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Ouvrages recommandZzs

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

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 5411124C

Chimie organique (cours) - (exercices)
P. ArnaudBDunod cotes547/1005U et 547/1075D

Structur e de quelques composZs ddntZr «t Zconomique
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) STRUCTURE ELECTRONIQUE DESATOMES

1) Structur e Aectr onique de |'atome: organisation en couches et sous
couches
n: nombre quantique principal: n=1, 2, 3, 4..
|: nombre quantique secondaire: 1I=0, 1, 2, 3,4...n-1
m: nombr e quantique magnZique: m=-I, -1+1.....-1,0, 1, ...I+1
S: nombrede spin + ou-1/2

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

Regle de Pauli: Une orbitale peut contenir au maximum 2 Aectrons ces Aectrons Zant
de spin oppo¥s

Regle de Hund: Si deux ou plusieurs orbitales de me me Znergie sont disponbles, les
Aectronsoccupent le maximum d'entre elles et prZsentent des spins parall«les,

2) Configuration et structure Aectronique de quelques AZments:

Carbone: 125C 12 22 2p2

[M] [M] [4]8

Azote: 14N 12 282 2p3
N 0L
Oxygene: 16gC 12 282 2ph

N [n] [WATH

Phosphore: 3115P 12 22 2pb6 3L 3p3

N N (WM W] [ATATA

3) Forme des or bitales atomiques: )
|I= 0 (souscouches) (exemples: 1s 2s 3)

Q0
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|= 1 (souscouchesp)  (exemples: 2p, 3p,4pE.)
m = -1 (orbitale Pz), m= 0 (orbitale Py), m= +1 (orbitale Px)

TPZ
C)OPX’QD:}
¥ Py Py

4) TZtravalence du carbone: ThZorie del'hybridation (L. Pauling 1933
Formation des orbitales hybrides (OH) ™ partir des orbitales atomiques (OA):

; i OH sp g OH spf OH sp
(orbitale hybride)

Hybridation sp3; permet d'explique lagZomArie tArahedriqued'un carbone
tArahZdrique (hydrocarbures saturzs)

CI”II,,

/N

Hybridation spZ: permet d'explique la gZomZrie plane des alce nes, ou des carbonyles
Pz

sp2
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Hybridation sp permet d'expliquer lagZomzrie des alcynes ou des nitriles

Pz

Sp

Py

/Py

1) LES DIFFERENTS TYPESDE LI AISONSDANSLES
COMPOSES ORGANIQUES

Le nombre de valence correspondau nonbre deliaisonsd'un AZment donnZ
Le degrZde coordination correspondau nombre de subdituants (dit "coordinas" ou
encore "ligands') autour d'un atome central.

A) Lesliaisonsfortes: (60-100kcal mol™) §
a) Liaisonsioniques: dansce cas les interactionssont purement Aectrodatiques
ex: Na' ClI", RCO>Na'", RSOz Na"

N H, @c:|

)‘\ Chlorhydrate de guanidinium

H,N NH,

b) Liaisons covalentes! : C-H, C-C, C-O, C-N, C-Cl, O-H, N-H, P-O, C-S, SH, SS...
Laliaison covdente! rZsulte d'un recouvrement frontal d'orbitales atomiques (OA),
hybrides (OH), oumolZculaires (OM). En gZhZal, il y amise en commun de 2 ZAectrons
ex: molZcule d'hydrogene

00 - D>.

Explication dela liaison covalente / par la thZorie des orbitales molZculaires:
o orbitale antiliante ( Aat " #)
‘ B $.4=" 15-! 15

. .
’ N
’ N
. .
’ .
. .
’ N
’ [N
. N
| ‘ : |
.
* 1s : . © 1
A .
A ’
N .
. .
H ~ v H
N .

R H <> orbitale liante (liaison")

- ! " : ! + ! J
H-H P]FSS Junggh.Orga_C4.SV .L2 08/09



Exemple 1: laliaison C-H

%

‘..\l\\\\> E— + H > ‘..‘I“\‘\ H

Exemple 2: laliaison C-C

> i

.o"‘“\ + ””'--.. ‘_.\‘\\\\ Hin,,,

Remarque dans certains cas, les 2 Aectrons delaliaison covdente proviennent d'un des
2 atomes formant laliaison: on parle alors d'uneliaison daive ou h4aZropolaire

ex: NHg*, NH3BH3, DMSO

H
=~g—" T e YRS T
* N@ c — T@ c lS
HTNH HT N H H/Ni"H Me — “Me
amine borane DMSO
c) Liaisons" :

Laliaison" rZsulte d'unrecouvrement latZr al d'orbitales atomiques
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Casdeladoubleliaison C=C ou C=0:
Pz Pz

1y, 7 1 / C C\\\\\\

7 >

Casdelatriple liaison:

Pz

P

’

!
’, -
-— N

+

4
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’
’
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’
’
.

1
1
I 4
C
I
I
I
I

}
I
I
C
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I
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}

C) ConsZquences de la formation des doubles liaisons sur |a stZr Zochimie des
molZcules:

0]
: - 120 ||
h 1
C—=C.. PN PR
Ph/ \Ph Ph C=—=C CHs3 Ph \126.(CH3
|

Pr. S. JugZ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09




B) Lesliaisons faibles:

a) Interactions de Van der Waals (< 1 kcal mol-1): celles-ci sontresponsables del'Zat
liquide del'hydrogene, del'ndium ou des interactionsentre deux chanes lipophies (ex:
alcanes

CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,

CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,

b) Liaisons Hydrogenes: (< 7 kca mol-1) se rencontrent dans I'eau, entre le chanes
peptidiques ou encore entre les pares debase del'ADN

H H Guanine Cytosine
‘ ‘ e . N f—l—]ﬁ
O !+ /O /e
LT H\?f‘" H; (N O HN G C
/
i /N\Z/_<N_H"-N \
DAt
/
N—H-~0 >

LiaisonsH entre les chanes peptidiques ou lesfibres d'aramide

/

%@{H

o-- I—Z

Zz—z----O

\

/ %< > N < > \\
Aramide (Kevlar)
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a| etll, pouren savoir plus §
L es bases dela chimie organique (cours et exercices dirigs)
G. Decodts- Flammarion  cote: 547/1070E pages1l” 18

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 541/41124C pages3” 20

Chimie organique (cours) -
P. ArnaudBDunod cotes 547/1005U pages68” 76

111) EFFETS ELECTRONIQUES DANSLES MOLECULES
ORGANIQUES

1) ElectronZgativitZ C'est unepropriZZimportante des atomes qui engendre la polaritZ
desliaisons

Uneliaison covaente entre deux atomes X-Y diffZrents est gzhZalement sourise
" unerZpatition Aectroniquefavorisant |@n des 2 atomes. L@ectr onZgativitZ d@n
AZment est par consgZquent latendance qud possede” attirer les Aectronsd@neliaison
covaente. Elle permet de dZinir le caractere ioniquepartiel d@neliaison covaente.

_ Laplupat des Zchelles d"ZectronyativitZ s@Gppuient sur unedinition proposZe ”
|@rigine par Pauling, et ce concept a4Z Zendu”™ d@utres groupements.

Tableau 1 : Echdle d@ectronAyativitZ des AZments et des groupanents.

F 40 I 25 Al 15

O 35 H 21 Mg 1,2

N 30 P 21 Li 1,0

Cl 3,0 B 2,0 Ca 10

Br 2.8 As 2,0 Na 0,9

C 25 S 18 K 0.8

S 25 Sn 18 Cs 0,7
CH, 23-25 [CH,=CH 29-30 |NO, 34
CH.CI 2,75 CH#C 3.3 OH 3,7
CHCIl, 28 CN 3.3 F 3,95
CCl, 28-30 |[H 2,28 Cl 3,03
CF; 3,1-335|NH,, 3,35 Br 2,80
CesHs 28-30 |[NH; 38 I 2,28
CBr, 2,7 CHO 29
Et 2,6

2) PolaritZ d'une liaison: Moment dipolair e:

Pour Zvaluer quantitativement la polaritZ d@ineliaison, on peut comparer la
diffZrence d@ectronyaivitZ des atomes ou des groupements liZs. Plusla diffZrence est
grande plusle moment dipolaire delaliaison est important.
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M oment dipolaire: L Gtat de polarisation d@neliaison est caractZrisZ par lavaleur
deschages$' et $, maisaussi par lavaleur et le sensdu moment dipolaire exprimZen
Debye (D). Le moment dipolaire est dirigZdu $+ versle $-.

'/_\en nm

en Debye N enunitZde charge

On peut dZermivner les charges partielles portZes par les atomes, ~ partir du moment
dipolaire mesurZ pour unemolZcule ou uneliaison : exemple del'HCI

+0,16 016
H— ¢l W = 48.0,16.0,127 = 0,97 D
0,127nm

ex : Le groupeament nitrile CN aun moment dipolaire de 3,6D et unelongueir de
0,116nm, ce qui correspond” des charges partielles sur les deux atomes de 3,6 =
489.0,116 soit 0,64 unitZdechage

+0,64 -064
—C=—=N
Tableau 2 : Exemple de moments dipolaires deliaisons
Liaison Momentpu (D) Liaison Momentpu (D)
C(sp’-H 031 C-F 151
C(?)-H 0,63 C-Cl 157
C(sp)-H 1,05 C-Br 1,48
O-H 151 C-I 1,29
N-H 131 C-N 0,45
S-H 0,68 C#N 3,60
P-H 0,36 C-0 0,86
As-H 0,10 C=0 2,40
CH, 0 0
H
— BN Py L x
CHj CHj NH NH CH NH N O
CHs 2 e 3 2 | 354D
urZe Et .
05D 0,084 D 4,56 D 36D N-Zhylpyrrolidone
MolZcules subdituzes :
CH.F CH.CI CH.Br CH,|
1,85 1,87 1,81 1,62
CH.CN CHCl, CH,OH CH,Cl,
3,92 1,01 1,70 1,60
CH,COOH CH,COCH, CH,CHO CH,OCH,
1,74 2,88 2,69 1,30
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Compos/s aromatigues

OCH, OCH,

) Q) oy Q!
pyridine 2,19 D quinolZine 2,29 D 483D 4,55D

3) ThZorie de la r Zsonance ou de la mZsomZrie:

Un second concept permet d@itiliser lathZorie de valence pourdZerire la structure
des molZcules complexes : la thZorie de la r Zsonance ou de la mZsomZrie.
Son utilisation en chimie organiquevient du fait quec@®st un moyen commodepour
dzrire ladZocalisation des Aectronsdans les molZcules insaturZes.

a) UnemolZcule peut «tre dZcrite par plusieurs structures dite Oformes limitesQ dont
certaines sont plus stables qued@uitres et qui diffs rent seulement par la podtion des
doubks liaisons

En g/hzal, ladAocalisation des Aectronsentra’ne un gain ZnergZique et donc
uneplus grandestabilitZ delamolZcule.

