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Objectif : comprendre la réactivité des molécules organiques

Paul Arnauld :
Chapitres/ 1-3

U

Structure de ces molécules

l4-5, 12, 26

Partie I. (5 cours)

Structure géométrique

Liaison chimique :
La liaison covalente du
carbone : structure des alcanes

Isomérie de conformation
Ethane, butan-2-ol
Cyclohexane

Sucres — forme cyclique

Stéréochimie

Enantiomérie
Diastéréoisomeérie

Partie Il. (5 cours)

Introduction a la notion de
réactivité - Structure
électronique

Types de réactions
Profils de réaction

Effets électroniques :
Effets inductifs
Effets mésomeéres

Types de réactifs :

Bases et Acides
Nucléophiles et Electrophiles
Intermédiaires réactionnels

\§-1o,12,13-14

Partie lIl. (6 cours)

Réactivité :
- des alcanes
- des alcénes
- des alcynes
- des aromatiques
- des composés halogénés

- des organomagnésiens




Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 1 : Chimie des alcanes
1. Propriétés physiques et structurales

Les alcanes sont présents en grande quantité dans les gisements de gaz et de pétrole.
Certains sont présents dans le monde animal et végétal.

(\ttnn1);’f’ WJ

Le butane

tKcoor

- hydrocarbure saturé (linéaire, ramifié : C H,, ., ou cyclique : C H,,)
- gaz, liquide (4 < nC < 17) ou solide

- apolaire, insoluble dans I'eau (densité d’environ 0,7)

- C tétrahédrique (hybridation sp3), angle de liaison de 109,5°

- C-H =1.07 angstrom, C-C = 1.54 angstrom

- E(C-H) = 439 kJ.mol-', E(C-C) = 377 kJ.mol" (liaisons fortes)

- souvent structure en zigzag

Nombre n

d'atomes Formule Préfixe Nom .For:mule )
de brute semi-développée

carbone
1 CHg4 meth- | méthane CHg4
2 C2Hg éth- éthane CHz-CH3
3 C3Hg prop- propane CH3z-CH2-CH3
4 CqHio but- butane CH3-CH2-CH2-CH3
[ CsHj2 pent- pentane CH3z-{CH2)3-CHz
6 CeHig hex- hexane CH3-(CH2)4-CHs




Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 1 : Chimie des alcanes
2. Réactivite

Les alcanes sont faiblement réactifs. Appelés également « paraffines », du latin « parum
affinis » qui signifie faible affinité. Les liaisons C-H et C-C sont fortes et apolaires. En
pétrochimie, ils fournissent des alcénes par vapocraquage, des alcanes ramifiés par
craquage catalytique (indice d’octane) et des composés aromatiques (benzene par exemple)
par reformage catalytique.

TABLE 8.4 Average Bond Enthalpies (kJ/mol)

Single Bonds
C—H 413 N—H 391 O—H 463 F—F 155
C—C 348 N—N 163 0—0 146
C—N 293 N—O 201 O—F 190 Cl—F 253
C—0 358 N—F 272 o— 203 Cl—Cl 242
C—F 485 N—Cl 200 O—I 234
c—Cl 328 N—Br 243 Br—F 237
C—Br 276 S—H 339 Br—Cl 218
C—I 240 H—H 436 S—F 327 Br— Br 193
Cc—S 259 H—F 567 S—Cl 253

H—Cl 431 S—Br 218 [—Cl 208
Si—H 323 H~—Br 366 $—S 266 [—Br 175
Si—Si 226 H—I 299 [—I 151
Si—C 301
Si—O 368
Si—Cl 464
Multiple Bonds
C=C 614 N=N 418 O, 495
C=C 839 N=N 941
C=N 615 N=0 607 5=0 523
C=N 891 S=S§ 418
C=0 799
C=0 1072




Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 1 : Chimie des alcanes
2. Réactivite

2. 1. Combustion

Cette réaction radicalaire est largement exploitée pour produire de I'énergie

CHopmrn + 32’” o, -2 nCO, + (n+1)H,y0

Réaction trés exothermique

Cas du méthane : gaz naturel %@é ﬁ@ﬁuf 3 ;’#-f*"
EERSRRESS trannp,’
A
CH4 + 202 002 + 2H20 \(‘00)»’

- Rupture de 4 liaisons C-H (4 x 413 kdJ/mol) et 2 doubles liaisons O=0 (2 x 495 kJ/mol).
-Création de 2 doubles liaisons C=0 (2 x 799 kJ/mol) et 4 liaisons O-H (4 x 463 kJ/mol)

Au bilan, AH® = E ¢ rpse-Eiiverce
= 2 AH° (liaisons brisées) - X AH° (liaisons formées)
= 2642 — 3450 = - 808 kJ/mol
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Chapitre 1 : Chimie des alcanes
2. Réactivite

2. 2. Halogénation

C’ est une réaction de substitution radicalaire qui implique un dihalogene (Cl, ou Br,) qui
doit étre irradié avec de la lumiére UV (hv) ou chauffé (T >250°C)

Cas de la chloration du méthane :

439 242 hv ou A > 250°C 328 431
CH4 + C|2 > CH3C| + HCI

Mécanisme : radicalaire en chaine (initiation, propagation, terminaison)

Initiation : rupture d’une partie des liaisons les plus faibles dans les réactifs

N hv ou A .
Cl—Cl 2 Cl rupture homolytique, AH® = + 242 kJ/mol
Propagation : réactions auto-entretenues
f‘\q(\ . .f'\\ .
Cl + H_CH3 — Cl—H + CH3 CH3 + C|—(\C| —> CHSCl + ClI

AH® = + 8 kJ/mol AH® = - 86 kJ/mol



Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 1 : Chimie des alcanes
2. Réactivité

2. 2. Halogénation

) ) Profil énergétique de la réaction
Cas de la chloration du méthane :

E [HaC—H-ci[#
Propagation : réactions auto-entretenues f [Hso--CI---CI]i
Ea =
1/2 CI 5 17 kJ/mol Ea < 4 kJ/mol
initiation h\/ ou A [éHs]

CH5CI CH, + Cl, |

propagation AH® = - 105 kJ/mol

CH,Cl + HCI

v

Coordonnées de la réaction

| @ I
R <" Intermédiaire de la réaction

_ H——CZ . .
5\ S ;‘ NG arrangement quasi-planaire,
ZONH o7 His hybridation de type sp2

planaire



Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 1 : Chimie des alcanes
2. Réactivité

2. 2. Halogénation

Cas de la chloration du méthane :
terminaison : couplage de deux radicaux

2 ClI' — Cl, CI' + CHz —= CH4Cl CHy + CHz —> C,Hg

- Polysubstitution (séléctivité)

Selon la proportion des réactifs, un remplacement progressif séquentiel des hydrogenes
de lI'alcane conduit a un mélange de composés halogéneés.

