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PREFACE

Ce support de cours de chimie organique est destiné aux étudiants de la deuxiéme année classe
préparatoire. Son contenu est conforme au nouveau programme de la nouvelle réforme entrée en

vigueur depuis 2015

Dans ce support de cours, 1’étudiant apprendra, dans un premier chapitre, la nomenclature des
molécules en chimie organiques par 1’application de régles adoptées par 1’Union Internationale de
Chimie Pure et Appliquée (UICPA).

Dans un second chapitre, il se familiarisera avec les représentations des molécules dans
I’espace ainsi que la détermination les configurations géométriques E et Z ou absolues R et S et enfin,
la chiralité, I’énantiomérie, la diastéréoisomérie et la projection de Fischer des molécules optiquement

actives.

Le troisieme chapitre est consacré a I’étude des effets électroniques comme les effets inductifs
et les effets mésomeres ainsi que leurs différentes applications dans I’explication de la stabilité des

intermédiaires réactionnels, ’acidité et la basicité des composés organiques.

Le quatriéme chapitre est destiné a 1’étude de quelques réactions prévues dans le programme
telles que : substitution, élimination, addition et réaction compétitif entre substitution et élimination.
Ces réactions permettront aux étudiants I’acquisition des notions de bases nécessaires a la

compréhension des mécanismes réactionnels des réactions de la chimie organique.

Ce polycopié n’est qu’un complément de cours. Il ne pourra, en aucune fagon, dispenser
I’étudiant de sa présence en cours. Les applications non corrigées seront d’une maniére ou d’un autre

traité soit dans la séance de cours ou dans les séances de travaux diriges.
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La chimie organique est définie comme étant la chimie des composés du carbone et de I’hydrogene
(composés organiques), y compris ceux qui renferment des hétéroatomes, tels O, N, S, P, les
halogénes (F, CI, Br, 1) et certains métaux (Mg, Li, Na, B, Zn, Sn, Se). Ces composes peuvent étre

naturels ou synthétiques et elle étudie leurs structures et leurs réactivités.
Exemples :

CH30OCH,-CHz: I’atome de 1’oxygene O est un hétéroatome
CI-CH2-CH2-ClI : I’atome de chlore C1 est un hétéroatome

CHs-NH2: I’atome de I’azote N est un hétéroatome

1. Les constituants d’'une molécule organique

Une molécule organique est constituée :

e D'un squelette carboné (chaine principale) constitué par des enchainements carbonés aux
formes diverses (chaine, cycle, ...).
e D’instaurations (doubles ou triples liaisons).

e De groupes fonctionnels caractéristiques des fonctions chimiques (alcool, acide, amine...)
Exemples :

H,
CL

e
CHy-CHpyCH; e CH, CH,=CH-CH;z , CH3-CH,-OH
C

H
2. Les états d’hybridation de I'hybridation de I'atome de carbone

L'hybridation du carbone permet d'expliquer la géométrie des molécules organiques et la nature des
liaisons au sein des molécules organiques. L'atome de carbone a 6 électrons dont 4 sur sa couche

externe. Sa structure électronique est la suivante :

NI



https://fr.wikipedia.org/wiki/Synth%C3%A8se_organique

CHAPITRE | : LANOMENCLATURE

Cette configuration électronique ne permet pas d'expliquer la tétravalence du carbone. En effet, les
liaisons du carbone forment un tétraedre et sont parfaitement équivalentes. Il faut donc envisager le

carbone dans un état excité avec la formation d'orbitale hybride.

WL LT

On a 3 état d’hybridation : SP3, SP?, SP

2.1. Hybridation sp3

Les orbitales p et s de la couche externe du carbone vont se recombiner pour former 4 orbitales
hybrides sp3. La géométrie de cet état d'hybridation est un tétraedre et correspond au groupe
d'arrangement AX4 dans la théorie de Gillespie (VSEPR). Les liaisons forment entre elles un angle
de 109,28°.

Exemples: H

3
SP \(|:/H
H/ \H op?

CHy-CH,-CHs

2.2. Hybridation sp?

Cet état permet la formation des doubles liaisons par recouvrement latéral des orbitales p non
hybridées. Les 3 orbitales hybrides sp? sont coplanaires (dans le méme plan) et forment entre elles un

angle de 120°. La géométrie correspond au groupe AXa.

Exemples:
CH2 CH- g"g HZC// \C

2
SP2 SP? SP

2.3. Hybridation sp

C'est I'état d'hybridation permettant la formation d'une triple liaison. Une orbitale s et une orbitale p

se combinent pour former 2 orbitales sp situées sur le méme axe.
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Elles permettent la formation des liaisons o. Les 2 orbitales p non hybrides complétent la triple liaison
par recouvrement latéral et formation de 2 liaisons w. La géométrie correspond au groupe AXo. La

molécule formée est linéaire et rigide (pas de rotation possible).

Exemple : H,
HC=C—C—C=CH
SP sSp® SP

3. Nomenclature du carbone

Un atome de carbone est dit :

Primaire : s’il est 1ié a un seul atome de carbone
Secondaire : s’il est lié a deux atomes de carbone
Tertiaire : s’il est lié a trois atomes de carbone
Quaternaire : s’il est lié a quatre atomes de carbone

Exemple :

Primaire L Tertiaire
\ CH3

‘ H/ H»
H37 C‘l— C—C——CH;,
Quaternaire CH; CHj Secondaire

4. Formules des composés organiques

Il existe plusieurs formules pour représenter les composés organiques

4.1. Formule brute

A tout composé organique correspond une formule brute, par exemple CxHyOz, Elle indique la
nature et le nombre des atomes qui constituent la molécule, mais ne donne aucun renseignement sur

la nature des liaisons et la maniéré dont les atomes sont reliés entre eux.
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Exemples :

CeéHs, C2HsO, CsHsN, CsHoCl

4.2. La Formule développée

Elle donne la maniere dont les atomes sont reliés entre eux. Il suffit de respecter la régle de valence
des éléments qui constituent le composé (C tétravalent, H monovalent, O divalent, N trivalent...).

Cette notation lourde n'a d'autre intérét que pédagogique.

Exemples :
H
| L H L H L HH
CT  _H/ H
H/ \C/_C_H H H
| \ H H
H H H H

Ecriture développée

4.3. La formule semi développée

La formule semi-développée d'une molécule représente cette molécule en montrant la nature des
liaisons entre les différents groupements qui composent la molécule. C'est le mode de représentation
le plus utilisé, car c'est celui qui permet de déduire le maximum d'informations (géométrie,

réactivité...) en un minimum de temps.
Formule condensée ou les liaisons CH ne sont pas représentées

Exemples :

CH3-CH;-CHy-CH3 . CHg-CH,-CH=CH-CH; . | |
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4.4, La formule topologique

C’est une représentation moléculaire simplifiée utilisée en chimie organique et développée par le
chimiste organicien Friedrich Kekulé. Une formule topologique fait abstraction de la représentation
des atomes de carbone et d'hydrogéne pour ne montrer que la structure du squelette. Ce type de
formule tres utilisé en biochimie pour représenter les grosses molécules (substances naturelles), est

une representation trés simplifiée de la molécule:

- La chaine carbonée est disposée en zigzag; c'est une ligne brisée qui peut comporter des
ramifications; Les atomes de carbone et les atomes d'hydrogéne qui leur sont liés ne sont pas

représentes. Les liaisons multiples sont mentionnées.

- Les atomes autres que C et H figurent par leur symbole, ainsi que les atomes d'hydrogene gu'ils

portent éventuellement.

Exemples :

oH NH,
e U e W N )ﬁ/\ O @

5. La nomenclature

La nomenclature est un ensemble de regles permettant de nommer, un composé donné en précisant
I’enchainement de ses atomes de carbone, ainsi que la nature et la position des différentes fonctions

qu’il renferme. La nomenclature permet de :

a) Trouver le nom d’une molécule connaissant la structure.
b) Trouver la structure d’une molécule connaissant le nom.
5.1. La nomenclature systématique

Elle a été établie par un organisme international, 'UICPA (Union Internationale de Chimie Pure et
Appliguée), souvent désigné par son nom anglais IUPAC (International Union for Pure and Applied

Chemistry) ; afin de définir les noms des composés organiques.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_organique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Friedrich_Kekul%C3%A9_von_Stradonitz
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
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5.2. La nomenclature usuel (ou trivial)

Le nom usuel d’un composé est un nom consacré par 1’'usage, il a souvent une origine historique, ou

évocateur de sa source naturelle.

Exemples :

0 0
PN PN

H,C~ "OH H;C™ CHj
Acide acétique Acétone
ou Acide éthanoique Ou propanone

6. Nomenclature des alcanes

Les alcanes sont des hydrocarbures saturés (constitués de C et de H uniquement, pas de liaisons
multiples), linéaires ou ramifiés, de formule brute CnH2n+2. Les alcanes portent un nom constitué de
la facon suivante : Preéfixe (indiquant le nombre de carbones de la chaine) + suffixe « ane ». Voir le

tableau 1.
6.1. Les radicaux alkyles : ChH2n+1.

Si on en enléve un atome d’hydrogeéne a 1’'un des carbones de la chaine d’un alcane, on obtient un
radical monovalent appelé radical «alkyle ». Le nom de ce radical est formé en remplacant la

terminaison « ane » par « yle » dans le nom de I’alcane. Voir le tableau 1.

Tableau 1 : Noms des principaux alcanes et radicaux alkyles

Nombre de Alcane Radical Nombre de Alcane Radicale
carbone alkyle carbone alkyle

1 Méthane Méthyle 11 Undécane Undécyle
2 Ethane Ethyle 12 Dodécane Dodécyle
3 Propane Propyle 13 Tridécane Tridécyle
4 Butane Butyle 14 Tetradécane | Tetradécyle
5 Pentane Pentyle 15 Pentadécane | Pentadécyle
6 Hexane Hexyle 16 Hexadécane | Hexadécyle
7 Heptane Heptyle 17 Heptadécane | Heptadécyle
8 Octane Octyle 18 Octadécane Octadécyle
9 Nonane Nonyle 19 Nonadécane | Nonadécyle
10 Décane Décyle 20 Eicosane Eicosyle
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Exemples de noms spécifiques de certains radicaux alkyles ramifiés

H3C\ HSC\ H3C\ H, H3C\ H3C\ |-|3c:\

CH— CH-C— CH-C-C— CH— H;C—C— H,C—C—C—
H3C H3C H3C H3CH2C H3C HSC 2
Isopropyle Isobutyle Isopentyle Sec-butyle Tertio-butyle néopentyle

6.2. Les alcanes a chaines linéaires

Exemples :
6
T 5
@ 2 4 6 8 10
CH3'CH2'CH2-CH2-CH2-CH3 4 NN TN
1 2 3 4 5 6 1 3 1 3 5 7 9
hexane heptane décane

6.3. Les alcanes a chafnes ramifiés

Un alcane ramifié est constitué d’une chaine principale et de substituants (groupements alkyles). Pour

le nommer, on applique les régles IUPAC :

Regle IUPACn°1:

La chaine principale est toujours la chaine carbonée la plus longue, elle porte le nom de I'alcane
correspondant. Si une molécule présente deux ou plusieurs chaines d'égale longueur, on choisit

comme chaine principale, celle qui porte le plus grand nombre de substituants.

Exemple :

654321 1°3 6 ° 14
un seul substituant : faux deux substituants

Regle IUPACNn°2:

En préfixe, on ajoute le nom (sans le « e » final) du groupement alkyle fixé sur la chaine principale.
On donne le plus petit indice au carbone qui porte ce groupement. Lorsqu'il y a plusieurs
groupements, on numérote la chaine dans le sens qui donne I’indice le plus faible entre les deux

modes de numérotage possibles. Voir le tableau 1.
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Exemples :
1
2 1
5 ,3° ° GMZ/ 5
6 N4 2
2 1° 34
< 5
3-éthyl-2-méthylhexane 2-méthylhexane 5-éthyl-2-méthyloctane

Régle IUPAC n°3 :

Lorsqu'il y a plusieurs groupements identiques, on place les indices: di, tri, tétra, penta, hexa, hepta,

octo, nona, déca... devant le nom du groupement.

Exemples :

)\)4\/6 les indices : 2,4

55 3% 1 lesindices 3,5: faux 12354%
2,4-diméthylhexane

Wg les indices 5,8,8: faux 9% e 57 K1 les indices : 2,2,4
5-éthyl-2,2-diméthylnonane

Regle IUPACn°4 :

Lorsqu'il y a plusieurs chaines latérales, on les nomme dans I'ordre alphabétique. Le plus petit nombre

étant affecté au groupe placé en téte dans l'ordre alphabétique.

Exemple :

7 3,45
} égalité des indices
3,4,5

3-éthyl-5-méthyl-4-propylhéptane

Regle IUPACN°5 :

La nomenclature des chaines latérales suit les mémes regles que celle des chaines principales avec la

seule exception que le carbone d'attache a la chaine principale porte le numeéro 1 :
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3

1-2

123486 L8’ >

} égalité des indices
5

5-(1-méthylpropyl)nonane
6.4. Les alcanes cycliques
Les alcanes cycliques sont appelés cycloalcanes

Exemples :

5 1
4@ 1 6 2 >‘:(
32 S 3
4
Cyclopentane Cyclohexane Ethyl-cyclopropane  1,1,2-Triméthyl-cyclobutane

7. Nomenclature des alcenes

Les alenes sont des hydrocarbures de formule brute CnHzn et avec une double liaison, on dit que la

molécule est insaturée. Le suffixe de la famille est : éne

7.1. Alcénes linéaires

e La chaine est numérotée de bout en bout et I’indice de position du premier carbone sp?

rencontré est indiqué dans le nom, juste devant —ene, précédé et suivi d’un tiret.

e Le sens de numérotation est celui attribuant le plus petit indice possible au carbone sp?.

Exemples :

1 2 3 4 1 2 3 4
CHZZCHZ CHZZCH'CHg CHZZCH-CHz-CHg CH3-CH:CH-CH3
ethene = éthylene Propéne But-1-ene But-2-éne

7.2. Alcénes ramifiés

e Le nom principal est issu de celui de la chaine de carbone la plus longue contenant la double

liaison.
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e Cette chaine est numérotée de bout en bout de fagon a attribuer le plus petit chiffre au ler carbone
sp? rencontré, puis, si plusieurs possibilités subsistent, de fagon a ce que I’ensemble des indices

de position des substituants soit le plus faible possible (méme regle que pour les alcanes).

= 2 1 3
1
3-Propylhept-1-éne 3-Méthylbut-1-éne 4-Ethyl-3-méthyloct-4-éne

e Certains enchainements contenant une double liaison portent un nom d’usage parfois retrouvé

dans certains noms :

CH,=CH-R CH,=CH-CH,-R
Vinyl Allyle
7.3. Alcenes cycliques
' ()
Cyclobutene Cyclohexa-1,4-diéne

8. Nomenclature des alcynes :

e Les alcynes sont des HC insaturés de formule brute CnHzn-2 comportant une liaison triple C=C.
Le nom se déduit de celui de I'alcane en remplacant le suffixe "ane" par "yne" dans la plus longue
chaine carbonée contenant la liaison multiple.

e La position de la triple liaison dans la chaine principale est indiquée par un indice placé avant le
suffixe «yne».

e Les atomes de carbone portant la triple liaison doivent avoir les plus petits indices.

e Le 1 terme est I’éthyne, pour lequel on utilise en pratique le nom usuel, acétyléne, d’ou

I’appellation de composés « acétyléniques » donnée parfois aux alcynes.

10
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CH,
1 234 °5 ¢ 6, 4,2
HC=CH H3C-C=C—CH-CH,-CH, [ AN
Ethyne ou Acéthylene 4-Méthylhéx-2-yne Hepta-2,4-diyne

9. Nomenclature des halogénoalcanes

Les halogénoalcanes sont nommés de la méme fagon que les alcanes e considérant I’halogene

comme un substituant sur la chaine carbonée principale.
Exemples :

SUON S

Br Cl
5-Bromo-2,4-diméthylheptane 2,3-Dichloro-4-méthylhexane

Beaucoup d’hlogénoalcanes simples sont aussi nommés en tant qu’halogénures d’alkyles.
Exemple :

CHsl peut étre nommé iodométhane ou iodure de méthyle

Cl Br
|
CH;l CH3-CH-CHj4 O/

lodomethane 2-Chloropropane Bromo-cyclohexane
(ou lodure de méthyle) (ou Chlorure d'isopropane) (ou Bromure de cyclohexyle)

10. Nomenclature des éthers-oxydes R-O-R’

La fonction éther est celle ou un oxygene est compris entre deux chaines de carbones. Pour nommer
un éther vous devez déterminer la chaine de carbones la plus longue de part et d’autre de I’oxygéne
celle-ci étant alors la chaine principale, pour ensuite considérer 1’oxygéne ainsi que tout ce qui s’y

rattache comme un substituant.

11
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Exemples :
o> o
O~ )\(\ MO\
1-Méthoxybutane 2-Ethoxy-3-méthylpentane 1,4-Diméthoxypentane
cl oS o
)\)\/\ )\/\/OM
6-Chloro-4-pentyloxyhept-1-ene 1-Ethoxy-4-méthylpentane

Il existe une autre méthode pour nommer les molécules simples renfermant la fonction éther. Dans
cette nomenclature, on donne a 1’oxygene le nom « oxyde », qui est écrit en premier, puis les

groupements carbonés sont énumérés selon I’ordre alphabétique.

Exemples :
oo e OO
Oxyde d'éthyle Oxyde de diéthyle Oxyde de diphényle
et de méthyle (Ether diéthylique) (Ether diphénylique)

11. Nomenclature des composés fonctionnels

11.1. Définition d’une fonction

Lorsque le carbone est lié par une simple ou une multiple liaison a un hétéro élément
(O,N,S,X), nous obtenons un groupement fonctionnel en fonction. Le groupement fonctionnel

peut étre aussi composé d’une combinaison d’un nombre réduit d’hétéroatomes :

12
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11.2. Détermination du nom d’'une molécule fonctionnalisée

1) Déterminer la fonction principale : suffixe

2) Déterminer la structure de base : chaine ou cycle

3) Nommer les substituants

4) Numeéroter

5) Assembler les noms des substituants selon I’ordre alphabétique.

