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Ouvrages recommandés

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

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigés)
J.McMurry — Dunod  cote 541/1124C

Chimie organique (cours) - (exercices)
P. Arnaud — Dunod cotes 547/1005U et 547/1075D

Structure de quelques composés d’intérét économique
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I) STRUCTURE ELECTRONIQUE DES ATOMES:

1) Structure électronique de 1'atome: organisation en couches et sous

couches

n: nombre quantique principal: n=1, 2, 3, 4..

I: nombre quantique secondaire: 1=0, 1, 2, 3, 4....n-1

m: nombre quantique magnétique: m= -1, -1+1

s: nombre de spin + ou -1/2

Is 25 2p 3s 3p

4s

..... -1,0,1, ..1+1

4p

Regle de Pauli: Une orbitale peut contenir au maximum 2 électrons, ces €lectrons étant

de spin opposés

Reégle de Hund: Si deux ou plusieurs orbitales de méme énergie sont disponibles, les
électrons occupent le maximum d'entre elles et présentent des spins paralleles.

2) Configuration et structure électronique de quelques éléments:

Carbone: 124C 1s2 2s2 2p2
[ [4]#

Azote: 149N 1s2 2s2 2p3
) [ATA]H

Oxygene: 168C 1s2 252 2p4

ERERPOL

Phosphore: 315P

WMy

3) Forme des orbitales atomiques:
I= 0 (sous couche s)

T Q

\

Y

1s2 252 2p6 352 3p3

A

}

(exemples: 1s, 2s, 3s...)
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I= 1 (sous couches p) (exemples: 2p, 3p, 4p....)
m = -1 (orbitale Pz), m= 0 (orbitale Py), m= +1 (orbitale Px)

[
@@»oﬁﬁ
/o S

4) Tétravalence du carbone: Théorie de 1'hybridation (L. Pauling 1931)
Formation des orbitales hybrides (OH) a partir des orbitales atomiques (OA):

; ! OH sp’ g OH sp? OH sp!
(orbitale hybride)

Hybridation sp3: permet d'expliquer la géométrie tétrahedrique d'un carbone
tétrahédrique (hydrocarbures saturés)

f o

v®

Hybridation sp2: permet d'expliquer la géométrie plane des alcenes, ou des carbonyles
Pz pz
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\Hybridation sp\: permet d'expliquer la géométrie des alcynes ou des nitriles

Pz

Pz

Sp

<o A

IT) LES DIFFERENTS TYPES DE LIAISONS DANS LES
COMPOSES ORGANIQUES

Le nombre de valence correspond au nombre de liaisons d'un élément donné.
Le degré de coordination correspond au nombre de substituants (dit "coordinats" ou
encore "ligands") autour d'un atome central.

A) Les liaisons fortes : (60-100kcal mol™)
a) Liaisons ioniques: dans ce cas les interactions sont purement électrostatiques
ex: Na* ClI' ,RCO»-Na", RSO3-Na*

©) ©)
NH, ¢1

/”\ Chlorhydrate de guanidiniun
H,N NH,
b) Liaisons covalentes o : 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 o résulte d'un recouvrement frontal d'orbitales atomiques (OA),
hybrides (OH), ou moléculaires (OM). En général, il y a mise en commun de 2 électrons
ex: molécule d'hydrogene

Q-0 — D,

H H
Explication de la liaison covalente o par la théorie des orbitales moléculaires:

o @ orbitale antiliante ( état o*)
You = Wi - Wiy

, ~
, AY
4 .
4 .
4 Y
’ ~
, AY
ra .
V2 Y
. IP ,
~
1s . L 1s
A ’
~ 4
~ 4
H : ’ H
~ 4

$ ’ <> orbitale liante (liaison O)
H_H lPO = lI—’ls + lpls'
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Exemple 1: la liaison C-H

+ QO
sp3 Is

Exemple 2: la liaison C-C

Remarque: dans certains cas, les 2 électrons de la liaison covalente proviennent d'un des
2 atomes formant la liaison: on parle alors d'une liaison dative ou hétéropolaire

ex: NHy*, NH3BH3, DMSO

H
} cl ! e A
® _ o C |
/NQIIH /N{l.l - / \ /i\
H H H HH H \H'H Me Me
amine borane DMSO

¢) Liaisons 7t:
La liaison & résulte du recouvrement latéral d'orbitales atomiques
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Cas de la double liaison C=C ou C=0:

Pz Pz
+
sp2 sp2

. ”"l/ \\\\‘,-" ,,,,,, ’”” -t \“‘\w
+ e

Csp2 Csp2

T C— O\\\“" '

7 >

Cas de la triple liaison:

Pz

Pr. S. Jugé Ch.Orga.S3. L2SV 15/16



C) Conséquences de la formation des doubles liaisons sur la stéréochimie des
molécules:

180° ﬁ
)/_\ C
ph—— C==C—CH, m CH,

B) Les liaisons faibles:

a) Interactions de Van der Waals (< 1 kcal mol-1): celles-ci sont responsables de I'état
liquide de I'hydrogene, de 1'hélium ou des interactions entre deux chaines lipophiles (ex:
alcanes

&—

o+ o O+
XS .
A “ “. CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,4

- 0+ 5
5- o+ o— S

( + CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,
"(“.

O+ 60— o0+ o-

b) Liaisons Hydrogenes: (< 7 kcal mol-1) se rencontrent dans l'eau, entre le chaines
peptidiques ou encore entre les paires de base de 'ADN

H H Guanine Cytosine

\ I

O-. 6+ /O .............
A5 THw . -HG N O H— G C

N
N—H~0 I\HJJ

Liaisons H entre les chaines peptidiques ou les fibres d'aramide
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AN
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N )\/1|\I | e \NO_\< i
YO Y O 0
H R o
© H Aramide (Kevlar)

§ I et I, pour en savoir plus:

Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigés)
G. Decodts- Flammarion cote: 547/1070 E pages 11 a 18

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigés)
J. McMurry — Dunod  cote 541/1124C pages 3 a 20

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud — Dunod cotes 547/1005U pages 68 a 76

III) EFFETS ELECTRONIQUES DANS LES MOLECULES
ORGANIQUES

1) Electronégativité: C'est une propriété importante des atomes qui engendre la polarité
des liaisons.

Une liaison covalente entre deux atomes X-Y différents est généralement soumise a une
répartition électronique favorisant I’un des 2 atomes. L’électronégativité d’un élément
est par conséquent la tendance qu’il possede a attirer les électrons d’une liaison covalente.
Elle permet de définir le caractere ionique partiel d’une liaison covalente.

La plupart des échelles d'électronégativité s’appuient sur une définition proposée a
I’origine par Pauling, et ce concept a été étendu a d’autres groupements.

Tableau 1 : Echelle d’électronégativité des éléments et des groupements.

F 4,0 I 25 Al 1,5
o 35 H 2,1 Mg 1,2
N 30 P 2,1 Li 1,0
Cl 30 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

CH, 23-25 |CH,=CH 29-30 NO, 34
CH,CI 2,75 CH=C 33 OH 3,7
CHC], 2.8 CN 33 F 3,95
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CCl, 238-30 H 2,28 Cl 303
CF, 3,0-335| NH, 335 Br 2,80
CH, 28-30 NH, 38 I 2,28
CBr, 2.7 CHO 2.9

Et 2.6

2) Polarité d'une liaison; Moment dipolaire:

Pour évaluer quantitativement la polarité d’une liaison, on peut comparer la différence
d’électronégativité des atomes ou des groupements liés. Plus la différence est grande, plus
le moment dipolaire de la liaison est important.

