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Avant-propos

Ce petit livre se veut novateur. Devant la multitude d’abrégés, vade-
mecum et autres résumés de chimie organique s'adressant 2 nos
étudiants, il m’a paru opportun d’approcher la chimie organique sous
deux angles différents mais fondamentalement complémentaires.

Le premier a trait au probléme de la nomenclature : ce langage codé,
avec ses morphémes particuliers et la présence de stéréodescripteurs,
est incontournable pour qui veut comprendre la chimie organique. Bien
souvent, les régles de nomenclature sont brossées de manigre banale et
trop superficielle, ce gui décourage I"étudiant lorsqu'il est confronté
des molécules quelque peu s-uphisthuées notamment celles qui présen-
tent un intérét thérapeutique. Il m’a donc semblé opportun de présenter
les véritables astuces de la nomenclature, en particulier celles qui concer-
nent I'accolement de cycles aromatiques, avec ou sans hétéroatomes.
De méme, "attribution des stéréodescripteurs corrects (cest-a-dire non
ambigus) pose souvent probleme, alors qu'il s'agit de conventions
décidées par I'IUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et Appli-
quée) et concues pour étre £tablies le plus simplement possible par les
chimistes du monde entier.

Le deuxitme leitmotiv de ce livre est la réactivité des diverses fonc-
tions chimiques. Et ici, j"ai plutdt opté pour une description préalable de
la réactivité par des phrases. Ceci pour entrainer |"étudiant & comprendre
le sens exact des mots et & s"exprimer correctement, notamment lors
des examens. Ces phrases qui décrivent le comportement des divers
groupes fonctionnels en chimie organique représentent. sous forme de
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résumé, une invitation i retrouver, dans les tableaux qui suivent et avec
des formules cette fois, les réactions ad hoc, avec toute la précision
stéréochimigue voulue. Bref, I'éudiant est ainsi invité 2 faire la connexion
avec ses propres notes de cours, afin d’assimiler harmonieusement tous les
concepts présentés.

En outre, I'expérience m’a apprs que nos édiants se perdent dans
le dédale des réactions chimiques, des réactifs et autres concepts que
I"on désigne habituellement par le nom de leur découvreur. Pour pallier
cet écueil, un classement alphabétique de ces noms a été annexé 4 ce
livre. Des renvois interactifs permettent notamment de se familiariser
avec les procédés qui servent 2 transformer une fonction particuligre en
une autre.

Enfin une courte bibliographie offre la possibilité au lecteur d'élargir
ses connaissances selon d’ autres approches de la chimie organique.

Bon travail et bienvenue dans ['univers passionnant de la chimie
organigue !

Paul Depovere
Professeur & Muniversité catholique de Louvain (UCL - Bruxelles)
Professewr associé i Muniversité Laval {Québec)
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Chapitre 1

Hydrocarbures
aliphatiques

1.1 HYDROCARBURES ACYCLIQUES

1.1.1  Alcanes

a) Nomenclature

Les alcanes, répondant 2 la formule générale C Ha, 4 2. sont des hydro-
carbures saturés, ¢’est-3-dire des molécules caractérisées par la présence
exclusive de liaisons simples au départ de carbone(s). Celles-ci sont
formées de chaines dont les maillons sont des entités hydrocarbonées.
Ces chaines peuvent étre normales ou droites (en fait, elles adoptent
préférentiellement une conformation en zigzag) au cas od elles contien-
nent seulement deux groupes terminaux ~CH,. Par contre, lorsque plus
de deux groupes —CH, sont présents, on dit de 1" alcane qu'il est ramifié
(cf. infra). Aux alcanes & chaine droite possédant respectivement [, 2, 3
ou 4 atome(s) de carbone, correspondent les appellations courantes
méthane (CH,), éthane (CH,—CH,), propane (CH,—~CH,—CH,) et butane
(CH,~CH,~CH,-CH;). La désinence « —ane » indigue que la molécule
appartient & la famille des alcanes. Les préfixes correspondent aux
nombres de carbones présents dans la chaine :
— « Méth— =, | carbone (du grec metfin, boisson fermentée, et hulé,
bois, que I"on retrouve dans I'aleool méthyligue, CHL0H, dont la
maolécule contient 1 carbone).

) Do - Lo plo o opie: B meton sée ot déle

Algeria-educ.com



2 1 * Hydrocarbures aliphatiques

« Eth—», 2 carbones (du mot éther, étant entendu que 1'éther ordi-
naire a pour formule CH,-CH,-0-CH,—CH,, soit un oxygéne serti
entre deux chaines & 2 carbones).

— « Prop— », 3 carbones [du grec prdios. premier, et pion, graisse, que
I'om retrouve dans propionique (propancigque), le premier acide carboxy-
ligue qui. avec ses 3 carbones, CH,—CH,-COOH, présente une simi-
litude avec les acides gras].

— « But—», 4 carbones [du latin fufvrum, beurre, auquel 1acide buty-
rigue (butanoigue), CH;—CH,—CH,-COOH (a 4 carbones), confere
le zoiit rance|.

A partir de 5 carbones, le préfixe numérique s’inspire de I'étymologie

gréco-latine :
5 [ 7 ] 9 10 11 12 13 14 20
L
. ; s s la |3
AEREAFRERERER R RE R j
g | | |e |2 |a |3 |a |& [& o
Exemple :
[l sl ol o sl
SRR EERE
H H H H H H H H

ou

Detane

Algeria-educ.com



1.1 Hydrocarbures acycliques 3

Les groupes univalents qui dérivent d'un alcane par perte d'un atome
d’hydrogéne sont nommés en remplacant la désinence « —ane » par
«—yle » : il s"agit de groupes alkyle, dont le carbone porteur de la
valence libre porte le numéro 1.

Exemples »
CH: Méthyle 'CH;-*CH;-'CH,~ Propyle

A partir du butane, on constate qu’'a une méme formule moléculaire
peuvent correspondre divers squelettes carbonés isoméres. Outre les
alcanes i chaine droite, il existe des hydrocarbures qui, du fait qu’ils
possédent plus de deux groupes méthyle, laissent entrevoir des ramifi-
cations, Ce sont des isoméres de structure. Pour nommer de telles
molécules, on repére la chaine la plus longue que I'on désigne avec le
préfixe correspondant au nombre datomes de carbones que celle-ci
contient. Les groupes alkyle qui y sont greffés (les substituants) sont,
quant 2 eux, annoncés par ordre alphabétique en avant du nom de la
chaine parentale. Chacun de ces groupes alkyle (dont le « e » final est
€lidé) est précédé du numéro du carbone auquel il est rattaché. Ces indices
de position sont séparés de leur affixe par un tiret. En vue d'obtenir les
chiffres localisateurs les plus petits possible, la chaine porteuse est
numérotée depuis Iextrémité la plus proche d'un substituant.

Si deux substituants différents sont & égale distance des extrémités de
la chaine parentale, celui qui est énoncé en premier d’aprés la logique
alphabétique doit étre affublé du plus petit indice. Lorsque ce probléme
se pose face 4 trois ou davantage de substituants, la chaine doit étre
numérotée dans le sens qui fournit I'ensemble falsant apparaitre le plus
petit indice & la premigre différence.

En présence de substituants identigues, on indique leur occurrence
par les préfixes « Di- » (2), « Tri-» (3), « Tétra— » (4)..., mais ces
préfixes n'interviennent pas dans |"arrangement alphabétique. Lorsque
des substitwants identiques sont eux-mémes ramifiés. on emploie les
préfixes « Bis— » (2), « Tris— » (3), « Tétrakis— » (4)... Le nom des
substituants ramifiés doit figurer entre des parenthéses. Celui-ci indique
la nature et la position de la ramification, étant entendu, pour rappel,

0 D — L bt oo 2 o i e s e e

Algeria-educ.com



4 1 = Hydrocarbures aliphatiques

que le carbone par lequel le substituant s attache & la chaine parentale
porte le numéro 1. Une autre convention, parfois trés commode, se base
sur le fait qu'un atome de carbone peut étre directement li€ & un, deux,
trois, voire quatre autres atomes de carbone. I est alors gualifié de
carbone primaire, secondaire (sec—). tertiaire (feri—) ou guaternaire, ce
qui apparait dans les appellations suivantes

CH; CHy
3 2 1 2 1
CHy— CH;—CH— CH;—™C—
CH,
1-Méthylpropyle 1.1-Diméthyléthyle
ou sec-Butyle ou tert-Butyle

Par ailleurs, un nom courant tel que isobutane signifiait 3 'origine
gu'il s agissait de ["'isemére du butane & chaine droite. Acmellement,
on admet le préfixe « Iso— » lorsque deux groupes méthyle sont bran-
chés 2 I'extrémité d'une chaine carbonée. Le nom qui suit ce préfixe
indique alors le nombre total de carbones que contient "alcane ou le

groupe alkyle.
Exemples :
Ien,
\2 3
IlJri.'.'I I—CH,
CH,
2-Méthylpropane 3-Ethyl-6-méthyloctane
o (et non
Isobutane ti-Ethyl-3-méthyloctane)

Algeria-educ.com



1.1 Hydrocarbures acycliques 5

3.5.6,10-Tétraméthyl-7-propyldodécane
(et non 3,7,8,10-Téraméthyl-6-propyldodécane,
parce que le deuxiéme terme de I'ensemble 3.5.6,10
est inférieur 4 son homologue dans I"ensemble 3,7.8.10)

4.5-Bis( |-méthyléthydécans
ou 4. 5-Diisopropyldécane

Lorsqu'on examine de plus prés la structure spatiale des alcanes, on
constate que chagque atome déploie ses quatre liaisons vers les sommets
d'un tétraddre, ce qui signifie que celles-ci présentent entre elles un
angle de 109°28 (Le Bel et van't Hoff). Lorsque quatre substituants
différents sont disposés autour d'un de ces carbones tétraédriques, la
molécule offre la particularité d’8tre asymétrique : on dit qu’elle posséde
un centre chiral (Pasteur).
Le 3-méthylhexane est un exemple d’une telle situation.

) Dhameod = L pibuct oo e ol o e et o délin

Algeria-educ.com



6 1 = Hydrocarbures aliphatiques

CH;
CH;—CH,—CH,—C—CH,—CH,

H

3-Méthylhexane
(Le carbone marqué d’un astérisque
porte quatre substituants différents)

En pareil cas, il est indispensable de représenter la structure tridimen-
sionnelle de la molécule selon une convention précise. Le systtme le
plus simple consiste & pourvoir le carbone chiral de quatre liaisons
particuliéres : deux en traits ordinaires, qui sont censées se trouver dans
le plan de la feville de papier. et les deux autres, respectivement, en
forme de coin (cale) et de tirets, ce qui indique que ces liaisons pointent
en avant ou en arrigre du plan de la page :

109°28’ ‘
‘

/“/ LQ""H

Dans le cas du 3-méthylhexane, la molécule peut exister sous deux formes
stéréo-isoméres dites énantioméres, ¢’est-3-dire qu'elles se présentent
comme des images spéculaires non superposables :

CH,—-CH; | CH,—CH,

o o
"'..r“ ""”I H H 'I.'l““ \.,\‘\‘\‘
CH;=CH,—CH, CH,=CH,-CH
3 . B I\l'.'_'H'_a HiC A . 2

Plan du miroir

Algeria-educ.com



1.1 Hydrocarbures acycligues 7

Comment, par quel stéréndescriptenr, détermine-t-on la chiralité an
niveau d"un carbone asymétrigue 7 Selon le procédé séquentiel de Cahn,
Ingold et Prelog, on commence par classer les divers substituants selon
un ordre décroissant de priorités : 1> 2> 3 > 4. A cet effet, tout atome-
substitnant de numére atomigue supérieur a la préséance sur un autre
atome de numéro atomigue plus faible. En cas d"é&galité, il faut passer 2
des niveaux plus éloignés le long des chaines substitutives jusqu™ ce
que I"on puisse, sur I'une de celles-ci, distinguer une priorité.

Ainsi, pour la molécule de 3-méthylhexane présentée 3 gauche du miroir,

CH>-CH;3

*

- rrm”H
C H- -Cﬂg o EH
! i \CH3

on examine tout d"abord les quatre atomes directement liés au carbone
chiral, ¢’est-a-dire les atomes de premier rang :

L'hydrogene affiche la priorité 4, puisque son numéro atomique (Z=1)
est inférieur aux trois carbones 2 égalité i ce rang (Z=6).

En vue de répartir les priorités 1, 2 et 3 entre les trois atomes de
carbone, on compare les tiercés d’atomes qui y sont attachés, ¢’est-a-dire
les atomes de rang 2 :

1 D — Ly bt coooqpi e mwcen st e et o .

Algeria-educ.com



8 1 * Hydrocarbures aliphatiques

Tiercé Z = 6,1,1

Tierces a égalité C

Tiercé £ =6,1,1

Tiercé Z=1,1,1
[Celui-ci est perdant par rapport
aux deux autres (6.1,1 = 1,1,1 parce
que 6= 1), de sorte que sa priorité est 3.]

Il faut ensuite répartir les priorités 1 et 2 entre les deux substituants
restants, lesquels étaient toujours 3 égalité au rang 2. A cet effet, on
poursuit 1"inventaire jusgu’aux atomes appartenant au rang 3

H
H
Tierce £=1,1,1
(perdant, priorité
C générale = 2)
(“‘,-/C”"m”'rd'
e 3
Tiercé 7 = 6,1,1 ‘
(zagnant, priorité
genérale = 1)

On obtient ainsi :

Algeria-educ.com



1.1 Hydrocarbures acycliques 9

~

o CQ“’M
3
R

La molécule est ensuite orientée de manitre a ce que le substituant 4 se
dirige vers I'arrigre du plan de la page, ce qui est le cas ici. L'observa-
teur est censé regarder selon I"axe reliant le C* i ce substituant 4, un
peu comme s'il se trouvait au volant (4 trois branches) de sa voiture, le
4 étant la boite de direction. En ce qui concerne la molécule présentée,
la séquence 1 — 2 — 3 défile dans le sens dextrorse (sens des aiguilles
d'une montre). Un tel isomére est caractérisé par le stéréodescripteur R
(Rectus).

1l est logique de comprendre que I'image spéculaire de cette molécule
présentera la méme séquence 1 — 2 — 3 dans le sens sinistrorse, c’est-
f-dire & (Simister. sens contraire des aiguilles d"une montre) :

A

3

7N g
1
R

Algeria-educ.com



10 1 = Hydrocarbures aliphatiques

b) Réactiviteé

Tableau 1.1. Les alcanes, jadis appelés « paraffines » — ce qui signifie
« qui a peu daffinité » —, sont des composés relativement inertes. Toute-
fois, chauffés 2 haute température, par exemple lors du craquage do
pétrole, ils subissent une pyrolyse, ¢ est-a-dire qu’a la suite de ruptures
homolytiques de liaisons C-C et C-H, les radicaux ainsi générés
peuvent se recombiner pour former des alcanes homologues, supérieurs
ou inférieurs. Ces entités peuvent également perdre un hydrogéne au
niveau du carbone juxtaradicalaire, ce qui en fait des alcénes.

Les alcanes sont classiquement employés comme combustibles, indi-
quant par [a qu’ils ont la propriété de briler en se combinant & I"oxygéne
de I"air {combustion). Dans ces conditions, mises & profit pour utiliser
la chaleur dégagée, ledit alcane C H,,, , ; fournit n CO, et (n+ 1) H,0.

Enfin, il est possible de « fonctionnaliser » les alcanes en y substi-
tuant ['un ou 1"autre hydrogéne par un halogéne (halogénation). Cette
réaction, effectuée typiquement avec du chlore ou du brome, impligue
un mécanisme radicalaire en chaine et aboutit aux halogénoalcanes.

Algeria-educ.com
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Hydrocarbures acycligues

Gg'D=Xx

. _..ru_‘;NH N+u_wm._u_.“- NG

SUMIROUREO[H - i = EHI(I+ W) + Do U
NOLLYNZOOTYH E NOILSNHN0D

PYROLYSE
=]

Y
(*THD) suopE p 12
[EFEEHAT)
smatidns 12 syl
SUBI[E, P JSUR|IN

SINWITY 530 JUALIWIY 'L NES|gEL

[P 015 sy ne wou adooogogd T = PO o

Algeria-educ.com



12 1 = Hydrocarbures aliphatiques

1.1.2  Alcénes

a) Nomenclature

Par alcéne, on entend un hydrocarbure possédant une (ou plusieurs)
doubleis) liaison(s) carbone-carbone. Pour les nommer, on recherche la
plus longue chaine carbonée contenant la (ou les) double(s) liaison(s).
Lorsqu’une seule double liaison est présente, on adjoint le suffixe « —éne »
au morphéme correspondant au nombre d'atomes de carbone et on
numérote la chaine carbonée depuis I'extrémité la plus proche de la
double liaison. Celle-ci est alors localisée d”aprés le numéro du premier
atome de carbone sertissant la double liaison, étant ainsi entendu que
ladite double liaison se dirige vers le carbone portant le numéro suivant.
Ce numéro doit figurer juste avant le suffixe « —&ne ». Les substituants
éventuels sont nommeés {alphabétiquement) et localisés.

Exemples :
. Ethene
H,C=—=CH, {couramment appelé dthyléne)
6 . L 4 -
= I 3-FEthylhex-2-ene

Lorsque plusicurs doubles liaisons sont présentes, on emploie les suffixes
% —l=upu-diéne », « —@-...-triéne », etc., en indiquant les numéros des
carbones d ol partent ces insaturations.

Exemple :

4-Méthylpenta-1,3-diene

Algeria-educ.com



1.1 Hydrocarbures acycliques 13

En raison d'une barriére énergétique trop importante, il y a, dans les
conditions ordinaires, impossibilité de rotation au niveau d'une liaison
double. Cette rigidité entraine ["existence de diastéréo-isoméres, c’est-
f-dire de stéréo-isoméres qui ne sont pas 'image spéculaire 1'un de
I'autre. Selon que deux substituants se trouvent du méme coté par
rapport & la double liaison ou de part et d"autre, on parle d'isoméres ciy

ou frans.
Exemples :
{. cis _\'
H;C CH;
he
==
/
H H

cis-But-2-&ne

oy
H,C H
p=
Hf H{:[ I

trans-But-2-2ne

Lorsque trois ou quatre substituants différents sont attachés aux carbones
sertissant la double liaison, il faut définir le stéréo-isomére selon une
méthode plus générale. Au nivean de chague atome de carbone apparte-
nant i la double liaison, on détermine lequel des deux substituants est
prioritaire (celui qui posséde le numére atomique le plus élevé; cf. supra,
regles de priorité de Cahn, Ingold. Prelog). Lorsque ces substituants
pricritaires, présentés ci-aprés en gras, sont situés du méme coté par
rapport & la double liaison, I"aletne a la configuration Z (de I"allemand
Zusammen, ensemble). Lorsqu'ils se situent de part et d*autre, 1" alcéne
est qualifié de E (de I"allemand Entgegen, 3 I'opposé).