12. Les acides carboxyliques (RCOOH)

e L'acide est nommé en remplacant le "e" final du nom de I'nydrocarbure correspondant par

"oique" et en faisant précéder le nom ainsi obtenu du mot acide.

e La chaine principale de I'nydrocarbure est choisie de telle facon qu'elle contienne le groupe -

COOH, puis d'apres les critéres habituels.

e L'atome de carbone du groupe -COOH (carbone fonctionnel) porte toujours le numéro 1.

Exemples :

O
/V\)]J_\OH

0 Q 0 0
HOM \J\/MOH Ho ™ on

Acide héxanoique Acide 3-méthylpentanoique  Acide 3-éthylbut-3-énoique Acide pentanedioique

e Un certain nombre d'acides (mono ou dicarboxylique) ont des noms usuels qui doivent toujours

étre employés de préférence au noms systématiques. En voici quelques exemples :

H-COOH

CH3-COOH

CH3-CH»>-COOH

CH2=CH-COOH

HOOC-COOH

HOOC-CH,-COOH

CsHsCOOH

Acide formique (méthanoique)
Acide acétique(éthanoique)

Acide propionique (propanoique)
Acide acrylique (propénoique)
Acide oxalique (éthanedioique)
Acide malonique (propanedioique)

Acide benzoique (benzéne carboxylique)

13
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13. Les anhydrides d’acides (RCOOOCR’)

Les anhydrides d’acide sont formés par condensation de deux molécules d’acides. Leur nomenclature
est trés simple, il suffit de remplacer le mot acide par anhydride et de conserver le reste de la

nomenclature de 1’acide de base.

Examples:
CH3-CO-0-CO-CH3 Anhydride éthanoique (Acétique)
CH3-CO-0-CO-CsHs Anhydride éthanoique et benzoique

14. Les ester (RCOOR’)

Les esters sont nommés en remplacant, dans le nom de I’alcane, la terminaison —ane par la

terminaison -anoate et en faisant suivre cette dénomination par le nom du groupe alkyle ou aryle.

Exemples :
0 g 0
C2"'5)J\OCH3 HC™ ~OC,Hs QC_O
Propanoate de méthyle Ethanoate d'ethyle Cyclopentanecarboxylate

de Cyclohexyle

15. Les amides (RCONR:R:)

Un amide résulte du remplacement du groupement hydroxyle d'un acide carboxylique par une amine

(R-CO-NRR”). Le suffixe “ amide ” remplace le suffixe “ oique . Il existe 3 classes d’amides :

0 0]

O )J\ )J\ /Rl

R)J\ R™ “N-R, R™ N
NH2 H R2
Amide primaire Amide secondaire Amide tertiaire

Exemples :
M C.H _ NH,
H,C™ “N(CHy), NG ©)K
N,N-Diméthyl-éthanamide N-Ethyl-butyramide Bénzamide

14
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16. Les halogénures d’acides ou d’acyles (RCOX, X=F, Cl, Br, 1)

e Le remplacement dans un acide carboxylique, du groupe -OH par un halogene X (F, CI, Br, 1),
engendre un halogénure d'acide.

e Ces composés sont nommeés en faisant suivre le nom de I'anion halogénure (fluorure, chlorure,
bromure, iodure) de celui du groupe alcoyle R-CO- auquel il est relié.

e Le nom usuel du groupe alcoyle R-CO- est acyle, d'ou la nomination halogénure d'acyle.

Exemples :
o) )CL i
ch)J\CI HaC-H,C-H,C™ gy O)J\I
Chlorure d'éthanoyle Bromure de butanoyle lodure de cyclohexane
ou chlorure d'acétyle carbonyle

17. Les nitriles (R CN)

On les nomme en ajoutant la terminaison nitrile au nom de 1’hydrocarbure correspondant.

Exemple :

H3C HZC_CEN HZC:HC-HZC‘CEN

4-Méthylpent-3-éne nitrile Cyanure d'allyle

18. Les aldéhydes (RCOH)

e La chaine carbonée la plus longue contenant le groupement carbonyle
e Onremplace le « e » final de I'alcane correspondant par « al »
e Siramifications : le carbone fonctionnel, porte l'indice 1, ce qui détermine les indices de positions

des ramifications.

15
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Exemples :

@) O
)\/U\ WJ\
H H
3-Méthylbutanal Penta-2,4-diénal

e Les aldéhydes cycliques dans lesquels la fonction est liée directement a un cycle sont nommés

en ajoutant la terminaison carbaldéhyde au nom du cycle.
Exemple :

)

/O)J\H
H,C

4-Méthyl-cyclohexanecarbaldéhyde

19. Les cétone (RCOR’)

e Le suffixe de la famille est —anone ou —an-x-one, avec indication de X, indice de position du

carbone de C=0 si nécessaire. Le premier terme est 1’acétone :
@)

PN

H;C® CH,
Propan-2-one ou acetone

e Les cétones sont nommées en considérant la chaine linéaire de carbones la plus longue qui
contient le carbone de la fonction, numérotée de bout en bout en veillant & affecter au carbone de

la fonction (C=0) le plus petit indice possible.
O
AR o
4-Méthylpentan-2-one 4-(3-Méthyl-cyclohéxyl)butan-2-one
20. Les alcools (ROH)

e Un alcool est caractérisé par la présence du groupement fonctionnel —-OH, OH étant porté par un
carbone sp3. Le groupement OH est appelé groupement hydroxyle. Le suffixe de la famille est —

anol, ou —an-x-ol, x étant I’indice de position du carbone portant OH.

16
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Les alcanols les plus simples sont le méthanol en C; et I’éthanol en C». A partir du propanol, il
est nécessaire de numéroter la chaine de carbone de bout en bout et d’indiquer la position de OH

dans le nom juste avant « ol ».

Exemples :
C;)H
CH5-OH CH5-CH,-OH CH3-CH,-CH,-OH H,C-CH-CH;
Méthanol Ethanol Propanol Propan-2-ol

On peut également nommer les alcools simples (monoalcools) de la forme ROH en faisant
précéder du mot alcool le nom du groupe, complété de la terminaison ique

Exemples :
s
CH3-OH H3C-CH-CH,-OH
Alcool méthylique (Méthanol) Alcool isobuthylique

(2-méthyl)propan-1-ol

Certains alcools portent des noms d’usage utilisés préférentiellement

Exemples :
HO-CH,-CH,-OH Ethyléneglycol(Ethane-1,2-diol)
(l)H
HO-H,C-CH-CH,-OH Glycérol (Propane-1,2-,3-triol)

21. Les amines (RNH.)

Les amines sont des composés comportant un azote, relié a des carbones ou a des hydrogénes. On
distingue trois grands groupes d’amines, en fonction du nombre de carbones reliés a I’azote :
Les amines primaires, R-NH> ;

Les amines secondaires RR’NH ;

Les amines tertiaires, RR’R’’N, avec R, R’ et R”> # H.

17
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21.1. Les amines primaires

e Sont nommeées en ajoutant la terminaison amine au nom du groupe R (ou Ar). Si le groupe R est
ramifié, sa chaine principale doit contenir le carbone lié au groupe NH> ; ce carbone porte toujours

le numéro 1 de sorte que I’on ne donne pas d’indice de position a la fonction.

Exemples :
(l:HZ-N H,
CH3-CH,-NH, H,;C-H,C-CH-CH,-CH,-CH;
Ethylamine 2-Ethylpentylamine

e Certaines amines primaires ont des noms d’usage préférentiellement :

NH,
Aniline
Phénylamine

21.2. Les amines secondaires et tertiaires

e Si elles sont symétriques (les deux ou les trois groupes R identiques), les amines secondaires ou
tertiaires sont nommees selon la méme régle que les amines primaires, mais en faisant précéder

le nom des groupes R du préfixe multiplicateur di ou tri :

Exemples :
HsC
X
CH3-CH,-NH-CH,-CHj Hc”  CH
Diéthylamine Triméthylamine

e Si elles sont mixtes (groupes R non tous identiques), elles sont considérées comme des dérivés de
I’amine primaire qui pourrait étre formée avec le groupe R le plus long ou le plus complexe,
substituée sur 1’atome d’azote (on dit substituée a 1’azote) par les autres groupes.

e Onénonce les noms de ces autres groupes devant celui de I’amine primaire, en les faisant précéder

de la lettre N (azote), éventuellement répétée.

18
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Exemples :
o oHs
CH3-CH,-NH-CH; CeHe—N—CH, H3C-H,C-Hy,C—N—CH,-CH
N-Meéthyléthylamine N,N-Diméthylaniline N-Ethyl N-méthylpropylamine

22. Les dérivés substitués du benzene

Leur nom générique est ARENES. Le terme le plus simple est le benzene

0 = O

22.1. Dérivés monosubstitués

e On différencie les composés substitués par un substituant (halogenes, alcoxy, alkyles...) et
ceux substitués par une fonction (aldéhyde etc).

e Le nom des premiers est formé comme suit : nom du substituant suivi de benzéne

Exemples :

N02 F CH2CH3

Nitrobenzéne Fluorobenzéne Ethylbenzene

e Le nom des seconds est habituellement formé par benz-ou benzo, suivi du nom de la
fonction.
Exemples :
COOH CHO
Acide benzoique Benzaldéhyde

e |l est a noter que beaucoup de composés de cette famille portent un nom usuel.
e Les six sommets du benzeéne étant équivalents, la place du substituant n’a pas a étre

mentionnée.
Exemples :
CH, NH, OH
Toluéne Aniline Phénol

19
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22.2. Dérivés disubstitués

e Les dérivés di substitués du benzene peuvent exister sous trois formes isoméres, pour lesquelles
on emploie les préfixes ortho, méta et para, souvent abrégés en o, m et p, au lieu de « 1,2 », « 1,
3»et«ld»,

Exemples :
@CHg H3C\(>/CH3 QCH:g
CH, H;C
0-Xyléne m-Xyléne _p-?(yléne \
1,2-diméthylbenzéne 1,3-diméthylbenzeéne 1,4-diméthylbenzene

23. Les composés polyfonctionnels
23.1. Plusieurs groupements fonctionnels identiques

e On utilise les multiplicateurs di, tri, tétra, penta, hexa etc... placés devant le suffixe, précédés
des indices de position des groupements fonctionnels.

e La chaine principale est la chaine de carbone la plus longue contenant soit tous les carbones de la
fonction pour les fonctions qui en comportent un (-COOH, -CHO etc), soit tous les carbones
portant le groupement fonctionnel (pour les fonctions telles que -OH, -NH2 , etc).

e Elle est numérotée de bout en bout dans le sens qui fait attribuer les plus petits indices possibles

aux carbones des fonctions (ou aux carbones qui portent le groupement fonctionnel).

Exemples :
NH 5 CHO
OH OH 2
4
> . 6 f 3 5 1 NH, 3 2 (13HO
Hexane-2,4-diol 2-Méthylpentane-1,3-diamine 2-Ethyl-3-méthylpentanedial
Remarque :

Par rapport a propan-1-ol par exemple, on ajoute un « e » aprés « an » car suivi d’une consonne

(hexanediol).

20
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2 4
N 1 2 3 4 5 6
1 3 - I

Buta-1,3-diene Hexa-2,4-diyne

Par rapport a but-2-ene par exemple, on ajoute un « a » aprés « but » car suivi d’une consonne

(butadiéne).

23.2. Plusieurs groupements fonctionnels différents

e Une des fonctions sera prioritaire (choisie en fonction du tableau 2 suivant) et son suffixe figurera

a la fin du nom.

e Les autres seront les fonctions secondaires et elles figureront dans le nom en tant que substituant

(dans le préfixe).

e Laplus longue chaine linéaire de carbones qui va donner la racine du nom :

1) Contient obligatoirement le C de la fonction prioritaire (ou le C la portant)

2) Contient un maximum des liaisons multiples présentes (doubles ou triples)

3) Ne contient pas forcément la ou les fonctions secondaires

Tableau 2 : Classement des fonctions chimiques

Ordre Fonction chimique formule Suffixe Préfixe
1 Acide carboxylique RCOOH oique carboxy
2 Anhydride d’acide R1COOOCR:; Anhydride
3 Ester R1COOR; Oate alkyloxy
4 Halogénure d’acide RCOX oyle Formyl
5 Amide RCONH; Amide Carbamoyl
6 Nitrile R—C—N Nitrile Cyano
7 Aldéhyde RCOH al formyl
8 Cétone R1COR> one Oxo
9 Alcool R-OH ol Hydroxy

10 Amine NR1R2R3 Amine -amino
11 Ether oxyde R1-O-R; - Oxa
12 Alcene -CH=CH-

13 Alcyne —C=C—

14 Alcane CH3s-CHo-

15 Composés halogénes R-X - Halo
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Remarque :

e La fonction aldéhyde, si elle ne fait pas partie de la chaine principale est désignée par le terme
« formyl » en préfixe.
e Le plus petit indice possible est attribué a la fonction prioritaire, puis au C sp? ou sp, pour

I’indication de I’insaturation éventuelle puis aux substituants.

Exemple :
HO
4
5&\1
COOH
Acide 2-(Hydroxyméthyl)pentanoique

e Lafonction prioritaire est la fonction acide, la chaine linéaire de carbone la plus longue est en Cs.
La encore la parenthése est fondamentale : elle indique que le groupe hydroxy est bien le

substituant du groupe méthyle, et non de la chaine principale en Cs.

Exemple :
1y,
2__OH
1
O~ ©OH

Acide 2-(Hydroxymeéthyl)-2-propylbut-3-ynoique
e Lafonction prioritaire est la fonction acide, la chaine linéaire de carbone la plus longue contenant

la triple liaison est en C4 (racine but).

Exemple :

oH_ > \
6-Hexyloct-4-én-7-yn-3-ol

e La fonction prioritaire est la fonction alcool
e La chaine linéaire de carbone la plus longue contenant la double et la triple liaison est en Cg

(racine oct).
22
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e Cette chaine est numérotée de bout en bout, en veillant & attribuer le plus petit indice possible
(soit 3) au carbone portant le groupe OH.

e Dans le nom, I’indication d’une double liaison (€n) est placée avant I’indication de la triple liaison
(yn), on parle d’ailleurs d’« ényne » pour un composé qui comporte une double et une triple

liaison.

Exemple :

3-Vinylhex-1-én-5-yne

e Pour ce composé, au maximum deux liaisons multiples peuvent étre comprises dans la chaine
principale : une double + la triple, ou les deux doubles. On choisit la chaine contenant une double
+ la triple, car ainsi la chaine principale est en Cs (seulement en Cs si on choisit les deux doubles
liaisons). Pour la numérotation, la double liaison a la priorite.

e Exemple:

3-Ethynylpenta-1,4-diéne

e Pour ce composé également, au maximum deux liaisons multiples peuvent étre comprises dans la
chaine principale : une double + la triple, ou les deux doubles. Le nombre de carbones est

équivalent dans les deux cas (Cs). Dans ce cas, on donne la priorité a la double liaison.

Exemples :
NP NH, OH
Y\/ W
3-Hydroxybutanal 4-Aminobutan-2-ol But-3-én-1-ol
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CH,

HOWH )J\(OH

o O CHj ICHO
Acide 3-oxopropanoique 3-Méthylbut-3-en-2-ol  2-(4-amino-3-hydroxybutyl)pent-3-ynal
7o CN Hooc. 3. _CN
542 OO N Y
Acide 3-Formylpentanoique Pent-44-énenitrile Acide 4-Cyanobutanoique

¢ Vous pouvez remarquer que dans 1’acide 4-cyanobutanoique, le terme cyano représente le groupe
—CN, et que le carbone de ce groupe, déja indiqué dans le préfixe, n’est donc pas pris en compte

dans la chaine principale.




EXERCICES

Exercice 1 :

Nommer les composés suivants selon les régles de nomenclature de I’'T.U.P.C:
1)%\31(/\( 3) % 4)%
Cl
9W 10) E(j)\/ 11) V\j\ﬁ 12) 5

Exercice 2 :

Nommer les composés aromatiques suivants selon I’ U.P.C:

Cl Cl F
» O 90 a" 20,
OH
OH COOH o O NO
=
TS RTCEICEE s an &

Exercice 3 :

Nommer selon I’LU.P.C les composés suivants :

a) CH3-CH(OH)-CHCI-CH2 -CH(CHsa) b) (C2Hs)2N-CH2-CH=CH-CHs

¢) OH-CH,-CH(Et)-CHo-CHO d) CH3-CO-CH,-C=C-CH(CH3)NH;
8) HoaN-CO-CHo-CH(CN)-CH(iPr)-C(OH)2-CHs f) HOOC-CH=CH;

g) CHO-CH=CH-COOH h) (CHs)2CH-CH(CH:Cl)-CH.CN



EXERCICES

0
) A~ ) K) (:/[ ? 7
NH, HoN
HaC—N_
e CH3
n::)|>—\NHC|:2 ﬁ%m P) HZN‘\_(NHZ a) & o
CoHs
Exercice 4 :
Représenter les formules semi-développées des molécules suivantes :
a) 4-propylhex-4-én-3-one b) Acide 3-amino-4- éthylhex-5-énoique
c) 2,3,3- triéthylheptane d) 1-amino-4-(cyclobut-2-ényl)-4-méthoxybutan-1-ol.
e) Butadione f) Acide 4-(-2-hydroxyéthyl)hex-5-énoique
g) N,N-diméthylbutanamide. h) Acide 5-amino-3-(-2-hydroxyéthyl)heptanoique
i) Para-méthyl phénol. J) 3-amino-2-métoxybutanoate d’isopropyle.
k) 5-(N-méthylamino)-3-vinylcyclohex-3-énone.
I) 5-(N,N-diméthylamino)-3-éthoxy-3-chloro-2-phénylhéxanoate de tertiobuthyle.
Exercice 5 :
Donner les formules topologiques des molécules suivantes :
a) 4-propylhex-4-én-3-one b) 2,3,3- triethylheptane
c) 3,5- diéthyl-2-propyloctane. d) Acide 3-amino-4- éthylhex-5-énoique

26



Chapitre I
Steréochimie des molecules
organigues




CHAPITRE II: STEREOCHIMIE DES MOLECULES ORGANIQUES

La stéréochimie est le domaine de la chimie qui étudie les représentations tridimensionnelles des

molécules ainsi que les mécanismes de réaction en trois dimensions

L’isomérie est la relation entre deux substances de méme formule brute mais de formules

développées différentes.
Exemple :

C4Hg

méme formule brute .
Isomere | Isomere 11

formules développées diffrentes.