Moment dipolaire: 1.’état de polarisation d’une liaison est caractérisé par la valeur des
charges 8" et 07, mais aussi par la valeur et le sens du moment dipolaire exprimé en
Debye (D). Le moment dipolaire est dirigé du d+ vers le 8-.

en Debye \_/ en unité de charge

€n nm

On peut déterminer les charges partielles portées par les atomes, a partir du moment
dipolaire mesuré pour une molécule ou une liaison : exemple de I'HCI

40,16 -0,16
H—Cl u=480,160,127=097D
0,127nm

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

+0,64 0,64
—C=N
Tableau 2 : Exemple de moments dipolaires de liaisons

Liaison Moment u (D) Liaison Moment u (D)

C(sp)-H 0,31 C-F 1,51

C(sp)-H 0,63 C-Cl 1,57

C(sp)-H 1,05 C-Br 1,48

O-H 1,51 C-1 1,29

N-H 1,31 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
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W i i ()
— P X
< CH, CH, /l\ /l\ o)

CH NH,  NH, CH; NH, N
! urée ]IEt 35-4D
0,5D 0,084 D 4,56 D 36D N-éthylpyrmolidone
Molécules substituées :
CH,F CH,Cl CH,Br CH,I
1,85 1,87 1,81 1,62
CH,CN CHCl, CH,OH CH,Cl,
392 1,01 1,70 1,60
CH,COOH CH,COCH, CH,CHO CH,OCH,
1,74 2,88 2,69 1,30
Composés aromatiques
2,2D 4,2D 1,13D NHz2 g 2p

3) Théorie de la résonance ou de la mésomérie :

Un second concept permet d’utiliser la théorie de valence pour décrire la structure des
molécules complexes : la théorie de la résonance ou de la mésomérie.

Son utilisation en chimie organique vient du fait que ¢’est un moyen commode pour
décrire la délocalisation des électrons dans les molécules insaturées.

a) Une molécule peut étre décrite par plusieurs structures dite “ formes limites*, dont
certaines sont plus stables que d’autres et qui different seulement par la position des
doubles liaisons.

En général, la délocalisation des électrons entraine un gain énergétique et donc une plus
grande stabilité de la molécule.

i) )(?\ q ® ﬁ I(l) O@ Ol

\PKa =89 (H,0) i i
- forme prépondérante -
(13,3 ds DMS0)

0 o°
P /
R—C_ <— R—C

a® N2 0 N
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R\ R\@ O]
C=0 «—» cC—O
R R 459
@ O@ ®, 09 O
R N/ «— R 12\1/ R @N//
—NK — -— —N
N 0 \O@ O@

dérivé nitré
Coupure hétérolytique d'une liaison' formation d'un carbocation stabilisé

CH2 = Cl

CH2 CH2
5 — & —&-—-

Effet mésomere donneur dans le noyau aromatique d'un groupement méthoxy
~ /

| Ol ® @ ~

O o)

J |

“ . I
_— ‘) - @ «— ctcC
-/ pe

Energie de Résonance :
- cas du benzene :

A

3 H,

> CeHin

Sachant que I'hydrogénation de 3 doubles liaisons isolées libere 3(-28,5) = - 85,8 kcal mol
-1 et que I'hydrogénation du benzéne donne -49,8 kcal mol —1, I’énergie de résonance est
donc de 36 kcal mol -1

6) Critere d'aromaticité :L.a regle de Hiickel découle de la théorie des orbitales
moléculaires et stipule que :

les hydrocarbures plans, monocycles et complétement conjugués, sont aromatiques,
si le cycle contient 4n + 2 électrons &, avec n=0,1, 2, 3....

9, L

non aromatique Naphtalene, aromatique Anthracene, aromatique
(E, = 77kcal, 322kJ/mol)

Pr. S. Jugé Ch.Orga.S3. L2SV 15/16



13

a [\ / \
- -
S N

N N/ H
Pyridine, aromatique

Thiophene, ti rrole, aromatique
(E, = 43kcal, 180k J/mol) 1ophene, aromatique Py q

(E, = 2%cal, 121kJ/mol)  (E, = 24kcal, 100kJ/mol)

IV) CONSEQUENCES DES EFFETS ELECTRONIQUES SUR
LES PROPRIETES ET LA REACTIVITE:

1) Effets inductifs et mésomeres

Du fait de 1'électronégativité ou de la présence de paires non liantes d'un substituant de
noyau aromatique, cela va se traduire par des effets électroniques inductifs I ou
mésomeres M (attracteur (-) ou donneur (+).

La transmission des effets inductifs ( +I ou -I ) ou mésomeres (+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 méta, ce n'est pas cas pour l'effet mésomere.

La transmission des effets inductifs (+I ou -I) peut se faire également en série
aliphatique.

Acidité des phénols substitués :

Phénol pKja
Trinitro -2.,4,6-phénol 0,38
Dinitro -2 4-phénol 4,00
p -NO7 phénol 7,14

m - NOpphénol 8,35
phénol 9,94

p - CH3 phénol 10,19

2) Force des acides et des base organiques :

L'acidité d'un composé, au sens de Bronsted, correspond a son aptitude a libérer un HY.
De méme la basicité d'un composé correspond a sa capacité a capter un Ht:

o @
© @ Ka [A ][H ]
[AH]

La mesure des pKa (pKa = -log Ka) est une bonne indication de 1'acidité et de la basicité
d'un couple acide base. Plus le pKa est élevé, plus la base est basique (et l'acide
correspondant faible). Plus le pKa est petit, plus 1'acide est fort (et la base correspondante
faible).
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Dans l'eau, les pKa varient de -5 a +15. Dans les solvants non aqueux, les pKa des
molécules organiques peuvent atteindre 56.

Note: Au sens de Lewis, les acides et les bases sont respectivement des accepteurs ou des
donneurs d'électrons

a) Basicité des amines:
La basicité d’une amine est d’autant plus grande que 1’azote est plus riche en électrons.
Cette basicité augmente avec les groupes a effets +I ou +M.

pKa (eau ) pKa
p.méthoxyaniline 53
NH3 9,2 aniline 4,6
CH3NH» 10,6 o.méthoxyaniline 4.5
(CH3)»>NH 10,7 m.méthoxyaniline 42
(CeHs5)2NH 0,8 p-nitroaniline 2

b) Acidité et basicité des composés organiques:

De nombreuses réactions de chimie organique sont de type acido-basiques. Les
carbocations et les carbanions peuvent ainsi étre assimilés a des acides ou a des
bases.

Néanmoins, I’usage définit le nucléophile comme un réactif qui attaque un centre
carboné, tandis que 1’on parle de base, lorsqu’il y a déprotonation (cad attaque sur un
atome d'hydrogene).

Les molécules organiques portant la plupart du temps des atomes d’hydrogene, il est
toujours possible d’écrire un couple acide-base (AH/A") en arrachant un proton a une
partie de molécule, méme si ceci ne correspond pas a un équilibre et ne peut pas se mettre
en évidence directement.

Le pKa d’un couple acide-base d’une molécule organique est généralement défini dans
le DMSO (diméthyl sulfoxyde Me,SO), et dépend considérablement du solvant.

- Comparaison des pKa mesuré dans H>O ou dans le DMSO

AH pKa pKa AH pKa pKa
(H>O) (DMSO) (Hy0O) (DMSO)
HCl -8 1,6 CH3CO)>CH» 8.9 13,3
CH3CO7H 4,75 3,6 PhOH 10 18
PhSH 6,5 1031 CH30H 15,1 255
Hy0 15,75 32,0
Composés pKa Composés pKa
organiques (DMSO) organiques (DMSO)
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1,3 - cyclohexanedione 10,3 cyclohexanone 26,4

CH3COCH2CO2Et 14,20 CH3COCH3 26,5
CH2(CO2Et)2 16,4 CH3CN 31
CH3NO2 17,2 CH3NH» 41
PhCH>CN 21,9 CH2=CHCH3 44
PhCH»>CO>Et 22,6 CHg4 56

3) Polarité des solvants usuels: u : moment dipolaire ; € : constante diélectrique

Quand on s'intéresse aux effets de solvant, il est important de faire la distinction entre les
effets macroscopiques du solvant et les effets qui dépendent de caractéristiques mineures
de leur structure. Le moment dipolaire et la constante diélectrique sont des bons
indicateurs de 1’aptitude du solvant a dissoudre les composés en fonction d eleur polarité
ou a permettre la séparation des charges.

