savoir plus: 
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigŽs)  
G. Decodts- Flammarion     cote: 547/1070 E   pages 173 ̂  180 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C    pages 217 ̂  250 
 
Chimie organique  (cours)  -  
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U                                        pages 247 ̂  266 
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XI I ) LES HYDROCARBURES AROMATI QUES : 
1) Produits naturels et quelques propr iŽtŽs: 

OH

CHO

CH3O
OH

CH3O

O

C

OH

thymolvanillinesalicylate de mŽthyle
 

phŽnanthr•neanthrac•nenaphtal•ne  

HO

HO

O

(mutag•ne)

mŽtabolisme

ADN

benzopyr•ne  
 
2) Propr iŽtŽs chimiques et rŽactivitŽ: 
 a) HydrogŽnation:  

Pt ou Rh / C

3 H2

 

 b) Oxydation:  Oxydation mŽnagŽe de lÕanthrac•ne  
O

Oanthrac•ne anthraquinone

H2SO4

K2Cr2 O7

 

 c) Substi tution Žlectrophile  SEAr: 

 * HalogŽnation:Br2, Cl2, en prŽsence d'acide de Lewis FeCl3, AlCl3, FeBr3 
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Cl

FeCl3

FeCl4    Cl   Cl2+FeCl3

HCl+Cl2+

 
 * Nitr ation: 

concentrŽ

+   H2OHSO4NO2HNO3   +   H2SO4

 

NO2

Y YYY

NO2

NO2

mŽta paraortho

+ +80¡CH2SO4

H NO3

 

paramétaortho

72

80

93,3

7030

3858

5050

CHO

CO2H

NO2

Cl

CH3

OH

Y

 

 Influence des substi tuants sur  l'or ientation et la rŽactivitŽ  

orientation ortho+ para orientation en mŽta 

forte activation - I, +E avec +E > -I dŽsactivation -I, -E 
NH2, NHR, NR2, OH NO2, CN, CO2H, CHO 

moyenne activation  dŽsactivation -I 
OCH3, NHCOCH3 NR3+ 
faible activation +I  

CH3, Ph  
dŽsactivation -I, +E avec -I> +E  

F, Cl, Br, I  
 
* Sulfonation:  
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SO3H
+ H2O

olŽum

H2SO4 / SO3

 

 - ProcŽdŽ Hoechst : 

SO3H

SO3H

OH

OH

SO3

H2SO4

rŽsorcinol

+ 2 NaHSO3fondu

NaOH

 

- Applications des acides sulfoniques: 
SO2NClNa

CH3

SO2NH2

CH3

SO2ClSO3
- 
Na

+

CH3CH3

(Dakin)

NaOClNH3PCl5

 

NH

SO2

CO

CO2H

SO2NH2

CH3CH3

SO2NH2SO3
- Na+

2) NH3 

(édulcorant)saccharine

(- H2O)

!

H2SO4

K2Cr2O71) PCl5

 

 - Exemples de sulfamides : 

SO2NHH2NSO2NH

MeO

H2N

N

N CH3

O
N

sulfal•ne (traitement de la l•pre) Gantanol (antibactŽrien)
 

¥ Alkylation: Alkylation par un alc•ne: 
 

CH2CH2
Žthylbenz•ne

!  H Cl
 

cum•ne
H+

 
 



 

Pr. S. JugŽ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09 

67 

- Alkylation par un alcool : 

OH + H2O
60 ¡C

H+

+

 

 - Alkylation par halogŽnure : RF > RCl > RBr > RI 

C2 H5

+ HCl

25°C

AlCl 3
+ CH3CH2Cl

 
* Acylation: 

O

CR
Cl

O

CR

chlorure d'acide

AlCl3

AlCl4
 

O

CR
O

C

R

OO
C

R

AlCl3

anhydride d'acide

Al Cl3R-CO2+

 

CH3CH2

O

C

Cl

O

C + HCl

84 %

AlCl 3
+

  
- Acylation intramolŽculaire : 

O
Cl

O
C +  HCl

tŽtralone

AlCl 3

 
Application en synth•se: 

HO
O

HO
O

OO

O

O

de Clemmensen

H3PO4

anhydride succinique

rŽduction 

HCl

Zn(Hg)AlCl3
+

 
O

(-2H2)!
Pd

HCl

Zn(Hg)
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 * Couplage diazo•que: 

N
N N

N

N
N

HOHO

N2NH2

diazonium
sel de jaune

rouge

colorants diazo•ques
Cl

NaNO2

HCl

 
 d) DŽsamination nitreuse: RŽaction de Sandmeyer. 

ClN2NH2

!

CuCl

diazoniumsel de

Cl
NaNO2

HCl

 

Cl

Br
Cl

NH2

!2) CuBr/
1) NaNO2/HCl

 
CNNH2

!2) CuCN/
1) NaNO2/HCl

 
 

¤ XI I , pour en savoir plus: 
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigŽs)  
G. Decodts- Flammarion     cote: 547/1070 E   pages 199 ̂  214 

 
Chimie organique: les grands pr incipes (cours et exercices dirigŽs) 
J. McMurry Ð Dunod     cote 541/1124C    pages 150 ̂  182 
 
Chimie organique  (cours)  -  
P. Arnaud Ð Dunod   cotes 547/1005U                                        pages 219 ̂  246 
 