0 0 ® O 0 o©® 0

H
I )l\ - | /U\ ) |
/\ >
CHS/\CI;Iz CH; CHj CH  "CH3  CH,4 \CH/\CH3
\ PKa =89 (H,0)

(13,3 ds DM S0)

- forme prZpondZrante -

dZivZnitrZ
Coupure hZAZrolytique d'une liaison: formation d'un carbocation stabilisZ

- ®
CH,{-Cl CH, o C|H

2
©@
> <« dcC
1N
J
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12
Effet mZsomere donneur dans le noyau aromatique d'un groupement mzhoxy

|0|5

®
0 “9”
Y ) l
J—— ‘) < > - » ac
-/ S
Ener gie de RZsonance :
3H,
@ -~ CeH12

- casdubenzene:

Sachant que I'hydrogzaion de 3 doubkes liaisonsisolZes libsre 3(-285) = - 858 kcal
mol -1 et que I'nydrogzhaion du benzene donne -498 kca mol BL, |@hegie de
rZsonance est doncde 36 kcal mol -1

6) Critere d'aromaticitZ:Laregle de HYckel dZcoule delathZorie des orbitales
molZculaires et stipule que:

les hydr ocarbur es plans, monocycles et completement conjuguZs, sont aromatiques,
si le cycle contient 4n + 2 Aectrons” , avec n=0, 1, 2, 3E.

) Po®

non aromatique Naphtal* ne, aromatique Anthrace ne, aromatique
(E, = 77kcal, 322kJmal)

=
| ) /
N \S/ H

Epzrg;];ar%?)itﬁue| Thiophe ne, aromatique Pyrrole, aromatique
(E = , mol) (E, = 2%cal, 121kJmol)  (E, = 24kcal, 100kJmol)

V) CONSEQUENCESDESEFFETS ELECTRONIQUES SUR
LES PROPRIETES ET LA REACTIVITE:

1) Effetsinductifs et mZsomeres

Du fait de I'JectrondyativitZ ou de la prZsence de pares non liantes dun
subdituant de noyau aromatique cela va se traduire par des effets Aectroniques
indudifs | oumZsomeres M (attracteur (-) ou donneir (+).

Latrangmission des effets indudifs ( +1 ou -1 ) ou mZsomeres (+M ou -M ) se fait
en paa et ortho des noyaux aromatiques. En revanche si I'effet inductif d'un subgituant
se transmet en postion mAa, ce n'est pas cas pour|'effet mZsomere.
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La transmission des effets indudifs (+1 ou -1) peut se faire Zgdement en szZie
aiphdique

AciditZ des phzhols subgituz:

PhZnol pK 5
Trinitro -2,4,6-phzhol 0,38
Dinitro -2 ,4-phzhol 4,00
p -NO> phzol 714
m - NOophzhol 8,35
phzol 9,94
p - CH3 phzhol 10,19

2) Force des acides et des base organiques:

L'aciditZ d'un composZ, au sens de Br3nsted, correspond” son aptitude ~ libZer
unH*. De meme labasicitZ d'un composZ correspond” sa capacitZ” capter un H:

® A
AH 2y H Koz A IH
[AH]

La mesure des pKa (pKa = -log Ka) est une bonneindication de |'aciditZ et de la
basicitZ d'un couple acide base. Plus le pKa est AevZ plusla base est basique (et I'acide
correspondant faible). Plus le pKa est pdit, plus l'acide est fort (et la base
correspondante faible).

Dansl'eau, les pKavarient de-5" +15. Dansles solvants nonaqueux, les pKa des
molZcules organiques peuvent atteindre 56.

Note: Au sens de L ewis, les acides et les bases sont respectivement des accepteurs ou
des donneurs d'Zectrons

a) BasicitZ des amines: ) )
3 La basicitZ d@ne amine est d@utant plus grande que [@zote est plus riche en
dectrons Cette basicitZaugmente avec lesgroupes ™ effets +| ou +M.

pKa (eau) pKa
p.mZhoxyaniline 53
NH3 9,2 aniline 4,6
CH3NH» 106 o.mZhoxyaniline 45
( CH3)2NH 10,7 m.mZhoxyaniline 42
(CeHs)2NH 0,8 p.nitroaniline 2

b) AciditZ et basicitZ des compos/s organiques:
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De nombr euses r Zactions de chimie organique sont de type addo-basques. Les
carbocations et les carbanions peuvent ainsi *tre assimilZs” desacidesou” des
bases.

NZanmoins, |@isage dZinit le nucl Zophile comme un rZactif qui attagueun centre
carbonZ tandis que |@n parle debase, lorsqu@ y a dZprotonaion (cad attagquesur un
atome d'hydrogene).

Les molZcules organiques portant la plupat du temps des atomes d@ydrogene, il
est toujours possible d@crire un couple acide-base (AH/A-) en arrachant un proton” une
patie demolZcule, meme'si ceci necorrespondpas ™ un Zquilibre et ne peut pas se
mettre en Zvidence directement.

Le pKa d@n couple acide-base d@nemolZcule organiqueest gzhZaement dZini
dansle DM SO (dimzhyl sulfoxyde Me,SO), et dZpend consdZablement du solvant.

- Comparaison des pK a mesur Zdans H20 ou dansle DM SO

AH pKa pKa AH pKa pKa
(H20) (DM SO) (H20) (DM SO)
HCI -8 1,6 (CH3CO)2CH2 89 133
CH3CO2H 4,75 3,6 PhOH 10 18
PhH 6,5 1031 CH30H 151 255
H20 15,75 320
ComposZs pKa ComposZs pKa
organiques (DMSO) organiques (DMSO)
1,3 - cyclohexanedione 10, 3 cyclohexanone 26,4
CH3 COCH, CO5 Et 14, 20 CH3COCH3 26,5
CHy(CO5Et) o 16, 4 CH3CN 31
CH3NO» 17,2 CH3NHo 41
PhCH> CN 21,9 CHy=CHCHg 44
PhCH, CO5 Et 22,6 CHy 56

3) PolaritZ des solvants usuels: p : moment dipolaire ; % congante didectrique

Quand on sintZresse aux effets de solvant, il est important defaire la distinction entre les
effets macroscopigques du solvant et |es effets qui dZpendent de caractZristiques mineures
deleur structure. Le moment dipolaire et la constante diZectrique sontdes bons
indicateurs de |@ptitudedu solvant ~ dissoudre les composZs en fondion d eleur polaritZ
ou” pemettre la sZparation des charges.
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SOLVANT | solubilitZ Eb(jC) F(iC) dyo M %
dansH,O

Et,O 35 -116 0,71 1,15 43
Pentane 36 - 130 0,63 0 18
CH,Cl, 40 -95 1,33 1,14 89
CH,COCH, S 56 -95 0,79 2,69 20,7
CHCl, 61 - 64 1,49 1,15 48
EtOH s 78 -114 0,79 1,66 246
Benzene 80 55 0,88 0 23
Cyclohexane 81 6,5 0,78 0 20
CH.CN s 82 - 44 0,78 3,44 377
H,O - 100 0 1,00 1,90 802
Pyridine S 115 -42 0,98 2,37 124
CH,COOH s 118 17 1,05 1,68 6,2

alll, IV, pouren savoir plus. §

L es bases dela chimie organique (cours et exercices dirigs)

G. Decodts- Flammarion  cote: 547/1070E pages 18~ 30

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 5411124C pages 20~ 34,p 152-154

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud BDunod cotes 547/1005U pages 77" 93

V) THERMODYNAMIQUE ET CINETIQUE DES
REACTIONS ORGANIQUES:

Si unerZaction est exothermique (&Hj~ &Gj < 0), I@nergie est doncperduepa le
systeme et la rZaction va avoir une congante d@quilibre >1, dorc sera dzplacZe vers la
droite (rappd: &Gj= -RTLnK). En revanche lorsque la rZaction est endothermique
(&Hij~ &Gj > 0), |@nergie est donc absorbZe et la condante d@quilibre sera faible (K<
0).

L &change d@nergie qui se fait au cours d@ne rZaction chimique et |@quilibre
qui en rZsulte (fZt-il completement dzplacZ vers la droite), est dZrit par un diagramme
qui tiendra compte dela vitesse "~ laqudle se fait chacunedes Zapes, depuis les rZactifs
jusqu@ux produits finaux. Ce type de diagramme dont|®@rdonn£ reprZsente |@nergie
du systeme, et |@bcisse |@vancement de rZaction, permet de visudiser le parcours
thermodynamiquedelarZaction.

Comme les rZactions ne sont pas toujours sponinzes, meme lorsque |@ntha pie
libre &Gj est nZydive, cela prouve quele parcours thermodynamique passe par un Aat
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de plus haute Znergie que celle des produits de dzpart, cad un Zat de transition. La
quantitZ d@nergie nZessaire aux rZactifs pour atteindre cet Aat de trandtion est appd Ze
Znergie d@ctivation, et corrrespord ~ la formation d@ne espece intermZdiaire non
isolable, danslaqudle des liaisonsont commencZ” se rompre, et d@utres ™ se former.