SOLVANT | solubilit¢ = Eb(°C) F(°C) d, M €
dans H,O

Et,O 35 - 116 0,71 1,15 43
Pentane 36 - 130 0,63 0 1.8
CH,(C], 40 - 95 1,33 1,14 8,9
CH,COCH, S 56 -95 0,79 2,69 20,7
CHCI, 61 - 64 1,49 1,15 48
EtOH S 78 -114 0,79 1,66 246
Benzéne 80 5,5 0,88 0 2,3
Cyclohexane 81 6,5 0,78 0 2,0
CH,CN S 82 -44 0,78 344 37,7
H,0 - 100 0 1,00 1,90 80,2
Pyridine S 115 -42 0,98 2,37 124
CH,COOH S 118 17 1,05 1,68 6,2

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

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigés)
J. McMurry — Dunod  cote 541/1124C pages 20 a 34, p 152-154

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud — Dunod cotes 547/1005U pages 77 a 93
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V) THERMODYNAMIQUE ET CINETIQUE DES

REACTIONS ORGANIQUES:

Si une réaction est exothermique (AH°~ AG° < 0), I’énergie est donc perdue par le
systeéme et la réaction va avoir une constante d’équilibre >1, donc sera déplacée vers la
droite (rappel: AG°= -RTLnK). En revanche, lorsque la réaction est endothermique (AH°~
AG° > 0), I’énergie est donc absorbée et la constante d’équilibre sera faible (K< 0).

L’échange d’énergie qui se fait au cours d’une réaction chimique, et 1’équilibre qui en
résulte (fat-il completement déplacé vers la droite), est décrit par un diagramme qui
tiendra compte de la vitesse a laquelle se fait chacune des étapes, depuis les réactifs
jusqu’aux produits finaux. Ce type de diagramme dont I’ordonnée représente I’énergie du
systtme, et 1’abscisse 1’avancement de réaction, permet de visualiser le parcours
thermodynamique de la réaction.

Comme les réactions ne sont pas toujours spontanées, méme lorsque I’enthalpie libre
AG® est négative, cela prouve que le parcours thermodynamique passe par un état de plus
haute énergie que celle des produits de départ, cad un état de transition. La quantité
d’énergie nécessaire aux réactifs pour atteindre cet état de transition est appelée énergie
d’activation, et corrrespond a la formation d’une espece intermédiaire non isolable, dans
laquelle des liaisons ont commencé a se rompre, et d’autres a se former.

1) Théorie de I’état de transition:

a) Barriere d’énergie : La vitesse de réaction est déterminée par la vitesse a laquelle
le systeme passe a travers la barriere d’énergie due a 1’état de transition.

[AB]" (état de transition)

G
A 4 A+B —» [AB —» C+D

constante de vitesse _A} #

i = X8l o RT
B .

AGP (Arrhénius- Eyring)

C+D

-

parcours réactionnel
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Les grandeurs thermodynamiques correspondantes a 1’état de transition sont affectées

d’un exposant # . L’énergie d’activation* AG#= AH# - TAS# (ou encore enthapie libre
d’activation), détermine la constante de vitesse d'une réaction:
v=k [A][B]

*Remarque: la variation d'enthalpie libre AG’ entre les réactifs et les produits, donne la
valeur de la constante d'équilibre en fin de réaction AG°= -RTLnK, avec:

G
BCED

2) Principe de réversibilité microscopique et influence d'un catalyseur :
Lorsqu’une réaction est catalysée, I’énergie d’activation se trouve abaissée. La réaction
directe est alors favorisée, de méme que la réaction inverse.

Gi

nouveau parcours thermodynamique
A en présence d'un catalyseur

C

parcours réactionnel

Un catalyseur diminue 1’énergie d’activation de la réaction globale. Il n'intervient pas
dans le bilan global et se retrouve intact en fin de réaction. Un inhibiteur augmente
I'énergie d'activation et ralentit par conséquent la vitesse d'une réaction.

a) Exemple de catalyse: (homogene, hétérogene ou acidobasique)
* Hydrogénation:

Pd désactivé H>_ <H 3 H, -
= > —
R R H, R R Rh/C

cis hydrogénation benzene cyclohexane
==
H2 1 atm
>
0,01 % RhCI(PPh 5);
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* Catalyse acide lors de la monobromation d'une cétone

~H
R R e
R CH3 R CH2 _HBr R CHzBI'
énol

* Catalyse par un acide de Lewis (AICl,): réactions de Friedel Crafts

OCH;
OCH;

o ﬂ OCH;,
L] AlICL + + HCl
cHy >~ t @ g CH?@
cH, ©

§ V, pour en savoir plus:
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigés)
G. Decodts- Flammarion cote: 547/1070 E pages 41 a 62

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigés)
J. McMurry — Dunod  cote 541/1124C pages 97 a 103

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud — Dunod cotes 547/1005U pages 97 a 119

VI) METHODES SPECTROSCOPIQUES D'ANALYSE ET
SPECTROMETRIE DE MASSE :

1) Généralités sur la spectroscopie:

Une molécule qui absorbe I'énergie fournie par une radiation électromagnétique peut
subir plusieurs types "d'excitation". Cette excitation peut étre électronique, rotationnelle,
peut conduire a un changement d'orientation de spins nucléaires, a des déformations de
liaisons ....etc... Chacun de ces modes d'excitation nécessite une quantité bien définie
d'énergie, les absorptions correspondantes apparaitront dans des régions différentes du
spectres électromagnétiques.
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élevée basse
Fréquences (v)
élevée basse
Energie
Rayons X Ultraviolet | Infrarouge Micro-Ondes Radio

Résonance Magnétique

absorption UV absorption Visible] vibrations dues a 'R Nucléaire

200 nm 400 nm 800 nm 2,5um 15um 1'm 5m

Longueur d'onde (A)
courte longue

unités et symboles:
1 A (angstrom)= 10""m; 1 nm (nanométre)= 10 m; 1 um (micrométre)= 10° m

Energie d'une radiation: AE =hv avec h constante de Planck ( 6,624 103 J.s™); v
fréquence en Hertz. La fréquence est liée a la longueur d'onde par la relation:

C
A

v = ou c est la vitesse de la lumiere 3 16m.s-1

En IR, pour caractériser une bande d'adsorption, on utilise la longueur d'onde A exprimée
en um, ou le nombre d'onde v qui est l'inverse de la longueur d'onde exprimés en cm™:

- 1
’V =
A (cm)
2) Les différents types de spectroscopies optiques:
a) Domaine de I'UV et du visible:

Lorsqu'une molécule est irradiée par la lumiere visible ou ultraviolette, elle peut subir une
transition électronique au cours de laquelle un électron est excité et "passe" de 1'orbitale
qu'il occupe dans 1'état fondamental, jusqu'a une orbitale de plus haute énergie.
Les spectres UV-visible sont des spectres d'absorption qui se présentent sous forme de
bandes caractéristiques, d'une partie ou d'un groupement de molécule généralement
insaturé, que 1'on appelle chromophore.
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> 280nm
( peu intense€ <100)
"
180-220nm 180-220nm
T I # T I #
N
c—C =0
/ N\ /
b) Domaine de l'IR:

T2 %
14 K
320-330nm
( peu intensee¢ <100)
I
220-240 nm
n ——
AN
C=0
C C/
/ N
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254 nm
( peu intense
€ < 100)

-

.

O 4

Les spectres infrarouge correspondent a des absorptions de lumiere dues aux vibrations
des liaisons et de la molécule. On distingue deux types de bandes IR selon qu'elle
correspondent a des vibrations d'élongation ou de déformation.