) Dhameod = L pibuct oo e ol o e et o délin

Algeria-educ.com



14 1 = Hydrocarbures aliphatiques

Exemples :
[ 5 4 1
CH;—CH;—CH; CH,
s 2/
‘;C =C
CH;—CH, H

(Z)-3-Ethylhex-2-2ne

CHg_ CHI_ CH: H
N
C=—C
CH;—CH, CH,

(E)-3-Ethylhex-2-2ne

Les substituants monovalents qui dérivent des alcénes sont appelés des
groupes aleényle, dans lesquels le carbone dont la valence est libre porte

le numéro 1.
Exemples :
2 1
CH:=—(CH—
Ethényle

{couramment appelé vinyic)

3 2 |
CH,=CH—CH,—

Prop-2-ényle
(couramment appelé aliyie)

Pour les substituants qui présentent une valence libre double, destinée
se rattacher & un seul atome, on emploie le suffixe « —ylidéne ».

Algeria-educ.com



1.1 Hydrocarbures acycligues 15

Exemples :

CH,=—= Méthylidene (& ne pas confondre avec -CH,—,
le groupe méthanediyle, plutdt appelé
méthyviéne, lequel est desting 2 se
rattacher i deux atomes différents)

CH;—CH— Ethylidene

Algeria-educ.com



16 1 » Hydrocarbures aliphatiques

b) Réactivite

Tableau 1.2. Les alcénes peuvent étre transformés en alcanes par
hydrogénation catalytique. Cette réaction, stéréospécifique, est de type
sy, ¢ est-i-dire que les deux atomes d"hydrogéne s'additionnent du méme
cié de la double liaison carbone-carbone.

Les halogénures d hydrogéne (par exemple. HBr) peuvent s”additionner &
la double liaison selon un mécanisme électrophile ou radicalaire (hydro-
halogénation). Dans le premier cas, ¢’est un hydron (H*) qui attaque et
celui-ci va se fixer (régio)sélectivement sur le carbone le plus hydrogéné
de la double liaison. L' addition &lectrophile suit ainsi la régle de Markoy-
nikov. En présence de peroxydes, le mécanisme devient radicalaire : dans
ce cas-ci, c'est un atome de I'halogéne (porteur d'un électron célibataire)
qui attaque, ce qui fournit un produit inverse de celui attendu selon Markoy-
nikov (produit anti-Markovnikov, résultant de |"effet Kharasch).

Les alcénes peuvent également subir une hydratation en présence
d'un acide dont le contre-ion est faiblement nucléophile. Une telle
addition d’eau 2 la double liaison obéit 4 la regle de Markovnikov et
aboutit i la formation (réversible) d’alcools. L'hydroboration-oxydation
est une autre maniére d'hydrater les alcénes, cette fois selon une régio-
sélectivité anti-Markovnikowv.

Les halogenes s additionnent aussi, en tant gu’électrophiles, aux
alcenes : une telle réaction d'halogénation, qui transite par un ion halogé-
nium ponté, est stéréospécifique car elle fournit toujours un produit
d’addition anii 4 la double liaison.

Les alctnes se laissent époxyder par les acides peroxycarboxyliques
(OO, H, notamment I"acide méta-chloroperoxybenzoique ou MCPBA) :
I'hydrolyse des oxacyclopropanes obtenus revient & une dihydroxyla-
tion en anii de 1"aleene engagé. Pour obtenir des syr-diols vicinaux, il
faut traiter 1"alcéne voulu par du tétroxyde d’osmium (Os0,) ou par du
permanganate de potassium dilué 4 froid (KMn(O,).

Les alcénes peuvent aussi subir un clivage oxydatif par 1'ozone
(oronolyse), ce qui, en milieu réducteur, fournit des composés carbonylés.

lls peuvent également baiiler (combustion), ¢'est-h-dire s’ oxyder en n
C0, et n HO.

Enfin, ils interviennent dans les réactions de Diels-Alder et peuvent
subir des polymérisations (cationiques ou radicalaires).
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18 1 = Hydrocarbures aliphatiques

1.1.3  Alcynes

a) Nomenclature

Les aleynes se caractérisent par la présence d’au moins une triple
linison carbone-carbone. Pour les nommer, on accole au préfixe indi-
quant le nombre de carbones de la plus longue chaine {incluant la liaison
triple) le suffixe « —yne », précédé de I'indice numérique du premier
atome concerné par la triple liaison. Le numérotage de la chaine doit
partir de 1"extrémité la plus proche de la triple liaison.

Exemples :
HC=CH Ethyne (couramment appelé acétyléne)
T f
CHi_ EHI
=] 4 x] 2 1
CH—C=C—CH;—CH; 5-Méthylhept-3-yne
CH;

Lorsque plusieurs triples liaisons sont présentes, on emploie les suffixes
% —ii=,<diyne », « —=.,..-triyne », etc., en indiguant les numéros des
carbones d ol partent ces insaturations. Qruant & la présence simultanée
de doubleis) et triple(s) liaisons, elle est signalée par un suffixe de type
% --E€N--¥Ne », en numérotant la chaine par 'extrémité la plus proche
d'une liaison multiple et, si un choix persiste, en attribuant le plus petit
chiffre 3 une double liaison.

Exemples :
H
1 2 3 |
HCEC—C\ s ,
-Pent-3-én-l-vne
\(I_'J—H z
S5CH;
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1.1 Hydrocarbures acycligues

1 2
CH:=—CH H

(E£)-Hexa-1.3-dién-5-yne

19

Les substituants qui dérivent des alcynes sont désignés par le suffixe

a —ynyle ».
Exemples :
3 2 1
CH;—(=(C—
3 2 1

HC=C—CH,——

Algeria-educ.com
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20 1 = Hydrocarbures aliphatiques

b) Réactiviteé

Tableau 1.3. Les alcynes sont des molécules & haut contenu énergé-
tique. Lors de sa combustion, chague mole C H,, _, fournit n CO, et
(n— 1) Hy0, ¢’est-a-dire peu de moles de produits en comparaison avec
les autres hydrocarbures. La flamme atteint des températures trés élevées
puisque |'énergie dégagée se distribue entre moins de molécules et ceci
est mis & profit lors de "'emploi de chalumeaux oxyacétyléniques pour
réaliser des soudures.

Les aleynes peuvent subir une hydrogénation de maniére exhaustive
— ¢'est-d-dire jusqu'aw stade d’alcanes via des alcénes — en présence
d’un catalyseur tel que le platine sur charbon actif. Si on fait intervenir
un catalyseur moins actif, comme le catalyseur de Lindlar, il est
possible d’arréter ["addition syn d'hydrogéne au stade de 1'alcene, ce
qui permet d’obtenir stéréospécifiquement des alcénes cis. Pour trans-
former un alcyne en un aloéne frans, il faut traiter ledit aleyne par du
sodium dissous dans de " ammoniac liquide.

Les alcynes sont sensibles aux réactions d'addition électrophile : 1"ajout
d’halogénures d'hydrogéne (HX) aboutit 4 la formation — par hydro-
halogénation — d"halogénoalcénes, puis de dihalogénoalcanes géminés,
en accord avec la régle de Markovnikov. Les alcynes terminaux peuvent
également subir des additions anti-Markovnikov : addition radicalaire
de HBr aboutissant 4 des |-bromoalcénes.

L’addition d’halogénes (halogénation) transite, 4 la suite d une addi-
tion en anti, par des (E)-dihalogénoalcénes vicinaux, puis aboutit & des
tétrahalogénoalcanes.

L'hydratation des alcynes — catalysée par des lons mercurigues —
fournit, selon Markovnikov, des énols se tautomérisant finalement en
cétones. Autre possibilité, anti-Markovnikov : 'hydroboration-oxydation,
aboutissant 4 des aldéhydes via des énols avec 'hydroxyle en 1.

Enfin, ces mémes alcynes terminaux sont remarquablement acides
(pK, de l'ordre de 25 contre 50 pour un alcane) : de ce fait, des bases
trés fortes, comme 1" amidure de sodium (MaMNH,) dans "ammoniac liquide
ou un réactif de Grignard (RMgX) dans I"éther anhydre, sont capables
de les déhydronner (c’est-a-dire d'y arracher H*, 4 la svite d’une réac-
tion acide-base) et d'engendrer 1'alcynure correspondant, lequel est
une base forte mais awvssi un excellent nucléophile.
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22 1 * Hydrocarbures aliphatiques

1.2 HYDROCARBURES CYCLIQUES

1.2.1  Hydrocarbures monocycliques

Considérant que ces composés dérivent d'une cyelisation des hydrocar-
bures correspondants & chaine ouverte (2 la suite de 'enlévement de
deux hydrogenes appartenant aux deux méthyles terminaux), on ajoute
tout simplement le préfixe « Cyclo— » 4 I'analogue carboné parent. Le
numérotage des éventuels substituants se fait en respectant I'ordre
alphabétique et de mani2re 4 obtenir des chiffres dont la somme soit la
plus petite possible.

Exemples :
Hs CHa
\ / o v Cyclopropane
CH:
CHH_CHE_EHE (_'H-_l
\ . . I.1-Diméthyl-2.2-
O —CHy—CH e 2 1 "INCH, dipropylcyclobutane

Lorsqu'un cycle, considéré comme plan, porte deux substituants situés
du méme cité, la configuration qu'il affiche ainsi en fait le diastéréo-
isomeére cis. 5i les deux substituants sont situés de part et d’autre du
cycle, on a affaire au diastéréo-isomére frans.

Exemples :
H;C CH,

1 2
& &

cis-1.2-Diméthyleyclopropane {ou 1R, 28-Diméthyleyclopropane)
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1.2 Hydrocarbures cycligues 23

Dans son ensemble, cette molécule est achirale, car elle posséde un plan
de symétrie. Son image spéculaire est identique 4 I"original. On parle
d'un composé méso.

CH; CH;

CH; HyC

Les deux énantioméres du trans-1,2-diméthyleyclopropane
| R 2R-Diméthylcyclopropane 18.25-Diméthyleyclopropane

Dans le cas de cycles plus grands, par exemple le cyclohexane, des struc-
tures non planes permettent de conserver "angle tétraédrique de 109°28°,
La construction de modeles moléculaires démontre effectivement que le
cyclohexane est en équilibre conformationnel entre des formes plissées
dites « chaises », interconvertibles via une forme « bafeau » beancoup
moins stable :

{a = liaison axiale | e = liawson équatoriale)

@ Do — L plfct oo e ol aRatori e et o el
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24 1 = Hydrocarbures aliphatiques

Des configurations cis et trans se présentent également chez les dérivés
disubstitués du cyclohexane, mais celles-ci sont elles-mémes en équilibre
conformationnel. Le tableau suivant résume les diverses possibilités.

Cyclohexang Dlastéréo-lsoméare Dlastéréo-lsomérns
disubstitué en als trans
1,2o0u1,4 Gl e | Bl M &t
1,2 ap S _ eceg| 6l =t §e

Tout substituant placé en position équatoriale rend la molécule plus
stable que s'il était en position axiale; la conformation e, e est donc
toujours préférée 4 la conformation a, a. Dans le cas d'une disubstitu-
tion panachée (a, e ou e, a), la conformation la plus stable sera celle oin
le substituant le plus volumineux est en équatorial.

Exemples :
CH; CH,-CH,
5 2 4 CHj 3
2 3
—— CH>-CH,
Kl 5 i s L] 1
aa g e
Conformation Conformation

la moins la plus

stahle stahle

Equilibre conformationnel entre les deux formes « chaise » du cis-1-
£thyl-3-méthylcyelohexane. Cette molécule est chirale. Seul le stérén-
isomeére (1R,3R) est représenté ici. Le cis- 1-éthyl-3-méthylcyclohexane
peut aussi exister sous forme de I"énantiomére (15,35).
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1.2 Hydrocarbures cycligues 25

e d a e CH:-CH;,
Conformation Conformation
la plus la mains
stable stable

Equilibre conformationnel entre les deux formes « chaise » du trans-1-
éthyl-3-méthylcyclohexane. Cette molécule est, 4 nouveau, chirale.
Seul le stéréo-isoméere (153R) est représenté. Le frans-1-éthyl-3-
méthyleyelohexane peut aussi exister sous forme de 1" énantiomére
(1R.3S).

Les cycloalcénes sont numérotés de maniére  ce que la double liaison
soit située entre les carbones | et 2 et gqu'au premier substituant éven-
tuel corresponde le plus petit indice localisateur possible.

Exemples :

1-Méthylcyclopenta-1,3-diéne 4 4-Diméthylcycloheptene

Les substituants sont nommés de la méme fagon que leurs homologues
& chaine ouverte.

0 Do — Lt st il e mocen o e et o il
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Exemples :

Cyclopentyle

Cycloheptylidzne

La prise en considération des noms de ces substituants s'avere néces-
saire lorsque de telles entités cycligues sont greffées sur des chaines
possédant un plus grand nombre d’atomes de carbone.

Exemples :
CH,

CH
AR,

Isopropyloyclobutane

HyC
\\

CH=—

2 1
CH,-CH;

3
EH ] 5
¢ H,-CH,

3-Cyclobutylpentane

——(H

\CHH

(E)-1.4-Diéthylidenecyclobutane

H,C

‘\

TH—

s

—CH

(Z)-1.4-Diéthylidenecyclobutane
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3 5 T v
CH, , .CH, ¢ .CH; s CH,
"CH, TCH, TCH,

1

CH; ,
ch’

2-Cyeloheptylid®nenonane

1.2.2 Hydrocarbures polycycliques

a) Union directe de deux ou plusieurs cycles

Lorsque deux cycles identiques sont assemblés les uns aux autres par
des liaisons simples, on utilise les préfixes multiplicatifs « Bi- », « Ter- »,
« Quater- » etc. devant le nom de ces cycles.

Exemple :

M Bicyclopropane

Par contre, si les deux cycles ne sont pas identiques — on comprendra par
l2 gu’ils ne sont pas symétriques par rapport 4 leurs points d'attache —,
I'un des deux est nommé en tant que substituant vis-a-vis de 1"autre.

Exemple :

6 D] — L et Coooqpi e mvce natonis e e o Gl

1-{Cyclohex-3-én-1-ylicyclohexine
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28 1 = Hydrocarbures aliphatigues

Lorsque plus de deux cycles identiques sont réunis selon des assem-
blages 2 préciser, les points d’attache respectifs sont indigués en avant
du nom par couples de cycles (séparés par un double point), chaque
cyele étant numéroté avec des indices successifs prime, seconde, tierce,
etc.

Exemple :

L17: 21" : 37, 1" -Quatercyclohexane

b) Union de cycles par un carbone commun : spiranes

Les composés monospiranigues sont constitués de deux chaines alicy-
cliques gui sont réunies au niveau d’un carbone commun. On wtilise le
préfixe « Spiro- », suivi do nom de I"hydrocarbure acyelique & méme
nombre total de carbones et on intercale — entre crochets et en les sépa-
rant d'un point — les nombres d'atomes de chaque cycle attachés au
carbone spiranigue et ce, selon un ordre croissant. Le numérotage
commence de ce fait par I"atome juxtaspiranique du petit cycle — lequel
est conventionnellement positionné du cdté droit de la formule — et se
poursuit, dans le sens des aiguilles d'une montre, via le carbone spira-
migque, jusqu’au niveau du plus grand cycle.
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1.2 Hydrocarbures cycligues 29

Exemples :

-3
-
-

Spiro[3.4]octane Spiro[2.6]non-4-£ne

Dans le cas des composés dispiranigues (chez qui deux carbones spira-
niques assurent 'assemblage de trois cycles), les mémes principes
prévalent, mais il faut veiller en plus & ce que le numérotage soit tel que
les carbones spiraniques présentent les plus petits indices possibles.

Exemple :

=
)
=
=
=

CH,

7. 7-Diméthyldispiro[5.1.7.2 [heptadécane

[On remarquera que les chiffres | et 2, placés, respectivement, aprés les
chiffres 5 et 7, indiquent le nombre de carbones rencontrés entre les
deux carbones spiraniques lors du numérotage. |

¢) Hydrocarbures pontés

On qualifie de pentds des hydrocarbures cycligues dans lesquels deux
atomes de carbone (dits tétes de pont) sont reliés entre eux. soit directe-
ment, soit par ["entremise d’ autres atomes de carbone. Selon le systéme
imaginé par von Baeyer, on donne & ces polycyeles le nom de "hydro-
carbure acyclique & méme nombre total de carbones, avec un préfixe

@ Drameod —~ L plivct oo e mom Rors de et om deln
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« Bieyelo- », « Tricyclo- », etc. selon que le systéme ponté comporte
deux. trois ou davantage de cycles. Dans le cas des hydrocarbures
pontés bicveligues, on numérote 4 partir d'une e de pont (voir le
carbone | dans le premier exemple ci-dessous), en suivant la chaine
cycligue la plus longue (carbones 2, 3 et 4) vers autre téte de pont
(carbone 5). de 14, via la plus longue chaine restante (carbones 6 et 7)
reconduisant au départ (carbone 1) et de la, enfin, sur la plus courte
chaine (carbone 8) jusqu’a I"autre téte de pont {carbone 5). On indigue,
aprés le préfixe « Bicyclo- », le nombre d'atomes ainsi rencontrés lors
de ces va-et-vient entre les tétes de pont, soit, ici, successivement, 3, 2
et 1. Ces nombres sont séparés par un point et placés entre des crochets.
(On remarquera que ces chiffres apparaissent selon un ordre décrois-
sant, alors que c’était I'inverse dans le cas des spiranes.)

Exemples :
Téte de pont

iz
—— 3 atomes

2 ammesﬁ 7

[ 4

5
1 atome
Téte de pont 7

Bicyclo[3.2.1]octane

#
7 4
6
5
Bicyclo[4.3.2Jundécane Bicyclo[4.2.0]oct-2-&ne
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1.2 Hydrocarbures cycligues 3

Les hydrocarbures pontés tricycligues sont caractérisés par la présence
de deux ponts : pour les nommer, on ignore tout d'abord le plus petit
des deux ponts de manigre 4 assimiler ladite molécule 4 un hydrocar-
bure ponté bicyclique gue 1'on numérote selon la maniére habituelle.
Dans un deuxidme temps, on prend en considération |'existence du
pont secondaire en précisant le nombre d'atomes qu'il contient, tout en
indiquant — sous forme d’exposants et séparés par une virgule — les
numéros des atomes auxquels ce pont est fixé.