Il existe trois grands types d’isoméries : Isoméries structurales, isoméries plane géométriques et

isomérie stérique ou stéréoisomerie.

1. Isomérie structurale (ou de constitution)

Les isomeres de constitution sont des isoméres dont les molécules différent par I'ordre ou la nature

des liaisons qui relient les atomes entre eux.

On distingue trois types d’isomérie structurales :

1.1. L'isomérie de chaine
La disposition des carbones de la chaine carbonée est différente
Exemple : C4H1o

CH3-CH,-CH,-CHs CHg-CH-CH
CH;

1.2. L'isomérie de position

Ces isomeéres différent par la position de la fonction chimique
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CHAPITRE II: STEREOCHIMIE DES MOLECULES ORGANIQUES

Exemple : C4H100

CH3-CH,-CH,-CH,-OH CH,-CH,-CH-CH,
OH
OH
CHz-CH-CH,-OH CHz-C-CH;
CH, CH,

Les isoméres de chaine et de position présentent les mémes fonctions, donc des propriétés chimiques

semblables, mais des propriétés physiques différentes.

Exemples :

OH
HO > \)v

Pentan-1-ol . Tg,= 140C° Pentan-3-ol . Tg,= 120C°
1.3. L'isomérie de fonction
Les isomeéres différent par la fonction chimique.
Exemple : CsHgO

CH3-CH,-O-CHj CH3-CH,-CH,-OH

Fonction éther Fonction Alcool
Les isomeres de fonction ont des propriétés chimiques et physiques différentes.

1.4. Tautomérie

La tautomérie est un cas particulier de I’isomérie de fonction. Deux tautomeres sont deux isomeres

de fonction en équilibre entre eux.

Exemple : Equilibre céto-énolique

H

I , Q

C ~ C
HSC/ \CH3 H3C/ QCHZ
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2. Détermination du degré (ou nombre) d’insaturation (DI ou NI)

Afin de faciliter et accélérer I’identification des divers isomeres de structure, il peut étre fort utile
d’établir le degré d’insaturation correspondant a une formule moléculaire pour déterminer le nombre

de liaisons 7 et de cycles présents dans la structure.

Soit la formule moléculaire de type: CxHyNzXtOw on peut calculer le nombre d'insaturations suivant

: 2x+2-y+z -t
cette relation : N :%

Avec:

x : Le nombre d’atomes tétravalents (C)

y : Le nombre d’atomes monovalents (H)

Z : Le nombre d’atomes trivalents (N, P, As, etc...)
t : Le nombre d’atome monovalents (halogéne)

w : Le nombre d’atome divalents (O, S, Se, etc..). A noter que (w) ne rentre pas en compte dans le

calcul
Si: Ni=0. Lamolécule est un alcane acyclique
Ni=1. Lamolécule est un alcéne ou un cycloalcane

Ni= 2. La molécule est donc soit un alcyne, soit un diene, soit un alcene cyclique ou un alcane

bicyclique.
Exemples :
a) C3HoN CHy-CH,-CHy-NH, CHy-CH-CHs
N,-0 NH,
CHy-CHy-NH-CHs CH-N-CH,
CHg
b) C4Hg 2 e "V )‘\

N, -1 %
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3. Les Différents Représentation Des Molécules Dans L'espace

Il existe différentes manicres de représenter les molécules organiques dans 1’espace.

3.1. Représentation projective ou convention de Cram

La représentation de CRAM permet de visualiser dans 1’espace les liaisons autour du carbone
sp? (=4 liaisons simples)
sp? (=1 double liaison + 2 liaisons simples)
sp (=1 triple liaison + 1 liaison simple)

La géométrie tétraédrique place le carbone au centre du tétraedre et les liaisons sont dirigées vers le

sommet. Les 4 liaisons autour d’un carbone s’orientent dans des directions bien définies et figées
* Deux liaisons sont dans le plan: ——
* Une liaison pointe vers l'avant:  —
* Une liaison pointe vers l'arriére : .

+ Avec la convention de CRAM on peut représenter la molécule plane d’éthyléne, soit dans le

plan de la feuille de papier, soit dans un plan horizontal.

N k o
c—¢ /C:C\
/ \ H
H H
Dans le plan vertical Dans le plan horizontal

+ Pour les molécules plus compliquées, on a intérét, pour rendre le dessin plus clair, a placer le

maximum de liaisons dans le plan de la feuille.

Ethane Ethanal
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+ Pour les molécules comportant plusieurs atomes sp? :
Exemple : Butane

On les représente généralement avec les liaisons dans le plan sous forme de « Zig-zag » : Les liaisons
a Darriére et a l’avant se situant alternativement au-dessus et en-dessous pour respecter

la géométrie sp°.

3.2. Représentation perspective (ou perspective cavaliere)

Elle se fait par rapport a une liaison ¢ carbone-carbone, la molécule est représentée de maniére a ce

que toutes les liaisons avec les deux atomes de carbone soient visibles.
Exemple : Ethane

+ Le carbone n° 1, qui est le plus bas sur le dessin, est le plus proche de I’observateur, car on suppose
implicitement que 1’observateur est situé au-dessus de la molécule.

+ Ladirection de la liaison C1-C; est oblique soit vers la droite soit vers la gauche.

+ Deux des liaisons C-H sont disposées verticalement, vers le bas pour C1-H qui est la plus proche
de I’observateur et vers le haut pour C2-H plus éloigneée.

+ Les quatre autres liaisons C-H, paralléles deux a deux, forment des angles de + 120° avec les

liaisons verticales.

Ethane en perspictive cavaliére
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Exemple : Acide 3-hydroxy-2-méthylbutanoique

CH;
HOZ3~H
. s 3 4 HOOC
~Q -----> COOH-CH-CH-CH; —» © " Libre rotation
Cl:H3(l)H HsC™ 2 "H  autourde ©

La représentation en perspective est essentiellement utilisée pour des molécules cycliques:

Exemples : Cyclopropane et cyclobutane

a a
e ) a |3
I €
—_— e €
5 4
egl a s
a a
Forme chaise | Forme bateau Forme chaise 11

a: position axiale, e : position équatoriale

+ |l y a six liaisons C-H axiales et six liaisons équatoriales. Les liaisons axiales sont paralleles a
’axe ternaire qui est perpendiculaire au plan moyen de la molécule.
+ Tandis que les liaisons équatoriales sont dirigées vers I’extérieur du cycle et sont paralléles aux

liaisons non adjacentes du carbone considéré.
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3.3. Représentation de Newman

Dans la représentation de Newman, la molécule est regardée dans 1’axe d’une liaison simple C-C

entre deux atomes de carbone voisins.

+ Les liaisons issues des deux atomes sont projetées sur un plan perpendiculaire a I’axe de la liaison
étudiee :

+ Les liaisons de ’atome le plus proche (de I’observateur) sont représentées par des segments
partant du méme point, formant des angles de 120°.

+ Le second carbone (le plus éloigne de I’observateur), éclipse par le premier, est représenté par un
cercle.

+ Les liaisons de cet atome sont représentées par des segments s’arrétant a la périphérie du cercle.

Exemple : CzHs

Les substituants sont placés en fonction de la stéréochimie de la molécule de départ.

+ |ls peuvent étre en position éclipsée (1'un derriére I’autre) mais c’est une position peu stable a
cause de I’encombrement stérique

+ Ou bien en position décalée (les liaisons C-H des deux groupes CH3 se trouvent en face de la
bissectrice des angles formés par celles de I'autre) pour donner une conformation la plus stable

(cette conformation est aussi appelée position ou conformation gauche).
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Exemple : CzHs

H¢
H Hs
H, H Hyq : 12
H 4 ————— -b\\“. --,,’H > He
b A HF‘_‘I ¢ b
Dl He c Ha Conformation
. H, Ro|t_|at|on 180H° éclipsée H,
a 1 2: °H. Hy He
He L Q- - { — > 2
Hb N H H
S H HbH H ’ ‘
D c c f Conformation Hs¢
décalée L
_ . Projection
Perspective cavaliére de Newman

+ Le passage d’une projection décalée vers une projection éclipsée et vice versa se fait en tournant

I’un des groupes méthyles autour de I’axe de la liaison C1-C2 d’un angle de 60°

6%“H2 HH
H H 5 60°
— - H
H H D 60° HH H
H

Exemple : Acide 3-hydroxy-2-méthylbutanoique

COOH
L 2 34 HOOG  H on H. A OH
Q -----=COOH-CH-CH-CH; — > 2 3 -
CH,0H R : s
3 H3C CH3 CH3
Conformation
décalée

3.4. Représentation de Fischer (représentation des sucres)

En projection de Fischer, les liaisons sont représentées par des traits pleins verticaux et horizontaux,

selon les conventions suivantes :

+ Les traits verticaux représentent les liaisons en arriére du plan de la figure.
+ Les traits horizontaux représentent les liaisons en avant du plan de la figure.
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+ La chaine carbonée la plus longue est placée verticalement et numérotée de haut en bas.
+ Le chainon de plus faible indice (le plus souvent associe au carbone le plus oxyde) est placé en
haut.

3.4.1. Représentation des composés a 1 carbone sp?
Exemple : HO-CH2-CH(OH)-CHO

OH

CHO CHO CHO
: Fischer
ﬂ’ """ "OH—»HVOH‘P H OH
OH O  Crampop,c :
T N EHOH CH,OH
3.4.2. Représentation de Fischer des composés a plusieurs carbones
Exemple : 2,3,4-hydroxybutanal
CHO
HO HO _H
CHO \/ HO——H
O Z
SCANY <oH CHO—— | oy
i i CH,OH CH,OH
Faire une rotation éclipsée Projgction de  CH,OH
Fischer

Cette représentation est utilisée, en particulier pour représenter les différents diastéréoisomeres des
sucres et des acides amines.

Passage de la représentation en perspective a Fisher :
Exemple :
CH,OH CH,OH CHO
Cl Cl S
Br H CHi ! H HO Br
—_—
OH  —™ 1o g Cl—t+—H
HO '

Projection de CH,OH
Faire une rotation éclipsée Fischer
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Passage de Newman a Fisher :

Exemple : convertir les molécules suivantes en repreésentation de Fischer

CH,3 Me
Cl CH; H OH
HO H H CHO
H CO,H
Décalée Eclipsée CHj
CH’;\ H,CCH
3 3 jecti
cl CH, Projectionde pH—1 (]
Fischer,
—_— H -1
HO H HQ H : on
9 CH,
)
H3CCH3 CH3
ou sacti
Projection de 1
) HO H
H Fischeg
HO H
cl v; C—"
¢
Me OH ORC oM o
H OH H Me
H 180° @ Ao
s HO —_ >
H CHO S
CO,H A H s
COzHJ OHCL: -
60° Q CHO
Décalée Eclipsée /K

4. |lsomérie stérique ou stéréoisomérie

+ (C’estl’étude des arrangements dans I’espace des atomes d’une structure donnée (constitution bien
définie).

+ On appelle stéréoisoméres deux isomeres de méme constitution qui ne différent que par la
disposition des atomes dans 1’espace. On distingue deux types de stéréoisomérie : Isomérie de

conformation et isomérie de configuration
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4.1. Stéréoisomeres de conformation

+ On appelle conformation d’une molécule, les diverses dispositions de ses atomes dans 1’espace

qui ne différent que par une rotation autour d’une ou plusieurs liaisons ¢

4.1.1. Cas des hydrocarbures linéaires

+ Les différentes formes obtenues par rotation autour d’une liaison ¢ sont appelées conformeéres
ou rotameres.
4+ Pour une méme molécule, il existe des conformations privilégiées (plus stables) que d’autres.

Elles correspondent aux plus faibles valeurs d’énergie potentielle (Ep).
Exemple : CzHs

H

l
H702\
H™ \1 H

H

En faisant tourner I’'un des groupes méthyles autour de I’axe de la liaison C1-C, on obtient les

conformations suivantes :

H
60 B H 120°
o e H
H - H H H
H I LA H mH
360° ISOCl
Dg H HH 5
H H E _H H
- -
H H H H H H
g VI H \‘H D anti n

4+ Dans les conformations éclipsées il existe des répulsions électroniques entre les liaisons ¢ (C1-H
et C»-H) ce qui augmente 1’énergie potentiel de la molécule, donc diminue sa stabilité
4+ Lorsque ’angle 0 augmente pour donner la conformation décalée, les liaisons ¢ (C1-H et C»-H)

vont s’¢éloigner ce qui diminue 1’énergie potentiel de la molécule.
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Du point de vue énergétique, on peut tracer le diagramme suivant :

€ (kcavmol

3 0 kcatimol

po= e e o o ¥
DG D anti DG
Exemple : Le butane C4Ha1o
1 HsC4 H,C CHs
HaC 3 A3
% P g T R Y
H H H H
H
cHSH: H;C H CH:
600 CH:  120° /@
H C » .
! ! B | m
360° 180°
Y
H;C HCH; CH;
H;C H H H
300° 240°
—f—
H H H }I'II H H
H VI CH; vy cH, T

#+ La conformation IV est la plus stable (moins de génes stériques), on I’appelle conformére décalé
anti ou opposé. Il correspond a 1’énergie E1 la plus faible.
+ Les formes Il et VI sont décalées gauches ou obliques, elles sont moins stables que 1V d’ou une

énergie Eo.
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+ Les formes I11 et V sont des conformations quasiment (partiellement) éclipsées d’oul une énergie

Es.

4+ La forme | est la moins stables (interaction stériques importantes) on I’appelle conformére

totalement éclipsés. Il correspond a 1’énergie Ea.
Donc : Ei<BE2<E3z<Es

Le diagramme énergétique de rotation autour de la liaison C»-Cs du butane est le suivant :

i
240 300 380

+ Dans certains cas, la conformation décalée gauche est plus stable que la conformation décalée

anti a cause de I’existence de la liaison hydrogéne intramoléculaire qui stabilise la molécule.

Exemple : CI-CH>-CH,-OH

H Liaison

o h\dlogene HOH
Q} Y
Cy .
H Cl

Liaison

H
h)drogeu\e\\\ b HOH OH
Cl H H H
H H C13 H H & s H H
g VI cl ‘-H LA
L’ordre de stabilité décroissant est le suivant : IH=VI>IV>III=V>1
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4.1.2. Cas des cycles

+ |l existe deux conformations privilégiées pour le cyclohexane : la conformation chaise et la

conformation bateau.

6 ’

Projection de L.\'e\\man

4.1.2.1. La conformation chaise

4+ (C’est la conformation la plus stable, elle ne présente ni interaction stérique ni tension du cycle.

+ La projection de Newman de la forme chaise selon les liaisons C»-C3 et Cs-Cs, montre que toutes
liaisons C-H sont décalées par conséquent c’est une conformation stable (moins de génes
stériques).

+ Une forme chaise peut se transformer en une autre forme chaise en passant par la forme bateau
(par rotation autour des liaisons C-C). Lors de ce processus, les liaisons axiales dans la premiére

forme chaise deviennent équatoriales dans la seconde et inversement.

4.1.2.2. La conformation bateau

4 Laprojection de Newman de la forme bateau selon les liaisons C2-C3 et C6-C5, montre que toutes
liaisons C-H sont éclipsées par conséquent la forme bateau est moins stable (génes stériques

importantes) que la forme chaise.
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4.1.3. Interaction diaxiale1-3

4.1.3.1. Cas d’un cyclohexane monosubstitué

Exemple : Méthylcyclohexane

Il peut exister sous deux formes chaises en équilibre dont I’une est prépondérante

H H H
H H a H
B H 17 —_ Y o CfIH A
H /ZCQH - 2
H H
Intéraction 1.3-diaxiale Plus stable

+ Cet équilibre est fortement déplacé vers la forme A ou le groupement méthyle est en position
équatorial (moins de geénes stériques).

+ Tandis que le groupement méthyle, en position axial, dans la forme B subit des interactions
stériques (répulsions) par les hydrogenes axiaux en positions 3 et 5 rendant cette conformation

instable.

4.1.3.2. Cas d’un cyclohexane di substitué

+ Dans le cas des cyclohexanes disubstitués, la conformation présentant le nombre maximal de

substituants équatoriaux est généralement celle qui prédomine.

Intéraction 1.3-diaxiale

H/,. /H
H™ & H
—_— . \ ! H
— H e ‘ H
Conformation Conformation H
trés défavorisée la plus stable
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4.2. Stéréoisomeres de configuration
Des isomeres de configuration sont des composés de méme formule brute, de méme connectivité,
mais dont les atomes s’orientent différemment dans 1’espace. Ils ne peuvent pas s’interconvertir sauf

par rupture d’une liaison

On distingue deux types de stéréoisomeres de configuration :

+ Les énantiomeéres
#+ Les diastéréoisoméres

4.2.1. Chiralité et Enantiomerie

4+ Un objet qui n’est pas superposable a son image dans un miroir est dit chiral. Dans le cas

contraire, il est achiral.

Exemples :

Miroir

/ﬂ i
| B

Main gauche  Main droite ne se superposent pas Un ballon achiral

4+ Siune molécule n’est pas superposable a son image dans un miroir, on dit qu’elle est chiral.

Molécule
chiral

4+ La chiralité est liée a ’absence des éléments de symétrie (plan et centre de symétrie).

4+ La molécule et son image forme alors un couple d’énantioméres.
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Exemple : Acide lactique : CH3-CHOH-CO2H

Miroir plan
CO,H CO.H
-1 1H H\)\
H C)\ CHj
3 . OH HO ,

N/
Couple d*énantiomeres

4.2.2. Enantioméres

+ Deux isoméres sont appelés énantioméres ou aussi énantiomorphes, antipodes et inverses optiques
s’ils sont images dans un miroir et non superposables (chirales).