\ St
Tt

vibrations de déformation des liaisons C-C ou C-H
( symétrique ou as ymétrique,dans le plan ou hors du plan)

vV de 1500 2 1300 cm’!

vibration d'élongation de la liaison C-H

v de 3300 2 2800 cm’!

@R

vibration de déformation

hors du plan

2 bandes: V, 6902710 cm’’

et v, 730 2770 cmi'

Le spectre est également un spectre de bandes qui comprend généralement trois parties:

- une région de 4000 a 1300 cm™ qui correspond aux vibrations d'élongation des
groupements insaturés ou des liaisons avec H (C-H, O-H, N-H, C=C, C=C, Ph,...)

- une région de 1500 a 900 cm™, dite des empreintes digitales qui correspond aux
vibrations de valence des liaisons simples C-C, C-N, C-O et de déformation C-C

- - une région de 900 a 650 cm™', qui correspond aux vibrations de déformation des
aromatiques et aux vibrations de valence de liaisons ayant un atome lourd (C-ClI, C-P, C-

Br, C-Si..)

Exemples de spectres infrarouge:
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S0 —

HIT-NDO=950 |SCDRE= ( IISDBS—NU=306 [IR—NIDH—SUBZD i LIOUID FILRN

ACETIC ACID

CzH405

T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
HAVENUHBER! -11

2937 26 | 1414 2D 6§29 3l

2684 41 1360 38 607 49 CH 53— C—— 0OH

231 39 | 1294 1z 451 36

2669 49 | 1063 &7 473 B2 ”

1758 19 | 1016 41

1714 3 935 37 O

L617 &6 992 41

L

TRANSHITTANCE! %1

HIT-ND=1153 |5CDRE= ( 1]|80BS-N0=722 [IR-NIDA-05227 : LIOUID FILN
ACETOFPHENONE
CHg0

oD

SD

D T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
HAVENUHBER! -1l

3604 A4 2967 77 1646 4l 1267 3 966 37
3352 a1 2925 79 1492 4l 1181 SB 928 72
3087 1z 2867 G4 1450 26 1160 74 1 15 C CH
3063 64 1686 4 1430 B2 1103 78 T3l 79 3
jg40 12 1646 BB 1360 13 1079 62 gal 14 ||
jazg ez 1593 21 1313 8z 1025 S0 Bld Bl a
3006 68 1683 41 1303 B3 100l 74 B28 17
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HIT-ND=1364 [SCDRE= ( 1][50BS-N0=1283 [IR-NIDA-03826 : LIGUID FILH
ACRYLONITRILE

C3HgN

LoD

SD

TRANSHITTANCEI %1

T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 S00
HAVENUHBER! -1l

3e4z 79 2281 78 1288 a4
3583 41 2230 12 1094 57
311g 7z 1939 74 970 4
3097 70 1667 78 a7l 70
3072 s8 1649 81 a0e 34
Jos4 88 1609 70 453 33
2991 77 1413 2D

2) La spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire:

a) Principe:

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une méthode d’analyse basée, tout
comme I’UV et 'R, sur la spectroscopie d’absorption.
La puissance de la RMN pour I’identification de substances organiques est trés grande,
car bien souvent ’analyse élémentaire et le spectre de RMN proton 'H suffisent pour
identifier un composé de structure relativement simple. L’interprétation des spectres de
RMN du proton 'H n’est pas plus compliquée que celle des spectres UV ou IR, et parfois,
elle est méme plus simple.

L'absorption RMN repose un changement d'orientation du spin nucléaire, porté par les
noyaux de certains isotopes, comme les proton 'H, carbone "*C, fluor "’F ou phosphore
'P. On ne s'intéressera ici qu'a la RMN 'H.

Le spin nucléaire de 1'hydrogéne 'H est un champ magnétique engendré par le proton en
rotation sur lui méme, et tel un solénoide, le noyau se comporte alors comme aimant avec
un pdle Nord et un pole Sud.

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

Placés dans un champ magnétique externe B, tres puissant (10000 Gauss et plus), les
spins nucléaires prennent deux orientations opposées par rapport a ce champ.
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|
B, .
spin -1/2
champ _l_ P lt ,l tvl
magnétique
externe AE=hv = T B.(1-
v 5= o (1-0 =—> \
spin + 1/2
"Résonance"

A ces deux orientations de spin correspondent deux niveaux énergétiques différents.
L’énergie AE nécessaire pour passer du niveau énergétique le plus bas au niveau de plus
haute énergie, dépend de B,. Cette transition peut étre provoquée par l'absorption d’un
rayonnement électromagnétique de fréquence v donnée par la relation:

AE =hv=y/2x .h .B (1 -0)

h: constante de Planck

B, champ magnétique appliqué

Ve fréquence de la radiation électromagnétique capable de provoquer la transition
entre les deux états énergétiques.

Y Constante gyromagnétique caractéristique du noyau considéré

o: constante d'écran dépendant de l'environnement du proton

Quand le proton est soumis a la radiation de fréquence v, le spin nucléaire entre en
"résonance".

Comme chaque proton H,_, ou groupe de protons identiques, a sa propre constante
d'écran o., cela donnera dans chaque cas une fréquence d'absorption v, qui se traduita sur
le spectre par un signal caractéristique. Les spectres RMN sont des spectres d'absorption
qui se présentent sous forme de signaux caractérisés par la fréquence en Hz, mais plus
couramment par le déplacement chimique en ppm.

L'intensité de chaque signal, mesurée par son intégration, est proportionnelle au
nombre de protons correspondants.

Les spectres RMN des composés liquides ou des solides étant enregistrés en solution, le
solvant utilisé est deutéré (CDCl,, C,.D,, CD,COCD,...), pour éviter la superposition de
signaux dus a celui-ci.
Exemple: acétoacétate d'éthyle, enregistré en solution dans CDCI, sur un appareil 90MHz
O @)
Co O

CH,
cHy_ CHy O
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F—rr—r—rrTr 1T 1 1 T 17T T T T
11 o s 8 7 6 > 4 32 2z 1 0

HSP-02-231 ppm

b) Déplacement chimique:

Afin d'éviter l'utilisation de trés grands nombres pour caractériser les fréquences de
signaux RMN, par exemple 420 10° Hz, on caractérise le signal par son déplacement
chimique 8 exprimé en ppm par rapport au TMS. Celui-ci est utilis€é comme référence
interne lors de I'enregistrement du spectre, et donne un signal a 6 = 0 ppm.

1
CH3_S|_CH3
tétraméthylsilane (TMS)
CHj
Par conséquent le déplacement chimique se définit par rapport aux fréquences du signal et
du TMS, par la relation suivante:

5 —_x"VIMS yqqf

m- Y
PP TMS

Valeurs des déplacements chimiques 6 de différents protons par rapport au TMS

groupement O ppm groupement O ppm
(CH,),Si 0 OH alcool 1as
CH-C-C 19a2,1 OH phénol 428
CH-C-Cl1 15 Ar-NH, 35a5
CH-C=C 1.6a2 R-NH, 3a5s
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CH-C=0 2a24 -CO-CH,-CO- 34
CH-S 22a28 CH-O 34a37
C=C-H 23a29 CH=C 45a5,6
CH-Ph 24 CH aromatique 69a79
CH-N 25a2,7 R CHO 94a10
CH-CI 3 R-CO,H 9al2

¢) Couplage spin spin: Multiplicité d'un signal

La forme d'un signal de résonance va dépendre du nombre de protons portés par les
atomes voisins, et donner un signal comportant un ou plusieurs pics.
Si on enregistre le spectre d’un composé ayant 2 protons H, et H, (o, =#0,) non
équivalents du type :

(N
C_(lj—?—c
_—~0 R

le spectre obtenu n’est pas sous la forme de 2 signaux (singulets):

by

-y

mais H, et H, sont couplé€s entre eux et donnent chacun 2 signaux dédoublés (on dit alors
2 doublets) :

\4

\i

Vy Vv

Le couplage °/J se fait a travers les €électrons de liaison et se mesure en Hz. Cette valeur *J
se retrouve dans chacun des signaux de H, et H,. Le 3 en exposant de J signifie que le
couplage franchit 3 liaisons.