Exemple :

10

Tricyelo[3.3.1.13Tdécane
(ou adamantane, un antiviral)

Cette molécule se construit en créant tout d'abord le modile du
bicyclo[3.3.1 |nonane {qui correspond a deux cyclohexanes accolés),
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32 1 * Hydrocarbures aliphatiques

sur lequel viendra 5" ajouter un dixigme carbone (10) entre les carbones
3 et 7, aboutissant en définitive 4 une structure composée de trois cyclo-
hexanes accolés :

d) Le cas particulier des stéroides

Le squelette de base des stéroides est I"hexadécahydrocyclopentalal
phénanthréne {cf. infra, hydrocarbures aromatiques) ou gonane, cons-
titué par I’accolement de trois cyclohexanes (cycles A, B et C) ainsi que
d"un eyclopentane (cyele D) et dont le numérotage des carbones (1 4 17)
est tout & fait particulier :

2y 17

Gonane

Cette molécule contient & centres chiraux, & savolr les carbones 5, 8, 9,
10, 13 et 14. Cing d’entre eux ont des configurations bien définies.
Ainsi, au niveau des carbones 8, 10 et 13, les hydrogénes pointent au-
dessus du plan du squelette carboné, ¢ est-a-dire vers |"observateur : on
dit qu'ils sont en B. En outre, en 9 et 14, les hydrogénes pointent en
dessous du plan de la molécule : ils sont en o Il résulte de tout ceci que
les jonctions de cycles B/C et /D sont toujours frans. Par contre, au
niveau du carbone 3, I'hydrogéne peut pointer, soit en p — la jonction
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1.2 Hydrocarbures cycligues 33

des cycles A et B étant alors cis —, soit en o - la jonction A/B étant cette
fois de type trans —, ce qui entraine une subdivision des stéroides en
deux séries : la série 5 et la série 5o

5B-Gonane

So-Gonane

Par rapport aw gonane, 'estrane posséde un méthyle surnuméraire en
position 13 : le méthyle 18. L’ androstane présente en plus un second
méthyle en position 108 : le méthyle 19.

CH, BeH,

_—

—
=
—_—

So-Estrane So-Androstane

3 D - Ly pibc oo = oo st e s v e
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La plupart des stérofdes naturels dérivent de "androstane, mais avec en
outre divers substituants en 17f. Leur appellation devient alors :

21 Jé,, 1%. 1;-
HiCo 2y s a0r - CHz 13 -CH;
.“"‘EHI ScH "CH,
'I‘“\H !ﬂ,ml—l
#,,.-’El""-._\ -"""#1'.'“\“-
Prégnane Cholane
11 11 7 =
CH:!-‘-\,_\MR.H’(' H:\B_,(. Hz\ 25 _-CH;
ﬁH " CH; CH Cholestane
Y
.-""'"C::"‘M CH,
17
b1
CH;
z:? Ié ¢ F
.HEN_\“‘;E;;,- H:\ (]‘L gzﬂ"‘éﬁf -Hy Ergostane
' \\\H |
o 6.
o 1
b
- _CHy
CHa
21 11 2
CHs~ 208 ~CH; 33 CH 25 CH; Stigmastane
ﬁH “CH, 2R™CH
H
A
o 20y
PO e, 2

La présence de substituants, d’insaturations, etc. sur ces stéroides est
indiquée selon la manigre habituelle.
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Exemples :

(5@)-17-Méthylprégnane

[NB : il n’est pas nécessaire de préciser | 7o puisque le nom « prégnane »
implique la présence du groupe éthyle en 170, Le méthyle en 17 est
done forcément en o]

CH,4

Estra-1.3,5(10)-trizne

[MB : le numéro 10 apparaissant entre parentheses aprés le 3 indigue
que la troisitme double liaison, originaire do carbone 5. n”aboutit pas,
comme on le sous-entend toujours, au carbone dont le numéro suit
(c’est-A-dire 6) mais bien au carbone numéro 10.]

) Do — L plfocst oo e ol st e s o el
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Prég-4-én-20-yne

Tl

4

Certains préfixes particuliers interviennent fréquemment dans la nomen-
clature des stéroides. Ainsi, « Nor- » (de "allemand Neue ohne Radi-
kale, que I'on devrait traduire par «nouvelle molécule sans un
fragment «») signifie qu'il y a eu perte d’un carbone au nivean dune
chaine ou d'un cycle. L'inverse, en |"occurrence 1'ajout d'un carbone,
est signalé par le préfixe « Homo- ».

Exemples :

11 a

2
CH, \:'!IJR/CHE_CHB

24-Nor-3B-cholane

H

[La chaine propre au cholane en 17} a perdu son carbone numéro 24.]
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1.2 Hydrocarbures cycliques 37

CH;

4 da ﬁ

A-Homo-B-nor-50-androstane

[Le cycle A a subi un agrandissement : il comporte un carbone de plus;
celui-ci porte le numéro 4a. Le cycle B a subi une contraction : il
contient un carbone de moins: celui-ci portait le numéro 7.]

Enfin, I'ouverture d'un cycle est annoncée par le préfixe « Séco- »,
avec mention des numéros des atomes entre lesquels la coupure s est
produite. Le numérotage de la molécule qui en résulte n’est pas modifié.

Exemple :

(22E)-Ergosta-5.7,22-triéne

o Dhamcd — L b oo e o st e st e B

Algeria-educ.com



38 1 = Hydrocarbures aliphatiques

l H CH;
11 I n |

CHy 7o _C ;
s N SO
CH; § Cls CH

12

.11'|""1' H

|
CH,

(5Z.TE22E)-9.10-5écoergosta-5,7,10019),22-tétraéne
(C’est le squelette du caleiférol, ¢’ est-a-dire de la vitamine ;)
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Chapitre 2

Hydrocarbures aromatiques
et apparenteés

a) Nomenclature

Une molécule est qualifidée d"aromatique si elle est cycligue [avec ou
sans hétéroatomels)], plane et qu'il s’y présente un ensemble d'dlec-
trons délocalisables dont le nombre soit en accord avec la formule
dn+ 2 de Hickel, c¢'est-a-dire 2, 6, [0, 14, etc. Un tel systeme
aromatique est stabilisé par une énergie dite de résonance ou de
délocalisation.

La plupart des composés aromatiques ont regu des noms courants qui
ont été consacrés par ["usage.

Exemples :

i Demiod — L b ooz oo mocen o s st o G

Benzine Méthylbenzine (Toluzne)
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40 2 = Hydrocarbures aromatigues et apparentés

CH,

1.2-Diméthylbenzéne [ou ortho-xyléne (o-xyléne); une disubstitution
en 1,3 est signalée par méta- (m-) et en |4 par para-, (p-)]

CH, _~CH;
\HEH CH—=CH,
Isopropylbenzine Ethénylbenzéne
(Cuméne) (Vinylbenzine ou styrzne)

Les entités porteuses de valence(s) libre(s) ont également recu des
appellations particuliéres.

Exemples :

Phényle o-Phénylene

CH,— Benzyle
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2 * Hydrocarbures aromatiques et apparentés a

D’une maniere plus générale, les noms courants des composés aromati-
ques se terminant par « -éne » représentent des hydrocarbures polycy-
cliques possédant le nombre maximal de doubles liaisons non cumulées
(c’est-A-dire des carbocycles MADONC).

Exemples :

6 5 4

Phénanthréne

[Le positionnement de cette molécule est particulier, cf. infra.]

1

Biphénylene Triphényléne

= La photooopde pon metorsde ot o déln

Lorsque deux carbocycles MADONC sont fusionnés, leur appellation se
- termine par « -aléne ».
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42 2 » Hydrocarbures aromatigues et apparentes

Exemples :
& 1
5 z Pentaléne
4 3
B 1
. ¥
Maphtalzne
= 3
5 E]

Enfin, quand dans de tels composés, le degré d'insaturation se trouve
diminué, bref lorsque 'une ou I'autre double liaison a été saturée par
hydrogénation, on utilise des préfixes tels que « Dihydro- », « Tétra-
hydro- » etc., avec (si nécessaire) mention, en avant de ces préfixes,
des numéros des carbones ot les hydrognes ont été additionnés.

Exemples :

1.2-Dihydronaphtaléne

Décahydronaphtaléne

oge
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2 * Hydrocarbures aromatiques et apparentés 43

[Ce composé-ci, couramment appelé décaline, peut aussi étre nommé
« Bicyclo[4.4.0]décane ». 1] existe en fait sous forme de deux dias-
téréo-1soméres cis et frans. |

H

jud (11 ERR

trans-Décaline

H

cis-Deécaline

Il est & noter que dans certains composés, le degré d’insaturation peut
Btre, non pas diminué, mais augmenté. Tel est le cas de I'important
intermédiaire nommé « Benzyne », lequel devrait en définitive étre
appelé « 1,2-Didéhydrobenzéne » :

1.2-Didéhydrobenzine (Benzyne)

La fusion, selon un arrangement lingaire, de 3, 4. 5 cycles benzéniques
conduit i I"anthracéne, au naphtacéne, au pentacéne etc.

[MB : on remarquera la désinence « —acéne », propre aux accolements
linéaires de cycles benzéniques.]

) Dremend] — L plbcit ool e meom anstoris e et o delin.
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44 2 » Hydrocarbures aromatiques et apparentés

Exemples :
# 9 !
- 2
4 3
5 10 4
Anthracéne
[On remarquera le numérotage particulier,
se terminant par le cycle central. ]
10 11 12 i
9 2
B 3
7 13 L 4
MNaphtacine
11 12 13 14 !

0 z
9 3
] 7 & L 4
Pentacine

Certains composés MADONC se présentent sous diverses formes isoméres
se distinguant par la position différente d’un atome d’hydrogéne porté
par un carbone auguel n"aboutit aucune double liaison. Cet hydrogene
supplémentaire, qualifié d'« hydrogéne indiqué », est désigné par le
numére de I'atome de carbone porteur suivi de la lettre H (majuscule
italique) et figure en avant du nom du systéme cyclique.
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2 * Hydrocarbures aromatiques et apparentés 45

Exemples :

| H-Fluoréne

2H-Fluoréne

‘ O -Fluorene

Lorsquon accole d’autres cycles & une structure de base caractérisée
par un nom défini, les cycles fusionnés supplémentaires sont désignés
comme suit @ un menecycle MADONC 2 5,6, 7, ... atomes de carbone est
appelé respectivement « Cyclopenta—», « Benzo—», « Cyclohepta— »,
« Cycloocta— » ete. Les polyeycles, quant i eux, portent des noms tout
aussi particuliers auxquels le lecteur est invité & se familiariser :
« Maphto—» pour naphtaléne, « Phénanthro—» pour phénanthréne,
« Anthra— » pour anthracene, etc.

0 D] — L plbocsl il e mecen sratoris e et o
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46 2 » Hydrocarbures aromatiques et apparentés

La structure de base, quant i elle, doit étre dessinée de la maniére
suivante : le systtme est orienté dans un sens tel qu'un nombre
maximal de cycles se présente sur une rangée horizontale ainsi que
dans le quadrant supérieur droit. Le numérotage commence au niveau
de ['atome — non engagé dans une fusion de cycles — sitwé dans la posi-
tion la plus sinistrorse du cycle le plus en haot 4 droite. 11 se poursuit
dans le sens des aiguilles d"une montre en omettant les positions angu-
laires. Lorsque celles-ci doivent étre malgré tout indiguées, on les
numérote en ajoutant les lettres minuscules « a », « b », etc. au chiffre
de la position non angulaire qui précéde. Les atomes situés au ceeur du
polyeyele sont numérotés les derniers, toujours en ajoutant des lettres
minuscules, cette fois au dernier et done plus grand numéro localisateur
rencontreé.

Exemples :

Pyrine

Le pyréne, sorte de maphtaléne sur lequel un autre naphtaléne s'est
superposé, doit étre dessingé comme indigué ci-avant, ¢’est-a-dire selon
le gabarit général page suivante :
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2 = Hydrocarbures aromatiques et apparentés a7

De méme, le pentaphéne et "hexaphine doivent étre dessinés et numé-
rotés de la maniére suivante :

) Do = L bt oo 2 oy o et o
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48 2 = Hydrocarbures aromatiques et apparentés

Pentaphéne

Hexaphene

[NB : on remarquera la désinence « —aphéne », propre aux accole-
ments angulaires et symétriques — autant que faire se peut - de cycles
benzéniques. |

L'accolement d'une structure cyclique surnuméraire 4 un noyau poly-
cycligue de base est signalé en faisant suivre le gualificatif propre 2
ladite structure par une lettre minuscule entre crochets indiguant le
flanc de fusion sur le noyau de base. Le cowé 1.2 de ce dernier est
désigné par la lettre italique « a » et ainsi de suite. Lorsque la structure
& accoler présente diverses possibilités de fusion, on précise au préa-
lable. toujours entre ces mémes crochets, les numéros des atomes
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2 * Hydrocarbures aromatiques et apparentés 49

concemnés par |"accolement (en omettant toute position angulaire éven-
tuelle). Un tiret sépare ces chiffres de la (ou des) lettre(s) caractérisant
le flanc d’ancrage sur le noyau de base. Le systéme ainsi fusionné est
ensuite reconsidéré dans son ensemble. ¢’est-i-dire réorienté (571l le
faut) et renuméroté.

Exemples :
iy iy
i b

Dibenzo[a,flanthracine

[MB : les lettres caractérisant les flancs évoluent selon I'ordre logigue
sur le pourtour des cycles et ne sont pas modifiées par le numérotage
spécial de I anthracéne.]

) D — L, plfcd oo e ol aatoris de esi m déln
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50 2 = Hydrocarbures aromatigues et apparentés

Sy

Phénanthréne

Apres

réorientation

| 5H-Cyclopenta[a]phénanthrine  17H-Cyclopentala]phénanthrine

[Pour rappel, cette molécule hexadécahydrogénde est le gonane, i
savoir le squelette de base des stéroides (voir page 32, ce gui expligue
son numérotage hors norme. ]
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2 » Hydrocarbures aromatiques et apparentés 51

1
2

4 T 3
[INTEETINAL]

b
v : Phénanthréne

Phénanthro[3.4-c]
phénanthréne
{Hexahélicéne)

[MB : il s'agit d'une molécule qui présente un cas trés particulier de
chiralité selon que I"hélicité y est droite ou gauche. ]
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52 2 » Hydrocarbures aromatiques et apparentés

b) Réactivité du benzéne, le chef de file des aromatiqgues

Tableau 2.1. Le benzéne, en raison de son caractére aromatique, ne
subit pas facilement les réactions d’addition gui sont typiques des
systémes insaturés, telles que I"hydrogénation catalytique et I'oxyda-
tion. Par contre, il se laisse classiquement attaquer par des réactifs élec-
trophiles (positifs) qui y substituent en définitive un hydrogéne en
provoquant son éection sous forme d’hydron (H7). On assiste done au
total & des réactions de substitution électrophile (5;).

Ainsi, il est possible de chlorer ou de bromer le benzéne (halogéna-
tion, respectivement par Cly + AICl; ou Br, + FeBr;y).

On peut auvssi le nitrer (nitration, par HNO; + H,50, concentrés).

Le benzéne se laisse également sulfoner (sulfonation, par HoS0,
concentré + S0;). Cette réaction de sulfonation est réversible, ce qui est
parfois mis & profit pour bloguer transitoirement une position du cycle
benzénigue ou pour orienter correctement un nouveau substituant,

Enfin, les trés importantes réactions de Friedel-Crafts permettent de
I'alkyler ou de 'acyler (alkylation ou acylation par, respectivement,
RCl+ AICI; ou RCOCI + AICI,).

Le substituant ainsi mis en place aura pour effet, selon sa nature,
d’activer ou de désactiver le cycle aromatique vis-i-vis d'une nouvelle
substitution électrophile et d’orienter cette attaque, soit en ortho/para,
s0it en méta.

Lorsqu'un benzéne est porteur d'un halogéne et de groupes électro-
attracteurs en ortho et para, il est exceptionnellement possible de réaliser
sur ce cycle une substitution nucléophile, aboutissant au remplacement
de ’halogéne par le nucléophile entrant (cf., par exemple, 'emploi du
2A-dinitrofluorobenzéne, ou réactif de Sanger, pour identifier I"acide
aminé N-terminal d'un peptide).

Enfin, lorsqu™un benzéne porte une chaine aliphatique, celle-ci peut
subir une photohalogénation au méme titre que les alcanes. La position
benzylique est en outre sensible 4 I'oxydation par KMnO,.
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Hydrocarbures aromatiques et apparentés
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Chapitre 3

Hydrocarbures
hétérocycliques

3.1 SYSTEMES HETEROCYCLIQUES
FONDAMENTAUX

Les hydrocarbures hétérocycliques sont des composés dont le cycle
carboné contient en outre des éléments tels que O, § ou N qualifiés
d'hétéroatomes. Leur nomenclature se référe au composé hydrocar-
boné analogue auguel on adjoint un préfixe mentionnant la nature — et,
si nécessaire, la position — de "hétéroatome de remplacement :

Hétéroatome Préfixe
o] Oxa-
5 Thia-
] Aza-

Cette nomenclature, parfois appelée nomenclature en «a», sous-
entend un ordre de priorité décroissant selon la séquence « Oxa- >
Thia- > Aza- » lorsque plusieurs hétéroatomes différents sont présents.

@ Do — La poioe opie mom ot ofisde et om deln
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56 3 . H].rdrucarbures hétémcydrques

Exemples :

Oxacyclopropane (Oxyde d’éthylene)

/‘ B I-Azacyclopenta-2 4-digne (1H-Pyrrole ; Pyrrole)

\

I-Oxa-4-aracyclohexane (Morpholine)

= e -5 OZI DO

H
M
1 2
K \\\ 1.3-Diaracyclohepta-2.4.6-trikne
&

w o ! 2
9 <:X / 3 1.5-Diaraspire[3.5]undéca- 1,3-diene
[ :
B 7 H]: 4
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3.1 Systémes hétérocycliques fondamentaux 57

2-Thia-7,9-diazabicyclo[4.2.2]décane

| 2.3-Diazanaphtalene (Phtalazine)

Dans le systéme de Hantzsch-Widman relatif aox hétéromonocycles,
les préfixes de la nomenclature en « a » restent d’application — encore
que le «a» final de oxa-, thia-, ara- est élidé pour des raisons
d’euphonie —, mais on ne se réfere plus au composé hydrocarboné
parent. En fait, on emploie des suffixes particuliers, en fonction de la
taille du cycle. de la présence ou non d'azote et du caractére saturé ou
MADONC dudit cycle. Le numérotage commence au niveau de |"hétéro-
atome ou d'un des hétéroatomes, en |'occurrence celul qui est priori-
taire quand un choix se pose. Lorsque ["hétérocycle est partiellement
hydrogéné, on se réfere au nom du composé MADONC correspondant et

§ ony ajoute des préfixes tels que « Dihydro— », « Tétrahydro— », ete.
g Enfin, dans certains cas, I'usage de I'hydrogéne indiqué « H » 8" avire
i indispensable.