CH, + Cl, ™WOUA_ GHCI + CHCl, + CHCl, + CCl,

- Halogénation du méthane avec d’autres halogéne

F CI Br I

Xy — = 2X° +155 +242 +192 +151 Ea (kdJ/mol)

X"+ CHy —> CHg +HX  -125 +8 475 +142

CHz + Xo—— CH3X + X° -306 -113 -105 -88 enthalpie

(kJ/mol)

X'+ CHy; — CHg +HX  -431 -105 -30 +54




Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 1 : Chimie des alcanes
2. Réactivité

2. 2. Halogénation

- Chloration des alcanes supérieurs

Cas de I’éthane : que des H primaires, chloration selon un mécanisme radicalaire en chaine

Cas du propane : v ou A

C|2 + CH3CH20H3 > CH3CH20H20| + CH3CHC|CH3

H—CII—CID—CID Rapport statistique : 75 25
Ill q? Ill Rapport observé : 43 57

6H primaires  |es liaisons C-H secondaires sont plus faibles que les liaisons C-H

_ primaires : abstraction nécessitant une Ea plus faible
2H secondaires

Calcul de la réactivité relative

Réactivité relative % produit /
H secondaire nombre H secondaire _ 57 /2 4
Réactivité relative % produit / 43 /6
H primaire nombre H primaire

Le chlore présente une sélectivité de 4 : 1 pour I'abstraction d'un H
secondaire versus un H primaire
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Chapitre 1 : Chimie des alcanes
2. Réactivité

2. 2. Halogénation Chloration des alcanes supérieurs

- Chloration des alcanes supérieurs

Cas de I’éthane : que des H primaires, chloration selon un mécanisme radicalaire en chaine

hv ou A
Cas du propane : Cl, + CH3CH,CHg >~  CHiCH,CH,CI + CH3CHCICH,
HHH Rapport statistique : 75 25
G 5 | Rapport observeé : 43 57
H-C-C-C
H H E Premieéere étape
6H primaires A
] Ea = 4.2 kJ/mol
2H secondaires Abstraction H primaire
Ea = 2.1 kdJ/mol
v
CH,CH,CH, | Abstraction H secondaire

+ CI®

AH® = - 8.4 kJ/mol

CH,CH,CH, + HCI
| AH® = - 19 kJ/mol

[}
CH,CHCH, + HCI

v

Coordonnées de la réaction



Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 1 : Chimie des alcanes
2. Réactivité

2. 2. Halogénation Cas du 2-méthylpropane

CH,X CH
(PHS hv ou A ;2 ;3
H3C_C_H + X2 — > Hsc_Q_H + HSC—(I:—X
[
CHs CHs CHs
Rapport statistique : 90 10
Rapport observé : X = Cl 64 36
X =Br <1 >90
Réactivité relative
H tertiaire _ 36/ 1 — 5 pour Cl / | | - \
Réactivité relative 64 /9 Energie de dissociation de C-H
H primaire 90/ 1 -
= = > 810 pour Br . ... RCH R,CH, R,CH
1/9 Réactivité 3 3
relative

1, 44 6,7
RCH, R,CH R,C

. , _ S
- La bromation radicalaire est beaucoup — )
plus sélective que la chloration \ Stabilite du radical /

- La chloration radicalaire est peu sélective. Le chlore peut-étre remplacé par d’autres sources
moins toxiques et corrosives : N-chlorosuccinimide ou le chlorure de sulfuryle

- La fluoration radicalaire est trés exothermique et est difficile a contrdler.
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes

1. Propriétés physiques et structurales

Les alcénes sont des hydrocarbures qui possédent une double liaison C=C. lls sont
extrémement rares dans la nature, les gisements de gaz et de pétrole ne contenant pas ce
type de composés. lls ont formés en quantité industrielle par vapocraquage au cours du
raffinage du pétrole brut. En revanche, on trouve des polyénes qui renferment plusieurs
doubles liaisons dans la nature (terpénes) comme par exemple le myrcéne dans le laurier.

J

Le myrcéne

- hydrocarbure insaturé (linéaire, ramifié : C H,, ou cyclique : C H,, )

- gaz, liquide (4 < nC < 17) ou solide

- apolaire, insoluble dans I'eau (densité d’environ 0,7)

- C trigonaux (hybridation sp2), angle de liaison de 120°

- C-H =1.07 angstrom, C-C = 1.54 angstrom, C=C = 1.34 angstrom

- E(C-H) = 439 kJ.mol-', E(C-C) = 377 kJ.mol', E(C=C) = 682 kJ.mol"
(liaisons fortes)



Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 2 : Chimie des alcenes
1. Propriétés physiques et structurales

3sp2 g 2P,

Recouvrement axial de 2 orbitales sp? : liaison o
Recouvrement longitudinal de 2 orbitales 2p : liaison &t

455 kJimol - La force de la contribution de la liaison nt est

| < mesurée par lI'énergie d’activation requise pour
v/ I'isomérisation thermique du 1,2-dideutérioéthéne :
R, H environ 260 kJ/mol

CH - Energie requise pour dissocier 2 fragments CH, :

U 3 422 kJ/mol
- Les autres liaisons o sont plus fortes que dans
418 les alcanes : recouvrement avec des orbitales sp?

compactes

La réactivité des alcénes est caractérisée par des additions sur la liaison it qui apporte la
plus faible des contributions. Au cours de ces réactions la liaison o C-C n’est pas coupée.
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 1. généralité

Réactions d’addition en milieu neutre
Caractere nucléophile et basique

de la double liaison H,

H Réducti
H* La double liaison joue catalyseur eauction
ou lerole de base ’ (hydrogénation)

+ La double liaison joue
E le rble de nucléophile

>_< — @>—<HOUE

Réactions : additions électrophiles A:

B Br
(addition hydracides, hydratation...) @ 2 > O’ Bromation

Br

KMnO4 a froid
ou OsO,

L
‘

OH
Oxydation

meénageée

O

-La réaction d’addition est énergétiquement
favorable (tres souvent exothermique)

