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PREFACE

Ce support de cours de chimie organique est deatiréétudiants inscrits dans le module
« Chimie 04» du semestre Il, des filieres de la deuxieme amtesese préparatoire. Il est

conforme au programme de la nouvelle réforme eminéagueur depuis 2015.

Dans ce support de cours, I'étudiant apprendras danpremier chapitre, un certain nombre
de régles adoptées par I'Union Internationale deni&hPure et Appliqguée (UICPA). Ces

regles lui permettront de nommer les moléculeshémie organique.

Dans un second chapitre, il se familiarisera awesc représentations des molécules dans
'espace ainsi qu'avec leurs conformations les ghlables, d’une part. D’autre part, la regle
séquentielle de Cahn-Ingold-Prelog (CIP) est aussiuse pour lui permettre de bien
déterminer les configurations géométriques E euZabsolues R et S et enfin, la chiralité,
I'énantiomérie, la diastéréoisomérie et la prottde Fischer des molécules optiquement

actives.

Un troisieme chapitre est consacré a I'étude d#érents effets électroniques a savoir les
effets électroniques inductifs et les effets émutjues mésomeres ainsi que leurs différentes
applications dans I'explication de la stabilité determédiaires réactionnels, l'acidité et la

basicité des composés organiques.

Le quatrieme chapitre est destiné a I'étude degyesl réactions prévues dans le programme
de «Chimie 04» telles que : substitution (SN1 et SN2), élimimat(E1l et E2) et addition
(électrophile, nucléophile et aromatique). Ces tiéas permettront aux étudiants
lacquisition des notions de bases nécessaires aolapréhension des mécanismes

réactionnels des réactions de la chimie organique.



Chapitre 1 :
Nomenclature



CHAPITRE 01 : Nomenclature CHIMIE ORGANIQUE

Introduction :
Les hydrocarbures sont des composés organiquettaéasiniquement de C et de H. On les
classifie d'apres les structures de la chaine cebet d'apres le degré de saturation de

'atome de carbone: (alcanes, alcénes, alcynesnzEmiques).

[ La chimie organique ]

/\

[ Les hydrocarbures aliphatique]s [ Les hydrocarbures aromatique]s
[ Les hydrocarbures satur%s [ Les hydrocarbures insatur%s

\ 4

Les alcanes Les alcenes

1- Représentation des molécules

Les alcynes

Les molécules organiques peuvent étre représedeehfférentes manieres plus ou moins
détaillées.

a- La formule brute :

La formule brute d’'un composé donne sa composéimehacun des éléments le constituant :
C3HsgO pour le propanol, §450,N pour le paracétamol.

b- La formule développée:

Elle donne I'agencement des atomes au sein de lécaie. Elle fait apparaitre toutes les
liaisons tout en respectant la valence de chagqueeat4 pour C, 1 pour H, 2 pour O, 3 pour
N...).

Exemple CgHig

XL
LT——T
LT——T
T—O—T
LT—O—T
LT—O—3T
LT—O—T

-

N.B :
Les formules développées sont rarement utilisdesstl préférable d'utiliser les formules

semi-développées moins encombrantes.

Y
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c- La formule semi-développée

Elle s’obtient en ne représentant pas les liaisites atomes d’hydrogene avec les autres
atomes.

Exemple: CgH14

CH,—CH,—-CH,—-CH,—CH,—CH,

d- La formule condensée

Les liaisons C-C et C-H n’apparaissent pas.
Exemple: CsHia
CH;CH,CH,CH>CH,CH;

e- La formule topologique:

La chaine carbonée est disposée en zigzag aveduéllement des ramifications et des
segments doubles ou triples pour les liaisons plaeli Les atomes de C et H ne sont pas
représentés. Les hétéroatomes sont mentionnéscmuiasies atomes d’hydrogenes qui leur

sont attachés.

Exemple: CsHi4

NN

Chaque bout de segment correspond a un atome lotneaC.

2- Nomenclature:

a- Intérét :

Les premieres molécules organiques étaient exdrdeeproduits naturels et portaient le nom
de leur découvreur ou un nom rappelant leur origlfe nom ne renseignait en rien sur la
structure de la molécule.

Avec l'explosion des méthodes d’extraction et autrtbe la synthése organique, un nombre
considérable de molécules a fait son apparitiorcesstant I'introduction de regles de
nomenclature systématique.

b- Définition :

La nomenclature est un ensemble de regles perrheitanommer, un composé donné en
précisant I'enchainement de ses atomes de carlagmg, que la nature et la position des
différentes fonctions qu’il renferme.

Une nomenclature systématique a été établie parganisme international, I'UICPA (Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée), sotidésigné par son nom anglais IUPAC.

Le nom de la molécule doit contenir toutes les nmi@tions sur I'organisation des atomes

dans la molécule, a savoir :




CHAPITRE 01 : Nomenclature CHIMIE ORGANIQUE

(1) Présence de la fonction chimique principale ;

(2) Chaine carbonée la plus longue comportantriatfon principale ;

(3) Présence des substituants par ordre alphakéidgonctions chimiques secondaires ;

(4) Indication de la stéréochimie.

3- Alcanes:

Les alcanes sont des hydrocarbures saturés oufipasaf{peu réactifs) dans lesquels les
atomes de carbone sont liés par des liaismnsigma). Toutes les autres valences des
carbones sont liées a des atomes d’hydrogene.

lls sont de formule brute généraleHz..» (acycliques linéaires ou ramifiés) etHz,
(monocycliques).

lls sont représentés parHR R étant le groupe alkyle tel que: R 7H&n+1

Le plus simple des alcanes est le méthane (n€H,)

Pourn =2, on a4ls

Pourn=3,0na 4s ou GHs (cyclique)

3.1- Alcanes linéaires

Le nom des alcanes linéaires est composé d'unxpréfidiquant le nombre d’'atomes de
carbone suivi de la terminaison « ane ». lls soissiadésignés comme alcarfesormaux
(précédés de r»).

Les premiers termes des alcanes linéaires pogemdms suivants :

CHsméthane, CkCH;éthane, CHCH,CHj; propane, Ch(CH,).CHjs butane,

CHs(CH,)3sCHs pentane, oun-pentane

CHs(CH,)4CHs hexane, owm-hexane

CHz(CH,)sCHjs heptane....

N.B:

Si on ne précise pas, il s'agit de I'alcane normal.

3.2- Les cyclanes ou alcanes cycliques

Les cyclanes porteront le méme nom que l'alcangalie correspondaiaiu méme nombre

d’atomes de carbone précédeé du préfixe « cyclo »

Exemples:

V

cyclopropane cyclopentane cyclohexane
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3.3- Alcanes ramifiés

Un alcane ramifié peut étre vu comme un alcaneaiigésubstitué par des substituant

hydrocarbonés sans liaison multiple. De tels growds sont appelés substituants alkyles.
Exemple:
CH;=CH—CH,=CH,=CH;
CH,

3.3.1- Groupements alkyles normaux ou substituantsormaux :

Il s’agit de I'alcane normal par enlevement d’'uomaé d’hydrogéne. lls s’obtiennent a partir
des alcanes normaufCnH2n.+2) et sont de formule généraleC,Han41 et ils portent le nom de
substituant.

Leurs noms dérivent de I'alcane correspondant graptacement de la terminaison -ane par
-yle.

Tableau 1: Quelques exemples des alkyles dérivés des alcanespondants.

Alcane CnH2n+2 Alkyle -ChH2n+1
Méthane CH Méthyle (Me) -CH
Ethane GHs Ethyle (Et) -GHs
Propane GHs Propyle (Pr oun-Pr) -GH7

3.3.2- Les regles de nomenclature UICPA

Regle UICPA n°1: La chaine principale est toujours la chaine carbdaélus longue, elle

porte le nom de l'alcane correspondant. Si une culdérésente deux ou plusieurs chaines
d'égale longueur, on choisit comme chaine prineipalle qui porte le plus grand nombre de
substituants.

Regle UICPA n°2: En préfixe, on ajoute le nom (sans le « e » fidal)groupement alkyle

fixé sur la chaine principale. On donne le plusitpetdice au carbone qui porte ce
groupement. Lorsqu'il y a plusieurs groupementsnomérote la chaine dans le sens qui
donne I'indice le plus faible entre les deux modesiumérotation possibles.

Regle UICPA n°3: Lorsqu'il y a plusieurs groupements identiquesplace les indices : di,

tri, tétra, penta, hexa, hepta, octa, nona, décavart le nom du groupement.
Regle UICPA n°4: Lorsqu'il y a plusieurs chaines latérales, on lesime dans l'ordre

alphabétique. Le plus petit nombre étant affectégenupe placé en téte dans l'ordre

alphabétique.
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Exemples:
1 2 3 4 5 i) 1 2 3 4 5 6
(_ﬁl 13_C] IQ-CI I_Cf |2-C“:-C“3 (_MI 13_CI lz_Cj I_Cf IZ-CHZ_EIH
CH4 CH5
CH;
3-méthylhexane 3-éthylhexane
Remarqgues:

-Les termes di, tri, tétra..n’entrent pas dans l'ordre alphabétique.
-Lorsque les indices des groupes alkyles sont Ex®es dans les deux sens de numérotations

le premier nommeé recevra l'indice le plus petit.

CH,

l 23
H3C— C—CHj

CHs,

2,2-diméthylpropane

6
1 NG
2
3-éthyl-5-méthylheptane 3-éthyl-4-méthylhexane

Regle UICPA n°5: La nomenclature des chaines latérales suit les mékgées que celle des

chaines principales avec la seule exception quarleone d'attache ou de bronchement a la
chaine principale porte le numéro 1.

Exemple:

CH;—CH,-CH,=CH,=CH—CH,=CH,—=CH,—CHj;

(:-IH_'J._ CH
5-(1-méthylpropyl)nonane
CH-

CH;




CHAPITRE 01 : Nomenclature

CHIMIE ORGANIQUE

3.3.3- Groupements alkyles complexes ou substitusrcomplexes

Définition :

Les groupements alkyles complexes sont des grougenadkyles portant eux-mémes des

groupements alkyles plus petits.

Exemples:
2
CH;

isopropyle ou 1-méthyléthyle

1
CH-

||
CH;

3002 ]
CHs—(le-CHz-
CH,

isobutyle ou 2-méthylpropyle

Tableau 2: Exemples de quelques groupements alkyles complexes.

Groupement alkyle

Nom usuel

Nom systématique

isopropyle (-Pr)

1-méthyléthyle

isobutyle (-Bu)

2-méthylpropyle

secbutyle (butyle secondaire3-Bu)

1-méthylpropyle

CH;
CH;
2 | 1
CH_;—*lC— tert-butyle (butyle tertiaire)t{Bu) | 1,1-diméthyléthyle
CH,
Remarques:

Les termesec, tertn’entrent pas dans 'ordre alphabétique.

- Les carbones primaire, secondaire, tertiaire ategnaire sont définis comme :

C primaire =

C secondaire =

C tertiaire =

C quaternaire =

lié a un seul atome de carbone
lié a deux atomes de carbone
lié a trois atomes de carbone

lié & quatre atomes de carbone

)
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Exemple:
primaires tertiaire
v‘ CH, /
LH?. L_LH LHQ LH1
guaternaire CH&. CH&. secondaire
Exemples:
Exemple 1:
I
H';C_T_CH';
H_‘;C_T_CHg \)\)
CH;,
3-éthyl-2-méthylpentane 2,2,3,3-tétraméthylbutane -mé3hylhexane
N.B:
La chaine principale est celle qui a le maximunswlastituants.
Exemple 2:

3-éthyl-4-isopropyl-2-méthylheptane @+éthyl-4-(1-méthyléthyl)-2-méthylheptane
Exemple 3:

4,5-diisopropylnonane
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Exemple 4:

5,6-diisopropyl-2-méthylnonane ou 5,6-bis(1-méttiyd- 2-méthylnonane
Remarque:
Les préfixes multiplicatifs (bis, tris, tétrakis. multiplient un substituant lui-méme substitué

(exemples 3 et 4 précédents).

3.3.4- Alcanes cycliques ou cyclanes ramifiés

Le nom des alcanes cycliques ramifiés se formecenlant le préfixe « cyclo » au nom de

'alcane de méme nombre de carbone précéedé desdesrsubstituants.

Exemples:

1-éthyl-1-méthylcyclopropane 2-éthyl-4-méthylcyclopentane

1-tert-butyl-3-isopropylcyclohexane ou 1-(1,1-diméthyhdjiB-(1-méthyléthyl)cyclohexane
N.B : Si le substituant est de plus grande dimensiost di# qui sera l'alcane substitué
prenant le nom principal.

3-cyclopropylpentane
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4- Les alcénes
Les alcenes sont des hydrocarbures présentantauiedliaison (composés insaturés). Le
suffixe de la famille est : -éne. Leur formule gexé est GH,, avec > 2.