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

X

Finalement, si un proton H; a n "voisins" identiques entre eux, il donnera un signal
de multiplicité 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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Systeme Jen Hz Systéme Jen Hz
i H AN
-C—C- J=526Hz C=CH J=10a 13 Hz
I /N
CH=C
H\ J/ H
C:C\ 3J=12 218 Hz 3J ortho 629 Hz
H
H *J meta 123 Hz
°J para 0alHz
~_H géminés
CC 2J=023 Hz
H\ H
c=c’ cis J=TallHz
\
d) Exemples de spectres:
- Propionate de méthyle: 90 MHz, CDCl,
L JIL
1 1 1 11T 1 " 1 ™ 1T "1
11 10 a8 7 ) > 4 3 2z 1 0
HSP-03-872 ppm
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- Ethanol: appareil 90 MHz, CDCl,

HSP-01-876 ppm

- Benzoate d'éthyle: 90 MHz, CDCl,

L L L L -
10 9 3 7 ) o) 4 3 2 1 0

HSP-06-298 ppm
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- 4-Bromo-€éthylbenzene: appareil 400 MHz, CDCl,

HSP-43-146 ppm

- 4-Nitrophénol: appareil 400 MHz, DMSO Dy

I ' I ! I ' I ! | ' I ' I ' I
14 12 10 3 ) 4 2 0

HSP-47-804 ppm
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3) IRM : coupe axiale d'une souris (au niveau de I'abdomen) obtenue sur un 300 MHz
Wide Bore (7Teslas)
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4) La spectroscopie de masse:

a) principe: La spectrométrie de masse consiste a ioniser un échantillon a analyser par
un bombardement électronique de 70 kV et sous vide poussé (107 Torr). Dans ces
conditions, les molécules se brisent plus ou moins et les différents ions positifs formés
sont ensuite accélérés par un potentiel avant d'étre déviés par un champ magnétique

La séparation 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 magnétique:

- B champ magnétique
m B'r r rayon de la trajectoire
zZ oA V potentiel d'accélératio

z =charge de l'ion ( +1)
b) Exemples de spectres:
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5) Structure par diffraction de rayons X: oxazoline dérivée de la L-sérine

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

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigés)
J. McMurry — Dunod  cote 541/1124C pages 406 a 434

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud — Dunod cotes 547/1005U pages 131 a 146
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VII) GRANDES FAMILLES DE REACTIONS:

1) Réactions de substitution:

"Substitution radicalaire"

CH, + Cl, hv

"Substitution nucléophile"

Cl o
O/ + Nal - O + NaCl

"Substitution électrophile” Br

Fe
@ + Br, —_— © + HBr

2) Réactions d'addition:
"Addition électrophile” Cl

@ + O ————>

"Addition 4 + 2 (Diels Alder)"

CH,Cl + CH,ClL, + CHCL + HCI

P _CO,E CO,Et
(- — 7
X
"Hydrogénation"
Ph H Ph
/v 2 /\/
Ph Ph
3) Réactions d'élimination:
"Déshydratation"
H+
CH;CH,OH » CH.=CH, + HO
T 160°C 2R 2
"Déhydrohalogénation"

Cl
Cf __ EONa_ @ + NaCl +EtOH
A
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"Débromation"
Br
Ph Zn Ph
)\'/ -~ e /\/ + ZnBr,
Ph A Ph
Br

4) Réactions de condensation:

"Formation d'imine"

R
v
/||\ + RNH, ——» ﬁ + H,0
R R R /\R
" Aldolisation-crotonisation" 0
|
NaOH
2 CH;CH,CHO ———» /\hH + Hy)0
"Knoevenagel"
R CO,Et NaOH R CO,Et
>: o + < —_— >:< + H,O
R CO,Et R CO,Et
5) Réarrangement, isomérisation, transposition:
"Isomérisation"
H+
L
A
"Transposition pinacolique"
0
|| H'
] - 4%/
HO OH
"Beckmann"
O o
| M k
N A Ph N—-Ph

Ph Ph !
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VIII) LES HYDROCARBURES SATURES:

1) Nomenclature et caractéristiques physiques:

nC | Hydrocarbures Eb (°C) F (°C) da20°C(gml)
1 Méthane -161,7 - 1825 0,5547 (a0°C)
2 | Ethane - 88,6 - 1833 0,509 (a-60°C)
3 Propane -42.1 - 1877 0,5005

4 Butane -0,5 -1383 0,5787

5 Pentane 36,1 -129.,8 0,5572

6 |Hexane 68,7 -953 0,6603

7 Heptane 98 4 -90,6 0,6837

8 Octane 125,7 - 56,8 0,7026

9 Nonane 150,8 -535 0,7177

10 |Décane 1740 -297 0,7299

11 |Undécane 1958 -25,6 0,7402

12 | Dodécane 2163 -9,6 0,7487

13 | Tridécane 2354 -55 0,7564

14 | Tétradécane 2537 59 0,7628

15 |Pentadécane 270.,6 10 0,7685

20 |Eicosane 343 36,8 0,7886

100 | Hectane

nC Cycloalcanes Eb (°C) F (°C) da20°C (g ml™)
3 | Cyclopropane -32,7 -127.,6 -
4 | Cyclobutane 12,5 -50 0,704
5 |Cyclopentane 49,3 -939 0,751
6 |Cyclohexane 80,7 6,6 0,779
7 | Cycloheptane 1185 -12 0,811
8 |Cyclooctane 150 14,3 0,834

2) Isoméries des alcanes: Nombre d’isomeéres possible pour la formule

CnH2n+2
nC : Isomeéres
1 5 1
2 : 1
3 5 1
4 | 2
5 3
6 5
7 | 9
8 5 18
9 I 35
10 75
15 4.347
20 | 366.319
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3) Calcul du nombre d’insaturation:
Le nombre d’insaturation correspond au nombre de doubles liaisons ou de
cycles présents dans un composé de formule brute CxHyONyCly, par rapport a l'alcane

correspondant CxHox4+2. (NB: une triple liaison correspond a deux insaturations)
Le nombre nj d’un composé de formule brute CxHyO,NyCly, dit "nombre
d’insaturation", est donnée par la relation suivante:

n =X+ 22' YoUFU pour CH,ON,CI,

Le principe de cette relation repose sur les points suivants:

a) un atome oxygene peut s'insérer 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.
b) en s'insérant dans une liaison C-H, un atome d'azote introduit une liaison
supplémentaire donc éventuellement un H, ce qui explique que u soit compté
positivement.
¢) en substituant une liaison C-H par un atome d'halogene (Cl, Br, I) cela supprime un
H dans la formule, ce qui explique que t soit compté négativement.
d) la formation d'une double liaison ou d'un cycle se traduit par une diminution de 2H
par rapport a l'alcane aliphatique correspondant, ce qui explique de 1'on divise par
deux pour obtenir le nombre d'insaturation.

