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Introduction

Composés organiques contenant exclusivement des atomes de
carbone (C) et d'hydrogéne (H).

H H H
e —
H H H H
Alcane Alcene
H———H
Alcyne Benzéne




I. Alcanes

I.1. Introduction

Hydrocarbures saturés
Liaisons simples o

Alcanes acycliques: C Hy, 4o Alcanes cycliques: C H,,
hybridation sp3\H .
sp
)‘Q”H \
B ™
Méthane Cyclohexane

Présents en grande quantité dans les gisements
de gaz et de pétrole, et le monde animal et végétal.

Exemples
CH, CagHeo
Méthane Nonacosane

(gisements de gaz) (couche cireuse des
feuilles de choux)




I.2. Propriétés physiques

< Etats physiques : A température ambiante et pression
atmosphérique, les alcanes sont :

- Gazeux s'ils contiennent de 1 a 4 atomes de carbones

- Liquides s'ils contiennent de 5 & 16 atomes de carbones

- Solides s’ils contiennent 17 atomes de carbones ou plus

% Solubilité : Les alcanes liquides ou solides sont insolubles dans
'eau et sont de densité plus faible (environ 0,7). lls sont
miscible avec les liquides organiques apolaires

« Géométrie : Leurs atomes de carbone (sp3) présentent une
géométrie tétraédrique




I.3. Préparation des alcanes

1.3.1. Réduction des alcénes

Ry Rs H H Ro R4
H; catalyseur . Riz, "WR3
—_————— 5 ., 2 a
R1\\\\\‘ l///Ra
R, R4 Ry Ry

H H

I.3.2. Hydrolyse des organomagnésiens

H,0
R—MgX —— R—H + 1/2MgX, + 1/2 Mg(OH),




1.3.3. Réduction de Clemmensen

1.3.4. Réduction de Wolf-Kishner
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|.4. Réactivité

Liaisons o constituant les alcanes sont des liaisons fortes. Elles sont
peu polarisées, car le carbone et I'hydrogene ont des
électronégativités peu différentes.

Les alcanes manifestent une grande stabilité et sont tres peu réactifs.

lls donnent des réactions radicalaires, a température élevée ou
photochimique

lls ne peuvent se préter qu’ a des réactions de substitution, a
I'exclusion de toute addition.




1.4.1. Combustion

2C\Hopes + (Bn+1)0; ——— > 2nCO, + (2n+2)H,0

1.4.2. Halogénation

A (> 250 °C)
CH;—H + cl—cCl ( '

— = H,c—<Cl

+ H—-CI
ou hy

Initiation ,E A (= 250 °C)

| —_— 2C

ou hv

Cl-

TN
Propagation CH2 *H /—d\ — = CH3) +

H—ClI
-
La réaction de Cl--Cl
substitution a
lieu cours de
h
cette phase cl o+ H.C ol

Terminaison : couplage de deux radicaux




Il. Alcénes

I.1. Introduction

Hydrocarbures insaturés: C,Hy,
Double liaison : c et

H H ,
>—<4/ P
H H

Ethylene

Présents en abondance dans la nature,
en particulier dans les végétaux.

Exemples

SN O G

p-caroténe

—O

Limonéne
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I1.3. Propriétés physiques

< Etats physiques : A température ambiante et pression
atmosphérique, les alcénes sont :
- Gazeux s'ils contiennent de 2 a 4 atomes de carbones
- Liquides s'ils contiennent de 5 & 15 atomes de carbones

- Solides s’ils contiennent 16 atomes de carbones ou plus

< Solubilité : Les alcénes sont également nommeés oléfines
(huile). lls sont peu solubles dans I'eau par contre plus
solubles dans les solvants organiques

« Géométrie : Leurs atomes de carbone (sp?) présentent une
géométrie trigonale
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4. Préparation

1. Hydrogénation partielle des alcynes

\ / Pd. Lindlar
— - R4

réduction

alcene Z catalytigue

11.4.2. Elimination

Na/NH,liq
-
réduction
chimique alcéne E
CoHs CHs
HyC CHs
E alcéne le plus stable
majoritaire
CoHs CoHs
HoC CH,
z 12
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11.4.3. Déshydratation d’alcool

I1.4.4. Réaction de Wittig

Ry y Ry R R
>:O T > d— ooy
ylure de
H. Ry phosphore H, Ry R H, Rz
13
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11.5. Réactivité

\_/Elecl'opm e

<+ Double liaison carbone-carbone riche en électrons= réactivités faciles
avec les électrophiles

11.5.1. Hydrogénation catalytique

Addition H, syn effectuée en présence d'un catalyseur (Pd/C, PtO, et

NiRaney

Mécanisme tres simplifié

R

\: H—H (-=
R H
% Additian Désorption I///,_ ‘\\\I H
\ H H

14
addition syn
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11.5.2. Hydratation

CHa H ® TH
H
>:< +  HO — CH3—<|3—CH3

Reégle de Markovnikov : formation du produit le plus stable (le plus
substitué)