+ La plupart des énantiomeres possédent des propriétés physicochimiques identiques (capacité
calorifique, températures de fusion et d’ébullition, masse volumique...), a I'exception de leur

pouvoir rotatoire.

4.2.2.1. Activité optique ou pouvoir rotatoire

+ Une substance chirale possede toujours une propriété particuliére, que ne possedent jamais les
substances achirales, appelée activité optique ou encore pouvoir rotatoire.
+ Si elle est traversée par un faisceau de lumiere polarisée plane, elle provoque une rotation du
plan de polarisation de cette lumiére.
+ Le pouvoir rotatoire se mesure habituellement sur une solution du composé optiquement actif ;
il est alors défini par la relation :
[a] = % (loi de Biot)
[a] = Pouvoir rotatoire spécifique (une constante pour un composé donné, si la température,
la nature du solvant et la longueur d’onde de la lumiere utilisée sont fixés)
| = Longueur du trajet de la lumiére dans la solution (exprimée en grammes par cm?®)
¢ = Concentration en substance active (exprimée en decimetres)
Cette relation permet de réaliser le dosage des substances optiquement actives par la mesure de

I’angle a (cette technique est la polarimétrie)
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Deux énantioméres ont des pouvoirs rotatoires identiques en valeur absolue, mais opposés.

4 L'énantiomere faisant tourner le plan de polarisation de la lumiére vers la droite est dit
dextrogyre, note (d) ou (+)

4+ L’autre, faisant tourner le plan vers la gauche est dit Iévogyre, note (I) ou (-).

4+ Un mélange racémique est optiquement inactif car il contient les deux énantiomeres en quantité

équimolaire et a un pouvoir rotatoire nul. Le "racémique" est note (£) o =0.

Exemple :
50% Mélange racémique 50%
CO,H COH
-1 1H H \)\
H3C )\OH s
)

Tf, = 53° T = 53°

[]=-3.3° [a]=+3.3°

4.2.2.2. Carbone asymétrique

4 Un carbone hybridé sp® qui porte quatre substituants différents entre eux, est asymétrique ou

chiral.

4+ Il est noté C* et il constitue un centre de chiralité ou centre d’asymétrie.
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Exemples :

4.2.3. Cas de chiralité

4.2.3.1. Molécules possédant un atome de carbone asymétrique

Une molécule chirale existe sous deux formes géométriques (I’'une est 1’image de 1’autre dans un

miroir plan).

Exemple : CH3-CHBrCI

....

T
:.*
o
>L
<

Chirale

4.2.3.2. Molécule possédant plusieurs atomes de carbone asymétrigues

+ Une molécule qui contient plusieurs carbones asymétriques est chirale si et seulement si ; elle ne

présente aucun élément de symétrie.

Exemples :
CH, C*OZH
c— on H———OH
H—*—OH HO——H
Chirale CHj Chirale 7| O
CHj

+ Si une molécule présente un plan de symétrie ou centre de symétrie elle n’est pas chirale

(achirale).
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Exemple :
CHs
H——OH
Plan de symétrie ---------------
H—*—OH
Achirale CHj,

4.2.3.3. Chiralité axiale

La chiralité est une propriété globale de la molécule. Elle est liée a I’absence de plan et de centre de
symétrie. Une molécule peut étre chirale sans posséder de centres stéréogenes : C’est le cas de la chi

ralité axiale
» Cas des allénes

L’alléne comporte 2 doubles liaisons juxtaposées. Les 2 carbones 1 et 3 sont hybridés sp?, le carbone
central est hybridé sp. Il en résulte que les hydrogénes portés par les carbones 1 et 3 se trouvent dans

2 plans perpendiculaires.

Exemple :

H H
..... N L e/ Axe de chiralité
CH, CO,H| ~ CO.H CH,

Couple d'énantiomeres
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» Cas des bi phényles :

+ La présence des substituants volumineux (par ex. des groupes NO) en ortho des deux
diphényles bloque la rotation autour de la liaison ¢ cycle-cycle.

+ Les 2 cycles aromatiques vont se mettre dans des plans perpendiculaires de fagon a minimiser
les interactions entre les groupes nitro. On a alors 2 structures non superposables images I'une

de Il'autre dans un miroir.

NO, O,N
O,N NO,
: O,N NO, :
NO, O5N

» Cas des spiranes :
+ Les molécules des spiranes comportent deux cycles liés par un atome de carbone.
+ Le carbone commun aux deux cycles est hybridé sp® et les 2 cycles sont dans des plans

perpendiculaires:

4.3. Configuration absolue (nomenclature des énantionmeres)

Comment nommer (et donc distinguer) deux énantioméres ?

Regles de Cahn-Ingold-Prelog

Cahn, Ingold et Prelog ont proposé une regle séquentielle permettant de désigner une

configuration absolue. Cette regle est subdivisée en plusieurs régles. Il s'agit de classer les

substituants (groupes ou atomes) liés a I'atome de carbone asymeétrique.

Régle 1: On n'envisage que les atomes directement liés a I'atome central, dits "atome de rang

1". Ces atomes de rang 1 sont classés par ordre de numéro atomique Z. Cet ordre est adopté

comme ordre de priorité décroissante.
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Regle 2 : Lorsque deux atomes de rang 1 sont identiques, la comparaison est effectuée aprogressant
vers les atomes dits de rang 2, directement liés & ces atomes. On poursuit ainsi de rang en rang jusqu'a
ce que toute la séquence de priorité puisse étre établie.

Regle 3 : Tout atome (sauf H) est considéré comme ayant 4 voisins. Ainsi, pour certains
atomes, les doublets libres d'électrons sont comptés comme des voisins. Un doublet libre

d'électrons a un nombre atomique nul.

Reégle 4 : Les atomes doublement ou triplement liés & un atome donné sont considérés comme liés

par deux ou trois liaisons simples a ce méme atome.
Pour désigner la configuration absolue du carbone asymétrique :

+ |l faut regarder la molécule suivant I'axe C*-d.
+ Le classement des groupes étant effectué d’aprés la regle C.I.P, il donnea>b > ¢ > d.
+ Si le chemin suit le sens des aiguilles d’une montre (dextrose) le C* est de configuration R.

+ Si le chemin suit le sens inverse des aiguilles d’une montre (sinistrose) le C* est de

configuration S.

) ZERRRY \% : )
alQ//‘ al/,D
Qes™ Q>< )Q'bz _’ 35&
2 b

C3 y 4d c3 C b

Exemples :

Donner la configuration absolue de 1-Bromo éthanol et de 2-Chloro-2-cyclopropyl propanal

1-Bromoéthanol
3
CH,

R F it"-“H“ Br>OH>CH; > H
20

Br
1

Remarque :
1) Lorsque le plus petit substituant se trouve en avant du plan, il suffit de faire soit :

e Deux permutations des substituants.
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Exemple :
C,Hs 2°™ permutation C,Hs 20H
,/LQC| ----- "H H
HO™ S/ HO™ g CHs™ ¢
18" permutation 8 s 1

e Ou garder la molécule telle quelle, mais on doit noter I’inverse de la configuration trouvée.

“CoHg
'"Cl 1
O H
KR—S
2) Lorsque le plus petit substituant se trouve dans le plan :
e L’observateur doit toujours se placer de telle sorte que se substituant soit orienté vers
I’arriere. Cette démarche peut étre délicate car elle nécessite de voir dans 1’espace.
Exemple :

Donner la configuration absolue de 2-cloro-2-cyclopropylpropanal

2-Cloro-2-cyclopropylpropanal

3 c
.0 /
S Cl>-Cz0 > -C{H> CH;,3
S H C
1Cl CHO2
e Qu il suffit de faire deux permutations
Exemple :
I ‘
1 permutatio'n/ ¢ H ‘\ieme permutation 3C,yH;y
)\””CZHS """ "C2H5 <iH 4
H OH cl cl

S
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Exemple :

Donner la configuration de tous stérioisomeéres de I'acide 2,3-dihydroxybutanoique.

4,3 2H,1
H3C~CH—C*~COOH
OH OH

Pour trouver le nombre de stéréoisomeres on utilise la relation suivante :
Ns =2"d’ou n : c’est le nombre de carbones asymétrique C*) ; n =2
DoncNs=22=4

Il existe donc 4 stéréoisomeéres correspondant aux 4 combinaisons possibles.

rang 2 rang 2 I’gng ’
ng 1
« gl o on rang 1 Ci<0 H
C;:0H>-C;-0>-C3zH > H CyiOH > -Cy.q OH> .oy s H
OH CHs \ “H N

2 2
A —>S COOH Z =R COOH

1
1
1 4 ; 4 1
HO H . H OH
3 ! 213
, 1 4
4+ H—(F5y-OH . HO H
1 |
— R 3 —>S 3
s %Hs : A %H3
(SR) (RS)

A —> S COOH

|
|
1 4 : 4 1
HO H I H OH
1 2|3y, ; 4 213
HO H . H—%—OH
174 S 3 : R 3 .
— CH, : B — CH,
4 4
(59) (RR)
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4.4. Diastéréoisomere
+ La diastéréoisomérie est I’isomérie spatial présentée par des composés ayant 2 C* dont la

configuration absolue est identique pour 1 C* et différente dans le second.
+ Les diastéréoisomeres ont des pouvoirs rotatoires spécifiques différents mais non opposés, leur

mélange équimolaire n’est pas racémique.
Exemple :

Dessinez tous les stéréoisomeres du 2-bromo-3-chlorobutane et indiquer la relation de stéréoisomérie

qui existe entre eux

A —> R
CH | CHj CH, ! CHj
4 4o * * ! *
Br H' H Br Br H ' H Br
| |
Cl ‘W H Cl H cl . Cl H
1 ! I
|
B—SCHg 1 CHj CHs ! CHj
(R,SY———(S,R)\ J(RR) {S,9)
Enantiomeres Diastér?gisoméres Enantidmeéres

Enantiomérie
RR<-——— > S5

Diastéripisomérie Diastéripisomérie

RS<———» SR
Enantiomérie

5. Configuration relative

5.1. Nomenclature Erythro et thréo

Pour désigner les diastéréoisomeres, on emploie souvent une nomenclature particuliére qui, bien ne

faisant pas partie de la nomenclature internationale, elle est universellement utilisée.

+ Des isomeres thréo représentés selon Fischer présentent leurs groupements identiques ou

similaires de part et d’autre de la chaine carbonée.
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+ Des isomeres érythro représentés selon Fischer présentent leurs groupements identiques ou

similaires du méme c6té de la chaine carbonée.

Exemple :
CHO ! CHO CHO : CHO
1 1
HO H | H OH HO—f—H  H—F—OH
1 1
H——OH , HO—1—H HO——H  H—f—OH
1 1
CH,OH | CH,OH CH,OH | CH,0H

-

A thréo 3 Q_Erythro P
r

5.2. Nomenclature Méso

Un composé qui possede 2 C* (voir plus), qui est superposable a son image spéculaire et qui posséde

un plan de symétrie est un composé meso. Cette molécule est achirale.

Exemple : Cherchons les isomeéres de 1’acide tartrique :

COOH COOH COOH COOH
HO——H H—7—OH HO —1—H H——OH
H—1—OH HO——H HO——H H—1—OH
COOH COOH COOH , D COOH
A___thréo B we’so_J
—" -
C=D

Les isoméres C et D sont identiques a cause du plan de symétrie. Au total il n’y a que 3

stéréoisomeéres.

6. Stereoisomerie géométrique

Les isomeres géométriques figurent également dans la famille des stéréoisomeres. L’isomere

géométrique est un type de stéréoisomérie possible si et seulement si :

+ La rotation est bloquée (alcénes) ou limitée (cycloalcanes) a I’intérieur d’une molécule.
+ Les deux carbones du cycle, ou les deux carbones de la liaison double, soient porteurs de deux
groupements differents
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Rg R4 R2 R4
6.1. Isomérie Cis-Trans des alcenes

Isomérie cis-trans ne s’applique que si les substituants sur les carbones sp? sont identiques.

Exemple : Le but-2-ene existe sous deux isomeres geomeétriques (diastéréoisomeres).

CH
H3C\ o /CHS H ~ / 3
cC—CcC cC—C
/ \ / \
H H HsC H
Cis-but-2-éne Trans-but-2-éne

La forme cis et trans ne peuvent pas étre :

+ Des isoméres de conformations a cause de I’absence de la libre rotation (la double liaison est

rigide)

+ Des isoméres de configuration car les deux carbones sont hybridés sp?

6.2. Isomérie Cis-Trans des cyclanique

Un cyclane peut présenter une isomérie cyclanique (géométrique) si deux de ses carbones sont reliés

a deux substituants différents. On aura donc, deux isomeéres diastéréisomeres 1’un cis et 1’autre trans.

Exemple : 1,2-diméthylcyclopentane

H H
H H H H
i e H H
H Cis H H Trans CHj

+ Si les 2 substituants (2 méthyles) se trouvent du méme cote d'un plan défini par le cycle ; il
s’agit de I’isomere " Cis".
+ Siles 2 substituants (2 méthyles) se trouvent de part et d'autre du plan du cycle ; ¢’est I’isomére

" Trans
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Exemple : 1,2-dichlorocyclobutane

Cl H

Cis H Trans H

6.3. Isomérie Z, E

+ Si chacun des deux atomes de la double liaison C=C (éthylénique), C=N (imine...) ou N=N
(diazonium) porte 2 groupements différents, il peut exister deux configurations distinctes appelées
stéréoisomeres géométriques ou diastéréoisomeres de type Z/E.

+ Pour les nommer, on utilise les régles (Cahn. Ingold et Prelog) qui permettent de classer les
substituants de chacun des deux carbones sp? par numéro atomique (Z) décroisant:

+ Si les deux groupements prioritaires sont du méme coté de I’axe de la double liaison, il s’ agit
de I’isomere Z (de I’allemand Zusammen qui signifie ensemble).
+ Si les deux groupements prioritaires sont de part et d’autre de la double liaison, il s’agit de

I’isomere E (de Entgegen qui signifie opposé).

Exemples :
Br H3C-H,C cl
5\ / 2 TN /2
C:C cC—C
1/ \1 / N1
Z | E 2H-CH, Br
H CH,-Cl 1 S\
AN 2H,C~ COH 3
/C*C 2 C=C_ 1
¢l CH,'O-CH; 1 BY  C-O-CH,

Zz O
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N \
L6 CHs C=N 2
O0=cC C=cC
1 \OH H/ 2 \CH3 1 Cl-H,C-H,C
E E

O C 0] C
—C:—O> —Ci—c / —C:—O> —cgc

) C N C

4+ De maniere générale, les configurations Z sont plus rares car les groupements prioritaires (souvent

les plus volumineux) sont déstabilises par leur encombrement stérique.
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EXERCICES

Exercice 1 :
1) Donner I’état d’hybridation des atomes de carbone dans les composés suivants :
N 0
1) 2) ///\/Y 3) CHZZCH'CHZ'CH=C:CH-CH3 4) /W

2) Ecrire tous les isomeéres planes correspondants aux formules brutes : CsHgN, C4HgO, CsH100
3) Quelle est la géométrie des molécules suivantes : CHCI3, C2H2Cl2, CH=CH, CH2=C=CH..

Exercice 2 :

1) Comparer la stabilité des conformées suivants :

tBu tBu CHO CHO
H H H CHa H NH, H H
Et
Et
H H H H o g H H H
CHs H H NH,
2) Dessiner approximativement la courbe Ep= f(e) pour le 2-Fluoropropanol

Exercice 3 :

1) Représenter les molécules 1 et 2 selon Newman suivant I’axe C2-C3 en conservant les
conformations proposées :
HO COOH

l\IHZ CH3
\3 2/ HaC 3
HaC'* ""H 3 \'H
CH H
H,CH,C 3 CHO
R 2

2) Représenter les molécules 1 et 2 selon Fischer
Exercice 4 :

1) A partir de la géométrie spatiale du cyclohexane que I’on précisera, donner les isomeres
possibles des divers dichlorocyclohexanes.
2) Quel est I’isomére le plus stable pour chacun des couples suivants :
e 3-5-diméthyl1-chlorocyclohexane (e,a,a) et (a,a,a)
e 2-tertiobutylcyclohexanol (e,e) et (a,a)

e Cyclohexan-1,2-diol (e,e) et (a,a).
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Exercice 5 :

1) Représenter les molécules suivantes selon Fischer en positionnant le carbone d’indice 1 en haut :

Cl 1CHO
1
H CH3
HsC H
1 Cl 2 H
2) Représenter en perspective, en projection de Fischer tous les stéréoisomeres possibles de

I’isoleucine
NH,

HOOC

Exercice 6 :

Indiquer si les molécules suivantes sont des conforméres, des énantiomeres ou des diastéréoisomeéres.

La configuration absolue des carbones sera indiquée pour chaque molécule.

CHj CHj CH, CH,
H Cl H Cl  cl H Cl H
H Cl Cl H Cl H H Cl

CHj CH; CH, CH,

1 2 3 4

Exercice 7 :

1) Indiquer si chacune des molécules suivantes est chirale ou non. Justifier votre réponse.

CH; CH,COOH CN
Cl H HO——H HO——H )\/I\EZ
H cl HO——H HaC——OH COOH
CHs CH,COOH CH,COOH
1 > 3 A
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OH
Br C|/,,,<I
i “Br cl
OH
(@)
OH H
""'CH3 /Kul:Br
H,N
Et
9
10 11 12
Br
COCH;  CH,=C=CBr, CHZ-CHZ-CllH-CH=CH2
Br
13 14 15 16
Exercice 8 :

1) Quelle relation d’isomérie existe-t-il entre les 3 molécules suivantes 1, 2 et 3 ?

Hsc\O/OH HsC WOH HsC.., OH
,< 3 ,/< 3 Y 3

1 CH3 2 CH3 3 CH3

2) Donner les représentations en perspective de Cram et en projection de Newman des configurations

de I’acide 3-chloro-2-hydroxybutanoique: (2S, 3S) et (2R, 3S)
3) Ecrivez la structure du :
a) (E)-penta-1,3-diene b) (2E,4Z,72)-7-bromo-4-éthyl-8-méthyldéca-2,4,7-triene.