3

&

5 Mombre Avec Azote 5ans Azote

g d'atomes

% du cycle MADONC Saturé MADONC saturé

E. 3 -irine -iridine -irene -irane

= 4 -&te -atidine -ate -&tane

i 1 -ole -olidine -ale -glane

E [ -ine -inane -ine -ane

- 7 -&pine -epane -epine -épane
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58 3 » Hydrocarbures hétérocycligues

Exemples :
|
1N N
A {f j.-.-.i""""H
H
1H-Azirine 2H-Azirine
|
A A
Aziridine Oxirane (Oxyde d'éthylene)
|
N 1M 1M
&y & Ko
N 3
3 |
H
Azite 3.4-Dihydroazete 1.3-Diazétidine
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3.1 Systémes hétérocycliques fondamentaux
0 LO
L ]
Oxole (Furane) 1,3-Oxazole
|
H
1
N N &
() U
|H-Azole 2H-Azole
(1H-Pyrrole ; Pyrrole) (2H-Pyrrole)
! N
IH-Azole (3H-Pyrrole)
s H
3 3
i H
i
e
:
5 |
|4
5 \ ?3 1H-1.3-Diazole (| H-Imidazole; Imidazole)
i N
= 3

Algeria-educ.com
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&0 3 » Hydrocarbures hétérocycligues

"\,h_ | H-Tétrazole
(_ /

HC/&)\

3-Ethyl-5-méthyl-1,2 4-trioxolane (c’est I'ozonide du pent-2-2ne)

H
N M
]
S
Azine Hexahydroazine
{Pyridine) {Pipéridine)
|
IN ‘:I
| !
e it
l,3-Diazine I H-1.3-Diazépine
i Pyrimidine)

Algeria-educ.com



3.2 Accolement d'autres (hétéro)oypcles aux structures de base 61

3.2 ACCOLEMENT D’AUTRES (HETERO)CYCLES
AUX STRUCTURES DE BASE

Dans certaines molécules plus complexes, on retrouve ces hétéromono-
cycles, auxquels d’autres cycles [avec ou sans hétéroatome(s)] ont &8
accolés. Le principe général de nomenclature de tels systémes est tout &
fait comparable a celui des hydrocarbures aromatiques dont il a éé
guestion précédemment. Un probleme délicat apparait toutefois dans
certaines situations. Comment, par exemple, faire la distinction, du
point de vue de la nomenclature, entre

M N
= R
et | w T
S =N
I

|

Ces deux molécules différentes résultent de I'accolement d'un cycle
pyridine {qui sera appelé « Pyrido— ») sur un noyau pyrimidine. Les
flancs de fusion sont comparables. encore que 1"azote de la pyridine
pointe, respectivement, vers le bas (dans I) ou vers le haut (dans II), 2
gauche de I'entité pyrimidine. Dans les deux cas, il s’agit do flanc
« 2.3 » (et non « 5,6 ) de la pyridine qui s"est accolé au flanc « d » (et
non « £ ») de la pyrimidine :

) Do — L pifcdt oo e ol getoris de e Ol
©)
(=]
J N\
©
@
\
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62 3 + Hydrocarbures hétérocycliques

a accoler sur @ e

T

O)

-

Pour(I),ona:

Numérotage MNumeérotage
sinistrorse l sinistrorse
M
T, - N
M

Pyrido[3.2-d|pyrimidine

Lorsque les deux cycles qui s'accolent sont numérotés selon des sens
identiques (ici sinistrorse-sinistrorse), les nombres caractérisant le
cycle ajouté doivent apparaitre en ordre décroissant.
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3.2 Accolement d'autres (hétéro)oycles aux structures de base 63

Pour (11}, on a, selon la méme démarche :

Numérotage Mumérotage
dextrorse l sinistrorse

/h‘ Nﬁ
= ‘ N

Pyridof[2,3-d]pyrimidine

Lorsque les deux cycles sont numérotés selon des sens opposés (ici
dextrorse—sinistrorse), les nombres caractérisant le cycle ajouté doivent
apparaitre en ordre croissant.

On ne perdra pas de vue gue ces deux molécules doivent étre recon-
sidérées dans leur ensemble en vue d’attribuer le numéro définitif qui
sied & chacun des divers atomes :

3 1 B 1
N N
7 | "‘“ﬁl - 2
N N > ‘ 2N
e X i Sl

6 Do — L plbcst oo e momn Rtor i e et om il
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64 3 * Hydrocarbures hétérocycligues

] 1
..-""'N\
M2
N/
£ o NJ

6,7.8,9-Térrahydro-
3H-Tétrazolo[5,1-alazépine 5H-tétrazolo[3,1-ajazépine

Attention :

Lorsqu'une structure résultant d'un accolement présente un hétéroa-
tome qui est commun aux deux cycles, cet atome devra étre présent i
I'endroit approprié dans chacun des deux cycles avant ’accolement.
[Dans les deux formules ci-dessus, I"hétéroatome qui sera commun aux
deux cycles est présenté en gras (N).]
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3.2 Accolement d'autres (hétéro)cycles aux structures de base 65

> Autres exemples

Exemple I :

Pyridine Pvnimidine
(Mumérotage sinistrorse)  (Mumérolage dextrorse)

Le composé ainsi obtenu & la suite de 'accolement s'appelle donc
« Pyrido[ 1.2-a]pyrimidine ».

Exemple 2 :

o
#
i
i
i
i Pyndine Pyrazole
g (Mumérotage simistrorse) | (Numérotage sinistrorse)
g‘ H
/
E. S, N\ 1H-Pyrazolo[4,3-¢|pyridine
. | o
i N A
a
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66 3 = Hydrocarbures hétérocycligues

Exemple 3 :

Thiophéne - Furane
(Numérotage dextrorse) l (Numérotage sinistrorse)

Exemple 4 :

3H-Dibenzo[ b, flazépine

[NB : les flancs b (= 2-3) et f (= 6-7), od les cycles benzéniques iront
s accoler, sont caractérisés en fonction du numérotage initial propre aw
cycle azépine. Le préfixe « 5H- » signale qu'un hydrogéne surnumé-
raire est fixé en position 5 sur la formule chimique compléte, avec son
numérotage définitif.]
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3.2 Accolement d'autres (hétéro)cycles aux structures de base 67

Exemple 5:

ZiI=-

2
E e \
3

@ __
6 N 4
.

Benzo[A]-1H-[1,4])-diazépine

[MB : les crochets en avant du mot « diazépine » indiquent gu'on se
réfere au numérotage du noyau diazépine isolé. Lorsque la benzodia-
zépine est reconsidérée dans som ensemble, il s agit d'une 1H-1.5-

diazépine. |
o9
*"'./"J\
M N,/

Imidazo-[1,2-8]-[ 1,2 4]triazine

Exemple 6 :
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Chapitre 4

Dérivés fonctionnels
des hydrocarbures

Des groupes d’atomes particuliers sont souvent greffés sur les infra-
structures carbonées, conférant alors aux molécules qui en résultent des
propri¢tés réactionnelles particulieres. Ces substituants remarquables
sont appelés des groupes fonctionnels. Lorsqu'une seule fonction
chimique est présente au sein d'une molécule organique, celle-ci est
désignée i 1"aide d’un suffixe (parfois d un préfixe), lequel est précédé,
si besoin est, par un indice de position. Dans le cas d’un dérivé poly-
fonctionnel, seule la fonction prioritaire est nommée par un suffixe, les
autres 1'étant sous forme de préfixes et annoncées selon la logigue
alphabétique.
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4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

Exemples
de fonctlons Formule
par ordre de l'entlté Préflxe Suffiue
décrolssant | fonctionnella
de prlorité
Acide —(CYOOH Acide ...oigue
carboxylique —COOH Carbosy- Aride ...carboxylique
Acide -50;H Sulfo- Acide .. sulfonigue
sulfonigue
Ester —(CHOOR ...oate de R
-COOR R-oxycarbonyl- ...carboxylate de R
Halogenure —COX Halogenocarbonyl- Halogenure de
d'acide X=FCl Br,l ...oyle
carboxylique
Amide —(CHOMH; -amide
-COMH, Carbamaoyl- -carboxamide
Mitrile —{(CIN -nitrile
N Cyano- -carbonitrile
Aldéhyde ~{CHO Oxo- -al
Farmyl- -carbaldehyde
Cétone -CO- Oxo- -ane
Alcool, —OH Hydrouy- -ol
phenal
Thioalcool, -5H Sulfanyl-
thiophénol -thicl
(Mercapto-)
Amine —MNH, Amino -amine
Imine =MH Imino- -imine
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4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe 7

4.1 FONCTIONS DESIGNEES
PREFERENTIELLEMENT PAR UN SUFFIXE

4.1.1 Acides carboxyliques

a) Nomenclature

Lorsque, au niveau d'une chaine carbonée acycligue, un (ou deux)
méthyle(s) est (sont) remplacéi(s) par -COOH, on nomme cette chaine
en tant qu”acide et on en termine le nom par la désinence « -oigque » ou
« ~dioigue ». Le carbone carboxylique est, en pareil cas, le numéro |
qui n'est jamais mentionné. De nombreux acides carboxyliques ont
toutefois recu des appellations que I'on rencontre encore couramment
dans la litératre. Celles-ci figurent ci-aprés a la suite du nom officiel.

Exemples :
HCOOH Acide méthanoique (Acide formique)

CH,CO0H Acide éthanoique (Acide acétique)

COOH

CH, _.C., Agide (5)-2-méthylpentancigue
cu”” CH \H
CH,

CH,—CH—COOH Acide propéncigue (Acide acrylique)
11 i ] & T ] ] 4 k] | 1
CH,=—=CH~—CH,—CH,~——CH,——CH,——CH,——CHy——CHy——CHy—COOH
Acide undéc-10-énoigue (Acide undécylénique, un antifongique)
HOOC—CO0OH Acide éthanedicigue (Acide oxalique)

HOOC—CH;—CO0H
Acide propanedicique (Acide malonique)

) Dhameod = L pibuct oo e ol o e et o délin
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72 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

HOOC—CH;—— CH;—— COOH
Acide butanedioique (Acide succinique)

HOOC—CH;—— CHy—— CHy—COOH
Acide pentanedicique (Acide glutarique)

H H
= C/j Acide eis-buttnedioigue (Acide maléique)
HOOC \ED'D[-]
H COOH
a1 Acide trans-buténedioique (Acide fumarique)
HOOC H

Lorsque trois (ou plus de trois) fonctions ~COOH sont présentes
ou lorsqu’un tel groupe est fixé & un cycle, on emploie le suffixe
« -carhoxylique » en considérant que pareille entité carbonée est fixée
en extra sur le substrat,

Exemples :

Acide cis-cyclopentane-1.3-dicarboxylique
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4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe 73

COOH
1 1 3
HOOC—CH,— CH—CH,—CO0OOH
Acide propane- 1.2 3-tricarboxylique
iMNB : Le -COOH médian pouvant étre désigné par le préfixe

« carboxy- », cette molécule peut aussi se nommer
« Acide 3-carboxypentanedicigue ».}

COO0OH COOH

Acide benzénecarboxylique  Acidebenzéne-1,2-dicarboxylique
(Acide benzoigue) (Acide phtaligue)

N
=

‘\\ COOH

Acide pyridine-3-carboxylique {(Acide nicotinique)

Le nom de "entité « acyle » résultant de I’enlévement d'un hydroxyle
& partir d'un acide carboxylique s obtient en remplacant le suffixe
« -0ique » ou « -carboxylique » par, respectivement, « -oyle » ou
« -carbonyle » (cf. infra les halogénures d”acides).

0 Do — L et oo e o o e et o i
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74 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

Exemples :
0 4] 8]
7 J /
CH;— f.‘\ C\ E‘\
Ethanoyle Benzénecarbonyle Cyclohexanecarbonyle
{Acétyle) i Benzoyle)

De méme, le nom du groupe « acyloxy- » obtenu par enlévement de
I'hydrogéne d'un acide carboxylique est construit en remplagant le
suffixe « -oique » ou « -carboxylique » par, respectivement, « -oyloxy »
ou « -carbonyloxy = (cf. infra les esters).

Exemples :
4] 0
4 /
CH,—C c\
o— O0—
Ethanoyloxy (Acétyloxy) Cyclohexanecarbonyloxy

;ﬁ’D

C
3 2 1
O0—CH;—CH;,—CO0H
Acide 3-{cyclohexanecarbonyloxy)propanoigue
Enfin, pour désigner les sels des acides carboxyliques, on remplace

le suffixe « -ofgue » par « -pate de ... » ou « -carboxylique » par
« -carboxylate de ... », suivi du nom du métal ad hoe.
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4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe 75

Exemples :

o1 (8]

J'J':'r"r CH, iy, :"ll"ll"r

EH3—C\ C\\

50N CH 50x®
Fthanoate de sodium 4. 4-Diméthyleyclohexanecarboxylate
i Acétate de sodium}) de potassium

[NB : issus de la condensation de deux molécules d acides carboxyli-
gues (R-COOH + HOOC-R" — H,O + R-CO-0O-CO-R"), les anfiy-
drides sont nommés en faisant suivre le mot « anhydride » du
qualificatif du ou des acides (selon que R = R" ou que R # R’) dont ils
proviennent. |

Exemples :
0 0
| I
(.'H._q _(.'_0_('_CH1,
Anhydride éthanoique (Anhydride acétique)

0 0

I |

CH;—CH;—CH,—C—0—C

Anbydride benzoique-butyrique
0

0 Anhydride butanedicique
(Anhydride succinique)

) Do — L plwcit ool e mom morsde estmn déln

(4]
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76 4 + Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

b) Réactivité

Tableau 4.1. Avec un pk, de I'ordre de 5, les acides carboxyliques
sont des acides faibles, capables de céder un hydron (H*) 4 un accep-
teur potentiel (réaction acide-base). Toutefois, la présence, & proximité
de la fonction carboxyle, de substituants électroattracteurs {ou électro-
donneurs) par effet inductif peut modifier assez considérablement
I'acidité dans le sens d'une exaltation {ou d’une atténuation).

Le carbone carbonylique des acides carboxyliques peut subir une
addition nucléophile, ce qui aboutit 4 un intermédiaire tétraédrigue
dugquel s"éjectera un groupe sortant. Cette séquence addition-élimination
correspond done, globalement, 4 une substitution, laquelle est toutefois
peu efficiente avec les acides carboxyliques proprement dits. En effet,
le nucléophile attaguant, en raison du caractére basique qui lui est
associé, se fait hydronner par |"acide carboxyligue (réaction acide-base),
devenant ainsi une espece désactivée. Par ailleurs, le groupe hydroxyle
des acides carboxyliques est un mauvais groupe sortant.

En pratique, seule I'attaque d'un acide carboxylique par un alcool
(estérification de Fischer) est réalisable avec quelque efficacité, pour
autant qu’on opére sous catalyse acide et qu'on écarte continuellement
un des produits du miliew réactionnel (Principe de Le Chatelier).

Les autres réactions de substitution par addition-élimination sont
préférentiellement effectuées avec des dérivés des acides carboxyliques
(chlorures d acide, anhydrides ete.). lesquels sont obtenus par un traite-
ment approprié dudit acide [par SOCl; (addition-élimination), PyOyg
(agent de déshydratation) etc.].

Par ailleurs, les acides carboxyliques peuvent Etre bromés au niveau
de leur carbone en o sous ["action du brome en présence de phosphore
(réaction de Hell-Volhard-Zelinsky).

Enfin, il est possible de réduire les acides carboxyliques jusqu’au
stade d’alcool primaire par LiAIH,.
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78 4 . Dénvés fnnrtmnnefs des hydmca-r.bures
[MB : les réactions des anhydrides carboxyligues avec les nucléophiles
sont tout & fait similaires 3 celles des halogénures d’alcanoyle (vair
cette fonction). Le groupe sortant est, cette fois, un ion carboxylate
plutdt gu un halogénure. Les anhydrides servent classiquement & acyler
les amines, les alcools et autres phénols. Cest ainsi, par exemple, que,
sous 1'action de 'anhydride acétique en présence de pyridine, la
morphine est diacétylée en héroine. |

4.1.2 Acides sulfoniques

Les acides sulfoniques sont caractérisés par la présence d’un groupe
fonctionnel —SO.H.

Pour nommer ces acides (R-50;H), on ajoute au nom du squelette
moléculaire le suffixe « -sulfonique ». Si la fonction —=50,H céde la
pricrté & un autre groupe fonctionnel, on la désigne par le préfixe
« Sulfo- ».

Exemples :
COOH

CH;—CH,—S0,H
HO,S $05H

Acide éthanesulfonique  Acide3,5-disulfobenzénecarboxylique
(Acide 3,5-disulfobenzoique)

[MB : la fonction SO;H d'un cycle benzénigque peut étre convertie en
HO & la suite d’un traitement par NaOH, bref il est possible de trans-
former un acide benzénesulfonique en un phénol par fusion alcaline. |
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4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe 79

4.1.3 Esters

a) Nomenclature

Produits de condensation entre un acide et un aleool, les esters
(R—COOR") sont nommés, par analogie avec les sels, & aide de la
désinence « -oate de R’ » ou « -carboxylate de R" », R" étant le groupe
hydrocarboné propre 4 "aleool. 5i 'usage d'un préfixe s'impose, on
choisira ce qui sied en fonction de chague situation particuliére, & savoir
« R'-oxycarbonyl- », « R-oyloxy- » ou encore « R-carbonyloxy- ».