1) ThZorie de |Gtat de transition:

a) Barriere d@nergie: Lavitesse derZaction est dZerminZe par lavitesse  laguele
le systeme passe ” travers labariere d@nergie due” |Qtat detrangtion.

[AB]* (Zat de transition)

G J A+B _ = [AB"— = C+D
constante de vitesse _AG #
K _ kel ¢ RT
________________ h

(ArrhZnius- Eyring)

AG

C+D

-

parcours rZactionnel
Les grandeurs thermodynaniques correspondantes ™ |Gtat de trangtion sont affectZes
d@nexposant # . L@nergie d@ctivation* | G#=! H# - T! S (ou encore enthapie libre
d@ctivation), d4aermine la condante de vitesse d'unerZaction:
v=k [A][B]

*Remarque: lavariation d'enthapie libre ! g;i entre les rZactifs et les produits, donnela
valeur dela congante d'Zquilibre en fin derZaction &Gj= -RTLnK, avec:

<] [ _, R
A [8

K=

2) Principe de r AversibilitZ micr oscopique et influence d'un catalyseur :
_ Lorsqu@nerZactionest catalyszZe, |@nhergie d@ctivation se trouveabassze. La
rZaction directe est alors favorisZe, de meme quelarZactioninverse.
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Gi

nouveau parcours thermodynami
A en prZsence d'un catalyseur

C

parcours rZactionnel

Un catalyseur diminuel@nergie d@ctivation delarZactionglobde. Il nintervient
pas dansle bilan globd et se retrouveintact en fin derzZaction. Un inhibiteur augmente
I'Znergie d'activation et ralentit par consZquent la vitesse d'unerZaction.

a) Exemple de catalyse: (homogene, hZZrogene ou acidobasique
* Hydrogzhation:

Pd dZsactivz M H 3H,
R—=R - =<
H, R R RWC

cis hydrogZnation benze ne cyclohexane
_=
H, 1lam -
0,01% RhCI(PPh 3)3

* Catalyse acidelors delamonobromation duneczone

~H
O H* o) /\‘ Br 9
2 I
— > = .
R/MCHg — RACH2 . R™ CH,Br
Znol

* Catalyse par un acidedeLewis (AICL,): rZactionsde Friedd Cratfts

OCHs

o OCH; ? OCHj
cH g @ _ AMs CH3)\©
CH, ©

Pr. S. JugZ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09



18

oV, pou en savoir plus. §
L es bases dela chimie organique (cours et exercices dirigs)
G. Decodts- Flammarion  cote: 547/1070E pages41l” 62

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 541/4124C pages 97~ 103

Chimie organique (cours) -

P. Arnaud BDunod cotes 547/1005U pages 97~ 119

V1) METHODES SPECTROSCOPIQUES D'ANALY SE ET
SPECTROMETRIE DE MASSE :

1) GZnZralitZs sur |a spectr oscopie:

Une molZcule qui absorbe I'Znergie foumie par une radiation AectromagnZique
peut subir pluseurs types "dexcitation". Cette excitation peut stre Zectronique,
rotationndle, peut condure ~ un changement d'orientation de spins nudZaires, ~ des
dZormations de liaisons . Chacun de ces modes d'excitation nZcessite une
qumtltz bien dZinie d'Znergle I% absorptions correspondantes appaa'tront dans des
rZgionsdiff Zrentes du spectres Aectromagntiques.

élevée basse
- Fréquences (") -
élevée basse
- Energie -
Rayons X Ultraviolet | . Infrarouge Micro-Ondes Radio
oo < Résonance Magnétique
absorption UV absorption Visible vibrations dues a IR Nucléaire
200 nm 400 nm 800 nm 2,5Um 15Um 1 m Sm
- Longueur d'onde (!) -
courte longue

unitZs et symboles:
1« (anggrom)=10""m; 1 nm(nanonrtre)=10° m; 1 um (micrometre)= 10° m

Energie duneradiation: &E =h' avec h condante dePlanck ( 6,62410%* J.s%);"
frZquence en Hertz. LafrZquence est liZe ™ lalongueir dondepar larelation:

= % 0+ cest lavitesse delalumiere3 10° m.s-1
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En IR, pourcaractZriser unebanded'adsorption, on utilise lalongueir d'onde(
exprimZe en um, ou le nombre d'onde’ qui est I'inverse delalongueir d'ondeexprimZs
encm™:

- _ 1
' (cm)

2) L es diffZr ents types de spectr oscopies optiques:

vibration d'Zongation de laliaison C-H vibrations de dZformation des liaisons C-C ou C-H

a) Domainedel'UV et duvisible:

Lorsguune molZcule est irradiZe par 1a lumiere visible ou ultraviolette, elle peut
subir une transition Zectronique au cours de lagudle un Zectron est excitZ et
"passe” de |'orbitale quil occupe dans I'Zat fondanental, jusqu”™ une orbitale de
plus haute Znergie.

Les spectres UV-visible sont des spectres d'absorption qui se prZsentent sous
forme de bandes caractZristiques, d'une partie ou d'un groupement de molZcule
gZhZalement insaturZ, quel'on appdle chromophore.

"o
"1
" # "y X % 320-330nm  —
% \> » 280nm > (peuintense! <100) .
(peuintense! <100) \
n
A 220-240 nm 254 nm
" (peu intense
180-220nm 180-220nm 2 4‘% A 2 100)
AN
AN / AN « N /C—O
/ AN J/ ) —C

b) Domainedel'lR:

L es spectres infrarougecorrespondant ™ des absorptionsde lumiere dues aux
vibrationsdes liaisonset dela molZcule. On distinguedeux types de bandes IR selon
quelle correspondent ” des vibrationsd'Zongaion ou de dZormation.

Cc
\ X @3( )
C
Lt Cs— H - / 1 vibration de dZformation
/ hors du plan

2bandes: T; 690" 710cm™*

( symZrique ou asymZrique, dans le plan ou hors du plan) .
e T, 730" 770cm

T de3300" 2800 cm™* _ g "
! de 1500 " 1300 cm

Le spectre est Zgdement un spectre de bandes qui comprend gzhZaement trois

paties:

- unerZgion de 4000~ 1300 cm qui correspond aux vibrations d'Zongdion des
groupaments insaturZs ou des liaisonsavec H (C-H, O-H, N-H, C=C, C=C, Ph,...)

- unerZgion de 1500~ 900 cm?, dite des empreintes digitales qui correspond aux
vibrationsde valence desliaisonssimples C-C, C-N, C-O et dedZormation C-C
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- - unerZgion de 900"~ 650 cm?, qui correspond aux vibrations de dZormation
des aromatiques et aux vibrationsde valence de liaisonsayant un atome lourd (C-
Cl, C-P, C-Br, C-Si...)

Exemples de spectres infrarouge

TEAHSHITTANCE | %1

=

TRANSHITTANCED %!

HIT-NO-3950 [SCORE= (  1]80B5-NO-306 [TR-NIDA-60B20 : LIQUID FILMA
ACETIC ACID
T.H,0¢
i}
-
o T T T T T
4000 000 2000 1503 Lo a0
HAYEMUHRBER! -1
2937 2B 1414 ZD 59 4l
f6E84 41 1360 38 07 49 C H _ C— D H
2831 39 12894 L2 451 36 3
2B 49 103 B7 473 BE ”
L7Es 149 lale 41
L1714 4 233 57 D
LELT A& a3z 41

HIT-ND=1153 |SCORE= (  1]|50B5-ND=722 [IR-NIDA-05227 : LIOUID FILMN
ACETOFHENOME
[ gHg0

LoD

50 -

o T T T T T
4000 3000 &0 1500 Looo 500
HAVEMUHRBER!-11

JE04 A4 Zagn 77 1646 Al 1267 B age 3T
EE = b 2925 74 1492 4l 1161 GH QzE T2
IgsT 72 ZGe7T G4 1450 26 116D 74 TElL 15 C CH
3063 G4 IN=1:1: 4 1430 RE 1103 79 Til 79 El
o400 712 1E4E EB 1360 13 a7y B2 B3l 14 ||
Jnze 7z 1589 Z1 1315 AEZ 1025 S0 Bld B1
310 RS2 1683 41 130z &3 laal 74 BE3& 17 d
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HIT-HO=1364 [SCORE= ( 1[S0BS-MO=1283 [IR-NIDA-03826 : LIQUID FILH

ACRYLOMITRILE

L 5HgM

LoD

TRAMSHITTAHCE %1
o
=1
1

T T T T T
4000 3000 2000 1500 Looo Ll
HAVENUHBER! -1

Jg4z 79 ZZA1 78 128 84
3553 41 2230 12 1084 57
jlla T 1939 T4 370 4
L= 1667 78 a7l 70
072 && 1649 &l an0e a4
EL =21 1608 70 g5 33
2gal 77 1413 2D

2) L a spectroscopie par RZsonance M agniqgue Nucl Zair e:

a) Principe:

La RZsonance Magnzique NudZaire (RMN) est une mzhode d@ndyse basze,
toutcomme IQJV et IR, sur la spectroscopie d@bsorption.

La puissance de la RMN pour |@dentification de subgances organiques est tres
grande car bien souvent |@Gnayse AZmentaire et le spectre de RMN proton *H suffisent
pour identifier un composZ de structure relativement simple. LOnterprAation des
spectres de RMN du proton *H n@st pas plus compliquz que celle des spectres UV ou
IR, et pafois, elle est meme plussimple.

L'absorption RMN repose un changement d'orientation du spin nuclZaire, portZ
par les noyaux de certains isotopes, comme les proton *H, carbone *C, fluor *°F ou
phoghore 3P. On nesintZresseraici qu” laRMN H.