- Ces réactions sont stéréospécifiques : le
mecanisme impose une stéréochimie relative
précise dans le produit obtenu
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes

2. Réactivite Q
L Hydro pour H
2. 2. Hydrohalogénation

Mécanisme en conditions ioniques : addition électrophile (composée de deux étapes
successives : une protonation suivie d’'une addition nucléophile)

HX = HCI, HBr, HI partiellement dissociés en solution aqueuse

HX X S ’, N \ L /
\C:C/ _— = ?—é\ + S_é E /C C\ \ _(* *
/ K\ W H X H N ET1 lBr“/C 'H
H+
etape lente Xx° etape rapide intermédiaire
f Ea, > Ea, /| \@® 4(
\@ N L
/C—C\ + HX H
/A }
)'(@
Intermédiaire carbocationique X}_(¢~+
H X H

b
7

Ordre de réactivité : HI > HBr > HCI| > HF Coordonnées de la réaction



Partie Il

Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 2 : Chimie des alcenes

2. Réactivite

2. 2. Hydrohalogénation : conditions ioniques

HaC, H "'H
C=CHy —— o H HSC‘ )_(
HaC

HsC Br
2-méthylpropéne 85% 15%
2-bromo-2-méthyl 1-bromo-2-méthyl
propane propane

La réaction est régiosélective :
addition préférentielle du H* sur un des deux sites possibles

Les substituants électrodonneurs (+l, +M) stabilisent
I'intermédiaire carbocation (augmentation de la densité
électronique), la réaction est plus rapide (Ea, diminue)

Stabilité décroissante de l'intermeédiaire carbocation :

R/ >RI H > Rl >H' H
" 7 RT HE T W

tertiaire  secondaire primaire  méthyle

Régle de Markovnikov :
le nucléophile se fixe sur
le carbone le plus substitué

Premiére étape

H ® H
HCY ™
HaC

Intermédiaire’

1 seul effet +I

L Intermédiaire
A 3 effets +I

HaC.
C=CH,+ HBr
HsC

>
Coordonnées de la réaction
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes

2. Réactivité Régle de Markovnikov :
le nucléophile se fixe sur
2. 2. Hydrohalogénation le carbone le plus substitué

Conditions ioniques : la réaction est régiosélective
Par contre si un C* se forme, la réaction n’est pas stéréosélective
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 2. Hydrohalogénation

nti-Markovnikov
(effet Karash)

EA
Conditions radicalaires : inversion de la régiosélectivité de la réaction

H.C ROOR H
3™ ou AIBN /H
HSC HSC Br
2-méthylpropéne 9°/o 91 %
2-bromo-2-méthyl 1-bromo-2-méthyl
propane propane

Mécanisme en conditions radicalaires : trois étapes, initiation, propagation, terminaison

Initiation : rupture d’'une partie des liaisons les plus faibles dans les réactifs

AYA hv ou A 5 /\"/\/\‘

RO-OR RO’ RO° + H-Br ROH + Br

rupture homolytique, AH® = + 163 kJ/mol

7 hv ou A
Azobisisobutyronitrile : ABN S N\=N . e N+ 2 Lo
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 2. Hydrohalogénation
nti-Markovnikov}

A
Conditions radicalaires : inversion de la régiosélectivité de la réaction [ (effet Karash)

Propagation : réactions auto-entretenues (2 étapes)

Premiére étape
carboradical dont la stabilité

H3C ™ HsC ~ H est similaire & un carbocation
C=CH, + Br ——— v H
H;C Hs;C Br HaC

Intermédiaire privilégié H3Cl>_‘< H
Br H

L’'intermédiaire est stabilisé par 2 effets +I
moins stable

Deuxieme étape

Hscmmﬂ Ho oM

v {H + H-Br - HSC\)—(‘H + Br

H,C  Br H,C  Br
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 2. Hydrohalogénation
nti-Markovnikov}

A
Conditions radicalaires : inversion de la régiosélectivité de la réaction [ (effet Karash)

Premiére étape

E terminaison : couplage de deux radicaux
A
2Br . Bn
H3C \ =L
2 ° .\\H - H H
> ( H ' 'H
H3C Br H3C CH Br
L Intermédiaire H
A 1effet +| HsC H Br
H3C, Plus stable > <_‘\H > &
HSC,C:CHQ + Br . 5 v B HSC\)“ fBH
r
i 3 HsC d

>
Coordonnées de la réaction
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 4. Hydratation

- L'addition électrophile de H,O sur les alcénes catalysée par les acides conduit
sélectivement a 'alcool le plus substitué.

H,SO,

H3C, (H*) HO
/C:CHZ + HOH » HSC + H3C )—(
H,;C H,c H

trés majoritaire trés minoritaire

- Cette réaction suit la regle de Markovnikov.
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes

2. Réactivite
2. 4. Hydratation

Mécanisme : addition électrophile (composée de trois étapes successives : une protonation
suivie d’'une addition nucléophile et d’'une déprotonation)

H+
HeC /\ H,C H

C=CH, 2 - e
H\ H3C HSC H
OH f/H
:Cq HO® H HséC H _y+ HO HH HH%C H
_< —» HBC + H3 I .,IH — HSC\ an + 3w’ .,/H
H3C A H,C H HO® Wy H,C H HO

\OH
- Réaction régiosélective (addition de type Markovnikov) mais pas stéréosélective
- Réaction réversible, I'alcool peut redonner I'alcéne par élimination
- Réarrangement du carbocation intermédiaire possible dans certain cas

QHS H"' [ CH3 CH3
HC ¢ HoC G HyC~C®
HsC' C=CH, HsC{_ C~CHy ,C~CHg
H | H | HC' H
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 5. L’hydroboration suivie d’oxydation : une addition de H-OH anti Markovnikov

H3C OH

\ HOH H

C=cH, 11 o [ 2
HsC HC  H

Mécanisme :
la premiére réaction est une addition électrophile d’'un organoborane R,BH (R = H ou alkyle).
R,BH est un acide de Lewis possédant une lacune électronique sur I'atome de bore.
Hydroboration est une réaction concertée qui se fait en une seule étape.

Le bore se lie au carbone le moins substitué (moins de géne stérique).

Addition syn (du méme coté du plan de l'alcéne) de 'hnydrogéne et du bore.