4.1- Nomenclature des alcénes

4.1.1- Alcenes linéaires

Leur nom est formé a partir du nom de I'alcane espondant en remplacant le suffixe
«ane » par « ene » et le nom systématique est @lts(ane) + éne.
Le premier terme, en C2, « éthene » est appeléllesemt éthylene, d’'ou le nom de

composeés « éthyléniques » donné parfois aux alcenes

Pourn=3 eHs CH,=CH—CHj; propéne
Pourn=4 GHs CH>=CH—CH,~CHj; butene
- On numérote la chaine principale du coté le pheshe de la double liaison.
12 3 4 1 2 3 4 5 6
CH;-CH=CH-CHj; (CH;-CH=CH-CH,-CH,-CH;
but-2-éne hex-2-ene

- Si la double liaison a le méme numéro quel quelssens de numérotation de la chaine

principale, on attribuera aux substituants les momkes plus bas possibles.

Exemples:

4 3 2 1 12 3 4
CHT(EPI-CH:CHE CHT(EPI-CH:CH]
CHj et non pas CHj
3-méthylbut-1-ene 2-méthylbut-3-ene

1 2 3 4 5 6 7 8
CH;=CH,=CH—C=CH—CH,=CH,~=CH;
CH; CH,=CH,
4-éthyl-3-méthyloct-4-ene
et non pas

8 7 6 5 4 3 2 ]
Cl13_(:112‘(?]I_C=C“_C“1_C“j_{;”3
C]l;:, C“z-C“}
5-éthyl-6-méthyloct-4-ene
Le nom d’un radical insaturé dérivant d’'un alcembdtient en remplacant le suffixe “ éne ”

par “ ényle . Cependant, les termes les plus sspht recu des noms usuels particuliers :
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—CH=CH, vinyle au lieu de éthényle

-CH,-CH=CH, allyle au lieu de prop-2-ényle

4.1.2- Alcenes cycligues

On les nomme comme pour les alcénes linéairesspmmelants précédé du préfixe « cyclo »
(cycloalcenes), la racine « alaendant compte du nombre de carbones dans le. cycl

Exemples:
cyclobutene cyclopentéene cyclohexéne

4.1.3- Alcenes ramifiés (ou substitués)

Les alcénes ramifiés linéaire ou cyclique sont néwnen faisant précédé le nom principal de

I'alcéne par les noms des substituants constifeamamifications.

Exemples:

3-méthylpent-2-ene 5-isopropyl-3-méthyloct-4-éne  étRyl-2-méthylcyclohexéne
5- Les alcynes
Les alcynes sont des hydrocarbures contenant ipte limison. Le suffixe de la famille est
—yne Leur formule générale estl@n., avec n> 2.

Pourn=2; G@H, CH=CH

Pourn=3; GHs CHy—C==CH
Le 1* terme est I'éthyne (de nom usuel « acétyléne o)) tlappellation de composés «
acétyléniques » attribuée aux alcynes.

5.1- Nomenclature des alcynes

Leur nomenclature suit le méme raisonnement que lgsualcenes en remplacant juste la

terminaison « éne » par « yne » (-yne remplacané)-
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La chaine principale est la chaine linéaire congmbrte plus de carbones et comprenant

obligatoirement la triple liaison.

Exemples:
H,C—C==C CH, but-2-yne
4-méthylhex-2-yne 5-méthylhept-3-yne 4-méthylpenyne

5.2- Groupements dérivant des alcynes

Les groupements dérivés des alcynes ont leur taisan erynyle.

Exemples:
CH=C- ethynyle au lieu de alcynyle
CH=(C—CH,~- propargyle au lieu de prop-2-ynyle
CHy—C=C- propynyle au lieu de prop-1-ynyle

6- Nomenclature des fonctions organigues

On distingue, en général, deux types de composksm des fonctions qu’ils portent ;
composés a fonctions simples et complexes.
> Sila molécule contient un seul groupe fonctionaké est dite a fonction simple.
> Si elle contient deux ou plusieurs groupes foncte® identiques, elle est dite a
fonction multiple.
> Si elle contient des groupes fonctionnels diffé&seatle est dite a fonction mixte.

Exemples:
CH;—CH,-COOH Fonction simple

CH;—CH—CH,-0H
Fonction multiple
OH
CH;=CH,-C—CH,~-COOH
Fonction mixte
O
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6.1- Nomenclature des fonctions organigues simples

6.1.1- Nomenclature des alcools (R-OH)

Le groupe fonctionnel d’'une fonction alcool esgteupe hydroxyle OH. Il existe trois classes

d’alcools, selon la classe du carbone porteurtdaltoxyle.

R R R
H—~—DH R'+DH R'+0H
I H R"

alcool primaire alcool secondaire alcool tertiaire
Le nom d’un alcool prend la terminaison « ol » i@u de « ane » de I'alcane correspondant.
Pour 1C; le méthanol, 2C I'éthanol, etc. A partir gropanol, il est nécessaire d’indiquer la
position de « OH » dans le nom juste avant « okedrlé et suivi de tiret.

Exemples:

TI—I
Cl 0OH
CHy=CH—CH;
HO Br

propan-2-ol 2-chloropentan-3-ol 3-bromobutan-2-ol

- Pour les alcools cycliques, le nom de I'alcodlpgcédé par le préfixe « cyclo ».

Exemples:

OH
/OH
HO
CH,
cyclohexanol 2-méthylcyclobutanol 1-mdtyclopentanol

6.1.2- Les alcools ramifiés

La chaine de carbone la plus longue est numératdmudt en bout de telle sorte que I'indice
le plus faible soit attribué d’abord a « -OH »,9aux substituants éventuels.

Exemples:

La chaine principale doit obligatoirement compottercarbone portant la fonction alcool
(OH).
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TH
_CH__CH;
CH; TH
CH,
4-méthylhexan-3-ol et non pas 3-méthylbutan-2-ol et non pas
3-méthylhexan-4-ol 2-méthylbutan-3-ol

6.1.3- Nomenclature des aldéhydes et cétones

Les aldéhydes et les cétones sont des dérivésmdglso(carbonyle « C=0 »).
a- Aldéhydes:
La fonction aldéhyde est :

0

PN

R H
- Le nom de l'aldéhyde dérive de celui de I'alcamerespondant en remplacant le suffixe
«-ane » par « -al ».

- Le carbone du groupe -CHO porte toujours le namiér

Exemples:
1
CHO
CH 0\\‘ CH,
- 2
o cu, Sed” en,
4 2
5 3
éthanal propanal 2-méthylpentanal
Tableau 3: Noms usuels de certains aldéhydes.
Aldéhyde Nom systématique Nom usuel
HCHO méthanal formaldéhyde
CHsCHO éthanal acétaldéhyde

La fonction aldéhyde est une fonction « termina{ebligatoirement au bout de chaine).
Remarque:

Pour les aldéhydes cycliques (fonction aldéhyddfé@gea un cycle), on utilise le suffixe
« carbaldéhyde ». Dans ce cas, le carbone de ¢idaraldéhyde est déja pris en compte dans
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le suffixe « carbaldéhyde » et donc ne sera pasepriconsidération dans la numérotation lors

de la nomenclature d’'une molécule donnée.

Exemple:
D\ 2 3
! 4
6 5
cyclohexanecarbaldéhyde
b-Cétones:

La fonction cétone est :
C—C—C

O
Le nom comporte le suffixe « one » (au lieu dee ») précédé de la position.
Le premier terme est I'acétone :
O

)ﬁL propan-2-one = acétone

H,C CH;
3 1

La chaine principale est la plus longue des chajoetenant le groupement (C=0).

Exemples:

O
0 \)k
2-méthylpentan-3-one butan-2-one

O
4 2
5 3 I
4-méthylpentan-2-one 4-(3-méthylcyclohexyl)butanfiz
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0 0
CHj;
5 2
4 3

cyclohexanone 2-méthylcyclopentanone
Cl
D
O i :
3-éthylcycloheptanone 3-chloro-4-isopropylcydranone

6.1.4- Les éthers oxydes (alkoxyalcane)

Les éthers sont représentés par la formule génB-&eR (éthers symétriques) ou R-O-R’
(éthers mixtes). La formule générale des alkoxyadsaest : (Hon+0.

La chaine la plus longue de part et d’autre deyfyexe est la chaine principale (R’ par
exemple) qui prend le nom de I'alcane correspondanplus petit groupe RO- de I'éther R-
O-R’ sera alors considéré comme un substituankexgl» de l'alcane R’-H. Le nom du

substituant « alkoxy » pour les quatre premiersnésr sont : méthoxy, éthoxy, propoxy,
butoxy. A partir de cing carbone et plus, ces stuzsits sont nommer « alkyloxy » donc on
aura : pentyloxy pour cing carbones, hexyloxy psix carbones, heptyloxy pour sept
carbones,...etc. Une autre facon de nommer un é#tedecfaire suivre le nom « oxyde »,
attribué a I'atome d’oxygéne, par celui des groupets alkyles R et R’ (liés a I'atome O),

enumeéreés par ordre alphabétique.
Exemples:
0 O
PN S

oxyde de diméthyle ou méthoxyméthaneoxyde d’éthyle et de méthyle ou méthoxyéthane

/\\/D\\ //\D/l\/\\ Q*ICJ'—CH3

méthoxypropane 2-éthoxy-4-méthylpentane méthoxycyclopentane

6.1.5- Nomenclature des acides carboxyligues et dés:

Ce sont des dérivés qui ont pour structure générale
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R —— C——(hétéroatome)
\_Y_f"
N, O, Cl

6.1.5.1- Acides carboxyliques

Un acide carboxylique est de formule générale :
R—C—0H

O
Le suffixe de la famille est —anoique, mais beapadacides portent un nom usuel. Le nom
de ces composés est formé de « acide » en plusrdude I'alcane correspondant en ajoutant

le suffixe « oique » tout en omettant le « e » d@me ».

Exemples:
HCOOH CHCOOH CHCH,COOH
acide méthanoique acide éthanoique acide propanoiqu

La fonction acide carboxylique est une fonctiorratinale ».
-Le carbone de la fonction sera numéroté 1. La motaton est, ensuite, poursuivie sur la

chaine linéaire la plus longue.
Exemples:

OH
OH

0O

acide 3-méthylpentanoique acide 2-méthylpropanoiqweide 3-cyclopentylpropanoique

6.1.5.2- Chlorures d’acyle
Le nom du chlorure d’acyle dérive du nom de I'aacderespondant. La terminaison « oique »

est remplacée par la terminaison « oyle ».
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Exemples:
0 0 0
\)]\CI Cl /\)LCI
chlorure de propanoyle chlorure de benzoyle chéod# butanoyle

6.1.5.3- Esters
Un ester est caractérisé par I'enchainement :
R ﬁ O—R
0

Le suffixe de la famille est —anoate d’alkyle.
Le carbone de la fonction -COO- porte l'indice 1.
On numérote la chaine de carbone la plus longugc(das du c6té de I'oxygéne —COO-).

Exemples:
2 CH;

0
H;C ;O
: HC/ H‘HCHS ”
C
, ~
{L_,I HyC” 3 57 1 ToE
4
éthanoate de méthyle = acétate de méthyle 3-metiaylbate d’'éthyle
ﬁ O
C CH; )l\ CH;
HSC/‘E\\E/ | o el G/\\/
4 2
butanoate de méthyle éthanoate de propyle = aaiggieopyle

6.1.5.4- Anhydrides d’acide:
Un anhydride d'acideésulte de la « greffe »avec élimination d'eau) de deux molécules

d'acide carboxylique.

Le nom dérive de I'acide correspondant en remplaeaierme « acide » par « anhydride ».
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Exemples:
0 0 0 0 O O
anhydride éthanoique anhydride éthanoique anhydride benzoique éthanoique
propanoique
6.1.5.5- Amides

Un amide est caractérisé par I'enchainement :

Y
\

Le suffixe de la famille est « —anamide ».
Comme les amines, ils peuvent étre classés enfaidles selon le nombre d’hydrogenes

portés par l'azote :

O 0 I O R'
- I [ Ay
R NH, R N R N
\ \
amide primaire amide secondaire anedgire
Le carbone du (C=0) est numéroté 1.
Exemples:
H=—C—NH; H;C—C—NH,; 2 1
H;C——C—NHC;H;
O O
O
méthanamide = formamide éthanamide = acétamide ethiéthanamide
= N-éthylacétamide
6.1.5.6- Nitriles:

Le suffixe de la famille est « —anenitrile ». Lenmalérive de celui de I'alcane correspondant

(+ suffixe nitrile).
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Exemples:
2 1
H;C—C==N
CN
3 1
4 2
éthanenitrile = acétonitrile 3-méthylebutanenitrile

6.1.6- Nomenclature des amines

Les amines ou encore appelés alcanamines sontodgsoses comportant pour fonction un

azote lié a des carbones ou a des hydrogénes.Hderament général des amines est :

R—?~|~]—R'
Ril
On distingue trois grandes classes d’amines, egtiton du nombre de carbones liés a
'azote :
R' R'
/ /
R—NH, R—NH R—N
\
RII
amine primaire amine secondaire amine tertiaire
Exemples:
CH_}‘NH: CH_;_CHE"HH_'CHg CH}_CHQ“ H{CH';}Q
amine primaire amine secondaire amine tertiaire

Le suffixe de la famille est « —anamine », ou «-x@mine », X étant I'indice de position du

carbone lié a l'azote.

6.1.6.1- Amines | (R-NH) :

On choisie la chaine de carbones la plus longutenant le carbone relié a I'azote.

On affecte le plus petit indice possible d’abord @arbone relié a l'azote, puis aux

substituants éventuels.