Le spin nudZaire de I'hydrogene *H est un champ magnZique engendrZ pa le
proton en rotation sur lui meme, et tel un solZnode, le noyau se comporte alors comme
aimant avec un p™d Nord et un p™d Sud.

Le nombre de spin du proton *H prend les valeurs + ouD1/2.

PlacZs dans un champ magnZiqueexterne B, tres puissant (10000Gauss et plus),

les spins nud Zaires prennent deux orientations opposZ% pa rappoit = ce champ.
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A

B, .

-1/2 W

champ _l_ P l YYY .

magnZtique X )
externe YE=hE = -l
) ME=h$ = — By (1-!) — > )
"RZsonance"

A ces deux orientations de spin correspondent deux niveaux Znergdiques
diffZrents. L@nergie ! E nZcessaire pour passer du niveau Znergdique le plus bas au
niveau de plus haute Znergie, dZpend de B,. Cette trangtion peut etre provoqu£ par
I'absorption d@n rayonnament AectromagnZtiquedefrZquence' donnz par larelation:

spin + 1/2

IE=h=)/2" .h.B(1D!)

h: condante dePlanck

B,. champ magnZiqueappliquZ

‘1 frZquence delaradiation ZectromagnZique capable de provoque latranstion
entre les deux Aats Znergiques.

):  Congante gyromagnZiquecaractZristique du noyau condd4Z

| : congante d'Zcran dZpendant del'environnament du proton

Quand le proton est soumis ~ la radiation de frZquence ' , le spin nuclZaire
entreen "rZsonance" .

Comme chaque proton H,, ou groupede protonsidentiques, a sa propre condante
dZcran ! ., cela donnea dans chaque cas une frZquence d'absorption ', qui se traduita
sur le spectre par un signd caractZistique Les spectres RMN sont des spectres
d'absorption qui se prZsentent sous forme de signaux caractZriszs par la frZquence en
Hz, mais plus couramment par le dZplacement chimiqueen ppm

L'intensitZ de chaque signal, mesurZe par son intZgration, est proportionnelle au
nombr e de protons correspondants.

Les spectres RMN des composZs liquides ou des solides Zant enregistrZs en solution, le
solvant utilisZ est deutzZ (CDCl,;, C,D4, CD,COCD.,...), pour Zviter la supapostion de
signaux dus” celui-ci.

Exemple: acAoacAate dZhyle, enregistrZ en solution dans CDCI, sur un appaeil
90MHz

@ @)

I ]
CHs3

Co G

<" "CcH;, o

CH3
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HEF-02-231 pprm

b) DZplacement chimique:

Afin d'Zviter |'utilisation de tres grands nombres pour caractZriser les frZquences de
signaux RMN, par exemple 420 10° Hz, on caractZrise le signd pa son dzZplacement
chimique $ exprimZ en ppm pa rapport au TMS. Celui-ci est utilisZ comme rA&Zrence
internelors del'enregistrement du spectre, et donneunsignd ~ $=0 ppm

T
CH3_S|_CH3 - -
taramzhylsilane (TMYS)
CHj

Par consZquent le dZplacement chimique se dZinit par rapport aux frZquences du signd
et du TMS, pa larelation suivante:

g lx LTMS w90
pom™ 1
TMS

Valeurs des dZplacements chimiques $ de diffZr ents protons par rapport au TMS

groupement $ ppm groupement $ ppm
(CH,),S 0 OH alcool 1°5
CH-C-C 19721 OH phzhol 48
CH-C-Cl 15 Ar-NH, 35" 5
CH-C=C 16" 2 R-NH, 35

Pr. S. JugZ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09



24

CH-C=0 2" 24 -CO-CH,-CO- 34
CH-S 22728 CH-O 347 37
C=C-H 23729 CH=C 45”756
CH-Ph 24 CH aromatique 69° 79
CH- N 25" 2,7 R CHO 947 10
CH-CI 3 R-CO,H 9" 12

c) Couplage spin spin: MultiplicitZdunsignd
La forme d'un signd de rZsonance va dZpendre du nombre de protons portZs par
les atomes voising et donne un signd comportant un ou plugeurs pics.
Si on enregistre le spectre d@n composZ ayant 2 protons H, et H, (!, +',) non
Zquivalents du type:

N
C—(|3—(|3—C
—~0 R

le spectre obtenu n@st pas sous laforme de 2 signaux (Singulets):

(R

-

mais H, et H, sont couplZs entre eux et doment chacun 2 signaux dZdoublzs (on dit alors
2 doubkts) :

33 33

»
|

»|
P>

!y Iy

Le couplage 3J se fait ~ travers les Aectronsde liaison et se mesure en Hz. Cette valeur
*J seretrouvedans chacun des signaux de H, et H,. Le 3 en exposant de J signifie que le
couplagefranchit 3 liaisons

Les couplages les plus couramment rencontrZs se font ™ travers 2 ou 3 liaisons (3], 3J)
tandis que*J est peu souvent observable < 3Hz.

Finalement, s un proton H,an "voisins" identiques entre eux, il donnera un signal
de multiplicitZn+1:

n= 0 signd singulet; n= 1 signd en doubkt; n= 2 signd en triplet; n= 3 signd en
quadruplet ...etc...
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Systeme JenHz Systeme JenHz
H H N
~-C—C- %)=5" 6Hz C=CH %J=10" 13Hz
I SN /
CH=C
AN
H % H
“c= cl trans  *J=12"18Hz *J ortho 6" 9Hz
H
H ‘J meta 1" 3Hz
o °J paa 0" 1Hz
~_ __H g4dminss
ey 2J=0" 3Hz
H H
c=c¢’ cis 3J=7" 11Hz
/ \
d) Exemples de spectres:
- Propionae de mzhyle: 90 MHz, CDCl,
L an
L I e e e e L L
11 10 9 g 7 6 5 4 3 z 1 0
HSP-03-872 pprm
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- Ethanol: appaeil 90 MHz, CDCl,

HEF-01-87E pprm

- Benzoae d'Zhyle: 90 MHz, CDCl,

HEF-0E—23E pprm
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- 4-Bromo-Zhylbenzene: appaeil 400MHz, CDCI,

HSP-49-148 ppm

- 4-Nitrophzol: appareil 400MHz, DMSO D,

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
14 1z 10 = & 4 z 0

HEF—47—& 04 pprm
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3) IRM : coupeaxiae d'unesours (au niveau del'abdonen) obtenue sur un 300
MHz WideBore (7Teslas)
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4) L a spectroscopie de masse:
a) principe: La spectromZrie de masse consste ™ ioniser un Zchantillon”
anayser par un borrbardement Aectroniquede 70kV et sousvide poussZ (107 Torr).
Dans ces conditions les molZcules se brisent plus ou moins et |es diff Zrents ionspostifs
formZs sont ensuite accAZZs par un potentiel avant d'stre dA/iZs par un champ
magnZique

La sZparation des ionsseffectue alors selon leur masse. Larelation suivante donnela
masse m desionsen fonaion du rayon delatrgectoire et du champ magnZique

- B champ magnZtique
m B™r r rayon de latrgjectoire
z N V potentiel d'accAZration

z = chargedel'ion ( +1)
b) Exemples de spectres:
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5) Structure par diffraction de rayons X: oxazolinedzivZe dela L-sZrine

a VI, pouren savoir plus

L es bases de la chimie organique (cours et exercices dirigZ)
G. Decodts- Flammarion  cote: 547/1070E pages 223" 235

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 541/4124C pages 406~ 434

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud BDunod cotes 547/1005U pages 131" 146

30
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VII) STEREOCHIMIE:

A) DZinition dela chiralitZ: (J. A. Le Bel et J. H. Van t®Hoff 1874)

_ "L@nsemble des radicaux R, RQ ROet A assimilZs ~ des points matZriels,
diffZrents entre eux, forme par lui-meme un Zdifice nonsupaposable ™ sonimage"...
A p A

R" Ez’/ R"

Le terme chiralitZa AZintroduit par KELVIN vers 1880.

OJGppdle chiral toute figure gZomArique ou tout ensemble de points qui n@st pas
supaposable~ sonimage dansun miroir. Je parle alors de chiralitZ0

La chiralitZ dans les molZcules organiques et plus particulierement dans les
nudZotides et aminoacides est fondamental e pour|@xistence me me du vivant.

Les acides aminZs sont les Mbriques AZmentairesOconditutives des peptides et des
protZines. La tres grande majoritZ des acides aminZs sont de configuration L, mais les
antipodes de configuration D se rencontrent qudques fois dansla naure.

CO,H

H,N I

R L (S)

B) PropriZtZs optiques des molZcules chirales:

Prindpedu polarimetre :

Les polarimetres permettent de mesurer le pouvdr rotatoire d@ne subsance
optiquement active. Le polarimetre Laurent fondionne avec une lampe au sodium.
Apres avoir traversZ la lentille d@ntrZe et le polariseur, la lumiere polarisZe plane
traverse le tube polarimzrique En sortie, la lumiere parvient sur |I@nayseur qui peut
toumer et dontl'angle est mesurZ sur unelarge graduaion circulaire.

Calcul du pouvoir rotatoire spZcifique d@n composZ en solution s@btient ~ partir du
pouvor rotatoire lu sur I@ppaeil et qui est fondion de la longuer de cuve de la
longueir d@nde dela concentration, du solvant, delatempZature.

TiC _ 100! lu _ 1000. V. ! lu

['lp ™ =
_~lc P .
endm en g/100ml ~—— enmgdissousdanslesV ml
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Le pouvor rotatoire spZifique des composZs est, en gzhzal, compris entre + 5 et +
150, mais peut valoir O ou prendre des valeurs de plusieurs milliers.
Calcul du pouvor rotatoire spZifiquedansle cas d'unliquide pur.