H
B
HsC R'="R H BR, H---BR; [
o= HgCrr, ===/ \H
HsC H,C  H 3

La seconde réaction est une oxydation de l'alkylborane formé précédemment par le
peroxyde d’hydrogéne (H,0,) en milieu basique pour donner I'alcool.

H BR,

H202, NaOH H OH

HeC  H HeC  H
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivite
2. 5. L’hydroboration suivie d’oxydation : une addition de H-OH anti Markovnikov

La seconde étape est 'oxydation de I'alkylborane par le peroxyde d’hydrogéne (H,O,) en
milieu basique pour donner l'alcool.

H BR: 202, NaOH H OH
HsC H HsC H
Ho o s
H202 + NaOH O_O Na + HQO
O-H
CONaca (/a—H
— (O} _BR',
H BR H A BR i H O H OH
2 \BR: -30n NaOH
HsC'/ \'H T HC/\'H HsC'/ ™ \'H 3 HyC/ \'H
HsC H 5C H H,C H HsC H
H oY%
R =
HsC'/ \'H
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 6. Dihalogénation : une addition anti (en dessous et au dessus du plan de 'alcéne)

\ / X2 X o
C:C > Wy \
/N X=ClouBr X

F, : réaction violente
|, : thermodynamiquement défavorisée

Testing for Unsaturated

Hydrocarbons with Bromine
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 6. Dihalogénation : une addition anti (en dessous et au dessus du plan de 'alcéne)

\ / X2 X o
C:C > Wy \
/N X=ClouBr X

F, : réaction violente
|, : thermodynamiquement défavorisée

Mécanisme : addition électrophile (composée de deux étapes successives : la formation d’'un
cation halonium ponté (bromonium ou chloronium) suivie d’'une addition nucléophile en anti.
Cette réaction est stéréospécifique : dihalogénures vicinaux anti

(I|3r 0-
Br 6+
®
\( 3/ (Br) Br Br
C=C i, AL ., * . &
/ \ . /L\
Br Br
S
Polarisabilité de la Br
liaison X-X Formation d’un Ouverture stéréospécifique
cation ponté en anti de ’'atome pontant

(bromonium)
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 6. Dihalogénation : une addition anti stéréospécifique

H
B Br B H
H3C B CHs ro T r / o ’ o
C=C - 3 \/CH; * HsC'} 3 mélange racémique
H H CC|4 Br H H Br
(2)-but-2-éne (2R,3R) (2S,3S8)
H,C H Br, H Br Br CHj
\ j— / L H CI'. . \H C A A
/C C\ > 3 HH + HSC‘H ompose meso
H  CHs CCly Br  CH, 4 Br
(E)-but-2-éne \ (2R,3S) (2S,3R)
|
identiques

En présence d’autres nucléophiles que X-, ces derniers peuvent d’additionner sur I'ion halonium

Dans le cas d’haloniums dissymétriques, le

Bry, Hy0 Br nucléophile s’additionne sur le carbone le plus
g , substitué (régiosélectivité)
‘OH

HsC
H,0, nucléophile en compétition avec Br- HSC\ _ Bry, H0 H é Br
: , : C=CH, >~ gL g
Formation d’'un halohydrine / H
HsC HO H
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 7. Oxydations

C=C
Oxydations dures Oxydations douces
O; ou KMnO, concentré RCO;H KMnO, ou OsO,
(ozonolyse) a chaud [/ (peracide) %é froid
\ / o) HO OH
c=0 0=C H
/ \ A
coupure oxydante époxydation dihydroxylation syn

OH

dihydroxylation anti
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 7. Oxydations — a) époxydation

\\\\\

O
@)
I /-\do"
O _~
Y
>O
+
@)
O
I

Sélectivité
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 7. Oxydations — a) époxydation (préparation de diols vicinaux anti)

®
\C:C/ m-CPBA . | 0O | H, H0 . H?_ /.. mélange racémique
/A A OH

H i
O HO
/Q< — \)—(@‘) Composé méso
‘ \\ OH,
O-H
agn Il r r r g H
Addition anti stéréospécifique
HC  CHs 1) m-CPBA "\ oH Ho
Cc=C N 07— + \_ /\CH;
’ \ ICH3 H3C\
(Z)-but-2-ene (2R,3R)-butane-2,3-diol (2S,3S)-butane-2,3-diol
HsC H H  OH
3G 1) m-CPBA ] .
C=C ~ HgCr) CH, Méso-butane-2,3-diol
H CHy 2)H*H0 HO H

(E)-but-2-éne
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes

2. Réactivite
2. 7. Oxydations — b) douces - préparation de diols vicinaux syn

KMnO, a froid HO OH

C=C - \\H,,
\ ou OsO,

N~
~

OsO,

Mécanisme : réaction concertée qui se fait en une seule étape a I'aide de permanganate
de potassium (KMnO,) dilué a froid ou de tétraoxyde d’'osmium (OsO,).

oy Pe
Vi
OS hydrolyse HO  OH \\Og/
— o - N L.+
\ o v H /N
C H HO  OH
/ diols vicinaux syn acide osmique

Le tétraoxyde d’'osmium OsO, est trés efficace dans cette
% réaction. Etant cher et tres toxique, il est utilisé en quantité
catalytique en présence d’'un co-oxydant (H,O,) capable de

re-oxyder 'acide osmique OsO4H, formé.
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 7. Oxydations — c) dures — coupure oxydante des alcénes

R\ /H KMnOy,, H*, A R\ /H R\ /OH

/C:C\ > /CZO + 0=C - = /C=O + 0=C
R' R" oOu K5Cr,0,, H R' R" R’ R"
cétone aldéhyde cétone acide

carboxylique
Cette méthode qui implique des sels métalliques toxiques ne permet pas d’obtenir des aldéhydes

Ozonolyse : oxydation et hydrolyse (méthode plus douce) O '
1.278 A
/8\ " 'O 116.6° O' ! ‘
o/u O@ B 0“) ] — —
0) "o H. R
— .-\\H \ /‘/ R\ /_\\C/ R/, /O\ .\H
/RI/C CVRH - = RI“/C_C\IIIH > /CZO + 0 ’) > R,( 1 / VR"
Rl Rn R \J@O/OG_) O—O
~ molozonide - - - ozonide -
- 7 Me,S R, H. HsC,
— C=0 + C 0O + ,5=0
R.. /O\C.\H R"cétone R’ aldehyde HsC
Rl( \ / vRu H202 R HO
0-0 C o + C O + HO
B - R cétone R’ amde carboxylique
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 8. Hydrogénation