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

cyclohexanone CgH10O
nj=[(2x6)+2-10]/2 =2 insaturations (1 C=0 + 1 cycle)

4) Réactivité des alcanes:
a) Combustion:
La combustion est une oxydation complete en CO9 et HyO, qui se produit selon

un mécanisme radicalaire:

CH, + 30, CO, + 4H,0 -889kJmol ™
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M¢écanisme de combustion: radicalaire

| > —C  + HOO
| radical hydroperoxyde

—C—0-0 + —C—H > —C-0-0-H + (|?
| o
—(lz—o—o—H —» —(C—0 + ‘OH
| | | |
—C—O' + —CH ——mm*» —C—0O—H+ —(C* —» ctc...

b) Oxydations sélectives: Formation d'hydroperoxyde de cumyle et application
pour la production d'acétone et de phénol: (procédé Hook et Lang)

CH3 H CH3 O CH3 0/8_H
cu®* HY
+0, —m —_—
5-10 bar
90°C
-H
H H 20
CH CI) CH \O® H
C—Q ~— ,C—Q 2 c—=c2
CH; CH; CH3/
OH
CH;
>=O +
CH;
acétone phénol
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- Préparation de pinanol a partir de pinene:

~ _H ~ ,O0-OH
H2 02 H2
- 2 Pd/C
Pd/C Co
(+)-a-pinene (+)-trans-pinane hydroperoxyde (-)-cis-pinanol

de (-)-cis-pinane

- Oxydation de la chaine latérale d'un composé aromatique

CH, CO,H
air -
2+ o
tolugne €0 150 acide benzoique
0
@CHS V205/ air @:'j
—_— O
CH, 0,1s
350 . 450°C 0]

¢) Halogénation:
L'halogénation des alcanes procede par un mécanisme radicalaire:

Initiation: .
X, Y . ox
Propagation:
X + RH R+ HX
R + X, RX + X
Terminaison:

R+ X —— RX
La formation des radicaux X est provoquée par chauffage ou

photochimiquement, ou encore en utilisant un amorceur radicalaire, comme le peroxyde
de benzoyle ou I' AIBN

0 0 0
/7 N\ /
Ph—C ,C—Ph = [2Ph=C_ |
0—0 O
peroxyde de benzoyle

— + CO, + Ph
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NC
N\\ A L4
N CN > 2 CN + N2
Azoisobutyronitrile (AIBN)

Dans ce cas, le radical A", qui est formé par décomposition de l'amorceur A,, réagit
avec X, et RH, pour donner X" et R" qui propage la réaction d'halogénation:

R+ X, ——» RX+ X

Réactivités relatives des atomes d’halogene avec une liaison C-H

RCH,—H| R,CH—H| R,C—H
F- (25° C, gaz) 1 1,2 14
Cl- (25° C, gaz ) 1 4 5
Br- (98 °C, gaz) 1 250 6300

CH, + Cl, — > CH;(Cl + CH,Cl, + CHCL; + CCl,

1 1 37 19
CH; CH, CH;
CH3 -C— CH3 + C12 — > CH3_ C_ CH2 Cl + CH3- (I:_ CH3
H H Cl
2 1
T 300°C T
CH;"C-CH; +Br, ———»  CH;C-CH;
H Br =~ 100 %

Dans le cas du chlore, les réactions sont moins sélectives que pour le brome, et la
proportion des produits va dépendre du ratio substrat/Cly.

Les réactions de bromation ou de chloration peuvent se faire également en utilisant
le N-bromo succinimide (NBS) ou 1'équivalent chloré (NCS) qui sont cristallisés, et
faciles a utiliser. Ces réactifs sont souvent employés pour 1'halogénation de composés
allyliques ou benzyliques, par chauffage ou en association avec un amorgeur radicalaire.
Mécanisme:

Initiation:
/O A /O
QN—Br - = QN T+ B
O NBS O
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Propagation:
0 0
QN' + RH > CN-H + R
<
O O

Br + RH — » HBr + R

IO /O
QN—Br + R° —» RBr + |::N.
O O

Terminaison:

R + Br ——» RBr

Exemples d'halogénation par la NBS:

Br
0]
NBS
> + NH
(PhCO,),
O
Br O
NBS ) QNH
AIBN
(@]

§ VIII, pour en savoir plus:

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigés)
J.McMurry — Dunod  cote 541/1124C pages 41 a 50

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud — Dunod cotes 547/1005U pages 171 a 183

XI) LES HYDROCARBURES INSATURES:

A) LES ALCENES:

1) Produits naturels:
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\

. N Campheéne
Limonene mp

( citron )
~

s (CH,); - CH;
E ; J o—pinene ||\ Phéromone
(CH,);, CH;

2) Méthodes de préparation des Alcénes:

R R

>_< addition syn
H, -
H H
Lindlar
R-C =C—R
W LVNH;
R H
. >:< addition anti

H R

cataly seur de Lindlar Pd/CaCQ/PbO

95% H,S0,
170° C
La déshydratation est une élimination ionique qui conduit souvent a 1’olefine la

plus substituée par un mécanisme E1 faisant intervenir un carbocation. On dit que
I'élimination obéit a la regle de Saytzeff

HSO, 0%  ~ 2 H R
/\/ 100°C . )

OH

-

C2H5 OH CHZZCHZ + Hzo

majoritaire

H,S0, 20%
OH » —
85 -90°C
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peut conduire a la formation d'oléfines isomeres:

H,S0, 1/3
—_—
100°C
OH

(- H,0)
15% 15% 18,5% 28.,5%

¢) par déshydrohalogénation:

CH;3 CH, Et

| FtONa /G,H;OH
CH,-CH,—C—CH » — —
T 3 70°C(-NaBr) > < >

Br
70% 30%
La déshydrohalogénation des halogénures qui se produit en présence d'une base
forte, est une réaction d'élimination. Celle-ci est généralement sous contrdle
thermodynamique et conduit a 1’oléfine la plus substituée. On dit qu'elle obéit a la
regle de Saytzeff

*Mécanisme et stéréochimie de 1'élimination E2: v = k[RX][base]

N H
ase \'—\ } H état de transition concerte
o C \\ du mécanisme E2
R
A Br éliminationanti

L'élimination E2 se produit avec les halogénures primaires RCH,X ou secondaires
RR'CHX

CH;
EtON4a EtOH —
k%—Br —_— /R + :/ + /\/\
H

- NaBr
31% 18% 31%
i CH H
P Eliminationanti

Et ™ H H | Et

Br Br

\ \

_-CH; _CH,

| | |L oléfine cis défavorisée
Et/ Et

Pr. S. Jugé Ch.Orga.S3. L2SV 15/16



42
*Mécanisme de 1'élimination E1: v =Kk[RX]

Ce mécanisme s’observe lorsque 1'halogénure peut former un carbocation stabilisé
(ex: halogénure tertiaire RR'RCX ) et aussi lorsque la base est faible. Dans ce cas
la déshydrohalogénation est en compétition avec la substitution nucléophile

SN1, et la solvolyse.

CH;
_ CH3—(|:—CH2CH3
(le3 ?H3 Sy OEt
CH,=(=CH, CH BOM _ cy-c—cn,on, | 7
X

3 N

82% 18%

25°C ® \ElA ”
7% >:/ .

3) Chimie des alcenes:

En général, la réaction d’une double liaison va entrainer la rupture d’une liaison
7t (= 60 kcal ) et d’une liaison o ( = 80 kcal ), respectivement dans le substrat et
le réactif, et conduire a la formation 2 liaisons o (= 2 x 80 kcal ) dans le produit.

H xH
og| | 98
CH2=CH2 + H-H —_ CHZ_CHZ -27
65 104
| H Cl 10
" H-C - 98 80 -
103 |_|
H OH
: HOH — os| |92 -6
119
Br Br
" Br-Br —_— -25
68 68

Les doubles liaisons C=C se réduisent beaucoup plus facilement que les C=0. La
stéréochimie d’hydrogénation est sensible a ’encombrement stérique

H, /PtO,

EtOH/ 25°C
98 %
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- Catalyseur homogene de Wilkinson RhCI(PPh3)3:

/O
7 H, //O
—_— >
Rh CI(PPh5),
0,1%
~

par catalyse acide ou par un métal de transition, ou encore par voie
photochimique.