Les premiers termes sont la méthanamine (un caybiiéthanamine (deux carbones).
CH,-NH, CH;—CH,~-NH,

méthanamine ou méthylamine éthanamine ou éthylamine
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Ainsi, on peut nommer le composé suivant :

et non pas

4-méthylhexan-3-amine 3-méthylhexan-4-amine

6.1.6.2- Amines secondaires (R-NH-R’) et amines taires (R)sN :

La chaine la plus longue contenant I'azote « -tlbrne la racine du nom (alcan-x-amine ou
«x»est I'indice de position de I'azote) précédé du mhnsubstituant
Le nom du substituant est précédé\depour bien indiquer gu'il est relié a l'azote.

On énonce les noms des autres groupements devéuit de I'amine, dans l'ordre

alphabétique.
Exemples:
CH} I:.,l[q HN_CHECHB
.
"Hy=CH=—N
: 3 4
\ 2
H |
N-méthylpropan-2-amine N-éthyl-3-méthylbutan-2-amine

- Si les substituants alkyles sont identiquesggmibmme «\,N-di.....yl... ».
- La numérotation se fait toujours en attribuanplies petit indice possible au carbone relié a

I'atome d’azote N.

3 I 2 4
4/\|’2/ 1 3
N et non pas N
- -
H;C \\'CIIEE‘IH H;C \\'CIIEE‘IH
N-éthyl-N-méthylbutan-2-amine N-éthyl-N-méthylbutan-3-amine

J 1
fo /N

N-éthyl-N-méthylpropan-1-amine N,N-diéthylpropan-1-amine
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6.1.7- Nomenclature des dérivés substitués du benes

Le benzéne a pour structure :

benzeéne, 4l

Les substituants dérivés du benzéne sont :

CH,

phényle (-GHs, Ph-,¢...) benzyle (-GBgHs)

6.1.7.1- Dérivés monosubstitués

Dans une molécule aromatique simple, le benzéniemtda chaine principale. On nomme en

préefixe les noms des chaines latérales grefféde figmzene.

Exemples:
CH;
méthylbenzéne isoptbpgizéene vinylbéne
= toluéne = cumeéne = styréne

6.1.7.2- Dérivés disubstitués

Les dérivés di-substitués du benzéne peuvent exskies trois formes isomeres, pour
lesquelles on emploie les préfixes ortho, métaaed,psouvent abrégés enmetp, au lieu de
«1,2» «1,3»et«l,4».
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Exemples:
CH; CH; CH;
CH;
CH;
CH;
1,2-diméthylbenzéne 1,8wvédlihylbenzéne 1,4-diméthylberzén

= o-diméthylbenzéne

= 0-xylene

CH,

= m-diméthylbenzéene

= mxyléne

= p-diméthylbenzene

= p-xylene

Br

CHj; N, Cl

1-éthyl-2-méthylbenzene 1-méthyl-3-nitrobenzéne  1-bromo-2-chlorobenzéne

= 2-éthyltoluene = m-nitrotoluéne = 0 —bromochlorobenzéne
= o-éthyltoluene
6.1.7.3- Dérivés polysubstitués

On numérote les carbones du benzene de facon a ckegeemble des indices de position

des substituants soit le plus faible possible.

Exemples:

2 OH
| | /q/
Br

1-butyl-3-éthyl-2propylbenzéne 2-éthyl-1,4-diméthylbenzene 2-bromo-4-
méthylphénol
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Quand le benzene porte une fonction, le carboné gekette fonction est obligatoirement

numérote 1.
Exemples:
COOH OH
] cl ' CH
2 i
2
7T C,H;
acideo-chlorobenzoique 3-éthyl-2-méthylphénol

(acide 2-chlorobenzoique)

Exemples:

ND‘T__ F[ ME F
nitrobenzéne ethylbenzéne méthylbenzéene (toluene) fluoroberze
COOH NH, CHO OH

acide benzoique aniline benzaldéhyde phénol

6.2- Nomenclature des composés plurifonctionnels

On distingue deux catégories de composés plurimmotls ; des composés a groupements
fonctionnels identiques et composés a groupementdibnnels différents.

6.2.1- Plusieurs groupements fonctionnels identigse

- On utilise les multiplicateurs di, tri, tétra, ma, hexa, etcplacés devant le suffixe de la
fonction, précédés des indices de position despgmments fonctionnels.

- La chaine principale est la chaine de carboméullongue contenant soit tous les carbones
de la fonction pour les fonctions qui en comportent(-COOH, -CHO etc.), soit tous les
carbones portant le groupement fonctionnel (paufdactions telles que -OH, -NHetc.).

- On attribue les plus petits indices possibles@rbones des fonctions (ou aux carbones qui

portent le groupement fonctionnel).
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Exemples:
OH OH
M\A
1 3 5 NH,
1
hexane-2,4-diol 2-méthylpentane-1,3-diamin2-éthyl-3-méthylpentanedial
Remargues:

Dans le cas du propan-1-gdar exemple, ou on omet le « e ». Ce dernier estté@japres

« an », car il est suivi d'une consonne (exemplexane-2,4-diol).

- Pour les molécules portant plus de deux fonctaddéhyde ou pour les aldéhydes cycliques
(fonction aldéhyde greffée a un cycle), on utilsesuffixe « carbaldéhyde ». Dans ce cas, le
carbone de la fonction aldéhyde est déja pris empbt® dans le suffixe « carbaldéhyde » et ne

sera pas considéré dans la numérotation lors menfeenclature d’une molécule donnée.

cyclohexanecarbattihy

2
1 23 4 5 f
AN L
/ 3
pentane-2,3,4-trione buta-1,3-diene (butadiéne) atd-diyne
Remarque:

Dans le cas du but-2-éne, par exemple, on ajoute an» apres « but » car suivi d’'une
consonne (butadiene).

HOOC— COOH COOH
HDDC//\\\/

acide éthanedioique acide butanedioique

ou acide oxalique ou acide succinique
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113(‘00[,‘//\\(‘00[.‘1[3 HoOC” COOH
propanedioate de diméthyle acide propanedioique
ou malonate de diméthyle ou acide malonique

6.2.2- Plusieurs groupements fonctionnels différeat

Une des fonctions sera prioritaire (voir tableaweté$on suffixe figurera a la fin du nom. Les
autres seront considérées comme des fonctionsdaices et elles figureront dans le nom en
tant que substituant (dans le préfixe).

- La plus longue chaine linéaire de carbones dtmrecine du nom, et :

a- contient obligatoirement le carbone de la farcprioritaire (ou le carbone la portant) ;

b- contient un maximum des liaisons multiples pnés® (doubles ou triples) ;

c- ne contient pas forcément la ou les fonctions seaioes.

Tableau 4: Le plus petit indice possible est attribué a lactmn prioritaire, puis au carbone

sp? (double liaison) ou sp (triple liaison), pour tiication de I'insaturation éventuelle puis

aux substituants.

Fonctions Pr.éfi>'<e .non Suffixe prioritaire
prioritaire

1-Acides -COOH acide....oique

carboxyliques
Fonctions 2- Esters -COOR ..oate de R(alkylqg)
trivalentes

3- Amides -CONH ...amide

4-Nitriles -C=N Cyano... ....nitrile
Fonctions 5- Aldéhydes -CHO Formyl... ...al
divalentes 6- Cétones -CO- Oxo... ...one
Fonctions 7-Alcools -OH Hydroxy....| ...ol

monovalentes | 8-Amines -NH Amino... ...amine

N.B : Les halogenes ne sont jamais prioritaires, ild somours désignés par des préfixes
« halogéno ».

-F fluoro -Cl chloro

-Br  bromo -l iodo
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Exemples:

Cl Cl
|
Br
F

5-bromo-2-chloro-6-méthyloctane 4-chloro-3-fluoro-2 2-bromo-1-chloro-4-

Br (OH Cl
Br
Q
N
HO

2,2-dibromohexanal

CH,OH

acide 2-(hydroxyméthyl)
pentanoique

OH

3-méthylbut-3-én-2-ol

iodohexane iodocyclohexane

Br

4-chloropentan-2-ol -br@mophénol

OH
M /\/1\
Ny NH
pent-4-enenitrile 4-amintdn-2-ol
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OH

/{,—D COH ‘\\\
OH
3-hydroxybutanal oct-5-yne-2,3-diol
Remarque:
Dans le nom, l'indication d’'une double liaison (&t placée avant I'indication de la triple

liaison (yn), on parle d’ailleurs d’ « ényne ».

Exemples:
CH=C—CH; CH;—C=C——2CH
pent-1-én-4-yne hex-2-én-4-yne et non pas hex-2-gne

._.
L2
LN

3-vinylhex-1-én-5-yne 3-éthynylpenta-1,4-diene
Pour ce dernier composé, au maximum deux liaisaripies peuvent étre comprises dans la
chaine principale : une double + une triple, oudesgx doubles. Le nombre de carbones est
équivalent dans les deux cas (C5). Dans ce cadpmme la priorité a la double liaison.
Remarque:
Si l'aldéhyde se trouve en présence d’'un autre ggment fonctionnel considéré comme
prioritaire, son groupement carbonyle (C=0), partier préfixe « —oxo » dans le cas ou son
carbone fait partie de la chaine principale —(C) &lD« —formyl » dans le cas ou il n’en fait
pas partie -CHO.

Exemples:
5 4 3 2 1 OH O

iiH3—CH2—{|?H —CH,-COOH )\)}\
CHO 0 H

. acide 3-oxopropanoique
acide 3-formylpentanoique . ]
ou acide 2-formyléthanoique
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Dans l'acide 3-oxopropanoique, il y a deux poss#slde nomenclature. Dans le cas de

« acide 2-formyléthanoique » le terme « formyl »>cégbone de ce groupe est déja indiqué

dans le préfixe, n'est donc pas pris en compte thaekaine principale. Par contre, dans le

cas de « acide 3-oxopropanoique » le terme « m@comporte pas ce carbone est donc sera
pris en considération lors de la nomenclature.

12 3 4 5
HOOC-CH,-CH,-CH,-CN

acide 4-cyanobutanoique
Dans l'acide 4-cyanobutanoique, le terme « cyargpeésente le groupe —CN, et le carbone
de ce groupe est déja indiqué dans le préfixeefitrdonc pas pris en compte dans la chaine
principale.

4 2
Ngj\]
pent-4-énenitrile

Pour le cas du pent-4-énenitrile, ici la fonctiomoptaire est bien le nitrile par rapport a
I'alcéne, il n’est plus une fonction secondairegl@bs ce cas-la le carbone du « —CN » sera pris

en compte lors de la nomenclature.
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Introduction :

La stéréochimie précise plus particulierement Igpasition spatiale des atomes dans les
molécules. C’est une étude tridimensionnelle deangements dans I'espace des atomes
d’une structure donnée (constitution bien définie).

Le nombre des atomes connus a présent est rela&itgmatit par rapport aux molécules qui
existent déja et d’autres qui ont été synthétis€esi fait que pour une méme formule brute
donnée, plusieurs molécules peuvent se préserftardé bien différencier ces derniéres, on a
recours a leur représentation dans l'espace. [Déomaissance de ce qu’on appelle la
stéréochimie qui a pour objet I'étude des propsi€i&pendant de la géométrie des molécules.
Cette discipline donne une large description slgatiles molécules en se basant sur les
notions de conformation et configuration tout eBcgmwant la disposition des atomes dans
'espace et la facon dont celle-ci peut varier aurs du temps. L'analyse conformationnelle,
basée sur l'étude des degrés de liberté des ditBrmouvements possibles, cherche a
connaitre le degré de flexibilité pour trouverfie@snes les plus stables ayant une énergie plus
faible. L'analyse des configurations, qui nécessite barriere d’énergie importante pour
passer d’'une configuration a I'autre, permet dérdiser les structures des stéréoisomeres et
aussi d’établir les relations d’énantiomérie etldestéréoisomérie.

L’activité optique est aussi traitée dans ce chepitA titre d’exemple, la molécule
d'ibuproféne possede un centre chiral. Par conségiieux isomeres optiques sont possibles :

la forme (S)-ibuproféne et la forme (R)-ibuproféne.

OH

(R)-ibuproféne (Inactif) (S)-ibuprofene (Actif : anti-inflammatoire)
Figure 1 : Structure chimique des deux formes énantiomerdgdprofene
Les deux isomeres optiqgues de l'ibuproféene préstrntes effets biologiques différents.
L'isomere (S) a un grand intérét dans la médecamelest pharmacologiquement actif et
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constitue un analgésique et anti-inflammatoire. dantre, la configuration R, quant a elle,

est inactive.

Dans ce chapitre, les rappels de cours traitaeinéstiement la stéréochimie ont été abordés

en détail.
1. Isomérie:

1.1 Les différents types d’'isomérie

Les différents types d’isomérie sont regroupés dlanganigramme suivant :

Isomérie

Isomérie de constitution (plane)

Stéréoisomerie

Isomérie de
configuration

Isomeérie de
conformation

Enantiomérie

Diastéréoisomérie

Diastérénisomérie de
configuration

Cis-trans
diastéréoisomeérie

Figure 2 : Organigramme des différents types d’'isomérie

Isomeéres:

Molécules qui possedent la méme formule brute rdessformules développées différentes

(ordre et nature de liaison, arrangemen

0).