Exemples @
(|.'H3 0
"c—C
HCH,, O—CH;—CH;s
2-Méthyl-2-phénylpropancate d’éthyle
8]
/ ’
1 2 3
O0—CH;—(CH,—CH
% "Hy
% Ethanoate de 3-méthylbutyle (Acétate d'isoamyle, acétate d'isopentyle)
i N
| 3
& : OCH;
g N g
3 |
E (4]
= - (Méthoxycarbony)pyridine
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80 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

COOH

M

o

Acide 2-(éthanoyloxy)benzénecarboxylique
[Acide 2-(acétyloxy)benzoique, acide acétylsalicylique, aspirine,
I'analgésique et antipyrétique mondialement connu]

[MB : les esters eyeliques ou lactones sont nommés en tant qu’hétéro-

cycles.]
1 &D

0

Exemple :

Tétrahydrofuran-2-one (Pour le suffixe « -one », cf. infra les cétones)
[Y-Butyrolactone]
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4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe 81

b) Réactivité

Tableau 4.2. Les esters subissent des substitutions nucléophiles via
un processus d’addition-élimination au méme titre que les autres
dérivés des acides carboxyliques mais selon une réactivité moindre par
rapport aux halogénures d'alcanoyle et aux anhydrides carboxyliques.
Ainsi, ils se laissent hydrolyser en acides carboxyligues réversiblement
(sous catalyse acide) ou irréversiblement — saponification — (sous cata-
lyse basique).

Traités par un alcool (notamment tertiaire), ils fournissent un ester
de cet alcool 4 1a suite d’une transestérification.

Les amines (R"-NH,) transforment les esters en amides.

Un réactif de Grignard (R"-Mg-X) convertit transitoirement un
ester en cétone, laquelle réagit avec un nouvel équivalent d’organoma-
gnésien pour aboutir en définitive 4 un alcool tertiaire.

Quant & la réduction des esters par les hydrures, elle aboutit 4 des
alcools primaires en transitant par un aldéhyde.

Enfin, en présence d’alcoolate, les esters pourvus d’hydrogéne en o
réalisent une condensation de Claisen, ce qui fournit un ester f-cétonique.
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4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe 83

414 Halogénures d'acide

a) Nomenclature

Ces composés répondent 4 la formule générale R—-COX, oo X est un
halogéne. On les caractérise en faisant suivre le nom de "halogénure
(Fluorure, Chlorure, Bromure ou Iodure) de celui qui correspond
4 I'acide parental, avec la désinence appropriée, 4 savoir « -oyle »
ou « -carbonyle » pour les halogénures d’acides carboxyliques et
« -sulfonyle » pour les halogénures d”acides sulfoniques.

Br 0 Cl
S
l'l\-}:“c - H"f_‘/

Bromure de benzoyle Chlorure de cyclohexanecarbonyle

Exemples :

50,C1

CH,4

Chlorure de (4-méthylbenzénesulfonyle)
[Chlorure de p-tolugnesulfonyle, chlorure de tosyle TsClI)

Lorsque la fonction halogénure dacide céde la priorité & une autre,
il faut alors la désigner par le préfixe « halogénocarbonyl- » ou
« halogénosulfonyl- ».
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84 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

Exemples :
COOH
1
: S0,C1
5
: B
r
c -
| 2 1
0 HOOC COOH
Acide 3-(bromocarbonyl)- Acide 5-(chlorosulfonyl)-
benzénecarboxylique benzéne-1.3-dicarboxylique

[Acide 3-(bromocarbonylibenzoique]

b) Réactiviteé

Tableau 4.3. Les halogénures d’acide sont trés réactifs et subissent
des réactions d’addition-élimination au cours desquelles les nucléo-
philes provoquent I"éjection du bon groupe sortant qu’est ["halogeéne. En
particulier, I'eau les hydrolyse immédiatement en acides carboxyliques.

Par ailleurs, les alcools les transforment quantitativement en esters
(estérification).

Les amines (R'—MH,) en font des amides.

Les carboxylates (R'—CO0-) permettent d'obtenir des anhydrides
carboxyliques mixtes.

Les réactifs organométalliques (R'-Mg-X) fournissent un alcool
tertiaire en transitant par une cétone.

Les hydrures aboutissent 4 la formation d'un alcool primaire & la
suite d’une réduction,

Enfin, I'hydrogénation en présence d'un catalyseur empoisonné (Pd-
BaS0,) permet de convertir les halogénures d’alcanoyle en aldéhydes
(réduction de Rosenmund).

[NB : Le chlorure de benzénesulfonyle est le réactif qui intervient
dans le test de Hinsberg visant 4 faire la distinction entre les amines
primaires, secondaires et tertiaires. ]
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86 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

4,15 Amides

a) Nomenclature

Lorsqu’on remplace le groupe hydroxyle d'un acide carboxylique ou
sulfonique par une fonction —-NH,, -NHR ou —NRR" (cf. infra), on
obtient, respectivement, un amide primaire, un amide primaire N-alkylé
ou un amide N N-dialkylé. Pour leur nomenclature, on remplace,
dans I"appellation de 'acide correspondant, le suffixe « -oigue =,
« -carboxylique » ou « -sulfonique » par « -amide », « -carboxamide »
ou « -sulfonamide », tout en supprimant le mot acide. Le(s) substi-
tuant(s) éventuels sur I'atome d’azote est (sont) nommé(s) en tant que
tells) et précédé(s) de la lettre - (ou des lettres MN-). Lorsque la fonc-
tion amide n’est pas la fonction principale, on la désigne par le préfixe
« carbamoyl- » (H,NCO-) ou « sulfamaoyl- » (H,NS0,-). Parfois, il
s'avere nécessaire de recourir A des termes plus complexes du type
« alkoylamino- » (RCONH-) ou « alkylsulfonylamino- » (RS0,NH-)

elc.
Exemples :
;?D
2
CH,—C
‘ﬁ' 3
. NH—CH
E 4 L 3
O c[[3—-(:n;’" \wnl
{'HH N[[z CI IH
Ethanamide (Acétamide) (5)-N,3-Diméthylpentanamide
i I
H,, .I_n| g C
2 ; e S
o, S NH, CH;"" NH N‘“n':||3,
Cyclopropanecarboxamide N-Ethanoyléthanamide
(N-Acétylacétamide)
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I
"H;
e/
o H“N
H CH
3

N.N-Diméthyleyclobutanecarboxamide

$0,—NH—CH,

CH;—NH—S0,
N W -Diméthylnaphtaléne-1 5-disulfonamide

CO0OH

CONH,

Acide 2-carbamoylbenzénecarboxylique
{Acide 2-carbamoy|benzoigque)
NH,

N o I

s 4
C—CH,—CH,— CH,— CH—CH,—C

HN NH,

) D — Ly bt oo 2 o s e et o i

3-{Carbamoyl)heptanediamide
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1
HEN—GIS\g(SYmk _-CH;
C
\ [
—r o

N-(5-Sulfamoyl-1,3 4-thiadiazol-2-ylthanamide
COOH

1

I
-] 3
NH C
~c NH  CH,

I

0

Acide 3-(acétylamino)-5-[(méthylamino jearbony| |benzoique

-

CH;

[MNEB : les amides cycliques ou lactames sont nommés en tant qu’ hété-
rocycles. |
b) Réactivité

Tableau 4.4, Parmi tous les dérivés des acides carboxyliques, ce sont
les amides qui sont les moins sensibles a I"attaque nucléophile. Ainsi,
I'hydrolyse des amides exige un chauffage énergique en milieu forte-
ment acide ou basique.

Contrairement aux réactions de réduction des autres dérivés des acides
carboxyliques avec I'hydrure de lithium aluminivm, le méme traite-
ment des amides n’aboutit pas 4 des alcools mais plutdt & des amines.

La délocalisation de la paire électronique libre de 1’azote avec le
doublet © du groupe carbonyle rend les amides moins basiques que les
amines. Par contre, |'arrachement par une base d'un des hydrogenes
portés par I azote de RCONH; est possible (le pK, est de "ordre de 22),
ce qui fournit un ion amidate. Celui-ci peut notamment subir une
halogénation particuliére qui aboutit finalement & ["expulsion du groupe
carbonyle, générant ainsi une amine primaire avec une chaine amputée
d'un carbone (réaction de Hofmann).
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4.1.6 Nitriles

a) Nomenclature

Les nitriles (R—C = N) sont considérés comme des dérivés des acides
carboxyliques, notamment parce que le carbone nitrilique est au méme
€tage d'oxydation que le carbone carboxylique et que ceux-ci régéni-
rent lesdits acides correspondants par hydrolyse. De ce fait, dans le
nom gualifiant "acide & méme nombre de carbones, on remplace la
terminaison « -oique » ou « -carboxylique » par, respectivement,
« =nitrile » (parfois précédé d'un « 0 » ou « e » pour |"euphonie) ou
« ~carbonitrile ». Le préfixe « Cyano- » doit étre employé en présence
de molécules polyfonctionnelles dans lesquelles d’autres fonctions sont

priortaires.

Exemples :
s 4 3 2 1 .
CH;—CH;—CH,—CH,—C=N Pentanenitrile

-

3

Benzonitrile

[ 5 4 3 2 1
HC=C—FCH,—C=C—C=N

Hexa-2 5-diynenitrile
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I
C
Benzine-1.3,5-tricarbonitrile
=lC C
N Z %N
I
C
CH,—CH, 2,2-Diéthylcyclohexanecarbonitrile

e
J:":C Hz | ( H. 3

Acide 3,5-dicyanobenzoique
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b) Réactivité

Tableau 4.5. Les nitriles sont considérés comme des dérivés des
acides carboxyliques parce que le carbone nitrilique est au méme étage
d’oxydation que le carbone carboxylique et parce que les nitriles peuvent
Etre transformés par 'eau — via des amides — en acides carboxyligues.
Cette hydrolyse ne se fait toutefois qu’en présence d’acides ou de bases
concentrés et i des températures Eleviées.

Les réactifs de Grignard (R"-Mgz-X) attaquent les nitriles et fournis-
sent des cétones via des imines.

La réduction des nitriles par hydrogénation catalytique ou par ajout
d"hydrure de lithium aluminium aboutit 4 des amines primaires.

Enfin, lorsqu'un nitrile est traité par du chlorure stanneux en
présence de HCL, il se transforme en définitive en aldéhyde 2 la suite de
I'hydrolyse d'un sel d’imine intermédiaire (réaction de Stephen).
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4.1.7 Aldéhydes

a) Nomenclature

Les aldéhydes (RCHO) — 0@l au moins un atome d'hydrogéne est li€ 2 la
fonction carbonyle — sont nommés d’aprés ["appellation des acides
gu'ils engendrent par oxydation. Le suffixe « -oigue » ou « -carboxy-
lique » de ceux-ci devient, pour les aldéhydes, « -al » ou « -carbaldé-
hyde ». Lorsque la fonction aldéhyde doit étre signalée par un préfixe,
on la désigne par « Oxo- » ou « Formyl- ».

Exemples :
5
CH; 0
\ s IRy 4
41 CH—CH,—CH—C
\ 2-Ethyl-4-méthylpentanal
CH; CH, H

CH;z
0
C—CH;— CHy;—CH,— CH,—— C\ Hexanedial

H H

Benzine-1,2-dicarbaldéhyde

Algeria-educ.com



4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe

]
\"":.'\ 3 2 1 1'5?
C—CH,—C 3-Oxopropanoate de méthyle
¥ \
H OCH,
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4.1.8 Cétones

a) Nomenclature

Les cétones (RCOR’) — o la fonction carbonyle est lide & deux entités
hydrocarbonées — sont désignées par le suffixe « -one ». 8i la fonction
cétone céde sa priorité vis-i-vis d'une autre fonction, on la renseigne 4
I'aide du préfixe « Oxo- ».

Exemples :

0 0

1 2 || 3 4 || 5 & ;
CH;—C—CH,—C—CH—/CH,; Hex-5-2ne-24-dione

4] 0
1%(ll—l‘::!l-fl—fz‘—l 4 Acide 2 4-diowobutanoigue
Hf || OH
0

4
Cyclohex-3-én-1-one 4H-Pyran-4-one
0

z |, 2-Dihydronaphtalén-1-one
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/ \e oo ! \

I
0o o0
Di{pyridin-2-y] ¥thanedione
H,

s‘(.
¥

1.7.7-Triméthylbicyclo[2.2.1 Jheptan-2-one (Camphre)
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98 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

b) Réactivité des composés carbonylés

Tableau 4.6. La liaison © du groupe carbonyle est sensible 4 I"hydro-
aénation catalytique, ce qui fournit, 2 la suite d"une réduction, des alcools
primaires ou secondaires selon que I'on parte d"un aldéhyde ou d’une
cétone. Par ailleurs, le caractére positivé du carbone carbonylique rend
cet atome vulnérable vis-a-vis de ["attaque par des nucléophiles. Ainsi,
I'addition nucléophile d’un hydrure (en provenance de LiAlH4) aboutit,
en définitive, aux mémes alcools que lors de "hydrogénation.

L'ajout de réactifs de Grignard (R"-Mg-X) permet de synthétiser
des alcools primaires (avec le méthanal), des alcools secondaires (avec
les aldéhydes homologues) et des alcools tertiaires (avec les cétones).

Une autre maniére d’attacher un nucléophile carboné 4 un composé
carbonylé est de le traiter par du cyanure d’hydrogéne (HCN), ce qui en
fera une cyanhydrine offrant |'avantage de pouvoir étre davantage fonc-
tionnalisée.

L'addition d'eau (hydratation), sous catalyse acide ou basigue,
fournit des diols géminés selon un processus réversible.

L'addition d”aleools aboutit 4 des hémiacétals. Si le miliew est acide,
une nouvelle attaque par une deuxidme molécule d’alcool conduit
aux acétals, lesquels sont souvent mis 4 profit en tant que groupes
protecteurs.

L'ammoniac et ses dérivés donnent lieu & des réactions de condensa-
tion (formation d’imines, d’oximes, d"hydrazones, ete. qui, du fait qu’ils
cristallisent aisément et présentent des points de fusion nets, sont trés
utiles lors de 'identification des composés carbonylés).
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100 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

Tableau 4.7. Par ailleurs, quand on chauffe "hydrazone d’un composé
carbonylé en présence d'une base, on réalise une désoxygénation, c'est-
i-dire que le groupe carbonyle est converti en un méthylene (réduction
de Wolff-Kishner). Le méme résultat est possible grice 4 la réduction
de Clemmensen (amalgame de zinc, HCI) ou par désulfuration des thio-
acétals (Ha, nickel Raney).

A 'inverse, il est facile d’ oxyder les aldéhydes en acides carboxyli-
ques : ceci constitue la base de deux tests classiques visant 4 identifier
les « sucres réducteurs =, 4 savoir le test de Fehling (précipité rouge
brique de Cu,0) et le test de Tollens (miroir d’argent).

Les hydrogenes en o des aldéhydes et des cétones présentent une
certaine acidité (pK, avoisinant 20), ce qui explique, entre autres, la
tautomérie céto-énolique, la possibilité dalkylation (aprés traitement
par NaH puis ajout de RX) et I'halogénation du carbone adjacent a la
fonction carbonyle (exhaustive si on opére sous catalyse basique, cf. la
réaction & l'iodoforme). Toujours en miliew basique, les aldéhydes
pourvus d’un hydrogéne en o donnent lien & une condensation aldo-
ligue, alors que ceux qui n’en possédent pas subissent une dismutation
iou auto-oxydoréduction) en aleool et acide carboxylique (réaction de
Cannizzaro).
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Tableau 4.7 REACTIONS PARTIULIERES DES COMPOSES CARBOMYLES,
I H;N—NH; Ho=
I HaO
REMICTHIN DE
WILFF-KISHNER
EniHg), HCI
RCOR 4 = RCH:R
REDICTION DE
LEMMENTEN
1V HSCH,=—CHSH, ZnCl,
21 Hz, Ni Raney
DESULFURATION DES THIOACETALS
CI.IE@. tanimte, HD R_(/U + Cu D*
TE T RE T 2
a / TEST DE FEHLING %) ngt IJ'III]I.I.E
|
R—L{:
AN o
e
=2l g + Azy
TEST DE TOLLERS <3':|£' Mirois ["j.l'gEI'“
iy 0
y ]
ER—CHl—C‘/ L g cuﬁ—mnu—cu-—c‘y Aldghyde
\. CONTDENSATION %
Aldébyde H  ALDOLIGUE H Ald |
ave: Heno oy o fAldol)
T4 HO ety
IR—C REACTION DE R—C00™ + RCH,OH
Aldéhyde Ny caoepzapo  Caboxylste  Aleool
sans H en o
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102 4 =+ Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

419 Alcools et phénols

a) Nomenclature

Le suffixe « -0l » qualifie les alcools (R—OH, avec R non aromatique)
et les phénols (R—OH, avec R aromatique). Dans le systéme de nomen-
clature par préfixes, on désigne la fonction -OH par « Hydroxy- ».