Mécanisme : addition syn en une seul étape (réaction « concerté » et stéréospeécifique)

H
N/ 2 H H Catalyseurs insolubles : milieu hétérogéne

/C_C\ catalyseur; \HI Métaux de transition sur support : Ni, Pd, Pt
Catalyseur soluble : milieu homogéne (Rh)

Me Me
Pd/C H Stéréospécifique :
1 seul couple d’énantioméres en
OMe AcOEt OI\/Ie 6!\7e mélange racémique

(S, S) (R,R)

H2 M
Me Me Pd02 Me 4 © Me .H
/\Qij/ >< ‘ H ‘Me
Me EtOH  Me “'H Me H

Stéréosélectif (diastéréosélectif) : 1 seul diastéréoisomere est obtenu
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Reactivite

2. 8. Hydrogénation

Mécanisme : addition syn en une seul étape (réaction « concerté » et stéréospécifique)

www.designmate.com
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes

7 e g s H OH
2. Réactivite HO)_(H HH Addition syn
2. 9. Résumé H 1) BH,
2)H OzNaOH

)—( H Addition anti
HX, ROOR

X \ L X
o—H < /C_C\ > ..o—<{'H  Addition anti
H OH
" / Xz H0

\

H H \ 7/
Addition syn “HH /C—O O—C\
KMnO, a chaud ou O,
H,, cat. 0
HO OH 'A‘ HO
H mcpA s wyp X
KMnO, a froid ou OsO, OH

Addition syn H,O/H*
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Chapitre 2 : Chimie des alcenes
2. Réactivité

2. 8. Dienes et polyenes

Mécanisme
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Chapitre 3 : Chimie des alcynes
1. Propriétés physiques et structurales

Les alcynes sont des hydrocarbures qui possédent une triple liaison. lls sont peu présent
dans la nature.

Hystrionicotoxin  Ngyrotoxique présent Ethynylestradiol
(alcaloide) chez certaines grenouilles (cestrogéne)

- hydrocarbure insaturé (linéaire, ramifié : C H,,, )

- les alcynes terminaux (R-CC-H) sont appelés également alcynes vrais

- gaz, liquide (5 < nC) ou solide

- C digonaux (hybridation sp), angle de liaison de 180°

- longueur triple liaison = 1.203 angstrom

- E(CC simple) = 377 kJ.mol", E(CC double) = 682 kJ.mol-', E(CC triple) = 962 kJ.mol-"
(liaisons fortes)
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Chapitre 3 : Chimie des alcynes
1. Propriétés physiques et structurales

2 sp T 2pz et Zpy
O

Recouvrement axial de 2 orbitales sp : liaison o
Recouvrement longitudinal de 2 x 2 orbitales 2p (y et z) : 2 liaisons &

Chaleur de combustion

H-C=C-H + 250, 2C0, + H,0

AH® =-1300 kJ/mol (T > 2500°C)
(chalumeau oxacétylénique)
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Chapitre 2 : Chimie des alcynes
2. Réactivité

Des liaisons &t

Addition électrophile Addition radicalaire
HBr, R,BH, H,O HBr

" 7

R-o=o-H |

L N

Oxydation Réduction
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Chapitre 2 : Chimie des alcynes
2. Réactivité

Des liaisons xt
Addition électrophile

B HBr R H  HBr Br. H
R-C—C-H ——— c=c . R\)_(\H
B H

Br’ H
E en général dialogénoalcane géminé
X R X X X X
R-C=C-H — Cc=C —— g )—{H
X H X X

HBR, H BR2  H,0,, NaOH H OH tautomerie  H 9
g g R‘H

R-C=C-H — Cc=¢ c=C¢ -

R H R H H H
énol aldéhyde
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Chapitre 2 : Chimie des alcynes
2. Réactivité

Des liaisons nt
Addition radicalaire

R Br
HBr \ s
R-C=C-H C—C
ROOR / %
H H
EetZ
Oxydation
o KMnO, R KMno, R
R-C=C-R 2 c=0 R-C=C-H C=0 + CO,
ou O5 HO ouO3 HO
Réduction
H H 1) Na/NH; R H
H JH < 2 R-C=C-R ) 3 c=cCc
H)—( Pd/C 2) H20 H R
R R hydrogénation l transfert d'électrons (E)
totale R
c=c hydrogénation partielle

p \H cata. de Lindlar
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Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 2 : Chimie des alcynes
2. Réactivité

Des alcynes terminaux

Les alcynes vrais possédent un proton acide (pKa = 25). lls peuvent étre déprotonés par

des bases trés fortes (amidures métalliques : R,N-, M* ou un réactif organométallique :
RLi ou RMgX)

R-C=C*H + B — > R-C=C + H-B
anion alcynure

Les alcynures sont des nucléophiles puissants

CHgyl 5
~ R-C=C-CHj + |
Sn2
o) . 5
O H*/H,0 OH
R-C=C" )J\= R-C=cC-C., —>» R-C=C-C.,
An N \
alcool
0 P
H*/H,0 OH
% - rc=c/ 2 rc=c
N

alcool
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
1. Généralité : 'aromaticité, un siecle pour comprendre

1825 : Michael Faraday isole le benzene - C4Hq

CgH; : degré d’insaturation = 4 (tétravalence du carbone admise)
DI = 4 : combinaison de liaisons doubles, triples et/ou de cycles

Pas de réaction Pas de réaction

vWpd KMnO,, 2€V'
C6H6
H*, 25°C Br,, 25°C
Pas de reaction Pas de réaction
Deux grandes classes de composés :

- Composés aliphatiques : (grec : aleiphat, gras ou huile)
- Composés aromatiques : réactivité différente de celle des composés aliphatiques



Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
1. Généralité : 'aromaticité, un siecle pour comprendre

1825 : Michael Faraday isole le benzene - C4Hq

CeHs + BI, FeBrs L, C.H.Br+HBr
bromobenzene
———=> 6H sont équivalents
CgzHsBr + Br, FeBr, » CgH,Br, + HBr
bromobenzéne dibromobenzénes

(3 isomeres)

1865 : August Kekulé propose la premiere structure du benzene

ITI Attention : I'implication des électrons au niveau des liaisons
H\C/C\C’H n’est pas connue a cette époque
| |
H/C\C/C\H 1897 : J. J. Thomson découvre les électrons
|
H Probléme : la tétravalence du carbone



Partie Il

1825 : Michael Faraday isole le benzene - C4Hq

C
1865 : August Kekulé propose la premiére structure du benzéne C
1872 : August Kekulé propose une nouvelle structure du benzene

DR 2 ©

Dewar

Clauss Ladenburg

Cas de la bromination .