Exercice 9

Identifier parmi les structures ci-dessous les formes Méso, Erythro et Thréo.

H CCl,

H
TR H o Br——CN CCls
%\CH o H3C Br Br——NH2 HC)\\ HO CH3
ch\\ u 3 HC ¥, N CH,4
1 2 3 4
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COZH
CHO CoHs
HOH C COH 1 M
C,H
OH y 2Mlg
H,
5 7

Exercice 10

Déterminer la configuration Z ou E, Cis ou Trans des molécules suivantes :

Ph

H cl H H
«C H cl cl PH cl
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CHAPITRE Ill: REACTIVITE EN CHIMIE ORGANIQUE

1. Les effets électroniques

Ils ont une grande influence sur la réactivité des groupements fonctionnels, leur étude permet de

prévoir le sens et la facilité des attaques au cours des réactions chimiques.

Il existe deux types d’effets €électroniques :

+ L’effet inductif

+ [’effet mésomere

Les effets electroniques peuvent étre permanents ou se développer a I’approche d’un réactif. C’est ce

qu’on appelle la polarisabilité.
1.1. Rappel
Electronégativité (EN) :

Aptitude d’un élément a attirer vers lui les électrons de liaison. L’¢lectronégativité augmente de la

gauche vers la droite sur une méme période, et du bas vers le haut sur une méme colonne (voir tableau

ci-dessous) :
)
H ENou He
22
Li Be B C N O F Ne
1 1.5 2 26 3 34 4
Na Mg Al | Si P S Cl | Ar
09 13 16 |19 22 26 3.2
K Br Kr
0.8 3
| Xe
2.7

Liaison polarisée :

4 Une liaison est polarisée si les deux atomes qui la constituent n’ont pas la méme électronégativité.
(HsC-ClI)

4+ La probabilité de présence des électrons dans le voisinage des deux atomes n’est pas identique.

+ Cette dissymétrie est modélisée au moyen de charges partielles +8e et -3¢ (ou plus simplement
+0 et —0 ), 0 représentant la fraction de charge ¢lémentaire portée par chaque atome (0 <5 <1 : si

0 =1, ’atome porte une charge « entiere » ou charge formelle).
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Exemples :
chages partielles O o
8+ 8— VJ\
CHz'CHZ_CI O+ H CH3'CH3
Liaison polarisée Liaison polarisée Liaison non polarisée

+ Une liaison polarisée posséde donc un moment dipolaire non nul, source d’un champ électrique

qui peut influencer la répartition des électrons dans les liaisons adjacentes
2. Ueffet inductif

+ La polarisation de la liaison induit un déplacement d’électrons le long de la liaison o: c'est
I'effet inductif.
+ On pourrait également dire que c’est la transmission par des atomes ou groupes d’atomes, de la

polarité d’une liaison sigma.
2.1. Types d’effets inductifs
Il existe deux types d’effets inductifs
2.1.1. Effet inductif attracteur (-1)

Pour les atomes ou groupes d'atomes qui présentent une électronégativité supérieure a celle du

carbone et montrent un effet électroattracteur.

Examples: F, Cl, Br, OH, NHz, CN, NO2
2.1.2. Effet inductif donneur (+l)

Pour les atomes ou groupes d'atomes qui présentent une électronégativité inférieure a celle du carbone
et montrent un effet électro donneur.
Exemples : Na, Mg, CHs, C2Hs

2.2. Classement des effets inductifs

Le classement de I’intensité de I’effet inductif attracteur ou donneur est fait par référence a 1’atome

d’hydrogene qui, par convention, a un effet inductif nul.
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2.2.1. Classement de I'effet inductif attracteur (-I)

NO2>SOzH>F> CI>Br> I1>0H> OCH3z> NH2> NHR> H

2.2.2. Classement de I'effet inductif donneur (+l)

Na > MgX > C(Cz2Hs)s > C(CHzs)3 > CH(CHzs)2 > Et>Me > H

Tableau 1 : Classement des groupements a effet donneur et attracteur.

Effet inductif donneur (+1)

Effet inductif attracteur (-1)

O :;CO2 :CR3;CHR2:;CH2R ; CH3

NR3; SRz *: NH3 *; NO2; SO2R ; CN ; SOAr
COH:F:Cl;:Br;Il;OAr;CO:R
OR;COR;SH;SR;OH;=C-R; Ar;=CH-R

2.3. Facteurs influents sur I'effet inductif

2.3.1. Electronégativité de I'élément

L’effet inductif augment avec la différence d’électronégativité de carbone lié¢ a un hétéroatome

Exemple :

O+

o O+ o O+ o

H3C—->—C| H3C—>Br H3C—>—|

HyC—F

2.3.2. Distance

X croissante

(-1) croissant

o+ & o+ &

H3C+OH H3C—>NH2

L’effet inductif se propage dans la chaine, mais s’atténuant & longue distance (aprés le 3*™ carbone)

Exemple :

36+

26+ 18"' o

H3C'H2C>-H2C>>'H2C>>>'CI

Avec:

15> ,8 >38
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2.3.3. Nombre de groupements

Les effets inductifs sont cumulatifs

Exemple :
H , H 11 CH, 1CH;
I I
H—\——VOH H3C‘>-—>*OH HSCe—F—>~0H HSC%—}‘OH
H H H iCH,4

+ L’effet inductif attracteur (-1) augmente lorsque le groupe ou ’atome 1ié au carbone est chargé
positivement :
Exemple :

5 & ®
HC—O0H  E H3C>-0H,

O+ o @
HsC>—NH, Et  H,C>>NH,

3. Mésomeérie et résonance

Les deux termes sont considérés comme synonymes. La mésomérie est un mode d’étude des

polarisations des électrons ©

Lorsqu’il y a alternance de simples et doubles liaisons, c’est a dire conjugaison, les doublets

électroniques m n’ont pas de localisation particuliére, ils sont répartis sur tout le systéme conjugué.

Exemple :
@
M - /\/\@

La molécule est représentée par un ensemble de plusieurs formules (au moins deux) différentes les

unes des autres par la localisation des électrons a.

Les formules sont appelées formes limites ou formes mésomeres, et la molécule est un hybride de
résonance qui résulte de la contribution de toutes les formes mésomeéres possibles d’énergies

différentes.
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Exemples :

Hybride de résonnance
1

1
(0 :
-
Forme mésomére Forme mésomere Hybride de résonnance

On indique le passage d'une forme mésomere a une autre par une fleche a double sens («).

Les fleches courbes indiquent le sens de déplacement des doublets d'électrons.
3.1. Les principaux systémes conjugués

Une structure est dite « conjuguée », donc susceptible de présenter une délocalisation d’électrons sur

au moins 3 atomes, quand elle fait apparaitre un des systemes suivants :

a) Systéme [t—c—n]

Exemples :
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b) Systeme [n—6—mx|

" ®
‘QKA A
T Yo
Exemples :
n
)
(—.C.l' - AN Cl:
.l .. O.'
O) .
/\)K <

/ .
X
/
c) Systéme [orbitale vacante—6—m|
)ﬁ/i+ )YA
T Yo '

AL

+ +

Exemple :

d) Systéeme [orbitale vacante—6—n]

i )

Exemple :

H3C H3C
Qe O]
(‘D>—(\.O.—H - > >:O—|—|
H3C H3C
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e) Systéme [électron non apparié-c—n]

Exemple :

Exemples :

—C

Les formes mésomeres de 1’ion phénolate.

-

lon phénolate

<

O

Forme limite

Les formes mésomeéres du cation benzyle.

— Cation benzyle

©)
CH, CH, CH, e
@ @
D S S S Q' - <>
@

Forme limite
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3.2. Conséquence de la mésomeérie et de la conjugaison

+ Taille des liaisons diminue (ex : C-C : 1,54 A/ C=C : 1,33 A, ¢ > = et la liaison benzéne est
intermédiaire entre les deux).

+ Stabilité des molécules : du point de vue thermodynamique, la délocalisation électronique
correspond a une baisse de I'énergie interne donc a une stabilisation (énergie de résonance): plus
une molécule posséde de forme mésomeére limite, plus elle est stabilisée.

+ Réactivité des molécules : la délocalisation des électrons facilite la réactivité de certaines
molécules et explique certaines réactivités particuliéres.

4+ Polarisation des molécules => effet mésomeére
4. Effet mésomere

Un effet mésomere est exercé par un atome ou groupe d’atome attirant ou repoussant les électrons
participant a la conjugaison (donc déplacant le nuage électronique). Cet effet mésomeére va provoquer

I’apparition de sites excédentaires ou déficitaires en densité électronique.
4.1. Classement des effets mésomeres

Il existe deux types d’effets mésomeres et comme pour I’effet inductif, nous classerons les
substituants a effet mésomere attracteur (-M) et a effet donneur (+M) par référence a 1’atome

d’hydrogene dont I’effet mésomere est conventionnellement nul.
4.1.1. Effet mésomere attracteur (-M)

Les groupements mésomeéres attracteurs (-M) font apparaitre des charges positives sur le reste de la

molécule, ils appauvrissent donc le reste de la molécule en électron (Exp : NO2, CO, COOH, CN).

C,@ /

\C >lcg\l> \%\O >\f\l>l >>£é\
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Exemple :
Donner les formes mésomeéres de la molécule du benzaldéhyde ?

L’oxygene de la fonction aldéhyde qui est I’atome le plus électronégatif orient le transfert des
électrons 7 (les électrons se dirige vers 1’oxygene) d’ou 1’apparition des formes limites. La molécule

du benzaldéhyde présent cing formes limites

H. o & o (E N
H H (0]
H & H@ @)
| |
@ ©
- <—>Q' ey o - -
L @ _

4.1.2. Effet mésomere donneur (+M)

Les groupements mésomeres donneurs (+M) disposent d'un doublet non liant, ils font apparaitre des
charges négatives sur le reste de la molécule, ils enrichissent donc le reste de la molécule en électrons.
(Exp: Halogenes, OH, NHy)
e ke . o
9y Tl SR SR

Remarque :

Les deux effets peuvent exister ensemble dans une méme molécule. Dans le cas d’une coexistence de

2 effets inductif et mésomere de signes opposés, c’est toujours 1’effet mésomere qui I’emporte.
5. Effets électroniques et propriétés acido-basiques des composés organiques

Les effets inductifs et mésomeéres présentent une influence sur la force des acides et des bases en

modifiant la stabilisation des especes formées ou présentes.
5.1. Influence de I'effet inductif sur I'acidité

+ La présence d'un groupement donneur (Effet +1) aura tendance a diminuer l'acidité du

composé par augmentation de la densité électronique sur I'oxygéne du groupement O-H.
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+ La polarisation de la liaison O-H diminuera, la rupture de cette liaison sera moins favorisée, et

I'acidité sera diminuée (pKa augmente).
Exemples :
O 0 0
H )J\O/ i HgC)J\O/ i C2H5)J\O/ " CsH5 o~ "
pka 3,75 476 4,86 4,82

+ La présence d'un groupement attracteur (Effet -1) va augmenter I'acidité car I'oxygéne avide
d'électron (tres électronégatif) va attirer d'autant plus fortement le doublet de la liaison O-H. La
polarisation de la liaison O-H augmentera, cette liaison sera donc d'autant plus facile a casser, et

le composé sera donc plus acide (pka diminue).

Exemples :
0 O O 0 0
|)J\O/H Br)J\O/I_| CI)J\O/I_| F)ko/H OZN)J\O/H
pka 3,17 2,90 2,87 2,59 1,68
Exemples :
-1 §_ O +l +
CI<CH,-CH,-O—H CH3-CH,-OH CH3-CH,-CH,-OH
pka 14,31 15,9 16,1

Le pka de 2-chloroéthanol est inférieure a celui de 1’éthanol, car I’atome de chlore étant plus
¢lectronégatif que I’atome d’hydrogene, il attire la densité électronique ; cet effet se ressent le long
de plusieurs liaisons, méme s’il s’atténue avec la distance. Ici, il tend a renforcer la charge 6+ sur

I’atome d’hydrogéne acide, ce qui renforce son acidite.
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5.2. Influence de I'effet inductif sur la basicité

Les effets inductifs donneurs (+1) augmentent la basicité tandis que les effets inductifs attracteurs (-
1) diminuent la basicité.

Exemples : Cas des amines

NH; CH3NH, (CH3),NH (CH3)3N

pka 9,24 10,64 11,5 9,9

Les groupements alkyles a effets donneurs (+I) renforcent la charge partielle négative de 1’azote plus
que les hydrogenes et rendent I’amine plus basique (enrichissement du doublet non liant de 1’azote).
Pour les amines tertiaires, les facteurs d’encombrement stérique expliquent la difficulté pour I’azote

de capter un ion H+ diminuant ainsi son caractére basique.

Pour les groupements a effet inductif attracteur (-I), la basicité de 1’amine correspondante diminue

par le fait d’affaiblir la charge partielle négative de I’azote
5.3. Influence de I'effet mésomere sur |acidité

Certains groupements peuvent avoir une trés grande influence sur le pka des composés organiques.

Exemple : Cas du phénol

~ 9 o o T
“OH .0: .0 oM .0¢
© S, ©
B -~ -~ - + BH
L R .
R R R R
R NH, OCH, CH; H COCH;  CN NO, +NH(CHs)
(+M) (+M) (+1) (-M) (-M) (-M) (-1)
pka 11,28 10,86 10,25 9,89 8,79 8,56 8,24 8,08
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Si I'on place un groupement électroattracteur sur le phényle, la liaison O-H deviendra plus pauvre
en électrons, donc plus facile a rompre et la valeur de pka diminuera (acidité plus forte). Alors qu’un
groupement électrodonneur sur le phényle, va augmenter la valeur du pka (donc diminuer 1’acidité

du phénol).
5.4. Influence de |'effet mésomere sur la basicité

C’est exactement le méme raisonnement que celui adopté pour évaluer ’acidité, sauf que dans le cas
des bases, I’effet des substituants s’inverse. De sorte que les groupes électrodonneurs augmentent la

basicité et les groupes électroattracteurs la diminue.

Exemples :
NH, NH, NH,
+M OCH, -M NO,
pka 5,36 4,61 1,01

+ La présence du groupement méthoxy (OCHa) qui est un groupement a effet mésomere donneur
(+M) augmente la densité électronique du noyau aromatique et « renforce » donc le doublet libre
de I’atome d’azote, la basicité de la fonction amine (—-NH2) augmente, alors son pka sera supérieur
a celui de ’aniline CsHs-NHo.

+ Par ailleurs, la présence du groupement nitro (NO2) qui est un groupement a effet mésomere
attracteur (-M) diminue la densité électronique du noyau aromatique et « affaiblie » le doublet
libre de I’atome d’azote, la basicité de la fonction amine (—NH2) donc diminue et son pka sera

inférieur a celui de I’aniline CsHs-NHo.
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6. Application des effets électroniques sur la stabilité des intermédiaires réactionnels

6.1. Les intermédiaires réactionnels

+ Les intermédiaires réactionnels sont des espéces chimiques peu stables qui apparaissent et
disparaissent rapidement au cours d'une réaction chimique.
+ Quatre types d’intermédiaires réactionnels sont fréquemment rencontrés suivant les modes de
rupture des liaisons au cours des réactions chimiques :
1) Les carbocations (C*)
2) Les carbanions (C: ")
3) Les radicaux libres (C)
4) Les carbenes (:CR2)

6.1.1. Carbocations

+ Les carbocations sont des entités chimiques dans lesquelles I’atome de carbone porte une lacune
électronique.
+ Les carbocations sont chargés positivement. s sont issus de la rupture hétérolytique d’une liaison

dans laquelle 1’atome de carbone était lié a un atome ou groupe plus électronégatif.

Rupture hétérolytique

N

7N @
—CX —— ——C” + X (halogéne ou groupe partant)
/ Carbocation

+ Le carbone n’a que 3 liaisons, donc une hybridation sp? (angle de liaison de 120°). Ceci implique
une structure plane avec une orbitale vacante pz qui va pointer de part et d’autre du plan.

+ Les effets inductifs donneur (+1) renforcent la densité électronique sur I’atome de carbone avide
d’¢lectrons, par conséquent augmentent la stabilit¢ des carbocations et donc diminuent leur
réactivité.

+ Par contre, les effets inductifs attracteur (-I) atténuent la densité électronique sur 1’atome de

carbone et donc augmentent sa réactivité, par conséquent diminuent la stabilité des carbocations.
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Exemples :
Moins stable
H. g H R H R H Ri~@ Rs
¥ < e <y <Y
H H R, R,

Effet inductif donneur 1" (Ry, R,, R3)

Ou encore, un carbocation allylique sera plus stable que le carbocation saturé correspondant.

D’autre part, un carbocation stabilisé par mésomérie est d’autant plus stable qu’il posséde plus de

formes mésomeres.

Stabilité
croissante
o < 20 < pmanad h
Effet doneur 2 formes
+! limites 3 formes A formes
limites limites

6.1.2. Carbanions

+ Les carbanions sont des entités chimiques dans lesquelles I’atome de carbone a un doublet
d’¢lectrons non appari€. Ils sont chargés négativement. Ils sont issus de la rupture hétérolytique

d’une liaison dans laquelle le carbone était 1ié & un atome ou groupe moins électronégatif

Rupture hétérolytique

N\ /

—C Y —— —@C: + @ (Métal: Mg, Na, Li, K.....)
/ Carbanion \
+ Le carbone central a5 électrons périphériques. Il est hybridé sp3, sa structure est donc pyramidale.
+ Les effets inductifs donneur (+I) renforcent la densité électronique sur I’atome de carbone et donc
la réactivité, par conséquent diminuent la stabilité des carbanions.
+ Par contre, les effets inductifs attracteur (-1) atténuent la densité électronique sur I’atome de

carbone et donc la réactivité, par conséquent augmentent la stabilité des carbanions.
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+ Pour les noyaux aromatiques, le doublet électronique est délocalisé, le carbanion est plus stable

et moins réactif.