Il'y a deux grands types d’isomérie: isomérie planstéréoisomérie.

a- Isoméres de constitution (plane)

Ce type d'isomérie est aussi encore appelé plage.atomes sont reliés de facon différente

entre eux.
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Exemples:

NN

b- Stéréoisomeéres

Les atomes des molécules sont connectés de faemtigde, mais leurs géométries sont

différentes.

1.2 Isomérie de constitution

1.2.1- Isomérie de squelette ou de chaine

Les composés ne different que par leur chaine nédb@ramification).

Cy ﬁ CH,
a) CH;-C—CH,=CH,~CH; H;C—C—CH
CH,
pentan-2-one 3-méthylbutan-2-one
CH;
b) CH;—CH,~CH,—CH;

CHy-CH—CHj

butane 2-méthylpropane

1.2.2- Isomérie de position

Les composés différent par la position d’une farcti

0 O
CHy—C—CH;~-CH,—CH; CH;=CHy=C——CH,-CH;
pentan-2-one pentan-3-one

Remargue:

Les isoméres de position sont également rencontaés le cas de noyaux benzéniques

polysubstitués.
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CH, CH, CH,

Cl

Cl

Cl
ortho méta para

1.2.3- Isomérie de fonction

Les composeés différent par la nature d’'une fonction

O

CH,=CH—CH,~-CH,~-CH,-0H
CH3_ ':L_(_‘.HZ_EHE_ CH3

pentan-2-one pent-4-én-1-ol

1.2.4- Tautomérie:

On appelle tautoméres des isoméres de fonctionagxistent en équilibre chimique. On peut
passer de I'un a l'autre réversiblement.
a- équilibre cétone-énot

O OH

Cl 13_(:1 12_C_C] IQ_C] 13 Cl |3_C“1_C_C“_E“3
cétone énol

b- équilibre énamine-imine:

H
CH,=CH—N—CH;4 — CH;—CH=N—CH;
énamine imine

1.3- Calcul du nombre d’insaturations:

Le degré (nombre) d'insaturation correspond aubmerde liaisonst et de cycles présents

dans une molécule.

Il suffit de connaitre la formule brute du comp@®@ir calculer le degré d’insaturation.
Ni=(Qnre+2—-—my+ny—rx)/2

Avec :

nc: le nombre d’atomes de carbone

ny : le nombre d’atomes d’hydrogéne
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ny : le nombre d’atomes d’'azote
ny : le nombre d’atomes d’halogéne
N; : le nombre d’insaturations ou de cycle

Remarque:
Le nombre des atomes d'oxygene ne rentre pas guieaans le calcul.

Exemples:

1- GHa»

Ni= (e +2 =y + iy — 1x)/2 = (2x 5 + 2 — 12)/2 = 0 insaturation, alors la moléces
saturée.

2- GHyo

Ni=@re +2 -+ y—rx)/2 =(2x5 + 2 — 10)/2 = 1 insaturation, on dit que ce cosgp
possede une double liaison ou un cycle.

3- GHoBro,

Ni=QRrc+2-m+mny—n)/2=2x6+2-9-1)2=2 insaturations, donc, on peeat

les possibilités suivantes :

- deux doubles liaisons ou une triple liaison

- une double liaison + un cycle

- ou bien deux cycles

2. Représentation des molécules organiques

En chimie, il y a différentes facons de représenter molécule organique.

2.1- La représentation de Cram (projective ou Coin/olant) :

La représentation de Cram permet de visualisentdécules organiques dans l'espace.

- Les liaisons dans le plan de feuille en traitirpl®out en respectant les angles de liaison
- Les liaisons en avant par un triangle allongénple=———

- Les liaisons en arriére par des traits pointillés =il

Exemple:
-Le méthane : CH

H
H . 2, . H Ql [ H
H \\V\\ B B /‘\ B <
H H o H H H 7 H

2.2- La représentation en perspective ou cavaliere

Les liaisons sont représentées par des segmenspyésentent la perspective de la molécule.

e
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Elle est utilisée pour représenter les moléculesiques surtout le cyclohexamee ses dérives.

Exemple:

H,C CH,
H H

2.3- La projection de Fischer:

La projection de Fischerest une représentation plane d'une molécule onganiq

tridimensionnelle.

A é A
)Vm D - CHD - C D
B C z
B B
Cram Fischer

Les traits verticaux représentent les liaisonsraara du plan de la figure.

Les traits horizontaux représentent les liaisonavamt du plan de la figure.

>
N
|

N &
/C\_ A CumiemD |
W z
Y /LQ,,D > B A
_ B” Voo o)
/W A
A —
Ff - C—I—D

Figure 3: Passage de la représentation de Cram a Fischer

La chaine carbonée la plus longue est placée akient et numeérotée de haut en bas.

Le chainon de plus faible indice (le plus souvessioaie au carbone le plus oxydé) est placé
en haut.

Remarque:

On remarque a l'aide de quelques manipulationslesme ces représentations qu'une rotation
de 90° transforme un isomere optique en son invarsdis qu'une rotation de 180° le laisse
inchangé.
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Exemple: L’acide lactique

COOH | COOH COOH | COOH
HO CHy | H,C :
; OH :
' CH 3 : CH 3
R S -
COOH H H H
| | HOOC OH HOOC 9
CH, OH
R S S S

Une rotation de 90° change un isomere a son invgrsgue.

COOH CH; CH; COOH
H | OH rotation HO | H = "0\5;\ = ".,.Q\
| 1807 | H COOH HO CH;
CH; COOH
R R R R

Une rotation de 180° ne change pas un isomeére.

2.4- La projection de Newman:

La projection de Newmaest utilisée pour montrer la disposition relaties diaisons formées
par deux atomes de carbone adjacents.

La molécule est regardée selon I'axe de la liagodiée.

La molécule est projetée dans le plan de la fedilltome de devant représenté par un cercle,
celui de derriere est masqué par celui de devant.

Exemple: Molécule d’éthane

¥

Figure 4 : Projection de Newman

3. La stéréoisomérie

3.1- Stéréoisomérie de conformation

a- Définition :
Des structures spatiales que peut prendre une ulelét qui ne different que par rotation

autour de ses liaisons simples sont appelées coafimms de la molécule (ou conformeres).
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b-Analyse conformationnelle:

C’est I'étude des équilibres entre les différentesformations d’'une méme molécule. La
barriere d‘énergie a franchir pour passer d'unefocoration a l'autre est faible, ce qui
explique que les molécules tournent librement audeua liaison C-C.

En dautres termes, l'analyse conformationnelle l&sude des stabilités relatives des
différentes conformations en analysant leurs émengotentielles respectives.

3.1.1- Cas des hydrocarbures linéaires

a- Conformations de I'éthane:

H
H :2*“ i H
. s A H
De' et .I - _\I-‘ —_—
T nﬂyc] ‘1 H H
H H H
-a- Confation décalée
H
H
H\ J/H
Ocil —= Hﬂyc]@cg..w[{ —™
H Yy H HH
-b- oformation éclipsée

L'éthane éclipsé présente la conformation la matable (énergie potentielle maximale),
tandis que, I'éthane décalé a la conformation g ptablgénergie potentielle minimale). Les
deux conformeres a et b sont des stéréoisomerssndarmation.

A température ambiante, il y a libre rotation autde la liaison simple. Le passage de I'un a
l'autre se fait sans rupture de liaison.

La valeur de I'énergie potentielle de la molécudeier en fonction de I'angle diedde entre

deux liaisons G- H prises comme référence. Elle est de I'ordre 2i&JLlorsque les atomes

sont en vis-a-vis.
H

¢=0° ¢ = 60° ¢ = 120°
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o

\"\\“ (a

b = 180° ¢ = 240° ¢ =300°

o
e
)

La variation de I'énergie potentielle en fonctionddest :

A
E
éclipsé
AE = 11.7 kJ/mol
dy b &y -
0 60 120 180 240 300 360 o

Figure 5 : Niveaux d’énergie potentielle molaire relatifs deeljues conformations

remarquables de I'éthane.

b- Conformation du butane:

Dans le cas du butane, par rotation autour de dmolm G-C; on distingue quatre

conformeres d’énergies et de symétries particudiere

— — . ("‘H
}_{1 (r {_.l 13 {:T]'l3 }{ {_.l l_, K
' H CH; H H
H CH;
H H H H H H H H
H H H CH,
g =0° a0° [20° [ 80°

=
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La variation d’énergie de formation est mainterlarguivante :

E (kl/maol)
A

60 120 180 240 300 360 ©(°)
Figure 6 : Niveaux d’énergie potentielle relatifs de quelquesformations remarquables du
butane.

3.1.2- Cas des cyclesCyclohexane

Il existe deux conformations privilégiées pour ielohexane : la conformation chaise et la
conformation bateau.

a- La forme chaise:

Dans la conformation chaise il y a deux types @isdins C-H :
- six liaisons perpendiculaires au plan moyen due;ysont dites liaisons axiales (Ha) ;

- six liaisons qui s’étendent latéralement horgyitle, sont dites équatoriales (He).
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Il'y a un équilibre d’inversion entre les deux fasnchaises 1 et 2 en passant par la

conformation bateau 3 (voir ci-dessous).
Au cours de cette inversion, toutes les liaisornialex deviennent équatoriales et toutes les

liaisons équatoriales deviennent axiales.

b- La forme bateau:

bateau chaise

Dans la représentation en perspective, les qutairees de carbone C2 ; C4 ; C5 et C6 sont

dans le méme plan.
Les deux autres sont au dessous et au dessos plan pour la forme chaise et au dessus de

ce plan pour la forme bateau.

E (kl/maol)
A
enveloppe enveloppe
43 - - bateau - —
L Y
: "" ':
r "‘ ;' ]
] L §
" n.'. . 1II
: 5 \ :: 3
249 ] i“ [ A : 1""
) ] n Y . ¥ [
P ¥ r LY x 1
'! “ # - ] 5
f \ Lt ’ " . , '
h oLl S
r % ’r £ ‘lf
3 v - e — Y
i
croisée croisée "\
r i
'r L ‘I
r \
[ - 1
[] 1
] f N
[ 1
1 kY
I ]
I L1
P 1
0 —p— ———
chaise [ ' chaise

Figure 7 : Niveaux d’énergie potentielle relatifs de quelqgoesformations du cyclohexane.
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Ce diagramme fait apparaitre plusieurs conformetes conformations chaises et croisées.
Les conformations « bateaux » et « enveloppes b d&s maxima de la courbe d’énergie
potentielle. Pour passer d'une conformation chaisme autre, le cyclohexane passe par des
conformations moins stables. Le niveau d’énergigiqudierement bas du cyclohexane en
conformation chaise par rapport aux autres confooms permet de dire qu’a température
ambiante, la population de cette conformationragbirtante.

En effet, la conformation bateau est une formepéék alors que la conformation chaise est
une forme décalée. Cette derniére est donc laspéinte.

Par la suite, on n’étudiera que cette conformatiame faut cependant pas en conclure que les
autres conformations ne sont pas accessibles desiscak particuliers : de nombreuses
molécules polycycliques rigides sont bloquées dhass conformations « bateau » et
« croisee ».

3.2- Intéraction diaxiale 1,3:

H H H
H
H
—_— e
H H — H C":f équatorial
H \"”H
u/ C. i H
-
H" \“n

- axial H
"y

H
intéraction 1,3-diaxial plus stable avec 7.1 kl/mol (1.7 keal/mol)

Le substituant « méthyle » en position axiale fereravec les hydrogenes axiaux en position
3 (C3) et 5 (CH).

Cette interférence est dite : intéraction diaxig®

Remargque:

Plus le substituant est gros, plus lintéractioaxdile 1,3 est importante (encombrement
stérique ou aussi appelé géne stérique).

3.3- Cas d'un cyclohexane monosubstitué

Dans le cas du méthylcyclohexane, par exemplenélinyle peut se placer en position axiale

ou équatoriale.

CH; H
H
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3.4- Cas d’un cyclohexane disubstitué

Exemple 01: Cis-1,3-diméthylcyclohexane

Cis-1,3-diméthylcyclohexane peut avoir les deux méthn position axiale (a, a) ou tous les
deux en position équatoriale (e, €) comme il pgatrdes couples méthyles en position (a, €)
et (e, a) d’égale énergie mais moindre que celi@da) et plus grande que celle de (e, e).

interaction 1,3-diaxiale

H J\H J n
Mo Nosah H, |
axial axial Hmme=C équatorial H

— e C. équatorial

\Nn

H H

H
diaxiale: tres défavorable diéquatoriale: treabde

(Répulsion importante)
En fait, le conformére avec les deux méthyles esitipn équatoriale est le plus stable.
Exemple 02: 1-chloro-3méthylcyclohexane
H Cl
CH;
— T o
A B
Le conformere A contient une interaction 1,3-disxi®e/H, CI/H, et une autre interaction
Me/Cl.
D'autre part, le conformere B n'a pas d'interastib/3-diaxiale.
Ainsi, le conformére B, avec un méthyle et un ohlen position équatoriale, est plus stable

gue A(différence d’énergie de 3,7 kcal/mol).

4. Stéréoisomérie de confiquration (Isomérie géomé&iue et optique) :

4 .1- Chiralité et énantiomérie:

La chiralité (du grec g&lp », la main) c’est la non superposition de I'olgetde son image
par rapport a un miroir plan.