I?r I?r
H. ._C._ _H H. _C.___Br
¢= ¢ ¢= ¢
H/C\\CIZ/C\H H/C\\CID/C\H
H H
bromobenzéene O-dibromobenzéne

benzvaléene

Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

|
H.~-Cx
\C9
C

H/ \C/
H

_H

“H

m-dibromobenzene

CH H o )
H. _C.__H H...C . H
L = &L
H™"SC” 7 H H™>C”"H
|l| I
\ equilibre rapide /
o i
H. . C...H H. . .C...H
B 8T
H/ \\9/ \Br H/ \\9/ \H
H Br

p-dibromobenzéne
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

H

|
1825 : Michael Faraday isole le benzéne - C4Hq H. Ot
1865 : August Kekulé propose la premiére structure du benzéne /('3\ /('3\
1872 : August Kekulé propose une nouvelle structure du benzéne H C H

H

Pourquoi n’a t’on pas une réactivité
similaire aux alcénes ?

H Br
' CH,. .Br
H.nLsp-H CH CH’
c*7>C .
co &+ 3Bn VA N CH CH.
H™SC™ 7 H CH™ "Br
H Br

1930s : Linus Pauling développe le concept de I'hybridation d'OA et de la résonance
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

1825 : Michael Faraday isole le benzéne - CzHq

1865 : August Kekulé propose la premiére structure du benzéne
1872 : August Kekulé propose une nouvelle structure du benzene

1930s : Linus Pauling développe le concept de I'hybridation d’OA et de |la résonance

1.39 A
Liaisons CC 120 l._|/
47 A H 0 \ Le benzéne est plan
— 1.33A H \ H sz -1s
1.09A
A A H
H\ /C\ /H H\ /C\ /H H H
S —
H/ \\cl:/ \H H/ \(I:// \H H H
H H H
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

Acide salicylique

Acide salicylique

O~__OH O
O. OH
glucose R .
hydrolyse, b
oxydation

N Salicycate
Salicine de sodium (1875)

Na*

f
- o
‘1 .

Felix Hoffman
(1897, Bayer) Acide acetylsalicylique (AAS)

O Aspirine
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)

2.1. Généralité, mécanisme

- réaction tres courante de la chimie des composés aromatiques.
- le cycle aromatique se comporte comme un nucléophile qui attaque un électrophile

- mécanisme général : formation d’'un complexe sigma suivie d’'une élimination
qui restore I'aromaticité du cycle (E* : électrophile ; B-: base)

- B Intermédiaire de Wheland
complexe sigma (o) stabilisé

par résonance



Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)

2.2. Réactions d’halogénation du benzene

2.2.1. Bromation

- le brome seul n’est pas suffisamment réactif pour induire une SEA ;
un acide de Lewis doit lui étre associe.

Br2 Br
> + HBr + FeBr,
FeBr,

- la premiére étape est la formation du complexe Br,-FeBrs;.

.o ../—\ 6+ 6-
.Br—-Br: + FeBr; = = [Br—Br—FeBr3
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)

2.2. Réactions d’halogénation du benzene

2.2.1. Bromation
- le complexe « Br,-FeBr; » est alors I'électrophile

| / Br {L FeBr,

Y + ~H Br
© + Br—Br—FeBr3] ES @Br + FeBry ©/
- - + HBr

- la formation du complexe sigma est I'étape cinétiquement déterminante. + FeBrs

- cette étape est endothermique, mais la réaction dans son ensemble
est exothermique

— Br
0= — O
FeBr;

Etape lente Etape rapide
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
2. Substitution électrophile aromatique (SEA)

2.2. Réactions d’halogénation du benzene
2.2.1. Bromation + H .

énergie T I: Br
A FeBr,

+ Br2
+ FeBr;

Br
@ + HBr + FeBr;

»
»

coordonnées de la réaction
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)

2.2. Réactions d’halogénation du benzene

2.2.2. Chloration

- mécanisme similaire a celui de la bromation.
- 'acide de Lewis AICI; est utilisé comme catalyseur

cl, Cl
> + HCI + AICI;
AIClI;

2.2.3 lodation

- mécanisme different HNO; est ici un initiateur et non un catalyseur

I
I
© 2 > + N02 + H20
HNO,

- I'ion iodonium est formé a partir de I'acide nitrique

2HY" + 2HNO; + |, > 21" + 2NO, + 2H,0
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)

2.3. Nitration du benzene
- si I'acide nitrique est utilisé seul, la nitration du benzéne est une réaction lente
I'ajout d’acide sulfurique augmente la cinétique de cette réaction

HNO, NO;
> + H20 + H2$04
H2804

- 'acide nitrique réagit avec l'acide sulfurique pour conduire a I'ion nitronium
qui est I'espéce électrophile active dans cette réaction

Q Q Q Q
*N. + (0-S-OH =— ~<N.p + "O-S-OH
0 OH H § ‘O OHy -

"

H

0=N=0 + H,0

ion nitronium
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)

2.4. Sulfonation du benzene

- I'électrophile semble étre dans la plus part des cas le trioxyde de soufre SO,
qui provient soit de I'acide sulfurique pur soit d’oléum

SO, SO,H
© ~ = + H2$04
H2304

Acide sulfonique

- dans le cas présent la vitesse de deprotonation est du méme ordre de grandeur
que la vitesse de formation de I'intermédiaire de Wheland. C’est ce qui permet
a la réaction d’étre réversible

= = | \ + SO3
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques
2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)

2.4. Sulfonation du benzéne
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.4. Alkylation de Friedel et Crafts (1877)

C‘(J "( t fee 4_;(£/‘.(" ,'- A‘_r/ ‘_// /(/ o £ 1,/ |
/"Q Pon 2 T D .
| RS T A ke [ A=
jF- | - /"J / i ﬁ !\
N 851 A% (-
*“"g_-_:” A’ ‘»\ Ve
L S¥ ".‘;‘b - »l\-'f 5 A/ - ﬁti%)
tnd )“r'. 'I(-,"“ |
Y. A £ Yo "oce Becce . =
/;'-(u/f(r s /(‘ > Y. Lo Ly # —
ff oL '
l/;(‘(f/,‘( Ao ¥ CI Ic_:l Cl
/' (L’ A f \ s \ /
& s & e ¢ ol 4 '/f P Al\ AI
¢ lit e Ao A - s retinD / 6“/% \
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.4. Alkylation de Friedel et Crafts (1877)

- Le réactif alkylant le plus souvent utilisé est le chlorure d’alkyle RCI
ou plus généralement un halogénure d’alkyle RX

AICI, R
+ RX > + HX
X = Cl, Br, |

- formation de I'électrophile

ah

R-X + [AICl,

+ -
R—-CI—AIClI; R* + AICI,

- il n’est pas certain que le carbocation soit formé dans tous les cas, car le complexe
Intermédiaire peut également jouer le role d’électrophile.