Exemples »
CH;

CH,—C—CH, 2-Méthylpropan-2-ol (terf-Butanol)

OH

OH

HO OH
Benzéne-1.3,5-triol (Phloroglucinol )
OH
Naphtalén-2-ol { f-Naphtol)

HO, H,

LH:
o €00
4 L 2 AO0OH
TNCH; 3 NCH,

L]
HOH,C

Acide (R)-3,5-dihydroxy-3-méthylpentanoigue
[Acide (R)-mévalonique]
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4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe 103

1
H,C—COOH

HO—C—COOH

H,C—CO0OH
=3
Acide 2-hydroxypropane-1,2.3-tricarboxylique
{Acide citrique)
CHO
H—:—OH
HG—J—H
H_II_OH
H—i—'DH
]
CH.OH

(2R 35 4R 5R)-2.3. 4.5 6-Pentahydroxvhexanal
(D-Glucose, en projection de Fischer)

[MB : la projection de Fischer est un mode standardisé de représenta-
tion d'atomes de carbones tétraédriques et de leurs substituants, en
deux dimensions. Chague atome de carbone chiral se retrouve au point
d'intersection d'une croix dont les lignes horizontales représentent des
linisons dirigées vers le lecteur, alors que les lignes verticales sont des
liaisons qui pointent vers |"arrigre. De surcroit, la chaine carbonée est
positionnée selon un axe vertical, le groupe fonctionnel le plus oxydé
&tant placé au nord. La projection de Fischer est done, en définitive, une
vue du haut du conformére fictivement figé dans sa conformation toute
€clipsée. Dans le cas des oses, on parle d"appartenance 2 la série D (L)

@ Drameod - L plicd ol e mom atori e et o deln
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104 4 =+ Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

lorsque le groupe hydroxyle porté par le carbone chiral dont le numéro
est le plus élevé se situe a droite (2 gauche). En outre, il ne faut pas
perdre de vue que lorsqu’on cherche i établir les stéréodescripteurs R,8
propres 4 de telles représentations, le substituant de priorité 4 (1"hydro-
géne) se trouve sur 'horizontale, c’est-2-dire qu’il pointe wvers le
lecteur. Ceci implique qu'il faudra inverser le sens de rotation observé
pour la séquence 1-2-3,

A propos de stéréodescripteurs RS, il existe une convention particu-
litre s"appliquant aux carbones pseudo-asymetriques. De quoi s"agit-
il ? Imaginons la molécule suivante :

OH

=
=
=

HOY

OH

Acide (15,38 45.55)-1 3.4, 5-tétrahydroxycyclohexanecarboxylique

Cette molécule est un acide 1.3.4.5-tétrahydroxycyelohexanecarboxy-
ligue. Un plan de symétrie, perpendiculaire au plan global du cycle et
passant au niveau des carbones | et 4, coupe cette molécule en deux
parties qui sont en relation d'images spéculaires. Une telle structure,
appelée méso, est optiquement inactive par compensation interne. [1 est
aisé de déduire que le carbone 3 est R, tandis que le 5 est 5. Les
carbones 1 et 4, situés dans le plan de symétrie sont gualifiés de
pseudo-asymétriques car les atomes rencontrés lorsqu'on va de 'un 4
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4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe 105

I'autre en suivant la partie gauche ou droite de I'hexagone présente une
méme connexité. La seule différence est que le carbone 3 est R, alors
que le 3 est 5. Sachant que R prévaut sur 8, il est aisé de démontrer
qu'au carbone | doit correspondre le stéréodescripteur § que 1'on écrit
sous forme de minuscule pour souligner son caractére pseudo-asyme-
trique. De méme, le carbone 4 est 5. Finalement, le nom de la molé-
cule présentée ci-dessus doit s'écrire « Acide (15 3R4s55)-1.3.4.5-
tétrahydroxyeyclohexanecarboxylique ».
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106 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

b) Réactivité des composés hydroxylés

Tableau 4.8. Les alcools sont des acides rés faibles, avec un pk, de
I'ordre de 15. Pour arracher ["hydrogéne de 'hydroxyle, ¢ est-i-dire
transformer un alcool en aleoolate (une base trés forte et un nucléo-
phile puissant, intervenant notamment dans la synthése des éthers de
Williamson), il faut le traiter par du sodivm (Na) ou par de I"amidure de
sodium (NaNH.).

Mais ce sont aussi des bases faibles : un hydron (H*) en provenance
d'un acide minéral fort peut se fixer sur une des paires électroniques de
I'oxygéne, ce qui en fait un ion alkyloxonium porteur d'un bon groupe
sortant (H,0). A la suite d"une attaque nucléophile (3,2 ou Sy 1) par le
contre-ion de 1"acide minéral HX (par exemple Br-, s"il s"agit de HBr),
on obtient un halogénoalcane.

5i le contre-ion de 1'acide n'est pas suffisamment nucléophile (par
exemple HS07), on assistera plutdt 2 une élimination — selon un méca-
nisme El et parfois avec des réarrangements de carbocations — fournis-
sant des alcénes en accord avec la régle de Saytzev (déshydratation
intramoléculaire). Deuxigme possibilité : I"attaque nucléophile de 'ion
alkyloxoniom par une autre molécule d'alcool, ce qui crée un éther
(déshydratation intermoléculaire).

Les alcools réagissent avec les acides carboxyliques pour former
(selon une estérification réversible) des esters organigques.

Mais ils se laissent aussi transformer en esters inorganigques par
PBr, ou 80C1,, ce qui fournit en définitive des bromao- ou des chloroal-
canes. On peut aussi en faire des sulfonates dalkyle, lesquels sont
d’excellents substrats pour réaliser des substitutions nucléophiles.

Les alecools réagissent avec les composés carbonylés pour former
des hémiacétals et des acétals. L' hémiacétalisation intervient dans le
phénomene de mutarotation des glucides. Quant & "acétalisation, il
s"agit d'un procédé fréquemment mis & profit pour protéger la fonction
carbonyle lors de certaines étapes d'un procédé de synthese.

Enfin, I'oxydation des alcools par le réactif de Jomes (acide chro-
mique, H,Cr0,, H,80, agqueux) est un test chimique simple qui permet
de faire la distinction entre les divers types d'aleools @ les alcools
primaires se laissent oxyder en acides carboxyliques, les secondaires en
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108 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

cétones, tandis gue les tertiaires ne réagissent pas. Il est toutefois
possible d'arréter 'oxydation des alcools primaires an stade d’aldé-
hyde par I'emploi d'un oxydant non aqueux, en I'occurrence le chloro-
chromate de pyridinium (PCC, réactif de Sarett).

Tableau 4.9. Les phénals sont plus acides (pK, de 'ordre de 10) que
les aleools en raison de la stabilisation particuligre de leur base conju-
guée. Clest pourquoi il est possible de les transformer en phénolates par
simple traitement avec NaOH. Ces phénolates, ainsi issus d une banale
réaction acide-base, peuvent notamment réagir avec du CO; (réaction
de Kolbe-Schmitt), aboutissant ainsi 4 I'acide salicylique, le précurseur
de ["aspirine.

Par ailleurs, les phénols sont moins basiques gue les alcools vu la
délocalisation d'une paire électronique de 'oxygene vers le cycle
benzénigue. Cette délocalisation a pour effet d’activer les positions
ortho et para vis-i-vis des classiques substitutions électrophiles (5:) sur
le cycle aromatique, comme par exemple la nitration.

Enfin, les phénols se laissent assex facilement oxyder en dénvés
carbonylés. Cest le cas, par exemple, des benzéne-1.2- et | 4-diols qui
se transforment alors, respectivement, en o- ou p-benzoquinone, cetle
derniére pouvant jouer le role de diénophile dans les réactions de Diels-
Alder.
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4.1.10 Thioalcools et thiophénols

a) Nomenclature

Le suffixe « -thiol » qualifie les thioalcools et les thiophénols (R-SH).
Dans le systéme de nomenclature par préfixes, on désigne la fonction
—5H par « Sulfanyl- », voire « Mercapto- ».

Exemples :
CH;—CH—CH—CH,
Butane-2,3-dithiol
SH SH
HS—CH,—CH—CH,0OH

SH
2.3-Disulfanylpropan-1-ol
(2, 3-Dimercaptopropan- 1-ol, Dimercaprol,
un antidote des intoxications par métaux lourds)

b) Réactivité

Tableau 4.10. La réactivité des thiols est fort comparable 4 celle des
alcools. Les thiols sont cependant plus acides, ce qui permet de les convertir
en thiolates par simple traitement avec NaOH (réaction acide-base).

Par ailleurs, ils sont aussi plus nueléophiles, puisque le soufre est
plus volumineux et moins électronégatif que 'oxygéne. Les thiols
réagissent avec les fonctions carbonyle pour donner en définitive des
thioacétals, Ceux-ci, en particulier s"ils sont cycligues, sont fréquem-
ment employés comme groupes protecteurs de cette fonction. De
surcroit, un traitement subséquent par de |"hydrogéne en présence de
nickel Raney revient & convertir la fonction carbonyle en un groupe
méthylene (désulfuration, voir Tableau 4.7).

Enfin, I"oxydation ménagée des thiols aboutit 4 la formation de disul-
fures. Cette réaction est particulizrement importante en biochimie car
elle permet de créer des pontages covalents entre les chaines d’aminoa-
cides dans les protéines, ce qui contribue 4 assurer le contrile de leur
forme tridimensionnelle.
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112 4 » Dérivés fonctionnels des hydrocarbures
4.1.11 Amines

a) Nomenclature

La substitution successive des trois atomes d’hydrogéne de I'ammoniac
(NH;) conduit aux amines primaires {R—NH,), secondaires (R-NH-R")
et tertiaires (RR'E“N). Les amines primaires sont nommées en ajou-
tant la désinence « -amine » au nom du squelette moléculaire consi-
déré, soit comme un substrat, soit comme substituant. Les amines
secondaires ou tertiaires symétriques sont désignées en indiguant
I'occurrence des groupes substituants fixés sur "azote par le préfixe
« Di- » ou « Tri- ». En cas d'asymétrie, on considére qu'il s’ agit d une
amine primaire N-substituée ou N N-disubstituée. 51 d’autres groupes
fonctionnels de priorité supérieure sont présents, on utilise le préfixe
« Amino- » (-NH,). Les amines cycliques ont &€ décrites dans le
cadre des hydrocarbures hétérocycligues.

Exemples :
1
CH;
(IEH_ NH, Propan-2-amine (Isopropylamine)
3
CH,
MH; COOH
NH;
Benzénamine (Aniling) Acide 2-aminobenzoique

(Acide anthranilique)
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CH,
I~
CH,
NH
CH, AN ~CHy
NcH, CH,
Diphénylamine Triéthylamine
]['H 3FH CH NI
A W
H;N CHa NH CH,

N-(2-Aminoéthyl)propane-1,3-diamine

. 1_~NHz
CH,
d 3
CH, LN my
l:[[{'j ‘H"EH; CH; 4
N-Ethyl-N-méthylpropanamine Bicyelo[2.2.1]hept-5-
(ou N-Ethyl-N-méthylpropylamine) én-2-amine
ﬁ COOH
MH
Q’/ i lllﬂ+l]
\ / CH,
1A-Pyrrol-2-amine Acide (5)-2-aminopropanoigue
(L-Alanine)

[NB : un acide aminé appartient 4 la série D (ou L)} lorsque, en projec-
tion de Fischer, le carbone chiral caractérisé par le plus petit numéro
porte le groupe amino 4 droite (2 gauche).|

@ Drameod - L plicd ol e mom atori e et o deln
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Les amines peuvent former des sels d*ammoniom, dont la nomencla-
ture est calquée sur celle des sels inorganiques. En ce qui concerne les
cations azotés, ceux-ci sont nommés en remplacant le suffixe « -amine »
par « -aminium » et en indiquant les groupes supplémentaires en tant
que substituants, ¢’est-a-dire & ["aide de préfixes.

Exemple :
lo
1 2
CH:— NEB—(.' H,—CH;—OQH | Cl ©
CH,
Chlorure de 2-hydroxy-N, N, N-triméthyléthanaminium
{Chlorure de choline)

[MB : 1. Les imides dérivent formellement de I"ammoniac (NH,). Dans
cette molécule, deux atomes d’hydrogéne ont été remplacés par des
groupes acyle (R—CO). Ce sont donc des diacylamines. |

Exemple :

” | | Diacétylamine
CH;—C—MNH—C—CH;

Les imides cycligues sont les plus importants de ces composés et sont

nommés d'aprés les regles en vigueur pour les hétérocycles ou bien en
se référant aux acides carboxyliques correspondants.

Exemples :

3,4-Dihydro-1H-azépine-2,7-dione
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8]

MH Succinimide

NH  Phtalimide

4]

[2. Les wréines sont des dérivés M-alkylés ou N-acylés de ['urée
(H,N-CO-NH,).]

Exemple :

M

/

0=(.'\
NHQC[
Cl
N—H—Ch]nn:;phﬁl}fl}—h”-{j,4-dichlumphényl]nurée
(Trichlorocarbane, un désinfectant)

) Dvamed — L plboct oo e ol o de s o il

[3. Les uréides sont des dérivés M-acylés ou N-amidés de ['urée.]
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Exemples :
0
4
NH—C
\ .
O=C CHs  Malonylurée
! {Acide barbiturique)
NH—(%
0
0
7 .
NH—C Carbamoylurée {Biuret)
i \
O0=cC NH,
A\
MNH;

[4. Les dérivés de Uhvdrazine (H,N-NH;) et de fivdroxylamine
(H,N-OH) sont nommés en tant que produits de substitution de ces
substrats inorganiques, en indiquant clairement leiles) atome(s) sur
lequel{lesquels) le(s) substituant(s) sont attachés (N-, N- O-). 8i
besoin est. on emploie, respectivement, les préfixes « Hydrazino- »
(H,N-NH-) et « (Hydroxyamino-) » (HO-NH-).|

Exemples :
CH;— NH—NH—CH; NN -Diméthylhydrazine
CH,—0— NH,
1

, ~CH;

O-[(2-Méthylnapht- 1 -yl)méthylJhydroxylamine

Algeria-educ.com



4.1 Fonctions désignées préférentiellement par un suffixe

117

H,N—NH SO.H

Acide 4-hydrazinobenzénesulfonique

HO—MH

COOH

Acide 3-(hydroxyamino)benzoique
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b) Réactivite

Tablean 4.11. Tout comme les alcools, les amines se comportent a la
fois comme des acides et des bases. Leur pK, est de 'ordre de 35 (soit
de 20 ordres de grandeur plus faible que les alcools comparables), ce
qui signifie que leurs bases conjuguées (ions amidure) sont extréme-
ment fortes et aptes 4 transformer un alcool en aleoolate. Par contre, 4
cause de la moindre électronégativité de 1'azote, les amines sont plus
basiques que les alcools. La basicité {en phase agueuse) augmente, en
raison de I'effet électrodonneur des groupes alkyle. lorsqu’on passe
d'une amine primaire & une amine secondaire mais rediminue avec une
amine tertiaire parce gue la solvatation de "acide conjugué est ici
perturbée par des effets stériques. La présence d une paire électronique
sur I'azote confére aux amines un caractére nucléophile assez marqué,
ce qui explique que sous 1"action d’halogénoalcanes (par exemple CH-I),
on réalise des substitutions successives (alkylation exhaustive), ¢’est-a-
dire aboutissant & des sels d’ammonium quaternaires. Ceux-ci peuvent,
en milieu basique, donner lieu & une élimination de Hofmann (E2) abou-
tissant majoritairement i "alcéne le moins substimé (régiosélectivité
anti-Saytzev).

Les amines 5" additionnent aux aldéhydes et aux cétones en formant
des hémiaminals, analogues azotés des hémiacétals. Ceux-ci, en perdant
une molécule d’eaun, engendrent des imines & la suite, globalement,
d'une réaction de condensation.

Les amines peuvent aussi réaliser des réactions d’addition-élimination
avec les chlorures d'acide, ce qui fournit des amides N-substitués.

Les amines réagissent aussi avec le cation nitrosonium issu de acide
nitreux, ce qui crée des sels de N-nitroso-ammonium, dont le devenir
dépend du type d'amine engagée. Les amines secondaires fournissent en
définitive des N-nitrosamines relativement stables. Les amines primaires
aboutissent 4 des sels de diazonium présentant un grand intérét s"ils sont
aromatiques. Avec ces derniers en effet, il est possible de réaliser des
copulations diazoiques (Sg) menant & d’importants colorants, ou encore
de substituer 1'assemblage des deux azotes par Cl ou CN en présence
du sel cuivreux correspondant (réaction de Sandmeyer), fournissant de
la sorte le chlorure ou le nitrile correspondant.
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120 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

[NB : les alcaloides constituent une famille trés disparate de composés
organiques fort complexes isolés de certaines espéces wégétales. De
telles molécules, possédant an moins un atome d’azote (souvent hétéro-
cyclique d'ailleurs), se comportent comme des bases faibles, ce que
réviele I"étymologie du mot. On a donné aux alcaloides des noms consa-
crés par "usage qui, tous, se terminent par « <ine ». Exemples | morphine,
nicoting, caféine, strychnine, réserpine. ]

4.1.12 Imines

Les imines — & savoir les composés issus de la condensation des aldé-
hydes et des cétones avec I'ammoniac ou des amines primaires — cons-
tituent, dans la séquence des priorités, la derniére classe de composés
nommés par un suffixe, en 'occurrence « -imine ». De ce fait, en
présence de toute autre fonction pouvant Etre signalée & 1aide d'un
suffixe. il faut choisir le préfixe « Imino- ».

Exemples :
NH

Anthracéne-9, 10-diimine

MNH

CH; CH,
R
C Propan-2-imine

[
KH

HN=—CH—CH,—C=N 3-Iminopropanenitrile
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OH

1 3-(1-Iminopropyliphénol
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4.2 FONCTIONS EXCLUSIVEMENT DESIGNEES
PAR UN PREFIXE

4.2.1 Composés halogénés

a) Nomenclature

Des halogenes (F, Cl, Br. I} peuvent étre présents sur certains substrats
hydrocarbonés. Considérant que ces atomes y substituent des hydro-
génes, on les désigne par des préfixes tels que « Fluooro- », « Chloro- .
s Bromo- = ou « Iodo- « et ce, selon les modalités habituelles.

Exemples :
Cl

H—C—Cl Trichlorométhane (Chloroforme)
Cl
C.,
a”” N
Br

(R)-2-Bromo-2-chloro-1,1, 1 -trifluoroéthane

CCIF,—CF;  Chloropentafluoroéthane (Fréon-113, étant entendu
gue dans ce code des chlorofluorocarbures (CFC), le premier chiffre est
le nombre de carbones moins un, le deuxizme est le nombre d’hydro-
genes plus un, tandis que le troisiéme correspond au nombre de fluors.)
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2.3.5,6-Tétrachlorocyclohexa-2.5-dién- 1. 4-one

Un autre systéme, plus ancien, consiste & considérer les dérivés
halogénés, et notamment les halogénoalcanes, comme des halogénures
d’alkyle. De telles appellations se rencontrent encore fréquemment

dans les textes de chimie.

Exemples :
s
CH3—(|.‘—(.'I Chlomure de tert-butyle
CH;
CH;
- >.'H—1 lodure d'isopropyle
-H3
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124 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

b) Réactivité

Tableau 4.12. 1l est possible de substituer I"halogéne des halogéno-
alcanes par des réactifs qui possédent une paire électronique libre
(nucléophiles). Cette attaque (substitution nucléophile) peut se faire
selon un mécanisme concerté, en une seule étape (5,2), ce qui se
traduira par une inversion de configuration (dite de Walden). Ou bien.
I'attaque implique la création préalable d’un carbocation plan qui, lors
d'une étape subséquente rapide, sera piégé par le nucléophile (5,1)
avec pour résultat "obtention d'un mélange racémique. Quel qu’en
soit le mécanisme, ces réactions de substitution nucléophile permettent
de refonctionnaliser les halogénoalcanes. Ainsi, & la suite de 'attaque
par HO- (hydroxyde), RO~ (alcoolate), NC- (cyanure) ou NH; (ammo-
niac) par exemple, on obtient, respectivement, un alcool, un éther
(synthése de Williamson), un nitrile ou un mélange d"amines de plus
en plus alkylées.

Les halogénoalcanes peuvent également étre transformeés en alcénes,
soit via le carbocation dont un hydrogéne — porté par un des carbones
voisins de la charge positive — est éliminé (E1), soit — en présence de
bases fortes — selon un mécanisme concerté (en une seule &tape) aw
moment ol H et X sont en conformation antipériplanaire (E2). Ces
processus d'élimination sont régiosélectifs : ils aboutissent préféren-
tiellement & I'alcéne le plus ramifié (régle de Saytzev) et, de surcroft,
I'isomére frans est majoritaire par rapport au cis.