Exemple: main gauche et main droite.

En d’autres termes, la molécule est chirale si.elle

- n’a ni centre, ni plan de symétrie.

- contient un seul stéréocentre.
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Plan de symétrie Pas de plan de symétrie
Br Br
Cioy ) C Wy
F'/ N II1 F"/ \C:I

La molécule et son image forment un couple d’éoamtres (ou isomeres optiques ou encore

inverses optiques).

Exemple: Miroir
TH-_;, | (|:H3
-.'C E C"u
ot ““\ I /,— MY
IEI_[{}I CEHS E Csz, OH
Molécule Image

Couple d’énantioméres

4 .2- Stéréocentres

Pour que la molécule soit chirale, il faut qu’efp@sséde un carbone asymétrique ou
stéreocentre.

Définition

Un carbone asymétrique ou stéréocentre est un marstraédrique hybridé $pui posséde
quatre substituants différents donc ni centrexaij ai plan de symétrie. Il est noté C*.

Exemple:

Br Br
Ciomy ) C Ty
F.-r*" \ H F'"/ \ H
| Cl
achirale chirale

Exemples de carbones qui ne sont pas asymétriqitds CHs;, C=C, GGC, et C=0.
4.3- Cas de chiralité

Dans une molécule chirale, la disposition spatibde quatre substituants autour du C* est
appelée configuration absolue.

4.3.1- Composé avec un seuC

Pour distinguer les deux énantiomeres d’'un compbé@l, on détermine la configuration

absolue du C* de chaque énantiomere.




CHAPITRE 02 : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

Cette détermination se fait selon la procédureasuer:

1°) On classe les quatre substituants du C* panreatd priorité décroissante selon les regles
séquentielles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP) (1 >2>4).

2°) On regarde le C* selon I'axe opposé au sulastitalassé ™

3°) Si pour passer difsubstituant au®?®substituant puis au”3® on tourne dans le sens des
aiguilles d’une montre, on a la configuration R ¢&s: droite).

Si on tourne dans le sens inverse c®€3inister: gauche).

a- Régles sequentielles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP)

La regle de base est qu’un niveau doit étre cormpiént exploré avant de passer au suivant.
Regle 1:

La priorité des atomes diminue quand le numéro imoendiminue (si Z augmente, la priorité
augmente). Pour les groupes qui ne different quéepa composition isotopique, les isotopes
les plus lourds prévalent.

Cl >0>N>C>H et 3H>%H>YH

Regle 2:
En cas d’égalité au premier rang, on appliqued#eré avec les atomes de rang 2.
4
H
s |
mc:f&\z
CH,CH
CIH,Cy B
Regle 3:

Une liaison multiple équivaut a plusieurs liaisosimples entre deux atomes (régle de

duplication).

se développe en

se développe en /

'p)
2

-
-z
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H H
se développe en / /
——CH=CH, - C\ C\ H
C C
cC C
se développe en / /
C=C H - C\ C\ H
C C
C
o
C C
L’.i/f_'.‘\_\' H
cZZ oo
C—C H ————
Pt ~LC
CE—=C "H _C=C™~
, ™~ =N H
se développe en H_-CZZC "H
= —C.. {,,_,..rC qc H
AN
C H
Régle 4: Les isoméres Z sont prioritaires sur les isomEres
Reégle 5: Les substituants R sont prioritaires sur les 8 5RSS > RS > SR
Exemple:
OH
Acide 2-hydroxypropanoique ©Hz=CH—COH
1C* — deux énantiomeres
D’apres les régles CIP, I'ordre de priorité esH ® COH > CH;> H
La représentation des deux énantioméres $atam est :
Miroir
Oeil 2 | )
\ TOUH ; COOH
|
C : s L
|15““[ N I 4 A \oH
: H : 5 CH
H;[ ! 3
' 3
2 ' 2
COOH ' COOH
I
1 3 i 3 I
HO CH; ! H,C OH
R S
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Remarque:
On peut déterminer la configuration absolue syrdégection de Fischer :

Si le substituant 4 est placé sur la verticalelitodirectement la séquence-2—3 (vers la
droite c’est R, vers la gauche c’est S).
Si le substituant 4 est sur I'horizontal, on regalel sens -2—3 puis on inverse ce sens

pour trouver soit R soit S.

Exemple:
Passage de Cram a Fischer
COOH COOH COOH
e = Home——aOH == H OH
Ocil = 11} CHs H
R CHE, CHE, R

En revanche, certaines molécules peuvent étre lebjrasans posséder de carbone
asymetrique.

Exemples:

I

En conclusion, la chiralité est une propriété glelle la molécule, il ne faut pas se focaliser

sur la présence ou I'absence de carbones asynmesriquéme si la présence de ces derniers
rend trés souvent la molécule chirale.

b-Activité optique :

Toutes les propriétés physiques classiques (temypérale fusion et d'ébullition, masse
volumique, solubilité, etc.) de deux énantioméresat Sdentiques. Ils ont également les

mémes caractéres chimiques, sauf parfois a I'éghohe autre molécule chirale.
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La seule propriété permettant de distinguer dewnéomeres est I'action d'une solution de
chacun d'eux sur la lumiére polarisée.

La solution d’'un énantiomere dévie la lumiere pske d’'un anglex. La solution de l'autre
énantiomere, a la méme température et a la ménwewwation, dévie la lumiére polarisée
d’'un angle -a.

Lorsque la déviation du plan de polarisation deifaiere polarisée est vers la droite oueét
positif), 'énantiomére est dit : dextrogyre ou @) ).

Dans le cas contraire, il est lévogyre ou (I) 9u (

D’ou leurs noms isoméres optiques ou inverse optiqu

On dit alors que la substance est optiguementeaotivchirale.

I"ahzetrvateut

ﬂ/ /W rrpu:urte—échantﬂlnn N mT §>
1LV 1 JaR

f
'

Latpe & Mieol | £ | Hicol analyseur
vapeu de polariseur fixe Ty —
sodium

Figure 8 : Polarimétre

Pour chacun des deux énantiomeres d'une molécubdechon définit un pouvoir rotatoire
spécifique.

[ o ]; donné par la loi de Biot : [ o ],":, =

LC

a : angle de rotation optique observée ou le pouatatoire de la solution (en degreés).

| : longueur de la cuve contenant la solution (@1).d

c : concentration de la solution (en g/mL).

T : température (°C).

[a] est le pouvoir rotatoire spécifique qui dépenid@&me de la température, de la longueur
d'onde utilisée, et du solvant notamment (on dosoevent dans les tables ce pouvoir

rotatoire spécifique a 20 °C et pour la longueande de la raie jaune du sodium a 589,3 nm).
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CH; H,C CH;

H,C

ClH;

H4C 4

Pouvoir rotatoire du (R)-camphre = + 44.26° Pouvoir rotatoire du (S)-camphre = - 44.26°

Un mélange en concentrations égales de deux énaaris est appelé un mélange racémique.
Un mélange 50-50 des deux énantioméres (un mélacgenique) a un pouvoir rotatoire nul
et est optiquement inactif. En d’autres termeseitiévie pas la lumiére polarisée.

4.3.2- Molécules comportant plusieurs C*

La diastéréoisomérie est due a la présence de(dapius) C* dans une molécule.

De telles molécules sont frequentes dans la natunetamment dans les composés naturels:
sucres, acides aminés...

Si la molécule contient n carbones asymétriquesmdmbre maximal de stéréoisomeéres
possibles est™2

Remarque:

Une molécule contenant plus d’un carbone asymétnigest pas nécessairement chirale. Pour
une structure donnée, il n’exig@’'une molécule image dans un miroir ; les autteggires
possibles sont des diastéréoisomeres.

Exemple:

4 3+ 42 1
CH—CH—CH—COOH

tl.'.li OH OH

Deux carbones asymeétriques C2* et G3*quatre stéréoisomeres.

- Classement des quatre substituants de chaque@lég CIP)
C2*:OH>CQH>C3>H

C3**OH>CQH>C2>H

Les quatre stéréoisomeres possibles sont : (2R (38) 3S); (2R, 3S); (2S, 3R).
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1 4
HO,C

CHO
3COH
H OH

HO H
CHO

I: (2R, 38)

II: (28, 3R)

4
HO,C CHO
2 3
H™ LWy
HO OH

CO,H
H——2—0H
HO—3—H
CHO
3;COH
HO H
HO H
CHO

I1I: (2R, 3R)

1 4
OHC CO,H

CHO

IV: (28, 3S)

Figure 9 : Différents énantiomeres et stéréoisomeres possiaar une molécule comportant

deux carbones asymétriques.

- (1, 1) et (111, 1V) sont des couples d’énantiones

- Les stéréoisomeéres de chacun des couples suivants
(I, uny ;5 (1, V)5 (1, 1y et (1, 1Iv) different 'un de l'autre par la configuration alhs® d’'un

seul C*.

lls forment des couples de diastéréoisomeres.

- Deux diastéréoisomeres ont des propriétés phgsigtichimiques différentes. Leur mélange

eéquimolaire est optiquement actif.

Leur séparation se fait par les méthodes classiglistillation, recristallisation,...)

| PP R —— |

D

—

<

D

/

D
\T
E = |

‘\.?

=]
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E : Enantiomeres
D : Diastéréoisomeres
La distinction entre énantiomeres et diastéréoisesést donc de nature géométrique.

Notes importantes:

Les énantiomeres ont mémes propriétés physicochesicCela veut dire qu’ils auront méme
points de fusion, méme points d’ébullition, mémeppiétés de dissolution dans les solvants,
etc.

D’autre part, les diastéréoisomeres ont des priggrighysicochimiques différentes.

5. Configuration relative :

5.1- Nomenclatureérythro et thréo:

Pour désigner les diastéréoisomeéres, les chimistegloient souvent une nomenclature
particuliere qui, bien ne faisant pas partie dentanenclature internationale, elle est
universellement utilisée.
- En projection de Newman :
On regarde la molécule dans l'axe,G% C*,.; ou n-1, puis on projette dans le plan de la
feuille. On classe sur chaque C* les substituaatsgodre décroissant selon les regles de
Cahn-Ingold-Prelog.
Si les sens de rotation sont identiques sur ch@juk composeé est dit &ythro », s'ils sont
de sens opposeé le composé est tliréo ».

H

L

HO "DH\-]
HO CHj projection de Newman HO
Co—= HOOC H
H CH,
HOOC stéréoisomeére [ érvthro
CH;
HO—3
/ﬁ—l\
HO H projection de Newman HO CH;
C—GC; HOOC H
H H
HOOC stéréoisomere 111 thréo

g



CHAPITRE 02 : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

Quand les substituants identiques se trouvent dmanébdté de la chaine carbonée, les

composés sont ditrythra

Exemple:
COOH i COOH
H——71—0H : HO———H
_— :
H——T—0H : HO———H
i
CH, ! CH;
I (2R, 3R) [1(28, 35)
Coupéeythro
Si par contre ces substituants se trouvent degpaiutre de la chaine carbonée, ils sont dits
thréo.
Exemple
COOH COOH ' COOH
Ha = 40H i
H—T—0H : HO H
—_— i
: HO————H i H OH
HOY = TH i
CH,4 CH;4 ' CH,4
I (2R, 3S) IV(28, 3R)
Couplethréo
Remargue:

1 - Les composeéérythro et thréo sont deux diastéréoisomeres, chacun dédoublabdewn

énantiomeres. L'énantiomeére thuéo estthrég, et I'énantiomére dedrythroestérythro.

PN 0 //—H\t OH

H(;,\/' H H Hm HO CH, H,C ﬁ%

HOOC H H QVOH HOOC H H COOH
CH, CH, R H

>

| I 111 v

couple érvthro couple thréo
- Pour déterminer la configuration absolue R ouus €*, il faut regarder dans l'axe (G*
substituant le moins prioritaire) et non dans I'@%g — C*,.1 ou n-1, les sens de rotation ne

sont pas nécessairement les mémes.
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- Pour déterminer la nomenclatuéeythro-thréq il n'est pas nécessaire de connaitre les
configurations absolues.

5.2- Nomenclatureméso:

Le composénésoest un cas particulier du compasgthra Le composé #éso» estachiral,
méme s’il posséde des carbones asymétriques, ipasad’action sur la lumiére polarisée

(optiguement inactif). Un composéméso est identifié par la présence d'un plan de

symeétrie.
Exemple:
F
C])E;\Hr
F

I Il
Dans le composé |, il y a deux carbones asymésiguais il n’y a pas de plan de symétrie,
donc pas de composééso Dans le composé Il, il y a un plan de symétried@ix carbones
asymetriques), donc le composéeragso

On peut rencontrer la formeméso» méme pour les composés cycliques.

Exemple:

HO

T

| N ||

Cl Cl

1 1Y \Y
lll : plan de symétrie donc c’est un composéso
IV : pas de plan de symétrie donc ce n’est pasonmposénéso
Vil n'y a pas de stéréocentres. Ce n’est pasamposémésobien qu'il y ait des plans de
symetrie.