Exemples :

Le plus stable

Hﬁ)/H > Rlﬁ/H > Rli)/H > le)j%

H H

Effet inductif donneur +1 (Rq, Ry, R3)

S, 2, o
He” cH, < R cr, <
+1 -1 +M

6.1.3. Radicaux libres

+ Les radicaux libres sont obtenus par rupture homolytique. Ils possedent un électron célibataire

au niveau d’un atome de carbone et sont notés R”.

Rupture homolytique

NG
/

Ce + oY

WA

radicaux libre
+ Les radicaux sont plans, le carbone central (ou fonctionnel) a une hybridation de type sp? et
I’¢lectron célibataire occupe une orbitale « 2p » non hybridée (orbitale pure) perpendiculaire a

ce plan
+ |l existe des radicaux primaires, secondaires et tertiaires.

+ L ordre de stabilité des radicaux carbonés sera le méme que pour les carbocations.

Le plus stable (+1)

T T Y

Radical tertiaire Radical secondaire Radical primaire ~ Radical nullaire
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6.1.4. Les carbenes

+ Les carbénes sont des espéces chimiques neutres ot un atome de carbone est divalent (lié a deux
atomes). lls ont a la fois un doublet libre et une lacune électronique.

+ Les carbenes sont généralement des électrophiles. Ils attaquent essentiellement les doublets 7.

Exemples :
[ICH,, ICBr,, ICF,, 1CCl,, IC(OH),
7. Les réactifs (Nucléophiles - Electrophiles)

Les réactifs polaires sont classés en nucléophiles ou électrophiles selon le role qu’ils jouent dans la

réaction.
7.1. Les nucléophiles

+ Un réactif est dit nucléophile s’il est capable d’apporter un doublet d’électrons (n ou 1) pour créer
une liaison covalente.
+ Cette espece peut étre neutre ou porter une charge négative.
+ Les nucléophiles réagissent sur des sites a faible densité électronique (électrophile).
+ Ces réactifs nucléophiles peuvent étre soient :
e Des ions halogénures
e Molécules possédant une charge négative (anion) soit portée par un hétéroatome, soit par
un atome de carbone (carbanion R3C")
e Molécules neutres possédant des doublets non liants ou un doublet d’e- &

e Espéce ayant une charge partielle &

Exemples :
\ R R,
Especes neutres  H,O » NH3 * CH3OH - >:< » R——R,; , CH3MgX (CI, Br, I)
Ri R

Espéces chargées négativement OH-, RO", H, X*(Cl, Br, 1), CN", RCO,",R-C=C
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7.2. Les électrophiles

+ Ce sont des réactifs qui sont pauvres en électrons (ont un déficit électronique). Ils acceptent un
doublet d’électron pour former une liaison covalente.
+ Si elle possede une lacune électronique, elle est alors chargée positivement ou neutre.
+ Les électrophiles réagissent avec des sites a forte densité électronique (nucléophile).
+ Ces réactifs électrophiles peuvent étre soient :
e Molécules ayant un octet incomplet
e Acide de Lewis (AICl3, BF3, ZnCly)
e Molécules possédant une charge positive (cation) soit portée par un hétéroatome (Br*, Cl*,
NO2 * | soit par un atome de carbone (Carbocation R3C*)

e Espéce ayant une charge partielle 5"
Exemples :

Especes neutres [JAICI, ,0FeBr; , IBF;

@ @
Especes chargées positivement [H —CJ
\ 5+ 8- o8- o 5-
Espéces dont un atome porte O ' —C=N '—C—Br
une charge partielle

OuF,Cl I
8. Acido-basicité de Bronsted et de Lewis

De nombreuse réactions organiques sont de type « acidobasique », en référence soit a la définition

des acides et des bases selon Bronsted, soit a celle de Lewis
8.1. Acido-basicité de Bronsted

Bronsted définit les acides et les bases comme étant des donneurs et des accepteurs des protons

H*, respectivement.
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Exemples :

L'acide acétique CHy-COOH === CHg-CHOO + H

La méthylamine CHs-NH, + H _— CH3-|<IH3

8.2. Acido-basicité de Lewis

+ Les acides de Lewis sont des especes possédant des orbitales vacantes accepteurs de doublets

électroniques (électrons libres).

+ Une base de Lewis est une espéce porteuse d’un doublet non liant, susceptible de réagir avec un

acide de Lewis, selon une réaction de la forme :

© ©
B+ [0A B-A
Exemples :
Acide de Lewis F_T_F Cl—Al—Cl 0Z0%*  H,C—Mg—Br
F cl
~N

Base de Lewis ‘

9. Orientation des réactions ou sélectivité

9.1. Régiosélectivité

+ La réaction est dite régiosélective : il y a eu formation préférentielle de I’'un des deux

isoméres de constitution.

Exemple :
Cl
/\ + HCI —»)\ + /\/CI
A By 99% B, 1%

2 isoméres de constitution
On constate expérimentalement que 1’hydrogene se fixe sur le carbone le moins substitué :

obtention de B1
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Remarque :

Une réaction peut avoir une régiosélectivité totale (B1 a 100%) ou partielle (B1 prédominant)

9.2. Stéréosélectivité

+ La réaction est dite stéréosélective : il y a eu formation d’un seul des deux stéréoisoméres.

Exemple :
OH
Ph
@ - H,O \ /
\/k s IH—2 = = + —
Ph
5% 95 %
Remarque :

+ Pour montrer la stéréosélectivité d’une réaction, il faut représenter les réactifs et les
produits en trois dimensions (3D).
On peut préciser :
+ Si on peut obtenir plusieurs diastéréoisomeres et certains sont obtenus majoritairement, la
réaction est dite diastéréosélective.

+ Si on peut obtenir plusieurs énantioméres et certains sont obtenus majoritairement, la
réaction est dite énantiosélective.

Exemple :

Br 592';:5 EsC Br

H,C Br BY H C2Hs
A/\ + Br, 25°C 50% 50%
Br Br
\ - +

H\\ I/’/
HaC H C2Hs

On obtient un couple d’énantiomeéres et pas leurs diastéréoisomeres, donc cette réaction est
énantiosélective.
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Exemple :

4 S
-l
""" " 100%
© HO NP B, ’
+ OH——< ©
CHs + Cl
D= °H * B 0%
~ D\\‘ OH 2

+ A partir de A1 (énantiomére R), on peut obtenir a priori les deux énantiomeres Bz (S) et Bz (R).
On constate expérimentalement qu’on obtient exclusivement le stéréoisomere Bi.

4 Si nous partons maintenant de A2 (énantiomére S, donc stéréoisomére de A1), nous obtiendrons
B2

Remarque :
Une réaction peut avoir une stéréosélectivité totale (B1 a 100%) ou partielle (B1 prédominant)
9.3. Stéréospécificité

La réaction est dite en outre stéréospécifique : chaque stéréoisomere réactif conduit a un
stéréoisomere produit.

Exemple :
CHs CHs
VL\\ Hé? ) S
+ —_— y,
D;_l Cl HO HD + CI
A(R) B1 (S)
CH, CH,
* + H(g)—>
D D OH + ClI
Cl H H
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Remarque :
Une réaction stéréospécifique est nécessairement stéréosélective.

10. Le réle du solvant dans les réactions chimiques

Le solvant joue un réle trés important dans une réaction chimique :
+ |l sert a la dissolution des différents réactifs intervenant dans une réaction chimique et a
permettre la rencontre des molécules réagissantes.

+ Il peut étre utilisé dans un objectif de purification et d’isolement d’un produit.

Pour ces raisons, il faut bien choisir le solvant de la réaction. Généralement, on distingue deux

classes de solvants :
10.1. Les solvants non polaires
IIs présentent un moment dipolaire nul et ne solvatent pas les ions du milieu réactionnel.
Exemples: Les alcanes, benzene, tétrachlorure de carbone « CCl4 » etc.....
10.2. Les solvants polaires

Contrairement aux solvants apolaires, les solvants polaires possedent un moment dipolaire et

solvatent les ions du milieu réactionnel. Parmi ces solvants on distingue deux types :
10.2.1. Les solvants polaires protiques

Ce sont des liquides associés par des liaisons hydrogene, comportent dans leurs structures une
liaison —OH. Ces solvants solvatent aussi bien les cations que les anions.

Exemples : H2O, les alcools et les acides carboxyliques.
10.2.2. Les solvants polaires aprotiques

Ce sont des liquides non associés, ses molécules ne présentent pas d’hydrogéne acide (absence
de la liaison —OH) mais des atomes a doublets libres. Ces solvants solvatent les cations.
Exemples :

DMSO (diméthylsulfoxyde), DMF (diméthylformamide) le HMPT (hexaméthyl phosphoramide)

ou la propanone.
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EXERCICES

Exercice 1 :
1) Classer, en expliquant, par ordre décroissant d’effet inducteur (-1) les structures suivantes :
a) (CH3)3C-F ; (CH3)3C-N(CHz3)2 ; (CH3)3C-OH
b) (CH3)3C-0 + (CHs3)2 ;(CH3)3C-OH ; (CH3)sC-SH
C) (CH3)3C-OH ; (CH3)4C ; (CH3)3C-CFs
2) Comparer, en expliquant, la basicité des anions suivants :
CH3-CH2-CH2 ; F; CH3-O™ ; HoN-

3) Donner toutes les formes limites des composés suivants

)\/ﬁ\

1) Classer les composés suivants par ordre d’acidité décroissante :

Exercice 2 :

a) CH3-CO2H ; I-CH2-CO2H ; Br-CH2-CO2H; F-CH2-CO2H; CI-CH2-COzH; (CH3).CH-CO.H

b) Le phénol et I’acide benzoique

c)
CHO CHa

2) Classer par ordre de basicité croissante les composes suivants

NH, SN NH, . N "
000000
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Exercice 3 :

Classer par ordre de stabilité les espéces suivantes

® @
@ @ @ ©
a) F-CH-CHy CHp-CHy CgHy-CH-CoHs  b) - O O
® 0
o /@ © oo o
c) | , o 9CH30-CH-OCH;, EtO” 75~ TOEt

/\/\ /\/\

Exercice 4 :

Classez les réactifs suivants selon leur caractere nucléophile ou électrophile avec justification.

H*, F', NHs, H20, CH2=CH, BF3, CH3-C=C", CCly, AICl3, CHs~CH*-CHs, CN", CH30", *C(CHz3)s
Exercice 5 :

Indiquer les sites susceptibles de subir 1’attaque d’un électrophile (ou un nucléophile) dans les

COMpOSEs suivants :
) PN '
NP
~_OH @ vl N
0]
<:>:O A\)Jv \/Ao A \@
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CHAPITRE IV: NOTIONS DE MECANISMES REACTIONNELS

Un mécanisme réactionnel est 1’explication de la fagon du déroulement d’une réaction. C’est-a-dire

le fait d’expliquer comment un réactif agit sur un substrat pour obtenir un produit.
La description compléte d’un mécanisme réactionnel recouvre les 3 aspects essentiels d’une réaction :

+ L’aspect électronique: r6le des électrons lors de la rupture et de la formation des liaisons.

+ L’aspect thermodynamique et cinétique: évolution de 1’énergie du systéme au cours de la
transformation, vitesse de la réaction, facteurs dont elle dépend.

+ L’aspect géométrique ou stéréochimique: modification de la géométrie des molécules au cours

de la réaction, facteurs géométriques: taille, place...
Les principaux mécanismes réactionnels

Les principales réactions en chimie organique sont :
Les réactions de substitution.
Les réactions d’addition.

Les réactions d’élimination

1. Réactions de substitution

Dans une réaction de substitution, un atome ou groupe d’atomes sur le substrat est remplacé par un
9

autre atome ou groupement d’atomes (réactif).

A-X + Y » A-Y + X
Substrat Réactif Produit Groupement
partant

Les réactions de substitution sont classées selon la nature du réactif qui agit sur le substrat. Il existe
ainsi les réactions de substitution nucléophile, de substitution électrophile et de substitution

radicalaire
1.1. Les réactions de Substitution Nucléophile (SN)

La réaction de substitution nucléophile est le résultat de I’attaque d’une entité riche en électrons
« nucléophile » sur un site pauvre en électrons. Le groupement nucléophile se fixe a la place d’un

groupement partant « nucléofuge ».
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.0 R\ R\ -2
Yo+ ReX—— R—C—Y + X
Groupements
Nucléophile R R partgnts ou
Nucléofuge

Exemples :

o

OH + RLBr — -~ R—OH + Br

/\ ® 5

.NH3 + R—I —_— R_NH3 + |
N

& . M . R+ ho

La substitution nucléophile est représentée par deux mécanismes différents 1’un dit substitution

nucléophile d’ordre 1 « SN1 », et ’autre substitution nucléophile d’ordre 2 « SN2 ».
1.1.1 Substitution nucléophile d’ordre 1 (SN1)

Le mécanisme de la réaction SN se déroule en deux étapes :

+ Au cour de la premiére étape, qui est lente, la liaison entre I’atome de carbone et le groupe partant

se brise. Le groupe partant emporte avec lui les électrons de la liaison C-Z, et un carbocation se
forme.

+ Au cours de la deuxieme étape, qui est rapide, le carbocation se combine avec le nucléophile pour
former le produit attendu.

Exemple :

On a la réaction suivante :

H3C H3C

\ H,0 \

S:H—Br > 9H—OH + NaBr
CeHs NaOH CeHi

Donner le mécanisme de cette réaction ?
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1¢r¢ Etape : formation d’un carbocation

CHs
H3C\ Lente €]
\\\.‘C—/TBI’—» H ® Xy + Br
7
(R)
2°¢me Etape : réaction du nucléophile
5 CH
CHs Rapide HaC : [
)\ T pefoH | HOKH
H O\CeHs { i \
CeHs ! CeHs
(R) S

BH

Mélange racémique

4+ Il faut remarquer, que I’attaque du nucléophile peut s’effectuer de part et d’autre du plan du

carbocation trigonal. Ceci engendre, dans le cas d’un carbone asymétrique de départ, la formation

d’énantiomere (mélange racémique).

4+ On en conclut que la réaction SN1 n’est pas stéréosélective (donc non stéréospécifique).

4+ Ces étapes sont montrées dans le diagramme énergétique d’une substitution nucléophile d’ordre

1 (SNy) ci-dessous.

Energie potentielle

-

ET,

Intermédiaire
réac tionnel

R-Nu + X~

-

rd

Coordonnée de réaction
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+ Du point de vue cinétique, la vitesse de la réaction globale est celle imposé par la premiére étape
qui est lente. Or, dans cette étape n’apparait pas le réactif nucléophile. La vitesse de la réaction
est indépendante de la concentration en réactif nucléophile. Elle ne dépend que de la concentration

en substrat.

On écrit généralement —C—X sous la forme R—X

La loi de vitesse peut s’écrire :

La réaction SN1 est monomoléculaire, d’ordre 1
1.1.1.1. Facteurs influencant le mécanisme réactionnel SN4

e Le substrat :

+ La réaction SN1 n’est possible que si le carbocation formé est stable. Ceci est favorisé par la
présence de tout effet électronique donneur permettant de diminuer la charge positive sur le

carbocation.

Exemples :

Ordre décroissant de la vitesse de SN,

L
Y

(I:HB |T| H Vitesse nul
H3C—C|:—Br> ch—(l:—Br > H3C Br > HyC—Br
CHj, CHs, H
Trés rapide
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Ordre décroissant de la vitesse de SN;

L
Y o

i | !
C6H5—(‘3_Bf > C6H5—(|3_Br> @7?_&> AN
CeHe CeHs H

+ De plus, la géne stérique a moins d’influence sur SN1 car le mécanisme de cette substitution
comporte un carbone trigonal stériqguement plus aéré. De ce fait la géne stérique favorise le

mécanisme SNj.

Géne stérique 120°

e La base (ou le nucléophile) :

+ La substitution SN; est indépendante de la concentration du nucléophile attaquant qui
n’intervient pas dans I’étape cinétique de la réaction.
+ Cependant, le nucléophile doit étre plus réactif que le nucléofuge.

+ L’usage d’un nucléophile faible réagit suivant un mécanisme SNj.
e Le nucléofuge :

+ Plus ’espéce nucléofuge est volumineuse, plus la liaison Carbone—nucléofuge est longue

(plus polarisable) et plus sa rupture est facile.

. Ordre décroissant
Plus rapide >

R—I > R—Br > R—CI > R—F

e Le solvant :

+ Un solvant polaire protique exerce un effet accélérateur vis a vis de la réaction SN; car il

stabilise le carbocation formé ainsi que le nucléofuge par la formation de liaisons hydrogene.
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1.1.2. Substitution nucléophile d’ordre 2 (SN.)

La rencontre (ou choc) du substrat et du réactif est ici nécessaire pour que la réaction ait lieu : La

réaction est dite concerté. Le mécanisme d’une réaction de type SN2 se réalise en une seule étape

Complexe activé
a I'état de transition

R
© -
Nﬁ—\ /—‘ ______ o ~'“‘R2 + X@
R X = =Nuy =57 % X N
2 RZ\‘ \

Nucléophile R;

Py
@
Py
5

Substrat I
La liaison  La liaison

se forme se rompt

+ Le nucléophile attaque le carbone du cOté opposé au groupe partant pour établir ainsi une
nouvelle liaison

4+ A I’état de transition, le nucléophile et le groupe partant sont tous deux partiellement fixés a
I’atome de carbone qui subit la substitution.

4+ Ainsi, au fur et a mesure que la liaison C-X se brise et que le X part avec son doublet
d’¢électrons, le nucléophile fournit un autre doublet d’électron au carbone et la liaison Nu-C
se forme.

4+ Ces étapes sont montrées dans le diagramme énergétique d’une substitution nucléophile

d’ordre 2 (SN2) ci-dessous.

A Complexe active
= & 5
@ HO....CH;....C1
-

c
o
Q.