Enfin, les halogénoalcanes peuvent &tre transformés en réactifs de
Grignard (RMgX) par ajout de tournures de magnésiom (Mg) dans I"éther
anhydre. Ces organomagnésiens — ol B est un carbanion — réagissent
classiguement avec le méthanal (HCHO), tout aldéhyde autre (R"'CHO),
une cétone (R'R"CO) ou du CO, pour fournir, respectivement, un alcool
primaire, secondaire, tertiaire ou un acide carboxylique.
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126 4 = Dérivés fonctionnels des hydrocarbures

4.2.2 Dérivés nitrosés et nitrés

La présence de tels groupements (respectivement, -INO ou —NO;) est
signalée par les préfixes « Nitroso- » ou « Nitro- »,

Exemples :
CHyn_ _NO;
N
j O,N N,
I
NO !
N-Nitrosomorpholine N-Méthyl-V.2.4.6-tétranitrobenzénaming

(Nitramine, un indicateur de pH)

[NB : placé sur un cycle benzénique, un groupe nitro oriente toute
nouvelle attaque €lectrophile en méta, 4 cause de son effet €lectro-
attracteur. Il est toutefois possible de transformer ledit NO; en NH, par
hydrogénation catalytique ou par du fer en présence de HCL, ce qui en
fait un groupe ortho/para orienteur puisque électrodonneur. |

423 Ethers et thioéthers
a) Nomenclature

Les éthers (thioéthers) sont caractérisés par la présence d'un oxygéne
(d"un soufre) sert1 entre deux carbones (R—0-R’ ou R-5-R’). L'ensemble
R-0O- {ou R-5-). étant qualifié de R-oxy- (ou R-sulfanyl-) [comme
par exemple alkyloxy, par ailleurs contracté en alkoxy quand B comprend
de | a4 carbones], est considéré comme un substituant venu remplacer
H dans le substrat {le plus carboné) R—H. En pratique donc, on appose
le nom du substituant R—0- (ou R-8-) sous forme de préfixe au nom
de I"hydrocarbure parental R'-H. Une autre maniére courante de
nommer les éthers (ou leurs analogues soufrés) consiste & les désigner
comme des oxydes {ou des sulfures) de R et R'.

Algeria-educ.com



4.2 Fonctions exclusivemnent désignées par un préfixe 127

Exemples :
CH;—CH;—0—CH;—CH,—CH;
I-Ethoxypropane (Oxyde d'éthyle et de propyle)

CH
Panis.

CHy—S—CH
\CHg
2-(Méthylsulfanylypropane
{Sulfure d’isopropyle et de méthyle)

CH;—0—CH,—CH,~—0—CH; 1,2-Diméthoxyéthane
1 1
CH,—0— (H,— CH,—0——CH,—CH,—0—CHj;

I-Méthoxy-2-(2-méthoxyéthoxyéthane (Diglyme, un solvant)

Comme ["exemple précédent le montre, une telle nomenclature se
complique rapidement dans le cas des polyéthers. En outre, elle ne
laisse généralement pas transparaitre I"éventuelle symétrie de la molé-
cule concernée. Pour pallier cet inconvénient, on peut faire intervenir la
nomenclature de remplacement, dite en « a » (voir page 35) : le polyé-
ther est alors assimilé 4 ['alcane 4 méme nombre de chainons, dans
lequel les groupes —CH,— remplacés par des 20— (ou des —5-) sont
signalés, avec leur indice de position, par les préfixes « oxa-» {ou
« thia- »). Ainsi, le diglyme devient :

1 2 3 4 5 6 7 § L]
CH—0—CH,—CH,—0——CH,—CH,—0—CH;,
2.5, 8-Trioxanonane
Le méme procédé de nomenclature peut s appliquer aux éthers cycli-

ques, encore que ceux-ci sont souvent désignés, en tant qu'hétérocy-
cles, selon le systeme de Hantzsch-Widman (voir page 57).

2 D — L pecst cocoqpi 2 mcen o e et o Gl
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Exemple :
S8

Thiacyclopentane
{Thiolane)

b) Réactivité des éthers

Les éthers, étant relativement inertes, sont souvent employés comme
solvants. 11 est toutefois possible de scinder cette fonction par traite-
ment avec du HI concentré, ce qui fournit un alcool et un iodure.
Quant aux thioéthers, ils se laissent oxyder en sulfoxydes (R-S0-R"),
voire en sulfones (R—50,-R").
[NB : 1. La présence d"une fonction « époxvde =, ¢’ est-3-dire le fait que
deux atomes d'une chaine carbonée soient ligs & un méme atome
d’oxygéne extérieur i cette chaine, est signalée par le préfive « Epoxy .,
précédé des numéros des deux atomes de carbone sur lesquels ce pont

est établi.]
Exemple :
CH—CH;
I_'.'II:,_"'/
1,2-Epoxypropane

[Méthyloxirane, oxyde de propéne (ou de propylene)]

c) Réactivité des époxydes

Tableau 4.13. Bien que les éthers ordinaires soient relativement inertes,
le eycle tendu des époxydes peut s ouvrir assez aisément sous ["action
de nucléophiles. Ainsi, par exemple, en présence d hydrure ou d'un
organomagnésien, on assiste & une attague nucléophile régiosélective et
stéréospécifique : le nucléophile se dirige vers le carbone le moins subs-
titué (parce que moins encombré) et on assiste 4 une inversion de configu-
ration (5,,2). Mais ici, le groupe sortant — un oxygene négatif qui deviendra
OH — présente la particularité de rester attaché au carbone voisin.
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Par contre, en cas d’ouverture par attaque électrophile (le catalyseur
Etant HY), par exemple lors d’une hydrolyse ou d"une alcoolyse, la régio-
sélectivitd est différente car le nucléophile vient préférentiellement s accro-
cher au carbone le plus substitué.

[2. Les « fthers-couronnes » sont des composés trés importants issus
de la polymérisation cycligue de I'éthane-1.2-diol. On les appelle
« éther-x-couronne-y », ol « % » est le nombre total des chainons
atomiques du cycle et « y » représente le nombre d”hétéroatomes. |

[

Exemple :

(8] Cy
K/G\)
Ether-18-couronne-6

[3. Les « peroxydes », répondant & la formule générale R-0-0-R. oo R
est un groupe alkyle ou acyle, sont nommeés en tant que dérivés de subs-
titution de la molécule inorganique parentale, en l'occurrence le
peroxyde d"hydrogene (H-0-0-H, ¢’est-a-dire H,(,, ['eau oxygénée).|
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Exemples :

CH, CH,

CH;—C—0—0—C—CH,

Peroxyde de di-tert-butyle
(DTBP. un catalyseur de polymérisation)

¥ 0
7N
0—0

Peroxyde de dibenzoyle
(Peroxyde de benzoyle, un kératolytique)
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ANNEXE

Reéactions, réactifs

ou autres concepts
importants portant le nom

de leur découvreur

» Arndt-Eistert (synthese de -)

Procédé permettant de transformer un acide carboxylique en son homo-
logue supérieur.

S0CI, CH,MN, H;0
RCOOH —= RCOC|—= RCOCHN; ——= RCH.C00H

Ag,0

» Bayer-Villiger (réaction de -)
Onydation de certaines cétones, a I"aide d"un peroxyde, en esters.

0 0
ﬂ RCOSH ﬂ
R—C—CH, ——= R—O0—C—CH,

» Beilstein (test de -)

Test visant & détecter la présence dhalogéne (hormis le fluor) dans les
composés organiques. Il consiste 4 chauffer dans la flamme d™un bec

) Demood — La ploio: opoe nom @t ol sde est o déln
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134 Annexe

Bunsen un fil de coivre préalablement trempé dans la substance orga-
nigue. L'halogénure cuivrique qui se forme confére 4 la flamme une
couleur verte caractéristique.

» Beckmann (réarrangement de -

Transformation de cétoximes en amides N-substitués en présence de

réactifs acides.
RJ" RJ’
&, i PCl, %, N
C=—=N — l'.-.'=ﬂj
7N v
R OH H
\

» Birch (réduction de -}

Réduction de composés aromatiques par du sodium dans I'ammoniac
liquide, pour fournir des composés dihydro non conjugués.

o Hzeo )

» Blanc {réaction de -}

Introduction d’un groupe chlorométhyle sur des cycles aromatiques par
traiternent avec du méthanal et du chlorure d*hydrogéne en présence de

chlorure de zinc.

0
V4 ZnCl

+ H—C  +HCl —— CH,CI
\
H
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» Bodroux-Chichibabin (synthése de -)

Action de réactifs de Grignard sur I'orthométhanoate (orthoformiate)
d"éthyle aboutissant 3 un aldéhyde.

0C,H, 0
H® mo g

R—Mg—X + H—C—OCH, R—C\
OC,H, H

[Voir aussi BOUVEAULT (synthese de -).]

» Borodine (réaction de -}

Synthese d’halogénures d’alkyle par décomposition thermique des
sels argentiques des acides carboxyliques correspondants en présence

d"halogénes.
(8]
o A
R—C o @ 2~ R X fC0+AX
[EI Agp

» Bouveault (synthése de -)

Action de réactifs de Grignard sur des méthanamides N NV-disubstitués
aboutissant 3 un aldéhyde.

[} 4]
N/ o /
N_C\ + R'MgX R—C
R H H

[Voir aussi BODROUX-CHICHIBARIN (réaction de —).]

» Brown (réaction de -)

L'hydroboration suivie d"oxydation permet d'hydrater un aleéne selon
une modalité anti-Markovnikov.

) v - L plbvct oo e w0l atories de et o délin
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1) BH;, THF
2) Hz03, NaOH, H,0
CH;—CH=—C(H, CH;— CH,—CH,0H

Herbert C. Brown obtint, pour cette réaction, le prix Nobel de chimie
en 1979,

» Cahn, Ingold et Prelog (régles de -)

Regles sous-tendant 1"attribution des stéréodescripteurs B8 et Z,E.
V. Prelog obtint le prix Nobel de chimie en 1975,
Voir pages 7 et 13,

» Cannizzaro (réaction de -

Dismutation, en milieu basique, d'un aldéhyde — ne possédant pas
d’hydrogéne en o — en alcool et acide correspondants (sous forme de
carboxylate]).

CH,0OH Coo ©

Voir pages 100, 101.

» Claisen (condensation de -)
Condensation, en présence d'un aleoolate, d'un ester (possédant un
hydrogéne en o) avec une autre molécule du méme ester (ou d’un ester
différent} aboutissant & un ester B-cétonique.
O
C,H,02
2CH:CO0OC.H; — CH,—C—CH,—C00CH: + C;H;0H

Voir pages 81, 82.
[Voir aussi DIECKMANN (réaction de —).]
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» Clemmensen (réduction de -}

Réduction des groupes carbonyle des aldéhydes et des cétones en
groupes méthyléne par de I'amalgame de zinc en présence de chlorure

d"hydrogéne.
Ry, ZniHg)
C—0 ——» R—CH,—FR'
¥ HCI

Woir pages 100, 101.
[Voir aussi WoLr-K1sHNER (réduction de —).]

» Curtius {réaction de -}

Transformation, via un azoture, d'un acide carboxyligue en une amine
primaire amputée d'un carbone.

S0CI; NalNy
RCOOH ——= RCOCl—= RCON, Tl'- RNCO

H,0
——= RNH, + CO,

[Voir aussi Hormany (réarrangement de —), LOSSEN (réarrangement

COOC,H,

de —).]
4 » Dieckmann (réaction de -)
% Cyclisation intramoléculaire baso-catalysée d’esters d’acides dicar-
4 boxyliques via une condensation de Claisen (asboutissant i un ester
g B-cétonigue).
:
& 00C,H, czﬁjo{g’"
i + C,H;0H
| CUﬂC]HE
§
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» Diels-Alder (réaction de -}

Formation de cycles & six pigces 4 la suite de I"'addition d’un aleéne (ou
d'un alcyne) — le diénophile — aux positions 1.4 d'un digne conjugué.

f|l R
CH R R’
cH CH
| + —_—
CH_ CH
"".TH h R_,. R.l'
I8 4

Otto Diels et Kurt Alder obtinrent, pour la découverte des réactions de
cycloadditions, le prix Nobel de chimie en 1930,
Voir pages 15, 108.

» Dumas (méthode de -}

Transformation quantitative, en présence d oxyde cuivrique. des composés
organiques arotés en arzote élémentaire, lequel est ensuite dosé par
azométrie (cf. analyse élémentaire).

MEB : Les oxydes d’azote éventuellement formés sont réduits par passage
sur une spirale de cuivre chauffée au rouge.

[ Voir aussi KIELDAHL (méthode de —), Van SLYKE (dosage de —).]

» Edman (dégradation de -}

Libération de I"acide aminé N-terminal d un polypeptide sous |'action
du phénylisothiocyanate. Le dérivé phénylthiohydantoinique obtenu
peut étre identifié et la séquence peut se répéter de maniere 4 connaitre
I'ordre d’enchainement des acides aminés dans ledit polypeptide.

» Fehling (ligueur de -)

Mélange extemporané de deux solutions aqueuses., ['une contenant du
sulfate de cuivre(Il), 'autre du tartrate sodico-potassique (sel de
Seignette) et de 'hydroxyde de sodium. La liqueur de Fehling permet
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d'identifier, par oxydation, les sucres réducteurs et les aldéhydes. Le
test est positif si on observe un précipité rouge brique du Cu,0 :

0
4
R—C\ + 2 NaDOC—(CHO),Cu—COOK + NaOH + H,0

H Sel de Seignente
Sucre
réducteur

—_—

R—COONa + 2 NaDOC—(CHOH);—COQOK + Cu,0
Précipite
rouge brique

Woir pages 100, 101.
[Voir aussi ToLLENS (réactif de —).]
» Fischer (synthése indolique de -)
Formation de cycles indoliques en chauffant les phénylhydrazones
d’aldéhydes ou de cétones en présence d’un acide de Lewis.

R’

K R’
ZnCl,
L == e
sk N
N by K
H H

» Fischer-Speier (estérification de -)

Méthode d’estérification des acides carboxyliques en refluant ceux-ci
dans I"alcool voulu en exces et en présence de chlorure d’hydrogéne en
guise de catalyseur.

6 D] — L et Coooqpi e mvce natonis e e o Gl
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RCOOH + ROH Sl

RCOOR’ + H,0

Emil Fischer obtint. pour |'ensemble de ses travaux de recherche, notam-
ment sur les sucres, le prix Nobel de chimie en 1902,
Voir pages 76, 77, 106, 107,

» Friedel-Crafts {réactions de -}

Alkylation ou acylation des composés aromatiques catalysée par un
acide de Lewis.

r

0
=
C =
_Rcox
AlC 13 mm3

Voir pages 52, 53.

» Fries (réarrangement de -)

Réarrangement des esters phénoliques en cétones o- ou p-phénoliques
en présence d'un acide de Lewis.

QCOR

S20-&
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» Gabriel (synthése de -)

Synthse d’amines primaires (non contaminées par des produits plus
alkylés) a partir d"halogénures d'alkyle, par traitement avec du phtali-
mide potassique suivi d’une hydrolyse.

(4] (8]
| I'*aII'E:I + R— X —- IN R
P
0 0
If?l‘:H’JE:l
UHD .
— + R—NH;
COIDE)

» Gatterman-Koch (réaction de -}

Formylation du benzéne par du monoxyde de carbone avec du chlorure
d'hydrogéne en présence de chlorure d’aluminium et de chlorure de
cuivrell).

0
I ?

AICIs

+ C0 + HCI W"
i’ Stk

0 Do — Ly pibcst oo = oo st e e e e
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» Grignard (réactions de -}

Addition de composés organomagnésiens (RMgX) a des composés
carbonylés, aboutissant 4 la formation d"alcools. La réaction a été étendue
& d’autres substrats électrophiles.

Victor Grignard obtint, pour la découverte des composés organomagne-
siens, le prix Nobel de chimie en 1912

Voir pages 20, 81, 82, 84, 85, 92, 93, 98, 99, 124, 125, 12§, 129,

[Voir aussi BODROUX-CHICHIBABRIN (synthise de —), BOUVEAULT (synthése
de-).]

» Hantzsch (synthése pyridinique de -)

Synthese de dihydropyridines par condensation de deux moles d'un
composé [-dicarbonylé avec une mole d'aldéhyde en présence d’ammo-
nizc. La dihydropyridine obtenue se laisse facilement oxyder en pyridine.

0 COOR”
v H:C’j NH;
R C e 2 | -
Y C
H u-::‘f* g
R R
R*OOC COOR” R"00OC COOR™
H"‘\
—_—
[0 oz
R N R R N R

» Hell-Volhard-Zelinsky (réaction de -)

Obtention d’o-bromoacides carboxyliques & partir des acides corres-
pondants, & la suite d'un traitement de ceux-ci par du brome en présence
d'une quantité catalytique de phosphore.
BE-] BTI
R—CH,—COOH —== R—(CH,— COBr ——
P
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Br Br
H,0 |
BE—CH—C0Br ——= §—(CH—CO0H
Ces ci-bromoacides, traités par NH,, fournissent des acides o-aminés.
Voir pages 76, T7.

» Hinsberg (test de -)

Réaction des amines avec le chlorure de benzénesulfonyle aboutissant
des sulfonamides. Les amines tertiaires ne réagissent pas. Les amines
primaires et secondaires réagissent mais seul le sulfonamide issu des
amines primaires est soluble en milieu basique. Ce test permet done de
faire la distinction entre les amines primaires, secondaires et tertiaires.
Voir page 84.

» Hofmann (dégradation de -}

Formation, 4 la suite de la méthylation exhauvstive d'une amine, d'un
alcéne et d’'une amine tertiaire. Cette réaction d’élimination impligue la
pyrolyse d'un hydroxyde d’ammonium quaternaire.

i
CHal ® o
CH;—CH,—NH, ——# CH;—CH,—N—CHj I
CH,
CH;
Ag,0 ®| O A
H,0
CH;

H;C==CH; + N(CH;}; + H,0

Voir pages 118, 119,
[Voir aussi HOFMANK (régle de —).]

0 D] - L plct ool e ol atori e et o el
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» Hofmann (réaction de -)

Transformation d'un amide primaire en amine primaire amputée d’un
atome de carbone, 4 la suite d'un traitement par de I"hypobromite via
un isocyanate en guise d' intermédiaire.