6. Stéréoisomérie géométrique

6.1- Isomériecis-trans:

L’isomérie cis-trans est une des stéréoisoméri€ans ce type d'isomérie, on spécifie la

disposition des substituants par rapport a la dodldison dans le cas des alcéenes.
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Si les substituants se trouvent de part et d'aairelit alors que I'alcéne estrans S’ils sont
du méme coté, on dit alors que l'alcéne €.
Cis signifie « du méme coté » et trans signifietravers ».
Rappel:
- Les stéréoisomeres sont des isomeres qui ordatde®es reliés entre eux de la méme facon,
avec un arrangement spatial différent (géométrie).
L’isomériecis-transest possible pour les alcénes di-substitués.
> “Di-substitués” signifie que la double liaison portleux substituants autre que

I’hydrogéne sur les deux carbones.

Exemple:
H H H H H H
H H H CH; H,C CHj;

Di-substitués
> Lisomérie cis-trans requiert que les deux carbones de la double haisoient

substitués, respectivement.

Exemple:

C=—C C—C C=—C
[somérie cis-trans impossible isomére ¢is @ cis-but-2-éne isomére trans: frams-but-2-éne
Remarque:

L’isomeretransest plus stable que ¢&s. Par exemple :

®_P Qg

b | @ ®

encombrement stérique
cis-but-2-éne trans-but-2-éne

6.2- Isomérie cyclanigue

L’appellation cis-trans est utilisée surtout pour les cycles. Ces derrsers des structures

rigides a semi rigides qui ne présentent pas deilbge de libre rotation comme les
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structures ouvertes. Selon la position des substitupar rapport au plan moyen du cycle on
peut différencier plusieurs isomeres. Par analadisomérie géométrique, ces isomeres sont
encore identifiés gis» et «trans» selon que les substituants prioritaires, défpas les

regles de CIP sont situés du méme coi®) pu de part et d'autréréns) du plan moyen du

cycle.
Exemples:
H;C
HO H,C Br
cis-2-méthylcyclohexanol trans-1-bromo-3-méthylcyclohexane
Cl Cl Cl H
\ H / \ 11 /
H Y H H Y Cl
H H
cis-1, 2-dichlorocyclopropane trans-1, 2-dichlorocyclopropane

6.3- NomenclatureE, Z :

a- Cas des alcénes

On utilise la nomenclaturg et Z a la place deis et trans pour les alcenes tri-substitués ou
tétra-substitués.

Pour ce faire, il faut suivre les régles :

- Déterminer les priorités de chaque groupe (régley porté par la double liaison.

- Classer les premiers atomes des substituanterghe décroissant de leur numéro atomique.
- Plus grand est le numéro atomique, plus grande esiorité. Br>CI>O>N>C > H

E de l'allemand entgegem (signifie opposé) = de part et d’autre de laldeliaison

Z de I'allemand« Zusammen ¢signifie ensembleF du méme coté de la double liaison

Exemples:

double liaisorz déeibaisonE
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2 2 1 2
H CH-,CH; F\ CH,CH,CHj;
C==C /C—C\
CH; Cl CH; Br
1 1 2 1
z E
composeé 1 compose 2

2 1

O A
_/_\C:C

\ L

1 2

Z E
composeé 3 composeé 4

b- Cas des polyénes

Chaque double liaison est caractérisée par soréisen®©n aura ainsi par exemple i, ((E)-
hexa-2,4-diéne (compogg ou on peut encore noter méme les numéros desrmsb (E),
(4E)- hexa-2,4-diene, leZ}, (E)-1-bromo-2-propyl-hexa-2,4-diene (composé 6) miais
composeé 7 ne présentant qu'une seule possibistntérie géométrique sur la double liaison

Cs-C, sera appelé le&ej-penta-1,3-diene.

Exemples:
H,C H H,C H
C Cfr H C C CH,B
L e 2bT
N/ N
H /(_14_‘?5 H /L;t'_'{hq CH3
\
H CH; H L/
(E), (E)-hexa-2,4-diene Z), (E)-1-bromo-2-propyl-hexa-2,4-diene
composé 5 composé 6
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H,C H
/
':g:‘:l:uJ H
AN
H /C4'_'Cq
H H
(E)-penta-1,3-diene
composé 7

Organigramme de stéréoisomérie

[ Les molécules A et B ont la méme formule brute, mais ne sont pas superposab]ch

Y

A et B sont
sleréoisomeres

A et B sont isoméres
de constitution

A et B ont-elles la méme formule
développée plane ?

Y

Y

. . R . .. A et B peuveni-ils éire interconvertis par des
A et B présentent-ils la méme fonction chimique ? [ k P

_ rotations autour de liaisons simples ?

NON oul NON Oul

A et B sont isoméres
de position ou de chaing

A et B sont isoméres
de conformation

A et B sont 1soméres
de configuration

A et B sont 1soméres
de fonction

[A et B présentent-ils le méme squelette carboné ﬂ A et B sont-ils image I'un de l'autre dans un miroir?]

NON oul NON oul
A et B sont A et B sont A et B sont diastéréoisoméres.|| A et B sont énantioméres
isoméres de chaine isoméres de position Exemple : Exemple :
I'isomérie Z et E présence d'un carbone
asymeétrique, molécule
chirale.




CHAPITRE 02 : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

Références

[1] André Durupthy, Jacques Estienne, Magali Giacklain Jaubert, Claude Mesnil, Chimie
PCSI £ année, HACHETTE, 2010.

[2] Richard Huot, Gérard-Yvon Roy, Chimie Organiqudotions fondamentales, Exercices
résolus, 8™ Edition, Editions Saint-Martir2011.

[3] Paul Arnaud, Cours de chimie organique‘?”fEdition, Gauthier-Villars, 1989.

[4] Colette Ouahes, Chimie Organique, sciences édioales et sciences de la nature, Office
des publications universitaires (OPU), 2003.

[5] Christian Bellec, Jean Pierre Celerier, Gédandmmet, La chimie au P.C.E.M et premier
cycle universitaire, VUIBERT, 1981.

[6] Elise Marche, Chimie organique-UEF™Edition, DUNOD, 2013.

[7] Simon BeaumonflTous les exercices de chimie MP-PSI-BUNOD, 2008.

[8] André Durupthy, Odile Durupthy, Rosine Fangutagali Giacino, Alain Jaubert,
Objectif prép CHIMIE, HACHETTE, 2008.

[9] Pierre-Camille Lacaze, Mohamed Jouini, Jean-Clplsto Lacroix, Hyacinthe
Randriamahazaka, Manuel de chimie organique, [E. ™, Premier cycle, Ed. HERMANN,
2006.

[10] Pierre Krausz, Rachida Benhaddou, Robert Granetj Manuel de chimie organique,
Cours + Exos, 2"°Edition, DUNOD, Paris, 2012.

[11] Elise Marche, Chimie organique-UEI® Année santé,*3°®Edition, EdiScience, 2013.
[12] Harold Hart, Leslie E. Craine, David J. H&hristopher M. Hadad, Chimie organique 1,
1™ Edition, DUNOD, Paris, 2008.

[13] Elise Marche, Fiches de révision en chimieégéate, Rappels de cours, QCM et QROC
corrigés, EdiScience, DUNOD, Paris, 2008.

[14] André Collet, Jeanne Crassous, Jean-Pierradbutet Laure Guy, Molécules chirales,
Stéréochimie et propriétés, EDP Sciences/CNRSdrdgitiParis, 2006.

[15] Soderberg Timothy, "Organic Chemistry with aiolBgical Emphasis Volume
I", Chemistry Facultyl, University of Minnesota Morris Digital Well, 26.

[16] Adam Carter, Tiffany Culver, Robert CichewicRractice Problems in Biomedical
Organic Chemistry: Self-Guided Problems and Answers Students in Bioorganic and
Organic Chemistry, Volume 1%1Edition, 2016.

[17] John D. Robert, Marjorie C. Caserio, BasicnPiples of Organic Chemistry, nd
Edition. W. A. Benjamin, Inc. Menlo Park, CA, 1977.

[18] William Reusch, Virtual Text of Organic Chermg Michigan State University, 1999.




CHAPITRE 02 : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

[19] John Mc Murry, Eric Simanek, Chimie organiques grands principes? Edition,
DUNOD, 2007.




Chapitre 3.
Effets électroniques



CHAPITRE 03 : Effets électronigues CHIMIE ORGANIQUE

Introduction :

En chimie organique, les réactions chimiques pdugenner lieu a plusieurs produits avec
différents rendements. Ces derniers dépendent dairee facteurs qui sont trés reliés a la
réactivité chimique. Pour une molécule donnéemé@&me groupe fonctionnel peut présenter
une réactivité différente suivant son environnemeért effets exercés par celui-ci sont de
plusieurs natures et peuvent intervenir suivarféihtes voies: a travers des liaisons ou en
leur absence ; tout en modifiant la densité éladquee d'un site réactif. Ceci affecte
I'orientation de la réaction de telle facon a av@ttague sur un site et pas sur un autre en

empéchant une autre molécule d'atteindre ce sittif.é

Il est bien évident que d'une fagon généraleglisité d'une action est d'autant plus forte que

le groupe qui la crée est plus proche du centréagglibit.

On distingue deux types d’effets électroniques,eliésts inductifs et mésomeres. Les effets
inductifs sont directement liés a la polarisaticund liaisono et agissent seulement sur les
électronso. L’effet inductif nécessite le choix d'un atomerd&rence qui est par définition

I'atome d'hydrogene considéré sans effet inductif.

Par ailleurs, les effets mésomeéres sont dus a ltcalisation des électrons et agissent
exclusivement sur les électront les électrons non partagés (électron célilmatairradical,

doublet non liant).

Dans une méme molécule, les deux effets peuvesteex@nsemble. Dans de tel cas, c’est

toujours I'effet mésomere qui emporte.

1. Polarisation et électronégativité

Dans une liaison de covalence, les électrons slust fprtement attirés vers I'un des deux
atomes de la liaison. On dira de cette liaisonligusst polaire ou polarisée.

La polarisation d'une liaison de covalence estdi€éélectronégativité, capacité qu'a un atome
a pouvoir prendre vers lui les électrons d'unadiaicovalente.

Lorsqu’une liaison covalente unit deux atomes idgms (X-X), le doublet d’électrons est
partagé entre les deux atomes. Le nuage électmrsguépartit équitablement sur les deux

atomes et il n’existe donc pas de polanité=(0).

o
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Rappel :
L’électronégativité augmente de la gauche vergd#@elsur unanéme période, et du bas vers

le haut sur une méme colonne (voir tableau ci-degso

¢lectronégativité croissante

i 1!i| 3-1 i1 @ | 22 190 [N
_ E | Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
uT‘f;H"

[
w |

21
e Os
L2

RI DhSth HJH‘D‘

- W |l |'l|:"’i e B

¢lectronégativité croissante

2. Moment dipolaire :

La polarisation d'une liaison donne naissance adipdle électrique caractérisé par un
moment dipolaire. Plus la différence d’électronégidt des atomes (ou des groupements li€s)
est grande, plus le moment dipolaire de la liassinmportant.
3t &
Y—X
—_—
1)
u : moment dipolaire, fonction de la charget del la distance entre le centre des charges
positives et celui des charges négatives.
i =38.0 en debye, 1Debye = 3,33 30C.m
Remarque:
Toute molécule disposant d’'un centre de symétnig moment dipolaire nul.
Exemple:
L 28% &
0 C 0

- -
H o Ko

61
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Dans le cas de la molécule de £©n constate qu'en raison de sa géométrie linédire
symétrique, les deux moments de liaison C=0 se easgnt. Le moment dipolaire résultant
est donc nul.

3- L’effet inductif :

3.1- Définition :

La polarisation de la liaison induit un déplaceme¥ectrons le long de la liaisas c'est
l'effet inductif. En d’autres termes, l'effet indifcest la transmission de la polarité d’'une

liaisonc par des groupements d’atomes.

L'effet inductif est en relation directe avec l#tenégativité.

5" représente une charge formelle négativi e¢présente une charge formelle positive.
Remarque:

L'effet inductif n'a d'effet que sur les liaisomsgleso.

3.2- Types d'effet inductif:

On définira deux types d'effet inductif :

a- L'effet (-1) pour les atomes ou groupes d'atomes qui présentemélectronégativité
supérieure celle du carbone et montrent un effet électractibur.

Exemple:

F, CI, Br, OH, NH,, CN, NG,

b- L'effet (+I) pour les atomes ou groupes d'atomes qui prédentenélectronégativité
inférieure a celle du carbone et montrent un &fiettrodonneur.

Exemple:
Les métaux (Na, Mg, ...), les groupes alkyles ¢O€Hs, (CHs)3C,...)

Remarque:
L’effet attracteur deA ou donneur dé décroit rapidemenavec la distance (pratiguement
nulle au-dela de trois a quatre liaisons).

Etfet inductif attracteur {-1) Effet inductif donneur (+1)

A*HET**(L*—(L— Dm!‘-.*'*ﬂfz*ls—
| |
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effet (-1) croissant effet (+1) croissant
H
] _
NR;  NO, X NHR CR; meétal
F=Cl=Br=] OR CR; >CHR,>CH,R>CH,;
SR

Figure 1 : Classement des effets inductifs.
Tableau 1: Classement des groupements a effet donneur ettatira

Effet Inductif Donneur (+1) Effet Inductif Attract eur (-I)
NR3 COH OR
SR’ F COR
NHs" Cl SH
0 ,;CO ; CR; CHR; NO Br SR
CH;R ; CHs SOR I OH
CN OAr =C-R
SOGAr COR Ar
=CH-R
R : Alkyle

4- Facteurs influencant I'effet inductif :

a. Electronégativité de I'élément

La notion de force est relative au degré de larfiélangendrée par I'élément responsable de

I'effet inductif.