9

2 | HO + cHyCl
Q — il - = & - = S S S
= E
W | Réactants

CH;-OH + CI

- Produits _
Coordonnée de réaction
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+ L’attaque par le nucléophile a lie du coté opposé a X (attaque dorsale) a cause de
I’encombrement stérique. On passe du substrat au produit substitué par une inversion de
configuration ou inversion de Walden. Si I’atome de carbone est asymétrique, contrairement

a SN1, on n’obtient ici qu’n seul énantiomeére

Exemple :
i F
HsC HaC CH
O N~ ’ .7 Lo
O+ o Bl ———— O \----Br |[— HO—X:~ wy t+ Br
HY /3 5. ~ e
C2H5 H C2H5 C2H5
(R)-2-bromobutane - - (S)-butan-2-ol

+ De point de vue cinétique, substrat et réactif nucléophile sont également importants dans

I’étape déterminante de la réaction. La vitesse dépend de leur concentration respective :

V= k[SubstratHRéactif nucléophile
Ou

V= k[R—XH'I\iLC?]

+ La réaction est d’ordre 1 par rapport au substrat et par rapport au réactif. C’est une réaction

d’ordre global égal a deux, d’ou son nom SN2, ou réaction bimoléculaire.
1.1.2.1. Facteurs influencant le mécanisme réactionnel SN,

e Le substrat :
+ L’encombrement stérique sur le substrat, géne I’approche du nucléophile. Cet encombrement
croit avec la classe du substrat. L ’ordre de réactivité pour un mécanisme SN est a I’inverse

de celui observé pour le mécanisme SNj.

Ordre décroissant de la vitesse de SN,

H H C|3H3
I —C—

HiC—Br > HyC——Br > H,C—C—8r > HiC EH Br
Trés rapide H CHs  Vitessenul
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e La base (ou le nucléophile) :
+ La substitution SN est favorisée lorsque le pouvoir nucléophile du réactif est élevé. Par
exemple, I’utilisation d’un nucléophile puissant, qui est en général une base forte comme 1’ion
"OH au lieu de H2O accélére la vitesse de la substitution SN2. De plus, le pouvoir nucléophile

augmente avec la taille de I’atome attaquant.
O
. - ) .
CHs-CHz-Q@ = ho > @—Q: > )@ >\o'.
. /) HsC O: /"

e Le nucléofuge :

+ De méme que pour la SN1, plus une liaison est polarisée et plus sa rupture est facile.

e Lesolvant :

+ Un solvant polaire aprotique exerce un effet favorable sur la réaction SN2 en favorisant la
séparation des espéces ioniques sans la solvatation du nucléophile.

1.2. Les réactions de Substitution Electrophile (SE)

+ La substitution électrophile est une réaction organique dans laquelle une entité électrophile
remplace un autre groupe, le plus souvent un atome d’hydrogéne, porté sur un composé riche
en électrons en particulier les composés aromatiques. Ainsi, la principale réaction de ce type est
la substitution électrophile aromatique noté SEa.

+ Dans ces composés aromatiques, la présence des électrons m confére au cycle aromatique un
caractere nucléophile qui favorise une substitution d’un atome sous I’action d’un électrophile.

+ Les réactions de substitution électrophiles sont catalysées par des acides forts tels que : H2SOa4,
H3POs, ou par des acides de Lewis tel que AICI3, FeCls......

+ Le mécanisme réactionnel général de la substitution électrophile aromatique se déroule en deux
étapes

+ La premiére étape de la substitution est généralement lente et détermine la vitesse de la réaction,
car la perturbation du systetme aromatique requiert une quantité considérable d’énergie

d’activation.
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m
T
m
T
m
I

I:@ @ ®
—_— -~
Lente \ /

L Y _

Intermédiaire de Wheland

4+ La seconde étape correspond a une faible énergie d’activation et est habituellement rapide,

puisqu’elle régénere I’aromaticité.

E H‘/‘\
® Rapide
—»

B: + H-B

Benzéne récupere
son aromaticité
4+ Ces étapes sont montrées dans le diagramme énergétique d’une substitution électrophile ci-

dessous.

u
© ET,
E_ 4
5 h/{r\\
=1 g \
? %
\

s

e

5
Coordonneée de reaction

+ Diverses réactions de substitutions électrophiles aromatiques sont rencontrées et ne différent

I’une de I’autre qu’en fonction de la nature de I’électrophile.
1.2.1. Chloration (Halogénation)

+ La réaction globale est la suivante :

Cl
© + ClCl Fe_C'3,©/+ HCl
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+ La réaction est généralement catalysée par le fer, le chlorure ferrique (FeCls) ou autres acides
de Lewis tel que le chlorure d’aluminium (AICI3). Le catalyseur permet de former
I’électrophile CI* selon :

Cl
S ﬁ/\ -

CI—CI — > Cl—Fe—Cl + CI*
CI |
Cl

1.2.2. Bromation (Halogénation)

+ La réaction globale est la suivante :
Br
© + Br-Br _FeBrs_ ©/+ HBr

+ C’est I’introduction d’un groupement nitro (NO2) sur le noyau aromatique :

N02
(HO-NOy)

+ La formation du réactif électrophile : I'ion nitronium NO." a partir de I'acide nitrique fumant

1.2.3. Nitration

HNO3z ou par action de H2SO4 concentré sur HNO3 concentre.

2H,S0, + HNO; —— NO," + 2HSO; + H,0*

H N02

O,N_ _H
+ NO,Y —— = Ej@—> +H'

+ La sulfonation se passe en présence de I’acide sulfurique trés concentré avec le benzéne pour

1.2.4. Sulfonation

conduire a ’acide benzeéne sulfonique. L’agent électrophile dans cette réaction est le
sulfite SOa.
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SO3H
© + HS0, _ >93 + H0
(HO-SO3H)
0: o) i ! H o]
H_ _ll . + H_' '_ l I || o ot - O |O+
:0: ). " N o7 N9
SO SO5”
H 3 3
oF H7 N
/\ M ® 4 HSO, + H.SO
- . —_—
+ O&S%O 204
H30+ Hzo + H+
S0, SO4H

1.2.5. Alkylation (Friedel - Crafts )

R
© + R-cl _AlCl @ + HCl

1.2.6. Acylation (Friedel - Crafts)
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1.2.7. Réactions de substitution électrophile sur les benzenes substitués

+ La molécule de benzene peut subir plusieurs réactions de substitution. Les produits obtenus
dépendent de la nature du substituant lié au phényle.
R R
X ortho
E—o

+
PR A |

= méta

para
a) Substituant donneur :

+ Si le substituant est donneur par effet inductif ou mésomere la SE est orientée on position Ortho
et Para, c.a.d I’électrophile E* va attaquer en position ortho et para, on obtient donc un mélange

de composé dont le plus stable sera en plus grande proportion.

Exemple :

oH OH
O Al Xy P
+ H C/Z< _— | 4« + A|C|3
o = CH,

Meécanisme :

1°¢"¢ étape : Formation de E*

O /O
e e ——— oo+ A
cl: 3 —
E+
H H H H H
| @] ®] @ A
COZ NON NON 4\201 0.
< ortho ortho &~
- G> < > ( - -~

para
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2¢me étape : Attaque de E*

OH
OH Ortho OH O
Q0 + 2H*
N CHs
+ HC A — > +
H,e™ Yo

b) Substituant attracteur :
+ Quand I’effet électronique global du substituant est électroattracteur (mésomeére et inductif),
le noyau est désactivé par diminution de sa densité électronique et la réaction peut se faire sur

la position méta.

S 3. o
0 ’\'H _H

-~ _H ~~-H
% |C

Donc, pour récapituler :

+ Si le groupement est a effet (+M) ou (+1), alors I’orientation est ortho et para

+ Si le groupement est a effet (-M) et (-I), alors I’orientation est méta.
i
O+ O+

o- §-
o+

96



CHAPITRE IV: NOTIONS DE MECANISMES REACTIONNELS

1.3. Les réactions de Substitution Radicalaire (SR)

+ La réaction de substitution sera dite radicalaire (SR) si le réactif est un radical libre, ¢’est-a-
dire un atome ou groupe d’atomes possédant un électron célibataire.

+ (C’est une réaction en chaine, ot un ou plusieurs atomes d’hydrogénes d’un composé saturé
peuvent étre remplacés par un ou plusieurs atomes ou groupements.

+ Dans toutes ces réactions n’interviennent que des ruptures homolytiques des liaisons. D’ou le

nom de mécanisme homolytique ou radicalaire.

Exemple : La chloration du méthane

/\H + C|2 h—v> /\C| + HCI
Meécanisme :
Initiation :
cl, —~ 2CI

Propagation :

+ Les radicaux formés réagissent sur le substrat engendrant de nouveaux radicaux et

propageant la réaction
1) ¢ + HCHy —= CHy + HCl

2) chH, + ClcI —~CI-CH; + Ci

+ Ces deux réactions (1 et 2) vont se répéter un grand nombre de fois jusqu’a I’épuisement du

substrat.
Terminaison:

+ La chaine des réactions est rompue par rencontres des radicaux.

CH3-CHj

“CH; + °*CH,

cad+c Cl,

Dans cette étape, il y’aura la disparition de tous les radicaux restants.
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2. Réactions d’addition

+ Comme son nom I’indique, une réaction d’addition implique qu’un ou plusieurs réactifs
(électrophile, nucléophile ou radicale) d’additionnent sur le substrat pour donner un produit

final. Les substrats sont insaturés (C=C, C=C, C=0, C=N...).

A=B + C-D ———» C-A-B-D
Substrat Réactif

+ On distingue trois types de mécanismes d’addition : électrophile, nucléophile et radicalaire
2.1. Réactions d’addition électrophile sur C=C

+ Dans ce cas le réactif est électrophile (pauvre en électrons). Il s’agit en générale d’addition a
des systemes insaturés riches en électrons tels les alcénes (les alcynes), ou une liaison «
s’ouvre sous 1’action d’un réactif E-Nu dans lequel la liaison o est rompue de fagon

hétérolytique.

R, Ry E Nu
A

cC—C  + ENu — » R—C—C—R,
/N |
R, R4 R, R,

Réactif E-Nu E* + Nu

Mécanisme :
On a deux étapes :

+ La premiére étape est lente, 1’électrophile se fixe sur le carbone le moins substitué (ou le
plus hydrogéné) pour avoir le carbocation le plus stable. La réaction d’addition électrophile
obéit a la regle de Markovnikov.

+ Dans une deuxieme étape le carbocation formé sera attaqué par le nucléophile Nu™ provenant

de la rupture E-Nu.

Rl =H

R; m E R Nu
= (E*, NU) &7 N\ |

/ \ + ’ — Rl_C_C\ Nu" — R;—C—C—R,
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2.1.1. Addition d’un halogénure d’hydrogene H — X (hydracides halogénés)

* Les hydracides halogénés HCI, HBr, HI s’additionnent directement sur les doubles liaisons,
pour donner un dérivé monohalogéné saturé. L’électrophile est I’ion H, résultant de la

dissociation de HX en H* et X

H H X
\C:C + H — » —lC—@?\X_> *(L_(\:_

/N A |

Exemple :
CH3-CHCI-CH3  Majoritaire

CHs-CH=CH, +  H-CI
CH5-CH,-CH,-CI  Minoritaire

Mécanisme :

C* le plus stable ®/H\ CIH

- I
CHZ'CHz-lCHZL CHZ'CH'CH3 Majoritaire

CH3-CHZCH, + HZO) Dot Rapide Markownikov
@r/—\ -
CH3-(|3H-CH2 e, CHz'(FH'(EHz Minoritaire
C'moins stable H Cl

Observation :

+ |l faut faire trés attention a la stéréochimie des produits de départ et des produits finaux.
2.1.2. Addition de dihalogénes X

+ Les dihalogénes Cly, Bra, I2 s’additionnent sur les doubles liaisons, en donnant un dérivé

dihalogéne dans lequel les deux atomes d’halogéne sont portés par deux carbones voisins.

\
+ Xp—> —CX—CX—

/c:c\ ¢
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+ La liaison X-X (non polaire) se polarise en présence d’une alcéne « liaison = » de la fagon

suivante ; X5*-X?
+ Le X" forme un ion ponté (ion halonium) avec la double liaison. La fixation peut se faire des

deux cotés.

Exemples : L’addition de Brz sur (Z)-But-2-éne

Mécanisme :
o- I?r
) _
- B + Br
A Br
Hc : \H H ," \\ H H H
HsC  CHy ch/(_\cm HeC”( > ;’r CH;
Br l
l Br
H., i H H., e‘H
/I_K + aa
HsC gy CH, HsC Br CHs
isomere S,S isomere R,R
50% 50%

2.1.3. Addition d’eau (H20) en milieu acide (Hydratation)

+ [’addition de I’eau sur un alcéne, ne se fait qu’en présence d’un catalyseur acide (acide
sulfurique), car I’alcéne est un nucléophile relativement faible, et la molécule d’eau n’est pas

un électrophile assez puissant pour que la réaction se réalise.

Exemple :
H H H HO
\ / H,S0, |
C—C + H,0 ——>H—C—C—H
H/ \H 1
Ethéne Ethanol H H
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+ La réaction n’a lieu qu’en présence d’un acide fort, tel que ’ion H3O" présent dans une

solution aqueuse d’acide sulfurique H204 qui joue le role d’un catalyseur.

] He.. H
H,SO0, + H,O — HSO, + (|3+

H

Meécanisme :

+ L’hydratation s’effectue alors en trois étapes
+ 1°" étape : Protonation de la double liaison par ’acide sulfurique et formation d’un

carbocation :

H KL\ T
/ @
he . HLOSH H—C—C—H + HSO,

H H H H

+ 2°me étape : Intervention de ’eau comme réactif nucléophile et se fixe sur le carbocation par

I’un de ses doublets libres :

H
H H \6/

\ @/\ . |
H*(l:_(l:_H * HO —— H—C—C—H
C'H H Nu" IL |

H

+ 3°me étape : Elimination d’un proton, facilitée par I’existence d’n déficit électronique sur

I’oxygene :

H

H H
H >0 H o
| |

H—(l:—(l:—H — T H—C—C—H + H

|
H H H H

2.2. Addition nucléophile

+ Les additions nucléophiles résultent de 1’attaque d’une entité riche en électrons Nu- sur une

molécule insaturée « carbonyles (C=0), nitriles (C=N) ou imines (C=N) ».
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+ Dans un premier lieu le nucléophile Nu- attaque le site pauvre en électrons du substrat suivit

de I’addition de I’entité électrophile E*.

6O
Q% o MNu

1 R2

+ Les réactions d’addition nucléophile sont généralement exothermiques (dégagent de la

chaleur).
Exemple : L’addition de I’acide cyanhydrique sur les cétones

+ 1°" étape : c’est une étape lente, I’ion cyanure joue le role de réactif nucléophile, attaque le

carbone qui porte une charge positive.

o -
0/_\. O. CN
1 SEICI: + H'CN N\

g H
o/c;\ ,
2 O ) o CN

C
R, R{” \R2

2.3. Addition radicalaire

+ L’addition radicalaire est une réaction en chaine, passe par plusieurs étapes : initiation,
propagation et terminaison. Ces réactions sont catalysées par des peroxydes « initiateur de

radicaux ». L’addition radicalaire est une addition anti- Markovnikov (effet karash)

Exemples :

Cl H
Péroxyde | |
CHy=CH-CH; + HClI ——— CH,-CH-CHj4

Cette réaction s’effectue en trois étapes :
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Production des radicaux amorceurs :

@

Icl) (l)l [
Otes o Obs

Péroxyde de benzoyle
O R—0-0—R —> 2R—0O
Phase d’amorc¢age :

Les radicaux une fois formés réagissent a leur tour avec le réactif HCI
R—O + HLcl —> R-O-H + Cl
Propagation :

+ L’atome de chlore Cl-, attaque alors une molécule de substrat ou il partage son électron

célibataire avec un électron it de la double liaison.

Clll

CHZ-E:H-CH3 Radical secondaire
H,C"CH—CH; Ci 41 Cl plus stable

oy T
CH,-CH-CH; Radical primaire
moins stable

+ Puis la réaction se propage, le nouveau radical formé réagit sur une autre molécule de réactif

Cl Cl
L | I .
CHz‘CH-CH3 + m_(-c\i _— CHz'CH-CH3 + Cl

Terminaison :

+ La réaction se termine par épuisement du substrat ou des radicaux dans le milieu réactionnel.
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CHAPITRE IV: NOTIONS DE MECANISMES REACTIONNELS

3. Réaction d’élimination

+ Une réaction d’élimination est en fait I’inverse de la réaction d’addition. En effet le substrat
subit une perte d’atomes d’une portion de sa structure moléculaire. Il s’ensuit la formation

d’une ou plusieurs liaisons 7.

H
—l—(l:a—'x°:+ Nu: —>>:<+ NuH + :X:

+ Les réaction d’élimination se déroulent souvent en présence de chaleur (A)

Exemple :

1k A HH ]
Ol . T - P A
H,C—C—C—Cl: +:0H ——— y= + H—0-H+ L
- HC  H

# Les réaction d’élimination peuvent se produire selon deux mécanismes possibles, soit les

réactions d’élimination de premier ordre (E1) et celles de deuxieme ordre (Ez).
3.1. Mécanisme d’élimination d’ordre 1 (E1)

Le mécanisme E1 est un processus a deux étapes :

+ 1°° étape : La méme que celle du mécanisme SNs. 11 y’a détachement de I’entité nucléofuge
de substrat et formation d’un carbocation par rupture hétérolytique de la liaison C-X. Soit
I’étape lente et déterminante de la vitesse.

+ 2°Me étape: C'est une étape rapide au cours de laquelle il y’a arrachement d’un hydrogéne situé
sur le carbone en B du carbocation, par une base B". Il est arraché sous forme d’un ion H" ; les
deux électrons de la liaison C-H forment le doublet n de la double liaison crée.