R

R
\ /R 36 kcalmo[1
— : —

L’addition d’hydracide sur un alcéne se produit via la formation d'un carbocation
Intermédiaire. Cette addition respecte la regle de Markovnikov, suivante:

le proton se fixe sur le carbone le moins substitué et ['halogenure sur le carbone
le plus substitué.

Br
©)]
®
60°C 84 %

Dans le cas ou l'addition d'hydracide est réalisée par voie radicalaire, la
régiosélectivité est inverse et conduit au dérivé bromé sur le carbone le moins
substitué. On dit alors que I’addition est anti-Markovnikov ou que 1'on a un effet
Karash. Ce type d’addition s’obtient par voie photochimique ou en utilisant un
activateur radicalaire.

Initiation:

ROOR - 2RO°
peroxyde
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RO’ + HBrf —— » ROH + Br

. Br\/\/\
Br + =
H
[ ]
BTM + HBr - Br\/\/\-'- BI‘.
Terminaison:
[ ] [ ]
R + R - R—R
Br + BI‘. [ Bl‘2
- Addition d'eau: hydratation:
H.O" H,0
CH,
H,S0, OH
50 %
- Addition d’halogene X,:
Br
/\/\/ o
/\/\ _
Br, / CCl, 90 %
Cl
CH,
Cl, / CHCl, / CH,
rCc
cl
Mécanisme d'addition anti
Br
J
Br Br 5 B
T B _ T
) . / o\ S/ s/
N \
Br Br
S
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- Addition d'eau de chlore:

dans ce cas 1'ion ponté intermédiaire (chloronium) est piégé par l'eau

Cl
Cl

® . OH

chlothydrine trans
00 0@
H,O + Cl, =— HOCl +HCI

La régiosélectivité de cette addition respecte la regle de Markovnikov (Br
ou Cl sur le carbone le moins substitu¢, OH sur le carbone le plus substitué.

OH
\ Br,/ H,O |
— - CH;—C—CH,Br

80 8@ |
{ HOBr } CH;3 82%

Dans le cas ou le solvant est un alcool, I'ion ponté intermédiaire s'ouvre par
attaque anti pour donner le 3-halogénoéther correspondant

Br
Br, A

CH;0H

Y

76 %

CH;0
CH3OH ij
78%

5@ 8O 0® 00 0® 80 0® 00 0® 60
ClI—CN I-Cl Br-Cl RS—Cl [= N;
e) Hy,dmbgrat,l,on

R R H B/E

>:< + BH; —» /\—/\

R R R R
alkylborane
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oxygénée en milieu basique conduit a 1’alcool que I'on aurait par hydratation
de la double liaison selon un mécanisme anti Markovnikov

BH;,
CH,—CH=—CH, — » >7CHZCH2CH20H

H202 /NaOH
80 %

(o
H BH, OOH @BEJ&OC(SH

I H,0
>—CH2-CH— CH, —» %—CH2 — E—CHQOBHZ — E—CHzOH

COzH
MCPBA S
\' MCPBA
) Cl
époxyde
acide métaperchlorobenzoique
Meécanisme:
)/_\ / Hf\/ ~ H‘ O

O \
”/_\O\}g;?{ _— I>O + O//C_R

1 24 500 6500

o OH CH;4
HO' | ~~H _
HI/A\” CH, - G / ouverture anti
CH,4 H puis H,O CH; OH
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H H OH OH
N\ / 0°C/ H,O/ pH7
c=c + KMnO, >  >—A.._ +MnO,...
/ \ H"/ \'H
R R
Mécanisme:

o\f\o

\)
e — (Lo s (1 o
2 OH

J_L -
>:< > . \C C/
0L O YN
H R i O | @)
©) @ Ozonide
O\O/O Molozonide
Zn/ AcOH
‘ ou Me,S
S \j
® =0 0=
H R
Y o /
H O3 @\/\/
NO, Zn No;{

0
| I

COEt 0, /CH)Cl, CosBt CH,0
DMS

OH
KMnO, Pb(OAc),
——- —eeee
A
OH
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Mécanisme:

OH OH  PbOAS, @ W0 i
A N/

i) Cyclopropanation: par réaction de “Simmons Smith*

@)
- Il + || + PbOAc)
VNN ?

CH, I,

7n

B) LES DIENES:

1) Produits naturels: Phéromones attractives d’insectes

nom espece sexe structure de la phéromone

1épidoptere | Bombix mori | femelle
Bombykol \/\:/\\/\/\/\/\/\OH

codlémone Cydia femelle WA
pomonella W OH

eudémone | Lobesia botrana | femelle O  CH,4
A\VAWVAVAVAVAVAY

O

Terpénes: Les terpenes sont des substances naturelles que 1'on trouve en général dans
les végétaux, mais qui sont présents également dans le réegne animal ou les organismes
marins. Leur biosynthese résulte de la combinaison d'un certain nombre de motifs
isopréniques, et leur formule brute correspond a C5 H,, avecn=0, 1...

//_<\ isopréne

On dit que l'on a un monoterpene C;yH,, un sesquiterpene C;sHsz, ou un
diterpene C,oH,, selon qu'ils sont constitués de 2, 3 ou 4 motifs isopréniques

respectivement. Dans ce cas, on dit qu'ils respectent la regle isoprénique. Bien entendu,
beaucoup de composés terpeniques naturels portent des groupes fonctionnels (OH, C=0)
qui résultent de leur métabolisme.
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{\H HC CH, CH g CH,
N M X OH
bR

Myrcéne Rétinol(vitamine A)

2) Méthodes de préparation des diénes:

R Br
base R
CH; —_ - ):
p— (_HB r) —

R OH
D o N
cu, MH =
p— (‘HZO) p—
3) Réactivité:

I'addition d’HCl

® cl
HCl
- e «— —_— +
® Cl

CH E E
o2 /
HC 7 CH A
H(I: * gH D
N )
N,
diéne dienophile E = CHO, CN,CO,R
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HCs \I
[
= O

\CHZ
100% O
quinone
Yy CO,Et CO,Et
74 I 140°C
‘ + "
|
N CO,Et CO-Et

OCH3 CH302C COzCH3
- < <OCH3 OCH,
OCH3

J

OCH; OCH;
0”™>—H o”"wH CH;0,C  CO,CH;
e OCH; i OCH: ;
0 - 0 =

—

n //J\\ base

n

polyisoprene tout cis
(caoutchouc naturel

C) ALCYNES:

1) Produits naturels et composés d’intérét biologique:

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

présent dans de nombreuses huiles essentielles

CH;C=C-C=C-C

capilline (fongicide)
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Me . C=CH

( N-CH,C:C-CH,-N )
Ethynyl-17-estradiol

HO (pilule) Anti cancéreux

2) Méthodes de préparation des alcynes:

— = G, +Ca(OH
00 @ THo T RO

Me H NaNH,
>:< ————————» Me-C:C-Me + NaBr+NHj
Br Me

1) 3 NaNH
CH; (CH, ); CH-CH,Br )—>2 CH;(CH,); C=C-H
Br 2) H,0O

Et Mg Br ©  RX _
CH;—C=C—H > CH;—C=C —» CH;7C=C—R

ou Na NH,

3) Réactivité:

E—c=c-H -9, g—c=c-cu +HCO
. EtOH z b
Alcyne vrai ou acéty lure cuivreux —j

terminal Y
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Cu”
2 RRC=CH —— R—C=C—C=C—R +H,O0
air

Les acétylures sont de tres bons nucléophiles:

O

NaH © @ C=C—CHo-
c—c=c-n Nl oy —c=cne — L2 - CHmC=C-CH-CH,OH

CH,—C=C—CH,OH

acétylure
M
Q OH CZC/ ©

G %

H M
Me-C=C-Me HBr > >:< :
Me Br

Et /Br
Et—C=C—Et + Br, —» \/C:C\
addition anti Br Et 99 %

Hg?* " Ho |H oH P
H H H H H

forme énol de
I'acétaldéhyde (tautomeére)