Les nombreux réarrangements de \Wagner-Meerwein accompagnant cette réaction
plaident cependant en faveur d’'un carbocation
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.4. Alkylation de Friedel et Crafts (1877)

- Le réactif alkylant peut provenir de la protonation d’'un alcool ou d’'une double liaison

it T

R-OH + H* R-OH,

>:< + H? H‘;—<+
- mécanisme de la réaction
/‘\‘ ~~ R
> =[] — O

- dans la derniere étape, le proton est fixé par la base la plus forte du milieu, soit AICI,
lorsqu’on utilise RCI + AICl;. On a alors formation d’HCI et regénération d’AlICl,

o+ H20
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.4. Alkylation de Friedel et Crafts (1877)

- Intérét et limites de la réaction

-L'intérét évident est le branchement de chaine carboné sur le noyau aromatique.
Cette chaine latérale peut éventuellement par oxydation étre convertie en groupe
COOH. On peut, par exemple, utiliser le permanganate de potassium

OH

©/\ R K*MnO, O

-Trois limitations, les deux dernieres étant les plus sérieuses

1) la réaction ne marche qu’avec le benzéne, les halogénobenzénes

et les cycles aromatiques activés
2) les électrophiles sont des carbocations qui ont tendance a se réarranger

3) des polysubstitutions sont généralement obtenus
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.4. Alkylation de Friedel et Crafts (1877)

- Intérét et limites de la réaction

R e
+ H3C-C-CH-—CI 3 . CHj + AICIl; + HCI

CH,

Réarrangement du carbocation intermeédiaire
H CH CH
H GHs  alci ¢ £ 700
HzC-C-CH—CI - H3C- C CH > H3C-C-CH,
CH; CH CH;
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.4. Alkylation de Friedel et Crafts (1877)

- Intérét et limites de la réaction

© CH2CH3
AICI; CHxCH3 ggp @ECHZCH3 SEA

+ ©/ N benzgnes
trisubstitués
H,C—CH,—Cl CH,CH,

- les groupes alkyles sont donneurs et renforcent donc la nucléophilie du cycle
aromatique. Les substitutions successives sont plus rapides que la premiere.

CH,CH,CH,4
©/ Comment obtenir le propylbenzene ?
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Substitution électrophile aromatique (SEA)

2.5. Acylation de Friedel et Crafts

- 'acylation est la fixation d’'un groupe acyle R-C=0 sur le cycle et peut s’effectuer

le plus souvent a partir du chlorure d’acyle ou de I'anhydride d’acide en présence
d'un catalyseur acide de Lewis

Q 0
R)J\CI AICI, r  NCl
> ou
+ o) ou o +
P RCOOH
R™ 0”7 R

- un exces d’'AlCl; est nécessaire due a la basicité de la cétone formee

8/A|C|3 o
|
R HO/H* R 4 AB* + 3CrI

o
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.5. Acylation de Friedel et Crafts

- formation de I'ion acylium

+
| | AICI,

o

j 5
RJ\CI + [AICl; =— R)... -

¥ 0
NN
R

lon acylium

O T

o ‘o 0

- mécanisme

o) [+, H ]
/\-I-l R L @(O _ ©)LR . H+
R
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Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.5. Acylation de Friedel et Crafts

- intérét : I'ion acylium ne se réarrange pas, contrairement au carbocation classique.
Le groupe acyle est électroattracteur, il désactive le cycle et evite la polyacylation.
Cette réaction permet de synthétiser indirectement des alkylbenzenes.

©/CH2CH20H3
(@
9 AICI
3 CH,CH
+ . 2CHz L Hel
© CI)J\CHZCH;; + HC

O
CH,CH; _Zn(Hg) _ CH,CHACH,
HCI

Réduction de Clemmensen
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2. Substitution électrophile aromatique (SEA)
2.5. Acylation de Friedel et Crafts

- Réaction de formylation de Gatterman-Koch

© CO, HCI H
CuCl, AICI;

pression

- il semblerait que le mécanisme fasse intervenir la formation du chlorure de
formyle qui est ensuite converti en cation formyle

CO + HCI )OL Al ﬁ C
. -~ AICL,
¥ Cl”” "H| cucC H™t 4
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2.5. Acylation de Friedel et Crafts

Comment synthétiser ©i> ?
/o) O
© AICI, Zn(Hg)
+ O — > - — :
OAICI; Hcl OAICI,
o) O o)

Anhydride
succinique SOCl,

@O Zn(Hg) AICl;
HCI ©/\H(CI
0 0
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)

2.6. Polysubstitution -
Z E+ | N
Y

E

- Lorsque I'on introduit un second substituant sur un cycle déja substitué,
deux problémes se posent :

1) La réaction est-elle favorisée ou défavorisée par la présence du
substituant ?

Ce probléme est celui de I'activation

2) Ou se fixe le second substituant ?
Ce probléme est celui de I'orientation

- On constate expérimentalement que la réponse a ces deux questions est

peu dépendante du substituant entrant (E) et dépend essentiellement du
substituant fixé (Z)

- Regles de Holleman



Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution
2.6.1. cas de la nitration du toluene - effet des substituants alkyles

-le toluéne regit 25 fois plus vite que le benzene
-la réaction donne trois produits dont deux sont majoritaires

O,N NO,

NO,
p-nitrotoluéne m-nitrotoluene o-nitrotoluene
57% 3% 40%

- le groupe méthyle est un groupe activant.
- si la nitration était statistique nous aurions la distribution suivante :
20:40:40 - para:meéta:ortho. Le groupe méthyle est donc ortho, para orienteur.
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.1. cas de la nitration du toluene - effet des substituants alkyles

Nature du contrdle

Généralement, les SEA ne sont pas réversibles ce qui implique un contréle d’ordre
cinétique.