Exemple:
L L L
F——C—O0—H Cl—1—C—O0—H Br——C—0—H
H H H
acide 2-fluoroéthanoique  acide 2-chloroéthanoique  acide 2-bromoéthanoique
pKa = 2,6 pKa = 2,8 pKa =29

Electronégativité : F > Cl > Br > |, ce qui accrdédvantage I'acidité de la molécule du F vers
Br. Effet inductif attracteur est moins en moimgortant du F au Cl au Br et au |.
Remarque:

Compte tenu de l'additivité des effets et leur d@lzmce de [I'électronégativité, le

raisonnement précédent est toujours applicable.
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Cl {|} F fﬁ
Cl i C—0—H F | C—O0—H
Cl F
acide 2,2,2-tricholoroéthanoique acide 2,2,2-wifethanoique
pKa = 0,64 pKa= 0,3

b. Distance:

L’effet inductif s’atténue (diminue) avec la distan

Cl
-COOH J\/COUH COOH
/\H/ AN~ fw
Cl CI

acide 2-chlorobutanoique acide 3-chlorobutanoique cideat-chlorobutanoique
pKa = 2,86 pKa = 4,05 pKa = 4,52

L’effet inductif est négligeable au-dela de tragdons environ.

Remargue: Le méme phénomene peut étre observeé avec lesutedéycliques.

]
Cl
Cl
COOH COOH
A B C

Le composé A (acide 3-chlorocyclohexane carboxgjgest moins acide que le B (acide

2-chlorocyclohexane carboxyligue) moins acide gee G (acide 1-chlorocyclohexane

carboxylique) oue groupement a effet inductif attracteur (Cl) pkts proche en termes de

nombre de liaison au site d’acidité.

c. Nombre de groupements

Le caractere acide d’'une molécule donnée augmemntsidérablement avec le nombre de

groupements présentant un effet inductif attracteur
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Exemple:

H 0 cl 0 cl 0

[ 5" |l 5" L 5*
CI—I‘.F—C—D—H Cl—Q—C—O—H CI—Q—C—O—H
- o o

H H Cl
acide 2-chloroéthanoique acide 2,2-dichloroéthareiq acide 2,2,2-trichloroéthanoique

pKa = 2,82 pKa = 1,30 pKa = 0,70

De méme, pour les groupements a effet inductif danr« méthyl » dans cet exemple, le

caractére acide diminue.

Me Me Me
HO—Me HU—/ HU—< HU‘%MG
Me Me
pKa=15,5 16,0 17,1 19,2
O O 0
H H Me Me Me Me
H H H H Me Me
H H H H H H
pKa = 26,5 27,1 28,3

5. Rapport entre effet inductif et pKa:

La présence d'un groupement attracteur (effet uneente l'acidité car I'oxygene avide
d’électron (tres électronégatif) va attirer d'atifplus fortement le doublet de la liaison O-H.
La polarisation de la liaison O-H augmentera, pasuite cette liaison sera d'autant plus facile

a casser, et le composé sera donc plus acide.

Exemple:
O 0 0
H;C—{ H—< CI*CH3‘<
()—=—H (O—=—H (—=—H
pKa =4,7 3,8 2,8
effet (+1) du CH pas d’effet (+/-1) effet (-I) du chlore
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Ceci implique une diminution de la valeur du pKaieé¢ augmentation de l'acidité de I'espéce
chimigue en question. Le proton partira plus facegat que I'effet (-Isera plus fort
Tableau 2: Effet inductif attracteur (-1) sur Y-CHCOOH.

Y- H- Br- Cl- F- NO ,-

pKa 4,76 2,90 2,87 2,59 1,68

L’effet (-I) induit une augmentation de I'aciditd. augmente avec I'électronégativité de
'atome ou avec sa charge.

Par contrela présence de groupements donneurs augmentded lrefuctif (+1), et le départ
du proton sera d’autant plus difficile a cause’'dgdnuation de l'acidité. Par conséquent, la
valeur du pKa augmente.

Tableau 3: Effet inductif donneur (+1) sur R-COOH.

R- H- H3C- H3C-CH,- CH2-

pKa 3,75 4,76 4,82

Le groupement alkyle induit un effet (+I) qui dimaml'acidité.

5.1- Effet inductif et acidité des alcools

L’'atome de chlore étant plus électronégatif quéotide d’hydrogene, il attire de la densité
électronique ; cet effet se ressent le long deiguus liaisons, méme s'il s'atténue avec la

distance. Ici, il tend a renforcer la chadjesur 'atome d’hydrogéne acide, ce qui renforce

son acidite.
Tableau 4: Effet inductif donneur (+1) et attracteur (-1) SRfOH.
Cl—CH,~CH#OH CH;-CH,-OH CH;~CH,~CH,~OH
pKa = 14,31 pKa = 15,9 pKa = 16,1

L’effet sur la base conjuguée est encore plus eet attirant les électrons, le chlore affaiblit
guelque peu la charge néegative portée par I'oxygemqui diminue la basicité de I'alcoolate.

L’augmentation de l'acidité de la forme acide etdieninution de la basicité de la forme

basique expliguent conjointement la valeur plubléatdu pKa du 2-chloroéthanol par rapport
a I'éthanol.

5.2- Influence de I'effet inductif sur la basicité&

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

Pour comparer la force des acides, on s'intéreslsefarce de la base conjuguée, et plus
particulierement, dans ce cas, la densité éleciuensur I'oxygene. Plus la densité est forte,

plus la base est forte, plus l'acide conjugué feeinée.
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Tableau 5: Valeurs de pKa de certains acides.

Forme acide Forme basique pKa
0 O
H3L ['13(_,4{ 4,75
S
OH 8]
0 0
CH;—C‘H2< CI-I;—CHZA< 4,86
&)
OH (8]

Pour les groupements attracteurs on a I'ordre :Gt > Br > | ce qui signifie que Br est plus

attracteur que |, donc pour les bases conjuguéedensité électronique sur lI'oxygene sera

plus importante dans le cas de | que dans le c&s,dm= qui explique les valeurs de pKa de

leurs acides respectifs.
Tableau 6: Valeurs de pKa de certains acides halogénés.

Acide Electronégativité de oKa
X (1, Br, Cl, F)
0O
[—CH, 2,5 3,17
OH
O
Br—CHE—< 2,8 2,87
OH
0
(:1—C|-12( 3,0 2,85
OH
O
F—CHE< 4,0 2,66
OH
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Dans le cas des amines, par exemple, les groupenatkyles a effets donneurs (+I)
renforcent la charge partielle négative de I'azutes que les hydrogénes et rendent 'amine
plus basique (enrichissement du doublet non liant’azote et/ou stabilisation par effet
inductif (+1) de 'ammonium « acide conjugué » en "comblant” ipkement le déficit
électronique sur l'azote).

Tableau 7: Valeurs de pKa de certaines amines.

NH3 CH3NH- (CH3)2NH (CH3)3N

pKa 9,24 10,64 11,5 9,9

L'effet inductif donneur favorise le caractére lopgas des amines, mais pour les amines
tertiaires, les facteurs d’encombrement stériqydigxent la difficulté pour I'azote de capter
un ion H diminuant ainsi son caractére basique.

Pour les groupements a effet inductif attractey); (@ basicité de I'amine correspondante

diminue par le fait d’affaiblir la charge partiehé&gative de I'azote.

Exemple:
F,C "H- _ "Ha
31.’;\ __,CHﬁ‘ CH;M __,CH(_‘
CH, NH, CH, NH,
3,3, 3-trifluoropropan- 1 -amine propan-|-amine

Dans cet exemple, le groupement ;CFatténue davantage la basicité de
3,3,3-trifluoropropanamine par rapport au propamami

De ce qui précede, I'ordre de réactivité des amametant que bases, en phase aqueuse, est le
suivant :

Ro:NH > RNH, > RN > NHz (les amines tertiaires plus encombrées sont errgen
légerement moins basiques).

6. Effet mésomeére

6.1- Définition de I'effet mésomeére

En chimie organique, on rencontre souvent des ml@éaqui sont décrites correctement par
plusieurs structures possibles de Lewis imposatdices positions aux €lectrons.

Ce phénomene est appelé mésomeéripermet de décrire la délocalisation des élesteon
utilisant les formules de Lewis.

L’effet mésomére (M) se propage facilement surgetette moléculaire par conjugaison, et

est une propriété de pouvoir céder ou accepteoubldt d’électrons.

Exemple:
<y &
CH,ZCH-CHECH, ICl—CHECH, CH,%CH™-CH,
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6.2- Théorie et principes de la mésomérie

- On peut passer d’'une forme mésomeére a l'autre :
» par le seul mouvement des électrons sans chanpgesitéon des atomes ;
» en conservant la charge globale ;
» en conservant le nombre de paires d’électrons.
- Chaque structure doit correspondre a une véetatolicture de Lewis et les atomes doivent
étre coplanaires.
- Chaque forme limite n'a ni de réalité physiqued’existence indépendante, maigse

écriture statique pour représenter un systeme dygugnlLa molécule réelle est un hybride de

résonance.
7 o 3
H5C %‘.\) - HAC donc, 'hybride de résonnace est |[3C,A< -
o’ 0

Remarque : I'énergie de chaque forme limite est supérieucelte de la molécule réelle car
la résonnance a pour propriété de stabiliser |aoubéd.

La mésomérie ou la résonance dans une moléculeédoan pour conséquence une
augmentation significative de sa stabilité par cappa la méme molécule considérée
arbitrairement comme non résonnante.

Cette différence de stabilité s’exprime de manguwantitative par I'énergie de résonance.
Plus cette énergie est élevée, plus la moléculstaisie.

En cas de phénoméne de résonance, il sera podsibier plusieurs formes dites limites ou

de résonance qui font apparaitre les différentealikations de la charge dans le systeme

conjugué.
Exemple:
- & @ &
OH OH OH CDH OH
s Bl e e e e

On dit que la molécule du phénol posséde quatredesMmesomeéres ou de résonance.
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H

N\ o 9
/f_.—f} - /f_.—f_}

H H
Dans le cas du formaldéhyde, on dit que la molépakséde deux formes mésomeéres ou de
résonance.
La délocalisation électronique sur les différentsraes constitutifs d’'une molécule contribue
a sa stabilité, I'énergie de stabilisation étamiutint plus élevée que la dispersion des charges
est importante.
Il en résulte que I'énergie de stabilisation d’'unelécule est d’autant plus élevée que cette
molécule posséde un plus grand nombre de forméeém
L’énergie de chaque forme limite est supérieureli ce la molécule réelle, car la résonance
a pour propriété de stabiliser la molécule dondidenuer son énergie.

6.3- Regles d’estimation de la stabilité des struates de résonance

- Plus le nombre de liaisons covalentes est élews, lpl stabilité est grande, puisque
plus d'atomes auront des octets complets ;

- La structure avec le moins de charges formelleplaststable ;

- La structure avec la moindre séparation des chdoge®lles est plus stable ;

- Une structure avec une charge négative sur l'atplme électronégatif sera plus
stable ;

- Les charges positives sur lI'atome le moins éleégatif (le plus électropositif) sont
plus stables ;

- Les formes de résonance eéquivalentes n'ont aucuffieredce de stabilité et
contribuent de maniére égale (par exemple, le me)ze

6.4- Les principaux systémes conjugqués

Une structure est dite « conjuguée », donc suddeptie présenter une délocalisation
d’électrons sur au moins trois atomes, quand aiteapparaitre un des systémes suivants :

6.4.1- Systemetf-o-11 :

Motif structural A=A-A=A (A éléments quelconquespforcément identiques), c.-a-d. deux
doubles liaisons séparées par une et une sewderliaimple.
L’exemple type c’est le butadiéne :
LN O @ 2
H,C=—CH—CH=CH, - H%—EH—EH—CHQ
1 2
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A partir de I'écriture classique (1) on peut obtebautre forme limite (2) de la facon
suivante : les électrons d’une liaisarbasculent sur la liaisoo adjacente pour former une
autre liaisor, faisant basculer les électrons de la deuxiénmoliat sur I'atome de carbone
terminal (sinon on ne respecterait plus la regléattet pour le carbone).

Remarque:

Le symbole utilisé pour relier deux formes limitest la fleche a double pointe. Elle
symbolise le fait que la relation entre les deuncitires n’est pas un équilibre.

6.4.2- Systémerd-o-11 :

Motif structural : A= A=A
Elément avec un doublet libre, relié par une limisimple (et une seule) a un élément

doublement lié.

Exemple:

T

. r@
C——CH=CH, B — C=—CH—CH,
Ty B -

Le doublet libre bascule sur la liaisonadjacente, ce qui fait basculer les électrurde la
liaisonTtqui suit sur le carbone terminal.

6.4.3- Systeme [Electron non apparié&-1 :

Motif structural : A——A=—=A | élément avec un électron caléire reli¢ par une liaison

simple (et une seule) a un élément doublement lié.
Exemple:

\ﬁ/\_p

C——CH=CH, - C=—CH—CH,

Un des électrons de la liaisorva aller réaliser une autre liaisaravec I'électron célibataire,
I'autre restant sur I'’élément terminal.