+ [l s’agit ici, tout comme pour le mécanisme SNi, d’'un mécanisme unimoléculaire ou le
composé halogéne est le seul a étre impliqué dans le complexe active. La loi de vitesse de la
El est alors v =k [RX]}

104



CHAPITRE IV: NOTIONS DE MECANISMES REACTIONNELS

Meécanisme E;i:

Solvant polaire R
R, X ionisationet R, 2 ® ~Ra S
Rl\fc_ d solvatatiop \/C— —C. * X

/ 3 Lente -
R ©)
Rl\é g) R4 N@ - H, base R% “Ra
__f_ 0 __
/ . e [
H Ry Rapide =4 \Ra
E+Z
H o R, Ry
\C _g,n‘\R“ - H, base =
N _— >
R [ R Rapide Rz Rs
R;

+ La présence d’un carbocation (ou du fait de la libre rotation autour de le liaison C-C) dans le
mécanisme E1 le rend non stéréospécifique et donc non stéréosélectif car il y a formation de

deux alcénes possibles.
Exemple :

+ 1 ° étape : La Formation du carbocation

CH
[ HD e

ch—c|:—13.r, ch—?@ + Br:
CHy CH,

2- Bromo-2-méthylpropane

+ 2°me étape : La Formation du lien ©
@ N ..
|-|3c—(|;—'/c—\|-|2—|-| + H,0 HgC—C|3:CH2 +  H—O—H
CH, CHj H
2-méthylpropéne
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CHAPITRE IV: NOTIONS DE MECANISMES REACTIONNELS

+ Les réactions d’élimination sont régiosélectives : s’il existe plusieurs hydrogénes H portés par
des carbones voisins de C-X, un seul sera attaque de maniére préférentielle.
+ Regle de Zaytsev : une élimination E, sous controle thermodynamique, conduit a ’alcéne le

plus stable (souvent le plus substitue).

Exemple :

TA T(l'_IB/—\ TB T
B .. . ..
HC—CP-cctby  + B B o C—C=C—H, + Bri+ HgB

| 1
HsC CBFI Hg CH;  Hg

3-méthylbuténe Minoritaire
(liaison doublet monosubstituée)

RN
’\l |B H Hg

H;C—C—C—C—Hg + B L» H3C—C:CIZ—C—HB + :|.3.r: + Ha-B

Y

H,C Br'y
3 . CH, He Majoritaire
2-méthylbut-2-éne  (liaison doublet trisubstituée)

+ Ce mécanisme est favorisé par les facteurs qui facilitent la formation du carbocation
intermédiaire et qui augmentent sa stabilité (halogénure tertiaire, solvant polaire...) comme

c'est le cas pour une SNji.
3.1.1. Facteurs influencant le mécanisme réactionnel E;

+ Influence du C portant le groupement partant (C*):
Comme pour les SN, lors d’un mécanisme Ej, la vitesse croit des halogénures primaires aux
halogénures tertiaires; en pratique, seuls les halogénures tertiaires et quelques secondaires
réagissent selon un mécanisme Ej, et ce seulement en présence de base faible ou de base peu
forte en faible concentration.

+ Influence du nucléofuge :
La réaction dépend fortement de la nature du nucléofuge. Plus le groupe partant est bon, plus
la vitesse de la réaction croit et devient plus rapide. La coupure de la liaison C-groupe partant
est I'étape clef du mécanisme E1. Plus la liaison R-X est polarisable, plus la rupture est facile.

Cette liaison est donc de labilité croissante du fluor a l'iode : F< Cl < Br < I.
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CHAPITRE IV: NOTIONS DE MECANISMES REACTIONNELS

+ Influence de la base :
La réaction d’¢élimination nécessite la présence d’une base de Bronsted, susceptible de capter
I’hydrogéne en . Elle est donc d’autant plus favorisée que le nucléophile utilisé est basique
au sens de Bronsted. (Exemple de base faible : H,O, RCO;"...)

+ Influence du solvant :
La vitesse de la réaction E; augmente avec I’augmentation de la polarité du solvant, car un
solvant polaire stabilise davantage le carbocation et facilite par la suite la premiére étape de

laréaction. Les solvants utilisés pour les réactions E1 sont polaires protiques (Exemple : H2O,

ROH...).

3.2. Mécanisme d’élimination d’ordre 2 (E>)

+ Comme le mécanisme SNy, le mécanisme E> se déroule en une seule étape et aucun
intermédiaire réactionnel n’est formé. Le nucléophile, qui tient lieu de base, arrache 1’atome
d’hydrogene porté par I’atome de carbone . En méme temps, le groupe partant se libere et
une liaison double est formée.

+ Il s’agit donc d’un mécanisme bimoléculaire ou la base et le substrat se retrouvent impliqués
dans le complexe active. La loi de vitesse pour la réaction E; est la méme que pour la SN2 soit
v = k [RX]*[Nu]™.

Meécanisme E2:

- / i Z ,X 1 o ’c," N
c:’c./,,, \C—c BH /C_C\ P X
H// \Il// H \ /
B
B:> ~ état de transition ~

+ L’¢limination de HX est une élimination anti « il faut que le H et X soit de part et d’autre de
la liaison C-C, en position trans, avec un angle entre eux de 180° (conformation anti-

périplanaire). La réaction d’élimination E2 est donc stéréospécifique.

X

anti-périplanaire
H
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CHAPITRE IV: NOTIONS DE MECANISMES REACTIONNELS

Exemple :

+ La déshydroboration du 1-bromo-1,2-diphénylpropane par une base fournit, pour I’isomére

erythro, I’alcéne Z, et pour I’isomere thréo, I’alcene E.

Br Br
Ph._ _H H__Ph
A hf”‘ M
Ph CH — P CHj =
3 base
base Ph CH, Ph CH,
H . .
H Erythro isomére Z thréo Isomere E

+ L’énergie d’activation Ea d’une réaction d’élimination E2 est généralement plus élevée que
celle d’une réaction de substitution SN2, donc il y a une nécessité de 1’apport énergétique

(chauffage).
3.2.1. Facteurs influengant le mécanisme réactionnel E;

e Influence du C portant le groupement partant :
La facilité de 1’élimination, lors d’un mécanisme E», diminue des halogénoalcanes tertiaires
aux halogénoalcanes primaires, mais la variation relative de vitesse reste faible. L’élimination
est favorisée si la base est encombrée ou si le substrat est encombré.
En effet, dans ces deux cas, le nucléophile peut difficilement atteindre le carbone portant
I’halogéne ; en revanche, il peut facilement atteindre 1’hydrogéne en 3 du carbone portant
I’halogene.

e Influence du nucléofuge :
La réaction d’élimination est directement liée a la facilité de rupture de la liaison C-X qui
doit partir aisément.

e Influence de la base :

L’attaque de la base déclenche le processus réactionnel, donc il faut avoir une bonne base.
Expérimentalement, on constate que la vitesse croit avec la force de la base : par exemple

NH2" réagit plus vite que EtO™ qui réagit plus vite que HO".
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CHAPITRE IV: NOTIONS DE MECANISMES REACTIONNELS

e Influence du solvant :

Une augmentation de polarité du solvant accroit davantage la stabilisation de 1’état initial que
celle de I’état de transition, donc augmente 1’énergie d’activation et réduit la vitesse de la

réaction. Les solvants utilisés pour les réactions E> sont polaires aprotiques (DMF, DMSO).
4. Réaction compétitif entre la substitution nucléophile et I'élimination

+ Une méme espéce peut étre a la fois nucléophile et basique (HO"), elle peut donc générer des
réactions de substitution nucléophile et d’élimination qui sont en général en concurrence.
+ Trois facteurs principaux influent sur cette compétition a savoir : la température, la structure

et la taille du dérive halogéné, et la basicité du réactif.
4.1. Compétition SN1-E4

+ Ces deux réactions ont lieu en présence d’un halogénoalcane R-X tertiaire, avec formation
d’un intermédiaire réactionnel commun, un carbocation tertiaire. Le produit d’élimination est
formé préférentiellement par €élévation de la température. Ainsi, c’est essentiellement le

facteur de la température qui favorise E1 au détriment de SNj.

Exemple :

+ On observe une Sn1, si le 2-bromo-2-méthylpropane est dissous dans le méthanol a froid.

Mais on note cependant la présence de 2-méthylpropéne provenant d’une élimination parasite

CH,
(|3H3“ hon Sn H3C—<::—QCH3 + HBr
H,C—C—Br: 3 - CHs
cle3 N o
HC—C—=cCH, + H,0+ Br.
CH;

+ On peut rendre ce produit majoritaire en opérant avec un léger chauffage et (ou) en ajoutant

une faible quantité de soude ou de potasse
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CHAPITRE IV: NOTIONS DE MECANISMES REACTIONNELS

4.2. Compétition SN,-E;

+ Ces deux mécanismes réactionnels sont toujours compétitifs. Dans le cas ou le R-X est
primaire et en présence du nucléophile EtO : c’est la SN2 qui est favorisée. Pour favoriser E
au détriment de SN, il faut augmenter la température. Les autres facteurs affectant les rapports
des produits obtenus par SN2 ou E> sont la basicité et la polarisabilité du nucléophile (base)

Exemple :

+ Dans I’exemple suivant seules les bases fortes et trés encombrées vont favoriser une réaction

=)
CoHsO, Na C,Hs—CH—CH
dans C,H-OH CyH5-CH,—CH,—0C,H; + CjHg —CHj,
ethoxybutane but-1-ene
Sn2: 90 % E2: 10 %
C2H5_CH2_CH2_B|'_’
1-Bromobutane -+
(CH3)30, K

C2H5'CH2_CH2_OC(CH3)3 + CZHS_CH:CHZ

tert-butoxybutane but-1-éne
S\2: 15 % E2: 85 %

dans le 2-méthyl
propan-2-ol

+ Notez aussi que les réactions qui se produisent a une température élevée favorisent toujours
I’élimination. Le tert-butanolate de potassium est une base forte encombrée stériquement. I

en résulte que la substitution est plus difficile, et que la principale réaction est 1’€limination.
Remarque :

+ Une base forte, faiblement polarisable, telle que I’ion amidure NH2™ ou un ion alcoolate

(particulierement peu polarisable), entraine une augmentation des produits d’¢limination.

4+ Une base faible, comme 1’ion chlorure CI” ou I’ion éthanoate CH3COO", ou une base faible et

facilement polarisable, comme I', Br- ou RS’, augmentent le pourcentage de substitution.
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EXERCICES

Exercice 1 :

Dans la série de réactions suivantes, indiquer le substrat et le réactif. Préciser la nature de la

(0]
+ CHz-CHz-C H3 _ > + H

Br
>—" + OCH, ~ + Br
@
>_< H,O/H < @
[ E—— + H
OH

réaction observée.

Exercice 2 :

Dessiner un diagramme énergétique pour la réaction suivante qui se fait en deux étapes :

@

H ®
1 OH ————> ® + H,0 2 ® +HCl ——
) Etape lente 2 ) Etape rapide Cl+ H

Exercice 3 :

Parmi les composés suivants, identifier ceux qui réagissent selon un mécanisme SN1 Justifier.

a) CH3-CH2-CH>-Cl; b) CH>=CH-CH-Cl; c) C¢Hs-CH2Cl; d) CeHs-CH2-CH>-Cl; e) (CH3)sCCl
Exercice 4 :

Quels sont les produits des réactions suivantes :

0
1) @OH + ch)kuﬂ, ? 2) <i%cHoJr Bry —F¢ » 7

Exercice 5 :

Soient les réactions suivantes :

I)Q/\/ + HCI Z)Q/\v + Cl

Donner le type, la nature de la réaction qui a lieu ainsi que les étapes du mécanisme réactionnel. La

réaction est-elle stéréospeécifique ? Justifier
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Exercice 6 :

Le (2R,3R) 3-phénylbutan-2-ol, traité par HCI conduit au 3-phényl-2-chlorobutane. Le mécanisme
est SN1, cependant on observe un pouvoir rotatoire pour le produit de la réaction. Proposer une

explication sachant que la substitution est complete
Exercice 7 :

Quel est le produit de la réaction du 3-bromo-3-methylhexane avec les ions OH™ a température élevee.

Quels seraient les produits de la réaction a une température quelconque.
Exercice 8 :
1) Comment peut-on réaliser, en deux étapes (réactions), la transformation :
de 3-méthylpentene en 3-méthylpent-2-éne ?
2) Détailler le mécanisme des deux réactions.
Exercice 9 :

On considére la réaction de substitution radicalaire suivante :

Br
O eww (OO

Détailler le mécanisme de la réaction.

Exercice 10 :

On considere le composé A de formule :

HsC Br
\ C/ CH
/Ci < 3 A
H H
CeHs

1) Combien y at-il de stéréoisomeéres ? Représenter-les en projection de Fischer en précisant leurs

configurations respectives.
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2) Représenter en projection de Newman les isomeres (1S,2R) et (1R,2R).

3) On traite I’isomére optiquement actif de A de configuration (1S,2R) par la soude (NaOH) diluée.
Le produit obtenue B est optiquement actif.

Expliguer le type de réaction ?. Détailler le mécanisme de cette réaction ? Préciser la

configuration de B

4) lorsqu’on traite le méme isomere A par la soude concentrée, on obtient le B et un produit C

inactif. Quelle est la configuration de C ? Détailler le mécanisme de cette réaction.
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Exercice 1
Soient les molécules ci-dessous représentées selon Fischer :

1) Déterminer la configuration absolue pour chaque représentation

2) Donner la relation existant entre les isomeéres.

3) Indiquer les molécules qui ne possédent pas d’activité optique. Justifier

4) Représenter la molécule A dans la projection de NEWMAN la plus stable, E dans la

représentation de CRAM et les diastéréoisomeres de H dans la projection de NEWMAN la moins

stable.
A B C D
OH CHj COOH CHO
H——-Br H——OH H;C——H |—+—CHj
H——F H——OH HO——Cl H——OH
CH, CH,4 CHs CaHs
E F G H
CHO COOH CHj OH
I——CHj H——CH;  HO——H Br——H
HO——H HO——Cl HO——H F——H
CoHs CH,4 CH, CHs
Exercice 2

1) Soit un alcane de formule brute CsHaz.

Ecrire les formules développées de tous les isomeres de CsHio.

2) Soit R-H 1’un de ces isomeéres ; sachant que cet isomére R-H ne donne qu’un seul produit mono
chloré selon la réaction ci-dessous :

RH + Cl,—"Y »R.Cl + HCI

a) Identifier I’isomére R-H
b) Donner le mécanisme de la réaction en indiquant les étapes d’initiation, de propagation et
terminaison.
3) On soumet le produit R-Cl a I’attaque d’un réactif OH" selon un mécanisme d’ordrel, il y a
formation de trois produits : un alcool tertiaire et 2 alcénes

a. Dans quel type de solvant doit on effectuer cette réaction ?

b. Ecrire les mécanismes conduisant a 1’obtention de chaque produit

c. Nommer I’alcéne minoritaire. Justifier votre réponse.
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Exercice 3 :

1) Ecrire les formes limites des composes B et D
2) Comparer, en justifiant, la basicité des molécules suivantes :

NH, NH, NH, NH,
A@ B @\ C D E CHyNH,
NO,
NO, OCH,
Exercice 4 :
A) Nommer les molécules suivantes :
OH
o
- OH oH CH,
a 7
) hc 0 ' he

0 HaC CH3
/\)J\ PN d _>_<\
HsC N CH3 ) H,N —CH,

2

B) Représenter les molécules suivantes en respectant leur configuration :
1) N-éthyl, N-méthylméthanamide
2) 2-(N-éthyl, N-méthyl)aminoéthanal
3) Acide (4R,5S)-4-chloro-5,7-dihydroxyheptanoique
4) 3E-2-méthyl-6-oxooct-3-énal.

Exercice 5 :

A) Soit les diverses représentations suivantes :

(1) (2) (3) (4) Q)

1) Préciser la nature et les relations existant entre les diverses représentations suivantes
2) Donner la représentation de Fischer de chacune d’elles.

3) Donner la configuration relative de chacune d’elles.
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B) Soit les deux composés organiques (1) et (2), représentés dans 1’espace de la maniére suivante :

HSC\ /CHB
CH

Cl—1—H
H—r—ClI
CzHs
(2)

Déterminer les configurations (R/S,Z/E) possibles qui correspondent aux molécules (1) et (2)
Exercice 6 :

A) Expliquer la variation des pKa des composes suivants :

@) @) 0 @)
1)\)J\ © NQJ\ &J\ )J\
( on @ 2 on @NC o @ OH
pKa 4,9 1,7 2.4 4,76

B) Classer les molécules suivantes par pKa croissant, justifier votre réponse

OH OH OH
NH, NO,
A B C

Br

Exercice 7 :

Soit le composé A

La réaction de I’isomeére (S) avec I’eau conduit a un mélange optiquement inactif.

1) Donner la structure du ou des produits formés et expliquer sa ou leur formation.

2) Laréaction de I’isomere (S) avec KCN dans le DMF conduit a un produit optiquement actif,
quelle est la nature du solvant utilisée
3) Donner la structure du produit obtenu et expliquer sa formation.
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Exercice 8 :
Soit les composes suivant :
1) CH3—CI|—I—CH:(|:—CHQ 2) CHS—CH—CIII—CH—CHO
CHs, Cl CH; OH CI

1) Nommez les composés 1 et 2 selon la nomenclature de I’'TUPAC.

2) Quels types de steréoisomeéres les composés 1 et 2 présentent-ils ? Justifier. En déduire le
nombre de leurs stéréoisomeres. Justifier

3) Représentez les isomeres de 1 en précisant leurs configurations.

4) Donnez la représentation de Fischer d’un couple de diasteréoisoméres de 2 en précisant les

configurations absolues des C*
Exercice 9 :

L’action de I’eau, dans la solvant éthanol, sur le dérivé halogéné meéne a deux alcools isomeres.

Interpréter ce resultat

+ HO —————

Cl C,Hs0OH

CH,
Exercice 10 :

Soit la molécule suivante :

o\

H\\““C\\CHZOH
NH,
1) Cette molécule est- elle optiquement active ? justifier votre réponse
2) Classer les différents substituants de cette molécule par ordre décroissant.
3) Donner la définition d’un énantiomeére.

4) Quelle est la configuration de cette molécule

Exercice 11 :

A partir de quel composeé de départ benzéne ou toluene (méthylbénzene) obtient-on les composés

suivants. Justifier votre réponse.

a) para-nitro méthybenéne

b) meta-nitro méthybenéne
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