TiC

'] =
l.
endm -~

AN .
densitZ

C) Influence de la chiralitZsur les propriZZs physicochimiques ou biologiques :

AOH /-('E\OH /-(VEOH ?cm

nZo isomenthol menthol
[a], =+0,15; [# Jo="50
F:-8iC F:+45iC

Compos/s racZmiques

F=+14iC F=+30iC

* Parfums et ar™pas::

(+)- Nootkatome
Odeur de pamplemousse
100 fois plus actif quele (-)

4
PhtN
"> NH  Thaidomide

H o
(R) — SZdatif
(S) —» Teratogene

Antimildiou
(2 faisplus actif que le racZmique)

nZomenthol isomenthol

[/ ]p =+20 [/ ]p =+20

F=-15C F=83jC

Ph o CO,Et

(2R, 3R) Z

Odeur puissante
defraise

CFs

o
FeH” N

H CI

(S) - (+) isoflurane
anesthZsique

H
Br ,3K,1 - /CN

T
™ PhoPh

- CO,
Br

Detamzhrine ( insecticide)
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~

HO H

\
HO
©/\CH2NHCH3
HO

AdrZndine
(-) 10 foisplusactif quele (+)

HO

estrone (activitZhormonale)
(l'autre antipode n‘apas d'activitZ)

D) Attribution de la configur ation absolue : rgles de Cahn, Ingold, Prdog.
1) ChiralitZd'un centre carbonZ:

1) numzro atomique

2) dunombre de masse N
3) du (poidsOrespectif des groupeaments entre eux, en respectant [(@rdre suivant :

1 Hydrogene 20 Isopropenyl 39 Methoxycarbonyf 58 Methoxy

2 Mzhyl 21 Acetylenyl 40 Ethoxycarbonyf 59 Ethoxy

3 Ethyl 22 Phenyl 41 BenzyloxycarbonyF 60 Benzyloxy

4 n-Propyl 23 p-Tolyl 42 tert-ButoxycarbonyP 61 Phenoxy

5 n-Butyl 24 p-Nitrophenyl 43 Amino 62 Glycosyloxy

6 n-Pentyl 25mTolyl 44 Ammonio "H,N- 63 Formyloxy

7 n-Hexyl 263,5-Xylyl 45 M Zhylamino 64 Acetoxy

8 Isopentyl 27 m-Nitrophenyl 46 Ethylamino 65 Benzoloxy

9 Isobutyl 28 3,5-Dinitrophenyl 47 Phenylamino 66 M Zhylsulfinyloxy
10 Allyl 29 1-Propynyl 48 Acetylamino 67 MZhylsulfonyloxy
11 NZopentyl 300-Tolyl 49 Benzoylamino 68 Fluoro

12 2-Propynyl 312,6-Xylyl 50 Benzyloxycarbonylamino | 69 Mercapto HS-

13 Benzyl 32 Trityl 51 Dimethylamino 70 Methylthio

14 |sopropyl 33 o-Nitrophenyl 52 Diethylamino 71 Methylsulfinyl
15Vinyl 34 2 4-Dinitrophenyl 53 Trimethylammonio 72 Methylsulfonyl
16 sec -Butyl 35 Formyl 54 Phenylazo 73 Sulfo HO,S

17 Cyclohexyl 36 Acetyl 55 Nitroso 74 Chloro

18 1-Propenyl 37Benzoyl 56 Nitro 75Bromo

19tert - Butyl 38 Carboxyl 57 Hydroxy 761odo

Il arrive souvent quele classement ci-dessus ne suffise pas pour donne la priofitZ
relative ” des subdituants rattachZs ™ un centre de chiralitZ Dansle cas de groupements
porteurs de doules ou triples liaisons ou de carbones ™ la jondion de cycles, on est
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amenZ ~ faire la dZompostion suivante pour permettre d@n attribue le GpoidsO
relatif vis™ vis des autres subdituants:

o—cC
i |
Zquivaent —Cc—
o A c|: o)
— c=—c— Zquivdent” C C
“ AN
C cc C
= équivalenta ——C—N
=N /N /N

N NC C
2) Configuration absolue des acides aminZzs :
Dans le cas des acides , -aminZs, on peut attribue la configuration absolue du
carbone, en nomendature RS, mais il est courant de les rattacher ~ la sZrie D ou L,
selon qu@n projection de Fischer, le groupement NH2 apparaisse sur la droite ou sur la

gauche

/
CO,H CO,H
H NH, HoN H
R R
sZ&ieD skiel

3)SzrieD et L dessucres:

L Gttribution de la sZrie D ou L pour un sucre fait rAZrence aux D ou L-
glycZraldzhyde qui peut stre obtenu par dZgradation de Wohl. Cette nomendature,
initialement proposZe par Rosanoff en 1908, avait pour but de la distingue des petits d
et | qui correspondent ~ dextrogyre et |Avogyre, le signe du pouvor rotatoire. Bien
entendu, les glycZraldzhydes D et L sont respectivement dextrogyre et |1Avogyre, mais
cela ne conditionneen rien le pouvoir rotatoire d@n sucre de la meme sZrie, puisqud
porte d@utres carbones asymzriques qui contribueront” |@ctivitZ optique

H

N O
H——OH ) He 7
HO——H dZgradation c
- — —
H OH de Wohl = H+ OH
H——OH CH,OH
CH,OH
s&ieD D-GlycZraldzhyde

E) Autres exemples de stZr ZoisomZrie:
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stéréoisomeres
|
v v
isomeres géométriques chiraux
cis, trans; syn, anti | | |
endo, exo N Y
cnantiomeres diastéréoisomeres
( antipodes optiques ) |
Y
épimeres
1) IsomZrie gzomZrique: cis, trans E, Z ; syn et ant
Ph Cl Ph H
H H H CHj
cis trans
2 1 3 1 OH CHj
Ph Cl CH5CH, Ph /N|/ /N/
3 : :4 2 ; < 4 )\ )\
HaC H (CH3),CH cHy, PN CHs Ph” CHs
7 E oxime E (ou syn) syn

2) La diagtZr ZoisomZrie (ou diastZrZomzrie):
__Un compo<Z chiral qui porte n centres de chiralitZ peut avoir au maximum 2N
stZrZoisomeres.

ThrZonine allo -ThrZonine
COH | CO,H - COH CO,H
—— i 1 couples de N
A7 NH o HNT—H  Giagrzoisomeres HTT NHzt NH—H
HOT—H 1 H——OH (Zoimeres) H——OH | HO——H
CH3 CH3 cH3 | L
\ g J N g J
Znantiomeres Znantiomeres

Deux diastZrZoisomeres qui ne different que par la configuration absolue d@n seul
centre de chiralitZ sont appdZs Zpimeres.

_ Dansce cas, il est souvent fait rAZrence ~ la nomendature Zrythro, thrZo qui
dZcoule del@ndogie de configuration relative avec le thrZose et |rythrose.
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acide tartrique
.20 H. 7O CO,H CO,H
H—]-oH H——OH H——OH H——OH
HO-—H H——OH HO+—H H——OH
CH,OH CH,OH CO,H CO,H
thrZose Zrythrose thréo érythro
(méso)

F) Conformations des molZcules::

La forme des molZcules est dZerminZe par la rotation possible des groupements
les unspa rappart aux autres du fait de la rotation possible autour des liaisonssimples.
L es diffZr entes formes que peut prendre une molZcule sont appel Zes conformations.

Beaucoup de molZcules prZsentent une tenson due” leur gzomzrie imparfaite.
Par congZquent, unemolZcule adoptera”™ |@quilibre la conformation correspondante ™ la
plus faible Znergie. Si la diffZrence d@nergie entre les conformeres est ! G°, on peut
dZerminer, ~ unetempZature donnz£, le pourcentage de chacun des conformeres, par la
relation dZivZe del@quaion de Vant tdHof :

I G°=- RTLogK
RR' R’
TO—R | GO R~ R
| 5 13 R R
RR ([ @%aZ R
(Zclips?) [ Zclips] (dZca2?)
&Gj " 22iC K % 1 dZcalZ % 1 ZclipsZ
- 3kJ (0,72 kcal) 34 77 % 23%
-12kJ(-2,87 kcal) 1336 99% 1%
1) MolZulesacycliques:
a) Conformations de |Gthane : (projection de Newman)
H
I—F\ HH H\/@ZH
@ . j H T H
HH  formeZlipsze H forme dZcaZe
EA . .
Zlipsze
‘ 12kJ mol 2
N

0j 60i 120; 180 angle detorsion
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b) Conformation du butane:

GHEHs CHy CH CH,
H< _CHs \ H< H
H = P — —
HS N H 7 H H H

H 7 ~H
s-cis oblique H CH;s CHs
synpZriplanaire dzcaz antidlingle strans
ZelipsZ synclinale ZclipsZ antipZiplanaire

2) Casdes molZcules cycliques:

a) Equilibre conformationnel du cyclohexane : A 25;C le temps de demi-vie d@n
conformere du cyclohexane est de 1,3.10- sec, tandis qud -120iC, il est de 23mn.

~
~ —_— .
~
N —~—~_———
-

45 kJmol1

i
i
i
1
[

forme chaise intermZdiaire bateau forme chaise

ReprZsentation de I'Zquilibre conformationnd du cyclohexane en projection de Newman

7\ 7~

I V4 A N

cl
_ 1 G°=1800J=RT Log
aX
- cl
) 67
ax

dou — =206= >~
eq ax 33

b) CasdeshZtZrocycles: )
_ Les hazZrocycles © six chanons contenant un O (t4rahydropyrane), un azote (
pipZidine) ou un soufre, ontdes conformationsandogues ™ celle du cyclohexane,

La prZsence d@n h4Zroatome dans le cycle peut entrainer des effets Zectroniques
ayant une influence sur la conformation de celui-ci et en d4initive sur larZactivitZ
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pare nontliante dans|@rbitale antiliante de la liaison C(2)-X.
OR

A A
o) OR
FavorisZe

Les congZquences de |@ffet anomere sont tres importantes puisqu@®!les gowernent la
configuration du carboneanomZriquedes sucres pyranosques.