11.5.3. Hydroboration
H OH

1) BH, > /
—_— —_—
/ 2) NaOH/H,0, »

anti-Markovnikov

Régle d’anti-Markovnikov : synthése de I'alcool le moins substitué
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15




11.5.4. Hydrohalogénation

Etape 1 : formation d’'un carbocation instable et réactif
Etape 2 : attaque du nucléophile formé in Situ
H

H3C—C—CH<;3
CH, H |
a* a-
— + H——Br ——> CH;
4

CHj H
Ou
Br
| e H:Cr,
HyC——C——CHj -  Br /’C—CH3
H4C
CHj

Carbocation, le plus stable

Réaction régiosélective : I'addition lors de I'étape lente conduit a la for-
mation du carbocation le plus stable (régle de Markovnikov).
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11.5.5. Dihalogénation

Formation d'un

Br
y i : _\\&‘CH"“ ponlt halogenium

CH,

ion bromonium

Attaque de I'halogéne, ( er HiG Br

formation du composé  HaCu, | H3Co

dihalogéné en anti. N
HaC Br CH;

17
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11.5.6. Epoxydation
+ Cas des alcénes riches en électron
(o]

/ _OH

1 4- 0°C
/ . (o) dioxane, \ racémique
/ m-CPBA c HsCO,H \

% Cas des alcenes pauvres en électron

) 0 0
/:\ H—0—0 » AR /\  racémique
Ph SOzPh oH?) PHY SO,H PH ///SOQPh
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11.5.7. Dihydroxylation

< Diols-1,2 anti

8] £
& ’ © OH

N OH
Addition anti

o

+ Diols-1,2 syn

H,0 ;
_
OH

0y, y

Diol anti

T osouoH)
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11.5.8. Oxydation non ménagée par KMnO, et K,Cr,O,

Ry .+ Ry o @ Ry Rg
: KMnQO, concentré a chaud, H
— 0] ¢}
R, H R, OH
11.5.9. Ozonolyse R, Ry
—0 >:O
Oxydant R} HO
H20;
Cétone Ac.
R, H 0, R, o H carboxylique
-78°C
Rs Ry
Ry R; 0—20
Ozonid
zoniae Reducteur R R-
Me,S ou Zn ; o >:o
R H
20
Cétone Aldéhyde
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11.5.10. Cycloaddition (Diels-Alder)

Cycloaddition [4+2] entre un diéne-1,3 (4 électrons p) et un
alcéne appelé dieénophile (2 électrons )

I
g ‘\ﬁ g
— 160°C, 3 h

Diéne Diénophile Cycladduit
Partenaire 44 ¢ Partenaire a 2 & 90%

Diels-Alder est efficace si le diéne-1,3 est substitué par des
groupes electro-donneurs (+M, +I) et le dienophile par des
groupes électro-attrcteurs (-M, -I).
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lll. Alcynes

I11.1. Introduction

Hydrocarbures insaturés: C,,Ha, .2

Triple liaison : o et 2n
/ "
H———H

Acétyléne

Largement utilisés dans l'industrie comme monomeres de
textiles synthétiques, élastiques ou plastiques.

Exemples

H—C=Cc—H

Acétylene

Ethynylestradiol

22




IIl.2. Propriétés physiques

< Etats physiques : A température ambiante et pression
atmosphérique, les alcynes sont :

- Gazeux s’ils contiennent de 2 a 4 atomes de carbones
- Liquides s'ils contiennent de 5 & 14 atomes de carbones

- Solides s’ils contiennent 15 atomes de carbones ou plus

« Solubilité : Les alcynes liquides sont insolubles dans 'eau. L’ajout
d’une insaturation augmente leur lipophilie. lls sont
solubles dans les alcools , le diéthyléther et tous les
solvants organiques apolaires

% Géométrie : Leurs atomes de carbone (sp) présentent une

géométrie digonale
23
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I11.3. Préparation

111.3.1. Déshydrohalogénation

Elles sont réalisables par action de bases fortes sur les dérivés a,-
dihalogénés. Dans les deux cas, il y a dabord formation dun
halogénoalcéne qui subit une seconde réaction de déshydrohalogénation

——CH,—CX,

Base ——CH—CX—— ——»= —C—=C
- HX - HX

——CHX—CHX—

111.3.1. Condensation

NaNH,
H—e=c—H — 25 [y—ec=L] X » r—c=c—n

Ethyne monoalkylé

Ethyne
lNaNHZ
R—C=C—FR' ~RX_ [HBC_CECG]

24
Ethyne dialkylé
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111.4. Réactivité

% Triple liaison carbone-carbone riche en électrons= réactivités faciles

avec les électrophiles

R Base
R—— H pKa> 25
Electrophile
% L’hydrogéne terminal des alcynes vrais est labile; il peut étre
arraché par une base.
R———H + B ———>» R——=0 HB