H

o Q
—_— —_—
2+
Hg
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CH;CH,CH,Br

C=c. 1) EtMgBr _
H-CECNa_ oy onycH, -c=cH el ,\/\c=c—(|2H2

2) CH,0
OH
3) H,0
u H PBI‘3
7T \ - - \/\ ~
,,C (CH,)g-CO,Et Cx C~CH,—Br
ave
H, Lindlar

CSHL/; DLIAH, C3H —
— (CHp)sCOEt ———=—> M(CHz)SCHon

2)H,0"

§ IX, pour en savoir plus:
Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigés)

G. Decodts- Flammarion cote: 547/1070 E pages 119 a 137
Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigés)

J. McMurry — Dunod  cote 541/1124C pages 77 a 149
Chimie organique (cours) -

P. Arnaud — Dunod cotes 547/1005U pages 184 a 218
X) LES HALOGENURES:

1) Produits naturels et substances d'intérét économique:

Cl
Br
C%—\/\/>§ CFCl, CF,CHF,  CF;CHCIOCHE
Br Cl
Halomon (CEC11) (HFC 125) (isoflurane)

2) Méthodes de préparation:

- Par halogénation des alcanes: ex CH 4/C12/hv (voir chap. alcanes)

- Par addition de HX sur les alcénes ou alcynes (voir chap. alcénes, alcynes)

- Par réaction des alcools avec HX, PX3, ou SOCl2
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OH Br
HB :
/\/‘\ - > - + KO
concentré N
W
PBr

E><OH 3 |:>"""Br + /P\\Br

H Br

SOCl,
B + SO, + HCI

- Par substitution électrophile des aromatiques ou décomposition des sels de
diazonium en présence de CuX (voir chapitre sur les aromatiques)

3) Réactivité:

d® 30 OO
R—X R—MgX
réactif électrophile réactif nucléophile

élimination ou un réarrangement du squelette carboné.

Br ) Y \ Y
Y /f (j/
—_— + +
produits de substitution....d'élimination ....de réarrangement

* Mécanisme SN1: vitesse d'ordre 1: v =k [RX]

Favorisé par:

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

- un trés bon groupe partant (nucléofuge): TsO- > I-> Br- > HpOt > CI-

- un solvant polaire protique: EtOH, HoO

54
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Conséquences:

- Racémisation

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

— | -
Rl R Rl

vt

+ .\

lent

|R2
R3 2 3 3

R™ R’ RS v /R
()

carbocation plan

* Mécanisme SN2: vitesse d'ordre 2 v=k[RX][Y]
Celui-ci est favorisée par:

- les substrats ne conduisant pas a des carbocations stabilisés
- un tres bon nucléophile: PhS- > I~ > Et3N > EtO > Br- > Cl- > CH30H

- les solvants polaires non protiques: acétone, DMF, acétonitrile

La stéréochimie du SN2 se produit avec inversion de configuration

R! R' R!

2\_X L@» 6& --------- ‘ ------------ ° S _'X@, YJ
R lent \ rapide \

R3 R* R3 R

AL B o e

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

Cl
7/~ 2NaNH,
RCHCH —— RC=C-H
Cl
2 NaNH,

RCHCICH,C] — RC=C—H
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4) Préparation et applications des organométalliques:

B Mg MgBr
R/\/ ! > R/\/

éther

O R'MeX QH
D (e R\/\Rl
H puis H,O
HO R!

R! MgX
* Réaction avec les esters: formation d'alcools tertiaires

——————————————————————————— (I)H
C—CH;

CO,Et N
©/ + 2CH;Mgl —» O CH;
R R
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EtOH )k imine

R
/
Tra —= 5O oo
2
cl 250°C \/>/+u2
R

a
2 PhCH,Br » PhCH,CH,Ph + 2 NaBr

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

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigés)
J. McMurry — Dunod  cote 541/1124C pages 217 a 250

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud — Dunod cotes 547/1005U pages 247 a 266

XI) LES HYDROCARBURES AROMATIQUES :

1) Produits naturels et quelques propriétés:

57

OoH § o
1 OCH;
SN
O-CH;
OH
salicylate de méthyle CHO vanilline thymol
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naphtaléne anthracene phénanthréne

“ métabolisme
—_—

benzopyrene (mutagéne)

2) Propriétés chimiques et réactivité:

Ptou Rh/C

b) Oxydation: Oxydation ménagée de 1’anthracéne

2
SOORE-—.
>
H,SO,
N I :
anthracene o anthraquinone

FeCl3 HCI

+  Cl

@Q
+

@

FCC13 + C12 FeC14® Cl

* Nitration:
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@ 9

HNO; + H,SO, - NO, HSO; + H)0O
concentré
Y
H NO3
H,S0, 80°C *
NO,
ortho méta NO, para
Y ortho méta para
OH 50 50
CH;3 58 38
Cl 30 70
NO, 933
CO,H 80
CHO 72

Influence des substituants sur 1'orientation et la réactivité

orientation ortho+ para

orientation en méta

forte activation - I, +E avec +E > -1
NH», NHR, NR», OH

désactivation -1, -E
NO», CN, CO»H, CHO

moyenne activation

désactivation -1

OCH3, NHCOCH3 NR3+
faible activation +I
CH3z, Ph
désactivation -I, +E avec -I> +E
F,Cl, Br, 1
* Sulfonation:
SO;H
H,SO, / SO,
—_— > + H,O
oléum
- Procédé Hoechst :
SO:H OH
stO4 NaOH
+2 NaHSO3
fondu
SO;H OH
résorcinol
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- Applications des acides sulfoniques:

-NTAt
303 Na S0,Cl SO,NH, SO,NCINa
PCl; @ NH, NaOCl
(Dakin)
CH; CH; CH; CH;
SOy Na SO,NH, SO,NH,

SO,
s L o ny R @i S
2) NH3 H2504 (- H,0) cd

saccharine (édulcorant)

- Exemples de sulfamides :

MeO
N N
SOzNH H,N SOzNHu
— ~CH
sulfaléne (traitement de la lepre) Gantanol (antibactérien)

CH,=CH,

TCI> éthyIbenzeéne

€

— cumene
H+

- Alkylation par un alcool :

H+
+ >7OH > + HzO
60 °C

- Alkylation par halogénure : RF > RCI > RBr > RI

C, Hs
AICI,
+ CHCH,Cl 23 + HCI

25°C
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@)
47 AICK s
R-C — r—Cp o
h AIC),
chlorure d'acide  Cl
0O O 0 O
N N? Ak // S
| | —_—> R—C@ + R-CO,AICK
R R

anhydride d'acide

’/ A1C13
+ CH3CH2_ C\ + HCI
84 %
- Acylation intramoléculaire :
A, QQ + HCI
I
O

tétralone

0] 0)
/
/;) HO—4 HO
+ 0O —— -
N HCI _l H,PO,
e} réduction

anhydride succinique de Clemmensen

Zn(Hg)
A( 2Hz

NN
OH OH
© Qe
e Ny © -

NaNO, / colorants diazoiques

>
HCl \ @ N\\ /
sel de / N@N jaune

diazonium @ N\ N
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NH, ® Cl

N
2 CIG

NaN02 CuCl _

>

HCI A

sel de diazonium

Br
1) NaNOyHC1 Cl
|
2) CuBr/A
CN
1) NaNO,/HCl1
|
2) CuCN/ A
§ XI, pour en savoir plus:

Les bases de la chimie organique (cours et exercices dirigés)
G. Decodts- Flammarion cote: 547/1070 E pages 199 a 214

NH,
CI\©
NH,

Chimie organique: les grands principes (cours et exercices dirigés)
J.McMurry — Dunod  cote 541/1124C pages 150 a 182

Chimie organique (cours) -
P. Arnaud — Dunod cotes 547/1005U pages 219 a 246
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