CH,OH GHz0H
ACO 2 o Ao CH20H o
o
AcO ACO OAC OAc
OAc
OAC OAcC
OAc OAc OAc
forme! forme reprZsentation de Haworth
laforme! est plus stable que delaforme !

a VI, pouren savoir plus
L es bases dela chimie organique (cours et exercices dirigs)
G. Decodts- Flammarion  cote: 547/1070E pages 63~ 92
Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 541/41124C pages 183" 209
Chimie organique (cours) -
P. ArnaudBDunod cotes 547/1005U pages45” 67

VII1) GRANDES FAMILLES DE REACTIONS:

1) RZactions de substitution:

"Substitution radicalaire’
I
CH; + Cl, L CHsCl + CH,d,+ CHCIl;+ HCI
" Substitution nucl Zophile"
cl L
o —— O e
" Substitution Aectrophile”

SRT P @ -
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2) RZactions d' addition:
" Addition Aectrophile"

DR @

"Addition 4 + 2 (Diels Alder)"

/ /COZEt
r —

CO,Et

"HydrogZnation"
Ph H, Ph
5 h/%/ h/\/
P

3) RZactions d' Aimination:

"DZshydratation"
H+
CH;CH,OH » CH,=—CH, + H,0
T 160;C 2 2
"DZhydrohal ogZnation”
d EtONa
— + NaCl + EtOH
A
"DZbromation”
Br
nBr
Ph A Ph 2
Br
4) RZactions de condensation:
"Formation d'imine" R
N/
| + RNH, ———» | + H0
R/\R R/\R

" Aldolisation-crotonisation” 0

NaOH
2 CHyCH,CHO —————» /\(\H + H,0

39
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"Knoevenagd"
R CO,Et NaOH R CO,Et
>:O + < — — + Hzo
R CO,Et R CO,Et
5) RZarrangement. isomzrisation. transpostion:
"Isomérisation"
| =~
A
"Transposition pinacolique’
@)
H+
} } _ //
HO OH
"Beckmann"
_OH O
) AN
PN ! Ph N—Ph
Ph Ph ¥
|X) LES HYDROCARBURES SATURES:
1) Nomenclatur e et caradtZristiques physiques:
nC | Hydrocarbures Eb (jC) F3GC) d” 20iC (gml™)
1 |MzZhane -1617 - 1825 0,5547(" 0iC)
2 |Ethane - 886 - 1833 0,509(" -60iC)
3 |[Propane -421 - 1877 0,5005
4 |Butane -05 -1383 0,5787
5 |Pentane 36,1 -1298 0,5572
6 |Hexane 68,7 -953 0,6603
7  |Heptane 984 -906 0,6837
8 |Octane 1257 -568 0,7026
9 [Nonae 1508 -535 0,7177
10 |DZcane 1740 -297 0,7299
11 |UndZane 1958 -256 0,7402
12 |Dodzane 2163 -96 0,7487
13 | TridZane 2354 -55 0,7564
14 | TAradZane 2537 59 0,7628
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15 | PentadZane 2706 10 0,7685
20 |Eicosane 343 368 0,7886
100 | Hectane
nC Cycloalcanes Eb (jC) F3GC) d” 20iC (gml™)
3 | Cyclopropane - 32,7 - 1276 -
4 | Cyclobutane 125 - 50 0,704
5 |Cyclopentane 493 -939 0,751
6 |Cyclohexane 80,7 6,6 0,779
7 | Cycloheptane 1185 -12 0,811
8 |Cycloodane 150 143 0,834

2) lsomZries des alcanes: Nombre d@someres possible pour la formule
CnH2n+2

nC . Isomeres
1 1

2 1

3 1

4 2

5 3

6 | 5
7 9

8 18

9 35
10 75
15 4347
20 366319

3) Calcul du nombr e d@nsatur ation:
Le nombre dfmsaturatipn correspond au nonbre de doubks liaisons ou de
cycles prZsents dans un composZ de formule brute CxHyOzNyClt, par rappott ~ I'alcane

correspondant CyHox+2. (NB: unetriple liaison correspond” deux insaturationg
Le norrbre nj d@n composZ deformule brute CxHyOZzNClt, dit "nombre
dlnsaturation”, est donnz par larelation suivante:

_ 2X+2-y-t+u
n = 2

pour C,H,O,N O,

L e principe de cette relation repose sur les points suivants:

a) un atome oxygene peut sinszrer dans une liaison C-H, sans changer le nombre
de H pa rappat aux C, donc z ne rentre pas en compte dans le calcul
dinsaturation.
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b) en sinsfrant dans une liaison C-H, un atome d'azote introdut une liaison
supdZmentaire donc Zventudlement un H, ce qui explique que u soit comptZ
postivement.
C) en subdituant uneliaison C-H par un atome d'hdogene (Cl, Br, 1) cela supprime un
H danslaformule, ce qui expliquequet soit comptZ nZgativement.
d) laformation d'unedoubk liaison ou d'un cycle se traduit par unediminuton de 2H
pa rappat ~ |'alcane aliphaique correspondant, ce qui explique de I'on divise pa
deux pourobtenir le nonbre diinsaturation.

ex: benzeneCgHg
nj=[(2x6)+2-6]/2=4insaturations (3 C=C + 1 cycle)

cyclohexanoneCgH100O
nj=[(2x6)+2bD10]/2=2insaturations (1 C=0 + 1 cycle)

4) RZactivitZ des alcanes:

a) Combustion:
La combugion est uneoxyddion complete en CO2 et H2O, qui se produit selon

un mZcanisme radicaaire:

CH, + 30, CO, + 4H,0 -889kJmol™

M Zcanisme de combusion: radicalaire

| radical hydroperoxyde
| |
C + 0=0 > —C-00O
| |
| | | |
—C—-0-0 + —C—H » —C-O00OH +—C
| |
| |
|

_(l:_O_O_H —» —C—0 + 'OH

_C_O + —C—H —®» —C—0OH + —C —  p €tc...

b) Oxydations sAectives: Formation d'hydroperoxydede cumyle et application
pourlaprodudion d'acZoneet de phzhol: (procZdZHook et Lang)
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CHj CHs ot CH, |
CHz——H CHy -0 cH,—-0"8
+ +
vo, S W
5-10 bar

0;C
H
H H 20
CH; O CH; O—H
C—Q C—Q -2 c—o?

acétone phénol

- PrZparation de pinanol ~ partir depinene:

O-OH
2+ @ " O
Pd/C Pd/C

hydroperoxyde
+)-1 -pine E y droperoxy (-)-cis-pinanol
(+)-! -pinene (+)-transpinane de (-)-cis-pinane

- Oxydaion delachanelatZrale d'un composZ aromatique

CH; CO,H
ar -
Co®* 150; :
tolue ne | acide benzo-que
O
@i CHs; V,0Od air :
— e @)
CH 01s
3 350.450;C 0

c) Halogzation:
L'hdogzaion des alcanes procede par un mZcanisme radicalaire:
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Initiation: hi :
X5 : 2 X
Propagation:
X + RH R + HX
R +X, — = RX + X
Terminaison:

R + X ——= RX

La formation des radicaux X est provoqu# pa chauffage ou
photchimiquament, ou encore en utilisant un amoreeur radicalaire, comme le peroxyde
debenzoyleoul' AIBN

0 0 o
! // .
AN / .
0—0 O

peroxyde de benzoyle

A ){
>T \\N CN

Azoisobutyronitrile (AIBN)

2 >CN + N,

Dans ce cas, le radical A", qui est formZ par dZompostion de I'amoreeur A,, rZagit
avec X, et RH, pourdonne X et R qui propagelarZaction dhdogzaion:

R-X + X

R+ X,

RZactivitZs r elatives des atomes d®alogene avec une liaison C-H

RCH,- H R,CH- Hl R,C- H
F- (25i C, gaz) 1 12 14
Cl- (25 C, gaz) 1 4 5
Br- (98iC, gaz) 1 250 6300

CH4 + C|2 E— CchI + CH2C:|2 + CHCI3 + CCI4

11 37 19
CH
CH, 2k CH,
CHyC-CH; +Cl, — = CHyCCH A + CHy C7CH,
Ny H a
2 1
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o 300°C s
CHg_ |C_ CH3 + Br 2 — CH3_ CI:_ CH3
H Br ! 100 %

Dans le cas du chlore, les rZactions sont moins sAectives que pou le brome, et la
proportion des produits va dZpendre du ratio subdrat/Cl».

Les rZactions de bromation ou de chloration peuvent se faire Zgdement en utilisant
le N-bromo succinimide (NBS) ou I'Zquivalent chlorZ (NCS) qui sont cristalliszs, et
faciles ~ utiliser. Ces rzZactifs sont souvent employz pour I'hdogzhaion de compos/s
alyliques ou benzyliques, par chauffage ou en association avec unamoreeur radicalaire.
M Zcanisme:

Initiation:
/O | /O .
QN_Br — QN' + Br
O NBS O

Propagation:
O O

QN' + RH > QN—H + R

O O

Br + RH o HBr + R

/O /O
QN—Br + R —  » RBr + QN'
@) @)

Termina son:

R + Br ___ s RBr

Exemples d'haogzaion par laNBS:
Br
O
NBS Q
> + NH
(PhCO»),
(e}
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Br (@]
S-Sl G e
AIBN
@]

o | X, pouren savoir plus

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 541/4124C pages41” 50

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud BDunod cotes 547/1005U pages 171~ 183

X) LES HYDROCARBURESINSATURES:

A) LES ALCENES:
1) Produits naturels:

A\

Limonene Camphene

(citron)
N

_~(CHa)7- CHz
E ;J " pinene H\ PhZromone
(CH2)12CH3

2) M ZAhodes de pr Zparation des Alcenes:

R R
. addition syn
H, >_<
. H H
Lindlar
R-C=C—R
W\L i/NH;

H

R>:< addition anti
H R
MZcanismes d'hydrogzhetion syn:

Pr. S. JugZ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09



a7

catalyseur de Lindlar Pd/CaCO5/PbO

WaYAYAY

(0)
C,HLOH 95% H,S0,
I70; C
La dZhydratation est une Aiminaion ionique qui condut souvent ~ 1®lefine la
plus subdituZe pa un mZcanisme E1 faisant intervenir un carbocation. On dit que
I'Aiminaion ob4t ~ laregle de Saytzeff

CHZZCHZ + Hzo

/\/ sto460%= P E\ N =

100;C
OH meu oritaire

H,S0, 20%
OH - E—
85 - 901 C

peut condure " laformation d'olZfines isomeres:

R 9*?