25
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111.5.1. Réduction

\ / H,, Pd. Lindlar Na/NH,liq
—_— - R4 R:

réduction

alcéne Z catalytique

111.5.2. Hydroboration

R —

réduction
chimique
2 Ho,
Pd/C ou Pd/C
ou Nigg
Alcane
R
1) BH;
2) NaOH/H,0,

:

0]

alcéne E
majaritaire

Régle d’anti-Markovnikov : synthése du cétone le moins substitué

26
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111.5.3. Hydratation

HsC OH
_____ Hg®* _
HaC — CH H,O HC
3 3 ? Hy0, H'
CH
Enol ¢
111.5.4. Oxydation
KMnOy, H* 4 o
ou H,CrOy
R _ R ou Oy puis H,O 2R
OH
KMnO,, H' g o
ou H,CrOy
R H ou Oj puis H,0 R
OH

o
Tautomerie \
e

—

HaC,

HoC

Cétone

Co,

27
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111.5.5. Hydrohalogénation

Premiére addition de HX

HsC Br
_— HBr ———» >:<
H CH,
Deuxiéme addition de HX
HaC Br HsC Br
— + HBr —— H%—%Br
H CH, H CHy

28




111.5.6. Halogénation

Premiére addition de HX

4\— Br
Br H
(E)

Deuxiéme addition de HX

\ \>CH2 Br
CH

> Br
+ Br, ——> Br Br
Br H
Br H

29
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111.5.7. Cycloaddition (Diels-Alder)

Cycloaddition [4+2] entre un diéne-1,3 (4 électrons p) et un
alcéne appelé diénophile (2 électrons )

CO,Et
CO,Et
K‘ ‘ 160°C,3h
/\i\
CO,EL
CO,Et Cycladduit
Diene Diénophile

Partenaire a 4 - Partenaire a 2 e~

30
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IV. Composés aromatiques

Hydrocarbure insaturé
1 cycle + 3 doubles liaisons

4n + 2] électrons  conjugues

Stru(,tures de sous forme d’une
Kekulé du benzéne structure unique

Point de départ de nombreuses synthéses: pesticides, détergents,

colorants. lls sont aussi retrouvés dans le monde animal et végétal.

Exemples

OH al

T
° O O
cl
DDT

Acide acetylsalicylique
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Réactivités
Substitutions électrophiles aromatiques du benzéne

1. Mécanisme général

Mécanisme en 2 étapes :

- attaque d'une double liaison de I'aromatique sur I'électrophile pour
former un intermédiaire cationique non aromatique.

- réaromatisation par élimination d’'un proton.

y s
q E H
@
=]
. E@ ¥ Cala\ye‘jeur 4%
_ addition élimination de HX
électrophile
L Complexe o Rapide
ente ou intermédiaire
de Wheland

32
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11.1.2.2. Différents électrophiles utilisés

Toutes les SgAr se déroulent selon le méme mécanisme de base. Ce
qui différencie les variantes de cette réaction est la réaction qui
précede, pour générer I'espece electrophile trés réactive.

Halogénation x@ X2 + acide de Lewis
Nitration NO(;a HNO;  +  H,50,
Sulfonation 803H© H.$0: + so,
CHj CHs

Alkylation de Friedel-Crafts (|:® R—(IE—X + acide de Lewis

SN

R CH, <|:H3

o

ou
Acylation de Friedel-Crafts /lce’ R |\x R/“\O/”\R

+ acide de Lewis
Acides de Lewis (AlX3 ou FeX3) activent les agents utilisés en augmentant leur
TN électrophilie. o o

v —L-x Daix, > Y + AlX, 33

Y =X,R,COR

33




11.1.2.2. Régiosélectivité des SgAr

Introduction d’électrophile sur des cycles benzéniques substitués est
électrophile. Selon les caractéres du(des) groupe(s) substituant(s)
présent(s) sur le cycle, la SgAr est orientée en ortho/para ou en méta.

«» Orientation de la SgAr en méta

- Les groupes qui sont électroattracteurs (- ou —M) sont désactivants, car
ils appauvrissent le cycle aromatique. Les doubles liaisons sont donc
moins nucléophiles (réaction plus difficile).

- Groupes désactivants : -NO,, -N*R3, CF;, -CN, C=0 (aldéhyde, cétone,

ester, amide)

13 10
olo
ol

1o
I

3-00-1)

L
!

S 34
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« Orientation de la SgAr en ortho/para

- Les groupes qui sont électrodonneurs (+I ou +M) sont activants, car ils
enrichissent le cycle aromatique en électrons, rendant les doubles
liaisons plus nucléophiles (réaction plus facile). Orientation de la SgAr
en ortho/para

- Groupes activants : -NH,, NR,, -OH, -SH, -OR, -SR, -NHCOR, -alkyles

H H\%/H

) HDI

% Cas particulier des halogénes

- Les halogenes, bien que désactivant (effets —I), orientent la SgAr en
positions ortho et para a cause de l'effet +M qui stabilise mieux Ie
cation issu de la substitution en ortho ou para.

35
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