Bry H,0
RCONH, — | R—N=—C=—0| — RNH, + CO,
Na(OH

Voir pages 88, 89.
[Voir aussi CURTIUS (réarrangement de —), LOSSEN (réarrangement de -).]

» Hofmann (régle de -)

Lorsgqu'un hydroxyde d’ammonium quaternaire contenant des groupes
alkyle différents se décompose, c¢’est I'alcéne le moins substitué qui se

forme majoritairement.

CH;—CH, CH,

| le on®

CH;——C—N—CH; —

CH_}/ QL\CH" CHE__CHI{ Q\H
J"c: CJ‘ + ,"C: C"
»
H( \CHS CH{ H
Minoritaire Majoritaire

[ Voir aussi SAYTZEV (régle de —).]

» Huckel (regle de -)
Critére « 4n + 2 » d'aromaticité. Voir page 39.

> Jones (oxydation de -}

Test d’identification des alcools primaires et secondaires vis-2-vis des
alcools tertiaires. Les alcools primaires et secondaires s"oxydent, respec-
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tivement, en acides et en cétones sous |"action de 1"acide chromique en
présence d'acide sulfurique. Le réactif vire de 'orange au vert.

Voir pages 106, 107.

[Voir aussi SARETT (oxydation de -}, LUCAs (test de —).]

» Kharasch (effet -)
WVoir MARKOVNIKOV (régle de —).

» Kiliani-Fischer (synthése de -)

Extension de la chaine carbonée (un carbone en plus) d'un aldose & la
suite d'un traitement par du cyanure d’hydrogene. L'hydrolyse de la
cyanhydrine obtenue, suivie de la réduction de la lactone intermédiaire,
fournit I"aldose homologue.

CN
H 0
Y/
\c‘/ H—rlz—ctﬁ
- H.0
H—c—on BNoy ¢ o 2a

" 0 H 0

4 y

: \ET \(I'/

4 !

d H—c—on | N H® . o
g | 0 |

% H—C—0H | H—C—OH
i

K] Lactone

g [Voir aussi RUFE-FENTON (dégradation de —), WoHL (dégradation de —). ]
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» Kjeldahl (méthode de -)

Dosage de I'arote dans des liguides naturels contenant des protéines
(par exemple du lait), par dégradation en présence d’acide sulfurigue et
d'un catalyseur approprié. L azote organique est ainsi transformé quan-
titativement en sulfate d’ammonium, dont on libére I'ammoniac en y
ajoutant de I'hydroxyde de sodivm. Cet ammoniac est recueilli par
distillation dans un volume connu d'une solution standard d'acide
sulfurigue. Un titrage en retour de 'acide en exces permet de déter-
miner le pourcentage d’azote dans |'échantillon soumis 4 1'analyse.
[Voir aussi DUMAS (méthode de =), VAN SLYKE (dosage de —).]

» Knoevenagel (condensation de -}

Condensation, en milieu basique, d'un aldéhyde ou d'une cétone avec
un composé contenant un méthylene actif, aboutissant 4 la formation
d'un dérivé fonctionnel o, B-insaturé.,

R,/ R, &E‘N

-, Base "
’EZD + NC—CH;—CO0OR" ——a= ’c:E\ + H0
R E COOR’

[Voir aussi PERKIM (réaction de —).]

» Kolbe-Schmitt (réaction de -}

Formation d’acide salicylique en traitant le phénolate, sous pression,
par du dioxyde de carbone.

|E-|O1:~1;1('::I OH

COOH
1) COy, pression

2) n®

Voir pages 108, 109,
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» Le Chatelier (principe de -)

Tout systtme soumis 2 une variation des parameétres qui régissent son
équilibre évolue dans la direction qui permet de neutraliser cette
variation.

Voir page 76.

» Liebig (combustion de -)

Transformation quantitative, par I'oxygéne, du carbone et de "hydro-
gene contenus dans des composés organiques en dioxyde de carbone et
en eau, lesquels produits sont collectés par des adsorbants adéquats
pour étre dosés (cf. analyse élémentaire).

» Lindlar {catalyseur de -}

Pd-Pb-CaC0;, permettant d’hydrogéner sélectivement une triple liaison
carbone-carbone en un alcéne cis.
Voir pages 20, 21.

» Lossen (réarrangement de -

Transformation d'un acide hydroxamique, via un isocyanate, en une
amine primaire amputée d’un carbone.

o
4
TsC T :
R—C B R—N=C=0—= R—NH, + CO,
NH—OH
[Voir aussi CURTIUS (réarrangement de —), HOFMANN (réarrangement

de -).]

» Lucas (test de -)

Test, avec un réactif 4 base de chlorure de zinc dans de I'acide chlorhy-
drique concentré, permettant de faire la distinction entre les alcools
primaires et les alcools secondaires ou tertiaires. Ces derniers réagis-
sent en formant un halogénoalcane, lequel se sépare de la solution du
réactif en formant une seconde couche ou une émulsion (trouble). Les
alcools primaires ne réagissent pas.

[Voir aussi JONES (oxydation de -).]

) Do — L plfcst oo e meom o e e o i
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» McLafferty (réarrangement de -}

Bombardement électronique (en spectrométrie de masse) provogquant une
scission des composés carbonylés — possédant un hydrogéne en y - en
un alcéne et en un fragment éncligue.

H R
-{E:I ,/‘ cH -{i‘i:-l)l-l s
-
R "‘-‘EE_-‘;' 2 R b"\\"“"lfiﬂz CH,

» Maillard (réaction de -)

Réaction des groupes amino des protéines, peptides et autres acides
aminés avec le groupe hydroxyle « glycosidique » des sucres aboutis-
sant, en définitive, & la formation de pigments brundtres appelés méla-
noidines.

Cette réaction est trés importante lors de la cuisson des matigres
alimentaires.

» Mannich (réaction de -)

Réaction des composés présentant un hydrogéne actif (par exemple la
propanone) avec un aldéhyde non énolisable (par exemple le méthanal)
et de I"'ammoniac ou une amine (primaire ou secondaire), aboutissant &
des produits aminométhylés (appelés bases de Mannich).

R,NH + HCHO + CH,COCH, —= R,NCH,CH,COCH, + H,0

» Markownikov (régle de -)

Lors de I"addition électrophile d"un réactif dissymétrique (par exemple
HEr) sur un alcéne dissymétrique, la partie électrophile du réactif (ici H*)
se fixe habituellement sur le carbone le plus hydrogéné tandis que, consé-
cutivement, la partie nucléophile du réactif (ici Br-) se fixe sur I"autre
carbone.

CH;=—CH—CH, + HBr ————=  CH;—CHBr—CH,
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La regle anti-Markovnikov, gui correspond & I'inverse, s applique si
des peroxydes sont présents (effet Kharasch).

Peroncvdes

CH;—CH—CH; + HBr ———= CH;Br—CH;—CH;
Voir pages 16, 17, 20, 21.

» Michael (réaction de -)

Addition conjuguée, en milieu basique, de composés carbonylés avec
méthylene actif — ¢”est-a-dire susceptibles de fournir un énolate — 4 des
aldéhydes ou cétones o, f-insaturés.

O
3
/
<

Nl LR
—1-/ f|_ (|: CBC\
H OH
W] 0
Nt L

» Paal-Knorr (synthése pyrrolique de -}

Formation de pyrroles par cyclisation de composés | 4-dicarbonylés
avec de I'ammoniac.

i
:
:
:
§
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K 0 R OHHO
f .
Composé Diénol
1, d-dicarbonylé
H

R R

NH, 3
—_—
x o\

Lin pyrrole

» Perkin {réaction de -)

Condensation, en milieu basique, d'un aldéhyde aromatique avec un
anhydride aboutissant 4 un acide carboxylique ce[3-insaturé.

CH,CODN
CHO + (CH;CO)0 it

CH=—CH—COOH + CH,C00H

[Voir aussi KNOEVENAGEL (condensation de —).]

> Raney (nickel -)

Catalyseur d"hydrogénation obtenu en fondant du nickel avec de 1" alumi-
nium 4 parts égales. L'alliage est ensuite réduit en poudre et traité par
une solution de NaOH en vue de dissoudre la majorité (mais pas la tota-
lité) de 1" aluminium.
Voir pages 100, 101.
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» Reimer-Tiemann (réaction de -)

Formation d’aldéhydes phénoliques 4 partir de phénols, de chloroforme
et d’hydroxyde de potassium.

OH OH
CHO

+ CHCl; + 3 KOH —= F3KCL + 2H,0

» Robinson {réaction d'annellation de =)

Formation de cétones o, f-insaturées incluses dans un cycle & six pigces
lors de "addition de composés carbonylés avec méthylene actif 3 une
méthylvinyleétone (réaction de Michael), suivie d'une condensation
aldolique intramoléculaire.

Michael
-
FH
| .
F
(8] 8]
Condensation

aldolique

Sir Robert Robinson obtint le prix Nobel de chimie en 1947,

» Rosenmund (réduction de =)

Réduction des chlorures d’acide en aldéhydes, grice 4 un catalyseur qui
a été empoisonné afin d"éviter une hydrogénation plus poussée.

) Drameced — L ot ool e o tornde et um déln

Algeria-educ.com



152 Annexe

Cl H
Woir pages 84, &5,

» Ruff-Fenton (dégradation de -)

Raccourcissement de la chaine carbonée (un carbone en moins) d'un
aldose 2 la suite de I'oxydation de ["acide aldonique correspondant par
du peroxyde d’hydrogine en présence d’ions ferriques.

COOH

: CHO
ﬂ-— | + €0, + 2H,0
R

H—C—0H + Hy0,
R

[Voir aussi KILIANI-FISCHER (synthese de —), WoHL (dégradation de -).]

» Sabatier-Senderens (réduction de -}

Hydrogénation catalytique des composés organiques en phase vapeur,
par passage sur du nickel finement pulvérisé et chaud.

Paul Sabatier obtint, pour la découverte de I"hydrogénation catalytique,
le prix Nobel de chimie en 1912,
» Sandmeyer (réaction de -}

Substitution des groupes dizzonium de composés aromatiques par un
atome de chlore (ou de brome) ou par un groupe cyanure en présence
de sels cuivreux.

N]@X ﬂ-. Cl
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ND x LCuCN CN

Voir pages 118, 119,
[Voir aussi SCHIEMANN {réaction de —).]

» Sanger (réactif de -)

Benzéne désactivé porteur d'un fluor, en 'occurrence le 2. 4-dinitro-
fluorobenzine, capable de subir une substitution nucléophile par I'acide
aminé N-terminal d un peptide, en vue de détacher celui-ci et de 'iden-
tifier.

Frederick Sanger obtint le prix Mobel de chimie en [958 et en |980.
Voir page 52.

» Sarett (oxydation de -)

Oxydation des alcools primaires en aldéhydes par le complexe CrOy—pyri-
dine (chlorochromate de pyridinium ou PCC) dans du dichlorométhane.

g 0
Cr03-pyridine e
” CH,Cl,
H
Alcool :
primaire Aldéhyde

Voir pages 106, 107,

NB : C'est I'absence d’eau qui empéche |'oxydation plus poussée de
I'aldéhyde.

[Voir aussi JONES {oxydation de -).]

> Saytzev (régle de -}

Lors des éliminations se produisant selon le mécanisme El. c’est
I'alcene le pius substitué qui se forme majoritairement.

) Do — L plfcst oo 2 o o e e o i
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- {majoritaire)
CH;— CH—CH;—(CH; —& CH;—CH=—7CH—CH,

Br + CH;==CH—CH,—CH;

(minoritaire)

Voir pages 106, 107.
[Voir aussi HOFMANK (régle de —).]

» Schiemann (réaction de -)

Substitution des groupes diazonium de composés aromatiques par un
atome de fluor, via la formation d'un fluoroborate qui est ensuite
décomposé par voie thermique.

NH, + HNO, + HBF, —= @ NZ@BF?
A
— @F + N, + BF;

[Voir aussi SANDMEYER (réaction de —).]

» Schiff (bases de -)
MNom donné aux produits de condensation des aldéhydes ou des cétones
avec des amines primaires. Ce sont en fait des imines.

4]
i - H.0
Ar—C\\ + H,N—Ar —— Ar—CH=—N—Ar

H Imine ou
Base de Schiff
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» Schmidt (réaction de -)

Addition d’acide azothydrique, HM,, catalysée par de I"acide sulfu-
rique, 4 des acides carboxyligues, des aldéhydes et des cétones, ce qui
fournit, respectivement, une amine primaire, un nitrile et un amide

N-substitué,

@

R—COOH ~ —= R—NH,

Acide carboxylique  HN, Amine primaire

+
4 ®

R—CHO — R—CN

Aldéhyde HN, Nitrile
q®

R—CO—FR’ — R—CO—NH—R'
HN, Amide N-substime

» Simmons-Smith (réaction de -)

Synthése stéréospécifique de cyclopropanes & partir d’alcénes traités
par du diiodométhane et de 1"amalgame de cuivre.

Pttty .-*’ﬂ"
f S

Jﬁ e,

f\"“r

¢ CH,lI, + Zn(Cu)

¢ Znl, + Cu

» Stephen (réaction de -)

Séquence réactionnelle permettant de transformer les nitriles aromati-
ques en aldéhydes. Le nitrile est d"abord traité par un mélange de chlo-
rure stanneux et d'acide chlorhydrique. Le complexe formé avec le sel
d'iminium est ensuite hydrolysé en aldéhyde.

) Dramend — L pltucit oo e mom anstoris de et om déllin.
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SnCl,
CN = CH=NH, Cl |[,SnCl,

HCI
lﬂzﬂ

;fﬂ

Voir pages 92, 03,

» Strecker (synthése des acides aminés selon -)

Synthese des acides c-aminés a partir d’ aldéhydes, lesquels sont traités
par de I"ammoniac et du cyanure d’hydrogéne. Les c-aminonitriles
obtenus sont ensuite hydrolysés en c-aminoacides.

/ O N, N yo NH,
R—C ——= R—CH — R—CH
” “cN “coon

» Tollens {réactif de -)

Solution ammaoniacale de nitrate d’argent, utilisée pour identifier les
sucres réducteurs et les aldéhydes. Ceux-ci sont oxydés en acides
carboxyliques correspondants et il y a apparition d"un miroir d"argent.
RCHO + 2 Ag(NH;),0OH —= RCOONH, + 2 Ag + 3 NHy + H,O
Miroir
d’argent

Voir pages 100, 101.
[Voir aussi FEHLING (liqueur de —).]
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» Van Slyke (dosage de -}

Traitement des amines aliphatiques primaires ou des acides aminés par
de "acide nitreux, suivi du dosage volumétrique de |"azote dégagé.
[Voir aussi DUMAS (méthode de -), KJELDAHL (méthode de -).]

» Wacker (oxydation de -)

Oxydation de 1"éthéne en éthanal par I'oxygéne en présence de chlo-
rures de palladium et de cuivre en guise de catalyseurs.

0, Y

H,(=—CH, ————= C(H ,—C\}
I

PdCl,, CuCl,

Ethéne Ethanal

» Wagner-Meerwein (réarrangement de -}

Migration d'un groupe alkyle ou aryle (ou méme d'un simple ion
hydrure} d"un carbone vers son voisin. Le réarrangement pinacoligue
en est un exemple classique :

CH; CH; CH;
H@
CHy—C—C—CH; ——™ (.'Hg_T_ﬁ_cl'lg
OH OH CH; O
Pinacol Pinacolone

» Walden (inversion de -)

Inversion de configuration au niveau d™un carbone chiral, lors des réac-
tions de substitution nucléophile bimoléculaire (5,,2).

Voir page 123.
» Williamson (synthése de -}

Obtention d’éthers par des réactions de substitution nucléophile, en
I'occurrence Mattaque d’un halogéncalcane par un alcoolate approprié.

2 Do = L pibcit oo e oo atoris e et o el
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cH,—CH—0 " na® + CH,—CH,—cl

Ethoxyde de sodium Chloroéthane
— (CH;—CH,—0—(CH,—CH; + NaCl
Ethoxyéthane

Voir pages 106, 107, 124, 125,

> Wittig (réaction de -)

Formation d’un alcéne & partir d’un composé carbonylé et d'un ylure de
phosphonium, via une « bétaine ».

K R
\FE}@ 2 O—Cf
JERCHy, + 0=
Ri RJii

K R”
O .
— — —F/E—E + O=P{C.H;);
R’ R

Georg Wittig obtint, pour cette réaction, le prix Nobel de chimie en
1979.

» Wohl (dégradation de -)

Raccourcissement de la chaine carbonée (un carbone en moins) d'un
aldose selon le procédé inverse de la synthése de Kiliani-Fischer,
faisant intervenir un traitement par de 'oxyde d’argent ammoniacal
pour enlever le groupe nitrile.

[Voir aussi KiLian-FISCHER (synthese de —), Rure-FenTON (dégrada-
tion de —).]

» Wahler (synthése de -}

Réalisation, en 1828, par Friedrich Wahler de la premiére synthése
organique A partir d’entités inorganiques, en "occurrence la synthése
de ["urée a partir de cyanate d"ammonium.
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A
NH,CNGQ == H;NCONH;
Urde
» Wolff-Kishner (réduction de -

Réduction des groupes carbonyle des aldéhydes et des cétones en
groupes méthylene par de I"hydrazine et une base forte.

E

4, H,NNH,
=0 —— R—CH,—R’ + N,
n’( KOH

Voir pages 100, 101.
[Voir aussi CLEMMENSEN (réduction de —).]

» Woodward-Hoffmann (régles de -)

Regles qui permettent de prévoir le déroulement stéréochimique de
certaines réactions concertées en termes de symétrie des orbitales
maoléculaires en interaction.

Robert B. Woodward obtint le prix Nobel de chimie en 1963, Roald Hoff-
mann (& ne pas confondre avec le chimiste allemand August Wilhelm von
Hofmann) abtint, pour cette théorie, le prix Nobel de chimie en 1981,

* Wurtz ({réaction de -)

Couplage de deux radicaux alkyle en traitant deux moles d'un halogé-
noalcane avec deux moles de sodium.

2RX + 2Na —™ R—R + 2NaX

» Ziegler-Natta (polymérisation de -}

Polymérisation de monomeres vinyliques dans des conditions relative-
ment douces A 1"aide de catalyseurs particuliers, fournissant des chaines
linéaires, régulizres et douées d'une densité ainsi gue d’une résistance
remarguables.

Karl Ziegler et Giulio Matta obtinrent. pour leurs travaux, le prix Nobel
de chimie en 1963.

6 Do — Lt et o0l e momn o e et i il
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