(- H0)
15% 9% 15%  185%  285%

c) par dZshydrohalogzhation:

CH,
Et
o on é oy EION/CH;OH CH>3
U °  70;Cc(-NaBr) — >_
Br
70% 30%

La dhydohadogznation des hdogzures qui se produit en prZsence dune base
forte, est une rzaction ddiminaion. Celle-ci est gzhZaement sous contr™g
thermodynamiqueet condut = 1@IZinela plussubdituze. On dit qu'elle ob4t ~ la

regle de Saytzeff
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*M Zcanisme et stZr Zochimiede ' dimination E2: v = k[RX][base]

H H
base et . .. .
,-/ H état de transition concerté
i C_C\ du mécanisme E2
R
é Br élimination anti
L'Ziminaion E2 se produit avec les haogzures primaires RCH,X ou seconddres
RR'CHX
CHs EtONa EtOH
/Lé_Br /R N \__/ . AV

| - NaBr
H 31% 18% 31%

i CH H
™ 3 Ho S

P Elimination anti

SEp H H | Et

Br Br

) )

/CH3 CH3

‘ ‘ Hi ol Zine cis dZavorisZe
g Et

Ce mZcanisme s@bserve lorsquel’ha ogzhure peut former un carbocation stabilisZ
(ex: hdogaure tertiaire RR'RCX ) et aussi lorsquela base est faible. Dans ce cas

la dZhydrohdogzation est en compzition avec la substitution nuclZophile
SN, et lasolvolyse.

*MZcanismedel' dimination E1: v =Kk[RX]

I
CH3_C_CH2 CH3
CH S\l |
3 |CH3 OEt
CHy~C~CH, CHg _EOH _ 63%

CH3—C—CH, CH
25iC 3 & 2 LH3

§ 3\75/:‘>:/+/H\/

82% 18%

3) Chimie des alcenes:
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En g/nzal, larZaction d@nedoubk liaison va entra’ner la rupture d@neliaison
" (. 60kcal ) et dneliaison! (. 80kcal ), respectivement dansle subdrat et
le rZactif, et condure " laformation 2 liaisons! (. 2 x 80kcal ) dansle produit.

Exemples
H I H
98| | 98
CHZZCHZ + H-H I CHZ_CHZ - 27
65 104
| H CI80 10
H-C > 08 -
P L
H OH
H-OH S -6
119 98 92
Br Br
Br-Br — - 25
68 68

Les doubks liaisonsC=C se rZduisent beaucoup plusfacilement queles C=0. La
stzZrZochimie d@ydrogation est sengble ™ |@ncombrement stZrique

|

H, /PtG H

EtOH/ 25;C
98 %

- Catalyseur homogene de Wilkinson RhCl(PPh3)3:

@)
Y
Z H, .0
e
Rh CI(PPh,),
0,1%
\

pa catalyse acide ou par unmzal detrandtion, ou encore par voie
phobchimique
R R

\ / Bkeamot R

R
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L Gddition d®ydracide sur un alce ne se produit via la formation d'un carbocation
IntermZdiaire. Cette addition respecte largle de Markovnikov, suivante:

le proton se fixe sur le carbonele moins subgtituZet I'halogenure sur le carbone
le plus subdituZ

S)
/\/\ HBr >/\/@\/H Br /\/\

600C 84 %

Dans le cas o+ l'addition dhydracide est rZalisZe par voie radicalaire, la
rZgiosAectivitZ est inverse et conduit au dZivZ bromZ sur le carbone le moins
subgituZ On dit alors quel@ddition est anti-M arkovnikov ou quel'on a un effet
Karash. Ce type d@ddition s@btient par voie phobchimique ou en utilisant un
activateur radicalaire.

Initiation:

ROOR
peroxyde

- 2 RO’

RO + HBr — = ROH + Br
BI’\/.\/\

H

- Br\/\/\ + BI’.

Br' + N\

Br\/\/\ + HBr

Terminason:
[ ] [ ]
R + R - R—R
Br* + Br" — = Br,
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CH,

H,SOy oH

50 %

Br

AN A

Br, / CCl, 90 %
Cl
CH,
Cl, / CHCl, " CH,
0icC
Cl
MZcanisme d'addition anti
/Br
( Br Br
/o\ "
/—_\ - - ..uC——Cu, / \
/ K( \
Br

dansce cas I'ion pontZintermZdiai re (chloronium) %t piZgZpar 'eau

e O O

chlorhydrine trans
1601 ®
H,O + Cl, — HOCl + HCI

La rZgiosdectivitZ de cette addition respecte la r+gle de Markovnikov (Br
ou Cl sur le carbonele moinssubdgituZ OH sur le carbonele plussubdituZ

OH
\ Br,/ H,O |
— - CHg—C—CHoBr
[ leole 9
_ HOBr J CHs 82%

Dansle casoe le solvant est un alcool, I''on ponZ intermZdiaire Souvre par
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attaqueant pourdonne le/ -hdogzozher correspondant.
OMe

~ Br
Br,
CH,OH
76 %
| CH;O  CH,CI

cl,
—_—
CHZOH
78%

l® 10 HORES! & 10 '® 1o JORYC)
CI—CN |—Cl Br—Cl RS—Cl 1= N3

N 5
R R H B
e
R R o o
akylborane

oxygzhZe en milieu basiquecondut ~ I@lcool quel'onaurait par hydratation
deladoubk liaison selon un mZcanisme ant Markovnikov

BH;
> CHZ_ CH— CH2 _ >7 CH2CH2CH20H

H,O, /NaOH
22 80 %

©
H BH, OOH @I?HZO-((BH

| — H,O
CHZ_ CH- CHZ — > 2_ CH2 - §_ CHzoB HZ — §_ CHon
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CO;H
MCPBA T
I - | O
MCPBA
N !
Zpoxyde
acide mZaperchl orobenzosque
MZcanisme:
H ) . H—0
o ] - o . &®
o—+Cupy S

1 24 500 6500

OH CH,4
© HO L Z-H _
H yg\. CH, - H -'/ ouverture anti

CH, H puis H,O CH;  OH

H H OH
N oic/ oipH7
c=c t+ KMnQO, > + Mn0O.....
/ \ H" \' H
R R R R
M Zcanisme:

O\\fl\;ly,,o 0. I\XO OH
n n
N —> NS B +{Mn}
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h) Ozonolyse:
~ C‘: (‘:/ OoO—2oO
/ ( / \
>—< oo | = o
AN O/ O/ N
O ® Ozonide
O O/ O Molozonide
Zn / AcOH
1 ou Me,S
©
O\O @)

[ 1 com
CO,H 05 ICH,Cl, 2=, CH,O
DMS
!
OH

OAc OAc
\ /

M Zcanisme:

OH OH Pb(OAC) a_ O

1 + Pb(OA
>‘: < /\ (OAC),

Zn

Pr. S. JugZ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09

O




55
B) LES DIENES:

1) Produits naturels: PhZomones attractives d@nsectes

nom espece sexe structure dela phZomone

|Zpidopere | Bombix mori | femelle M\/\/\/\/\
Bombykol —/\ OH

codlZmone Cydia femelle WA
pormondla W OH

eudznone | Lobesiabotrana| femelle O CH,
VA, VAVAVAVAY;

O

Terpenes: Les terpenes sont des subgances naturelles quel'on trouve en gZhzal
dans les vZgZaux, mais qui sont prZsents Zgadement dans le regne animal ou les
organismes marins. Leur biosynthese rZsulte de la combinaison d'un certain normbre de
motifs isoprZniques, et leur formule brute correspond” C5nH10navec n=0,1..

//J\\ isopréne

On dit que I'on a un monoterpene CioH2g un sesquiterpene C15H3zp ou un
diterpene CooHao selon quils sont constituZs de 2, 3 ou 4 motifs isoprZniques

respectivement. Dans ce cas, on dit quils respectentlaregle isopr Znique. Bien entendu,
beaucoup de composss terpeniques naturels portent des groupes fonctionnds (OH, C=0)
qui rZsultent de leur mzaabolisme.

|
@‘ HC CHs  OMs g O
I o

H
CH;

Myrcene RZtinol(vitamine A)

2) M ZAhodes de pr Zparation des dienes:

R Br

base R
>LCH3 _— ):
— (_HBr) —
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R OH

)L 1/ H R

CH3 - = ):
— (-Hx0) —

3) RZactivitZ:

'addition d®ICI

S-S

//CH2 _E | E
HC CH L

I + I -
HCy CH,

CH,
diene dienophile E=CHO,CN, COR

- Autres exemples:

0 0 ﬁ
,/CHZ |l .
HC N 35;C 100;C
HCs X
CH, I I W

( 100% O
quinone
) CO,Et CO.Et
7 | 140;C
\ ol —
|
N CO,Et COEt
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0
B O OCH R CH302C COZCHg
HZ. OCHg OCH;
= OCH; - T8 -
= .
OCH, OCH,
0”>—H 07— H CHO,C  CO,CH;
¢ OCH;, i OCHs 3
>
c) PolymZrisation des disnes:
n // \\ base f o j
n
polyisoprene tout cis
(caoutchouc naturel)
C) ALCYNES:
1) Produits naturels et compos/s dOntZr <t biologique:

%
CH,C=C-C=C-C

capilline (fongicide)

CH;C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-CH=-CH,

présent dans de nombreuses huiles essentielles

OH

Mey, C=CH
< N_CHZ CE C_ CHZ_ N >
Ethynyl-17-estradiol . -
HO y (%Ilul e) Anti cancZreux

2).M Ahodes de pr Zparation des alcynes:

»
S — H, + Ca(OH
coke + CaO OOi> CaC, 1,0 » CH, (OH),
b) Par_dZshydrohalogzation:
Me H  NaNH,
>: —————» Me C:C-Me tNaBr+NHj;
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1) 3 NaNH
CH; ( CH; )3 CH-CH,Br )—>2 CH4(CH,);C=C-H
Br 2) H,0

Et Mg Br e
CH;—C=C—H > CH;—C=C ﬂ» CH;—C=C—R

ou NaNH,
3) RZactivitZ:

Et-c=c-H _ 9 _ g _c=c-cu +Hd

Alcyne vrai ou EtOH acZylure cuivreux —
terminal Y
B cu’
2 RRC=C-H ———» R—C=C—C=C—R +H0
ar

Les acZylures sontdetrss bonsnud Zophies:

NaH O @ &
CHy~C=C-H —» CH;—C=CNa — == CHs~C=C-CH,mCH,OH

acAylure
Me
N OH =C~
OELS

H M
HBr, N
Me Br
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Et /Br
Et—C=C—Et +Br, —  »  “C=C

addiionanti  gr Bt 9%

H HZO \ _ /
H-C=C-H - H-CoCH - C=C — CHgC
H H H
i
OH_c-

@“ 6 SEIoh

-C=C- 1) EtMgBr —
CH4CH,CH,Br - =C2 CH3CH,CH, -C=C-H )—g>\/\C:C_C|:H2

2) CH,O
H
3) H,O ©
H H PBr3
H, Lindlar

CsHm 1)LiAIH,  CsH _
— (CHp)sCOE  — = M(CHZ)SCHZOH

2)H,0

o X, pouren savoir plus. §
L es bases dela chimie organique (cours et exercices dirigs)
G. Decodts- Flammarion  cote: 547/1070E pages 119~ 137

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 5411124C pages 77" 149

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud BDunod cotes 547/1005U pages 184~ 218
Pr. S. JugZ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09
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X1) LES HALOGENURES:

1) Produits naturels et substances d'intZr«t Zconomique:

al
Br
c>_(\/>§ CFCl, CFCHF,  CF;CHCIOCHF,
Br (@
Halomon (CFC 11) (HFC 125) (isoflurane)

2) M ZAhodes de pr Zparation:
- Par hdogzation des alcanes: ex CH4/CI2/hv (voir chap. alcanes)

- Par addition de HX sur les alcenes ou alcynes (voir chgp. alcenes, alcynes)

- Par rZaction des alcools avec HX, PX3, ou SOCI2

OH Br
| HBr :

/\/\ —_—
concentrz — o

@)
PBr Il
E><OH e E>---'Br T Py
H
?H o
socl, X

- Par subditution Zectrophile des aromatiques ou dZcompostion des sels de
diazonium en prZsence de CuX (voir chapitre sur les aromatiques)

+ HO

3) Rzactivitz.
a) GAnZralitZs. X=Cl, Br, |
l® 1O 10 1 ®
R—X R——MgX
rZactif Aectrophile rZactif nucl Zophile
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Aimination ou un rZarrangement du squdette carbonZ

Br Y \ Y
E y© :/: /
- + +
produits de substitution....d"dimination....de rZarrangement

* MZcanisme Sy 1 vitessedordre 1: v =k [RX]

FavorisZ par:
- laformation d'un carbocation stabilisZ (tertiaire, benzylique alylique
- untres bongroupepartant (nud Zofuge): TsO" > |- > Br- > HoO* > Cl-
- un solvant polaire protique EtOH, H2O

ConsZquences:
- RacZmisation

- il ny apas de SN1 avec les subdrats vinyliques ou aromatiques

Rl
Y@ ¥Y + YJ

|3>\X lent ‘

R R!

o — A® >
R’ B \ rapide  R2 / \' R
R . R R RS v s R
carbocation plan ®)
* M Zcanisme Sy 2: vitesse d'ordre 2 v=k[RX][Y]

Celui-ci est favorisZe par:
- les subdrats ne condusant pas~ des carbocationsstabilisZs
- untres bonnudZophile: PhS > I- > EtgN > EtO > Br- > CI- > CH30H

- les solvants polaires non protiques: acZone, DMF, acZonitrile

La stZrZochimie du SN2 se produit avec inversion de configuration
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. i RE ] R!
© |16 1O ©

N e e Togle

2"/ jent A\ rapide 'R

R® . R R R’

En gzhZal I'"Aiminaion/ condut ™ I'alcene le plus subgituZ (regle de Saytzeff)

X MeO@
AL o N NNy

19%
* Double Aiminaion:

81% (63% trans, 18% cis)

/7 2NaNH B
RCHCH % RC=C-H
a
2 NaNH B
RCHCICH,0 ———» RC=C—H

4) Pr Zparation et applications des organomaalliques:

B M
R/\/ r g» R/\/

Zther

O R'MgX
| g R
R Y . 1
\/KH puis H,O \/\R
HO R!

O
I R'MgX
e
Q puis H,O
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* RZaction avec les esters: formation d'alcools tertiaires

""""""""""""""""""""""" Or
C\_ CH3

CO,Et
7 o T
. R
----------------------------------------------- @ Hzo CO H
R__MGB |, oo . RO I\C;IagBr — T R 2

acide
* RZaction avec les nitriles:

R R
(o e D vaa
2 — +CuC
a 250iC N7\ 7 e
R

a
2 PhCH,Br » PhCH,CH,Ph + 2 NaBr

a X|, pouren savoir plus §
L es bases dela chimie organique (cours et exercices dirigs)
G. Decodts- Flammarion  cote: 547/1070E pages 173~ 180

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 541/1124C pages 217~ 250

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud BDunod cotes 547/1005U pages 247" 266
Pr. S. JugZ Ch.Orga.C4. SV.L2 08/09
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XI1) LES HYDROCARBURES AROMATIQUES:
1) Produits naturels et quelques propriAZzs:

OH O OH
|c|: OCH;
~0O-CH,
OH

salicylate de mzhyle CHO vanilline thymol
naphtalsne anthracene phZnanthre ne

“ mzabolisme
OOO ]

benzopyre ne (mutage ne)

2) PropriZAZs chimiques et r ZactivitZ:

@ 3 H,
PtouRh/C

b) Oxydation: Oxydation mZnagZ del@nthracene

i
K,Cr, O
|
H,SO,
anthracene lcl) anthraquinone
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cl
@ ¥ d, i * HG
FeCl, + 0, rea® a®
* Nitration:
HNO; + H,SO, ——— NOZ@ Hscg? + H0
concentrZ
Y Y Y Y
H N()3 N02
+ +
H,S0O, 80;C
NO,
ortho mAa NO, Paa
Y ortho méta para
OH 50 50
CH,4 58 38
Cl 30 70
NO, 93,3
CO,H 80
CHO 72

| nfluence des substituants sur |'orientation et la r ZactivitZ

orientation ortho+ para orientation en mAa
forte activation - |, +E avec +E > -| dZsactivation -I, -E
NH2, NHR, NRo, OH NOo, CN, COoH, CHO
moyenneactivation dZsactivation -|
OCH3, NHCOCH3 NR3*
faible activation +l
CH3, Ph
dZsactivation -1, +E avec -I> +E
F, Cl, Br, |
* Sulfonation:
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SO;H
H,SO, / SO
2 v4 3 + HZO
ol4im

- ProcZdZHoechg :
SO;H OH
RS0, NeoH _ + 2 NaHSO,
SO, fondu
SO;H OH
rZsorcinol

- Applicationsdes acides sulfoniques:

- Nt
50; Na SO,Cl SO,NH, SO,NCINa
© PCl; © NH; NaOCl
(Dakin)
CH3 CH3 CH3 CH3

SO3- Na+ SOZNHZ SOzNHZ

SO,

CH, 1) PClg CH; KsCraO; COH @i AN
_ > - N
2) NH, H,50, (- H0) co

66

H

saccharine (édulcorant)

- Exemples de sulfamides :

MeO
HN SO,NH ) HZN@/SOZNH

sulfalene (traitement de lalspre) Gantanol (antibactzien)

CH,=CH,
—_— Zhylbenzene
' HCl
. cumene
H+

3
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- Alkylation par unalcool :

+
Do e 2 e
60 |C

- Alkylation par hdogzure : RF > RCl > RBr > Rl

C2 H5
AICI 5
+ CH3CH2C1 —_— + HCI
25°C

* Acylation:
(@)
V7 AlCl, //O
chlorure d'acide a 4
o. 0O 0 0
N N A // ©
¢ ¢ B, R-C.+ ROOAIC,
R R ®

anhydride d'acide

z AlCl
@ + CH3CH2—C\ + HCl
84 %

- AcylationintramolZculaire :

I 5
@)

tAralone

\© + AlCI \@ Zn(Hg)\©\?
H3PO,

rZduction
anhydri de succinique de Clemmensen
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NN

OH OH
: Se
N
NaNO, colorants diazosques

>
Ho — N ;o
sel de / N@N jaune

diazonium @N N

Sad et

sd de diazonium

1) NaNO2/HCI a

2) CuBr/1
NH, CN
1) NaNO,/HCI
2)CUCN/ 1

a X1, pouren savoir plus §
L es bases dela chimie organique (cours et exercices dirigs)
G. Decodts- Flammarion  cote: 547/1070E pages 199° 214

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigZ)
J. McMurry BDunod cote 541A124C pages 150" 182

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud BDunod cotes 547/1005U pages 219” 246
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