Les proportions des différents régioisoméres sont donc déterminées par les
constantes de leurs vitesses de formation.

Etape déterminante

L'étape déterminante est la formation de l'intermédiaire de Wheland.

D’apres le postulat de Hammond, ces vitesses peuvent étre comparées en
comparant les stabilités des intermédiaires de Wheland.

Conclusion

L'orientation de la réaction sera donc déterminée par la stabilité relative des différents
intermédiaires de Wheland. De méme, I'effet du substituant sur la vitesse sera fonction
de son influence sur la stabilité de I'intermédiaire.
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.1. cas de la nitration du toluene - effet des substituants alkyles

’ . [ H )
énergie
A ET + NO, Complexe o conduisant
au composé méta
L
H NO,
I +
ou N02
H
CH; CH;
Toluéne + HNO, - -

> Complexes o conduisant
coordonnées de la réaction aux composes para et ortho
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.1. cas de la nitration du toluene - effet des substituants alkyles

i CH3 CH3 CH3 i
+ H H H
i» N02 - N02 -~ NO2
+ +
CH;3 - CHs CH,4 CH, i
i H H + H i
-~ CHj CH, CH3 _
+
—p> B S >
+ +
- H NO, H NO, H NO, -

Carbocations tertiaires
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.2. Généralisation Les substituants peuvent étre classés

énergie en trois groupes :

A

- , ortho, para directeur

ET - désactivant, méta directeur

- désactivant, ortho, para directeur

»
»

coordonnées de la réaction
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.3. Groupes activants, ortho para orienteurs

ET

-

- Les groupes alkyles

CH,CH, CH,CHs CH,CH,
—_—
FeBr3 Br
38% <1%

- Les groupes alkoxyles (méthoxyle)
OCH, 0CH3

HNO;
H,SO,

45% <1%

CH,CHj

Br

62%

OCHj

NO,
55%

La nitration de I'anisole est 100 000 fois plus rapide que celle du benzéne
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2. Substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.3. Groupes activants, ortho para orienteurs

OMe
H

N02 e S NO2 e N02 e S NO
+

"'OMe

@QQ
|

E@Q

I 1

;@

|

H 'NO,
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution
2.6.3. Groupes activants, ortho para orienteurs

-L'effet mésomere donneur du groupe méthoxyle apporte une stabilité supplémentaire
au complexe de Wheland.

-I'anisole est si réactive que sa bromation ne nécessite pas de catalyseur
OMe OMe

Br Br Br
2 . + HBr
H,SO0,

Br

-'aniline a un comportement similaire.
Du bicarbonate de sodium est cependant nécessaire.
NH, NH,
Br, Br Br
> + HBr
H,O

NaHCO3 Br
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.3. Groupes activants, ortho para orienteurs

ET =

Groupes
ortho-para orienteurs

-effet inductif donneur (+I)
-effet mésomeére donneur (+M)

-alkyles
-alkoxyles
-amino
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.4. Groupes désactivants, méta orienteurs

-le groupe nitro

ET
. NO, NO, NO, NO,
HNO, @/ NO,
H,SO, NO,
NO,
6% 9% 0,7%
o. ﬁf,'o 0.+ 0

Le groupe nitro diminue la densité
électronique du noyau aromatique
La cinétique de réaction est donc diminuée

|
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution
2.6.4. Groupes désactivants, méta orienteurs

- le groupe nitro

N02 N02
H H
L»- - N02 - N02
4 +
NO, NO, NO, .
HNO3 m
- H + H
0.+.0
N N02 7]
+
—pb -
+
Trés déstabilisants — H NO2 H NO, H NO,
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.4. Groupes désactivants, méta orienteurs

ET

Z
A ortho Groupes désactivants
~ P
méta orienteurs

- effet inductif accepteur (-l)
- effet mésomere accepteur (-M)

para

-cetones
-esters
-nitriles
-amoniums
-sulfoniques



Partie Il Denis Deffieux — Chimie Org. 1 — semestre 2

Chapitre 3 : Chimie des composés aromatiques

2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)

2.6. Polysubstitution
2.6.4. Groupes désactivants, méta orienteurs

Cl Cl Cl
HNO; NO, @\
H,SO, NO,

NO,
35% 1% 64%

- les halogenes

ET cl

>

Les halogénes ont deux effets opposés : -l et +M mais -1 > +M

- Les halogenes diminuent la densité électronique du noyau aromatique par effet -I.
La cinétique de réaction est donc diminuée.

- A cause de l'effet +M des halogénes, la densité électronique du noyau aromatique
est cependant plus importante au niveau des carbones ortho et para. L'orientation
de la substitution se fait donc préférentiellement sur ces deux sommets.
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution
2.6.4. Groupes désactivants, méta orienteurs

- les halogenes

Cl i cl Cl
+ H H H H
O NO, <« » NO, « . NO, - NO,
o -+
Cl Cl cl
T +
m NO, ~— NO, NO,
H H + H
Cl Cl *Cl Cl
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.5. Plusieurs Groupes activants ou/et désactivants

- Lorsque le nombre de substituants est supérieur a un, la vitesse de réaction
et la distribution des produits peut étre prédis en combinant les effets de chaque

groupes
CH; (o, p orienteur) NO, (m orienteur)
CH; (o, p orienteur) NO5 (m orienteur)
m-xyléne 1,3-dinitrobenzéne

désactivant
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.5. Plusieurs Groupes activants ou/et désactivants

-la substitution entre deux substituants est défavorisée pour des raisons stériques

CH N0z
o, p orienteur
3 (o, p ) HN03 CH3

\ H2$04 "

défavorisée
CH3 CH; 65%
(o, p orienteur)

m-xyléne
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2. Réactivité : substitution électrophile aromatique (SEA)
2.6. Polysubstitution

2.6.5. Plusieurs Groupes activants ou/et désactivants

- Si les deux substituants ont des effets opposes, la prédiction est plus difficile
-les groupes aux effets orienteur
les plus forts : les o, p orienteurs (OR, NH,, OH)
les intermédiaires : les autres o, p orienteurs (R, X)
les plus faibles : m orienteur

(o, p orienteur) SO;H
OMe g0, . OMe . OMe
H,SO,
2= HO,S
NO, NO, NO,

(m orienteur)

Orientation o, p prédomine Produits majoritaires