6.4.4- Systeme [orbitale vacante—11 :

i
Motif structural | A—— A=A | élément avec une orbitale vdeanelié par une liaison

simple (et une seule) a un élément doublement lié.
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Exemple:

\?@ \ ®

C—CH—CH,
=

Les électrons de la liaisambasculent sur la liaison adjacente, réalisantawtee liaisor et
laissant libre une orbitale sur le carbone initiz@t doublement lié.

Remarque:

Un autre systéme, [orbitale vacamtay] ci-dessous, n'est pas a proprement dit un syste
conjugué (car la délocalisation est seulement @uxdatomes), mais il s'agit bien de
mésomeérie. La structure réelle de la molécule ms$tybride entre les deux formes limites.

6.4.5- Systéme [orbitale vacante-n] :

i e
Motif structural, A——hétéroatome  élément porteur d’'une orbitalacante relié par une

liaison simple (et une seule) a un hétéroatomec(ameadoublet libre).

N/ N -2/
2N\ /N

NG — . e

L’écriture de ces deux formes limites rend compméadforte polarisation de la liaisonentre

un carbone et un hétéroatome électronégatif ndaemples C=N, C=0) ou positif (par
exemple C=N).

Différents systemes peuvent coexister et créer agmgugaison étendue sur plus de trois
atomes. Pour cela, il faut une succession d’élésn@atconjugaison : électroms n, orbitale

vacante, électron seul, séparés par une seuleriaisple.

Oy N N o

R—CH—CH=CH—CH=CH, - R—CH=CH—CH=CH—CH,

On pourrait également écrire la forme limite intédiaire suivante :

=® ¢ N\

=P
R—CH—CH=CH—CH=CH, - R—CH=CH—CH—CH=CH,

6.5- Types d'effet mésomeére

On définira deux types d'effet mésomere.
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a- L'effet mésomere donneur noté-M) pour les groupements donneurs d'électrons :
» groupement alcoolafRO) ;
> les halogénes ;
» groupement alcool (OH) ;
» groupement éther (ROR) ;
» groupement thioéthdRSR).

On remarquera que ces groupements sont les méneesegx caractérisés par un effet

inductif (-1).

b- L'effet mésomeére attracteur not€M) pour les groupements attracteurs d'électrons :
» groupement nitro (N@ ;
» groupement cyano EN) ;

» groupement aldéhyde (C-OH) ;
» groupement cétone (C=0) ;
» groupement acide carboxylique (COOH) ;
» groupement ester (GR).
Tableau 8 : Groupements a effet mésomeéere donneur et groupsnéemffet mésomere
attracteur.
Effet Mésomére Donneur (+M) Effet Mésomeére Attrackur (—M)
O S NR; NO; CHO CN
NHR NH, NHCOR COR CeH SOR
OR OH OCOR CGR SQOR CONH
SR SH Br NO CONHR Ar
I Cl F CONR
R Ar
Les effets mésomeéres peuvent étre aussi donnésisuchelle :
- effet (-M) croissant effet (+M) croissant .~

SO,R COR,COOR CONHR CN X OCOR

NO,

NHR,OR  O°

Remarque:
L'effet mésomeére est toujours prépondérant sudet'afductif.
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6.6- Effet mésomeére et acidité

Certains groupements peuvent avoir une trés gramitieence sur le pKa des composeés
organiques. Dans le cas du phénol, on remarque que
> Plus, la liaison O-H est riche en électrons et pasupture sera difficile, donc plus le
pKa sera élevé.
» En revanche, plus cette liaison est pauvre enrélec et plus sa rupture sera facile,
par la suite le pKa sera faible.
Ainsi, si I'on place un groupement électroattractwur le phényle, la liaison O-H deviendra
plus pauvre en électrons, donc plus facile a rorapta valeur de pKa diminuera (acidité plus
forte). Alors qu'un groupement électrodonneur sumphényle augmente la valeur du pKa
(donc diminuer I'acidité du phénol).

10H o 101 101 101
-0 O] a
—B;.. - - e + BH
o
R R R R R
Tableau 9: Relation entre pKa et les groupements a effet méss et effet inductif.
R NH, OMe CHs; H COCH3| CN NO, | *NH(CH3)3
pKa 11,2 10,86 10,25 9,89 8,79 8,56 8,24 8,08
Effet +M +M + -M -M -M -l

Plus le noyau benzénique porte de groupes attractplus le pKa est faible d’'une part.

D’autre part, plus le noyau benzénique porte dege donneurs, plus le pKa est élevé.

Exemples:
OH HO Cl
;N NO,
pKa =4 pKa=7 pKa =9
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H,C CH;
HO

HO CH;
pKa = 10 pKa =11

6.7- Effet mésomeére et basicité

Les amines sont des bases de Lewis, leur basgtitdue au doublet électronique non liant
(libre) de I'atome d’azote. Cette basicité peue &ccentuée ou atténuée, selon la nature des
groupements directement liés a I'atome d’azote,lpalgmentation ou la diminution de la
densité électronique au niveau de cet atome. Aimsgroupement électrodonneur (par effet
+M) augmente cette basicité, alors qu'un groupenatracteur d’électron (effet -M) la
diminue.

La présence du groupement méthoxy (—Oz)Céli est un groupement a effet mésomere
donneur (+M) augmente la densité électronique diam@romatique et « renforce » donc le
doublet libre de I'atome d’azote, la basicité dédiaction amine (—NkE) augmente, alors son

pKa sera supérieur a celui de I'anilingHg-NH,.

NH, NH, NH,

OCH, NO,
4-méthoxyaniline aniline 4-nitroaniline

pKa = 5,36 4,61 1,01

Par ailleurs, la présence du groupement nitro JN@i est un groupement a effet mésomere
attracteur (-M) diminue la densité électroniquendyau aromatique et « affaiblie » le doublet
libre de I'atome d'azote, la basicité de la fonetaamine (—NH) donc diminue et son pKa sera
inférieur a celui de I'aniline §Hs-NHo.

Pour bien comprendre cela, on choisit comme exempke formes limites du

4-méthoxyaniline.
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|O—CH,4 ®O0—CH, ®O0—CH, O—CH, O—CH;

INH, INH, INH, INH, INH,
Le doublet de l'azote est bien renforcé, donc laidig augmente et par la suite le pKa

augmente aussi.

OCH, :
groupement donneur

S

electrons

)

doublet "renforcé” INH,
basicité augmente
pKa augmente

Par contre, une base sera d’autant plus faible spre doublet sera engagé dans une

délocalisation :

IT“‘]Z FJH2
:ﬁ: @ @ :a:
H H
pyrrole aniline cyclohexylamine pyrrolidine
pKa = 4,00 4,61 10,70 11,31

Le doublet de I'atome d’azote participe a la ddisaion du noyau : pyrrole et aniline sont
moins basiques (plus acides) que la cyclohexylamira pyrrolidine.

Plus il n'y a pas de résonance possible, plus ibléb d'électrons sur l'azote sera plus localisé
et plus disponible, c.-a-d. la molécule est plusidee.

7. Intermédiaires réactionnels:

On a vu que les différents effets que subit la d& pouvaient conduire a la formation de

carbocation (la stabilité relative est en revangleemise par la résonance), mais dans
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certaines réactions chimiques, il y a formation tdes composés a cause de réactifs
nucléophiles ou électrophiles.

Les intermédiaires réactionnels sont des espedesqties peu stables qui apparaissent et
disparaissent rapidement au cours d'une réactiomapne.

Il en existe quatre types :

- les carbocations

- les carbanions ;

- les radicaux ;

- les carbénes.

7.1- Les radicaux:

Si chaque atome garde son électron, la ruptureoesolytique et il se forme des radicaux.

Exemple:
\ \

—/C'g—'r’ E— —/L + Y
Il en résulte deux radicaux libres. Les radicauxedype de rupture sont généralement plans
(sp, I'orbitale p, contient un électron) et d’autant plus stablelggont substitués.

C tertiaire > C secondaire > Qorimaire

Exemple:
/u 10|
H—C H—0 \
\I | H 3c”’ _R“CHE
radical méthyle radical hydroxyle radical diméthylenitroxyde
Rappel:
| T | |
H— T H— (|j R— (|: R— E|1
H H H R
Strucrture nullaire Strucrture primaire Strucrture secondaire Strucrture tertiaire

R: structure hydrocarbonée quelconque.
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7.2- Les carbocations

Si le carbone est lié a un atome plus électronfededi deux électrons partent avec cet atome,

la rupture est hétérolytique et il se forme un caation.

AT

—/C - / B T X
carbocation
X : halogene ou groupe partant
Exemple:
CH;, CH;
=,
Hy,C—C—Br - H,e—C®  + Br
CH, CH;

carbocation
Les carbocations sont plans {sprbitale p est vide) et d’autant plus stables qu’ils sont
substitués.

C" tertiaire > C secondaire > Cprimaire

Exemple:
CH, CH,
CH,~CH,~CH CHy~C—CH,~CH,
H
H,C , 4‘ , /11
PG ®

[C—CH, N cl

, | | \
H;C H H H

- Stabilité des carbocations

Les effets inductifs donneur (+I) renforcent la sieh électronique sur I'atome de carbone
avide d’électrons, par conséquent augmentent hilistades carbocations et donc diminuent
leur réactivité. Par contre, les effets inductifsaateur (-I) atténuent la densité électronique
sur I'atome de carbone et donc augmentent sa véacpar conséquent diminuent la stabilité

des carbocations.
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Pour les noyaux aromatiques, le carbone avide adiéle est renforcé par délocalisation et
conjugaison des doublets électroniques du cycledreque, ce qui confere une stabilité au

carbocation et le rend moins réactif.

Exemple:
Stabilité croissante _
o ®
& & CH,
A P
FsC CF, H;C CH,

D’autre part, un carbocation stabilisé par mésoenést d’autant plus stable gqu'il possede

plus de formes mésomeres.

Exemple:

Stabilité croissante

o ® o ® o ® o ®
CH;—-CH,~CH, CH,=CH—CH, CH, MeO CH,

Effet donneur

(+1)

7.3- Les carbanions

02 formes mésomeres 03 formes mésomeres 04 fonemsmeres

Si le carbone est lié a un atome moins électroifétyst deux électrons restent sur le carbone,

la rupture est hétérolytique et il se forme un aarbn.

\ \ o &
— (=Y - /C'- + Y
carbanion
Y : métal
Exemple:
R — CH,~MgBr —_— R—CH, + MgBr

-Les carbanions sont tétraédriques’(spbitale p contient deux électrons) et d’autant plus
stables qu’ils sont moins substitués.

C primaire > C secondaire > Qertiaire
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- Stabilité des carbanions

Stabilité croissante

Y

o
CH,
o S

E AN AN

H4C CH, F5C CF,

Les effets inductifs donneur (+1) renforcent la siéd électronique sur I'atome de carbone et
donc la réactivité, par conséquent diminuent lhikt& des carbanions. Par contre, les effets
inductifs attracteur (-I) atténuent la densité &tmuque sur I'atome de carbone et donc la
réactivité, par conséquent augmentent la staliégecarbanions.

Pour les noyaux aromatiques, le doublet électranigst délocalisé, le carbanion est plus
stable et moins réactif.

7.4- Les carbénes

Les carbenes, notés :gRsont des especes chimiques neutres ou un atorsarblene est
divalent (lié a deux atomes). lls peuvent étrelsindes électrons libres sont de sens opposé)
ou triplet (les deux électrons sont de méme sens).

lls ont a la fois un doublet libre et une lacunecébnique. Les carbéenes sont généralement
électrophiles. lls attaquent essentiellement |legbkisn.

Exemple:
:CHy, :CBn, :CR, :CCkL, :C(OH), :CFClI, :CCHCI, :C(CHGHs.

cl H + KOH ——— ¢ + H,0 + Kda
Cl =

Dichlorocarbéne

8. Acido-basicité de Bronsted et de Lewis

8.1- Acido-basicité de Bronsted

Définition :
Bronsted définit les acides et les bases comme é&s donneurs et des accepteurs des
protons H, respectivement.

Exemple:
Acide de Bronsted :

HA + H,0O A™+ H30'
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Base de Bronsted :

B + H;0O BH" + OH"

8.2- Acido-basicité de Lewis

Définition
Les acides de Lewis sont des espéces possédamthitedes vacantes accepteurs de doublets
électroniques (électrons libres). Une base de Legtisine espece porteuse d’'un doublet non

liant, susceptible de réagir avec un acide de Lesei®n une réaction de la forme :

BE + [A° B—A
Exemple:
Acide de Lewis : Orbitale vacante pour le boredbotcomplet).
|
B
F"; H“F
Base de Lewis : Doublet d’électrons libres pouzdt.
H
N
H 7N H

8.3- Nucléophilie:

La notion de nucléophilie/électrophilie est uneimotinétique : un bon nucléophile implique
une réaction rapide.

La nucléophilie peut étre définie comme l'aptitutiene molécule ou d'un ion a attaquer des
carbones déficitaires en électrons. Elle mesufadéité avec laquelle le doublet est mis en
partage, c.-a-d. la vitesse a laquelle le processigs : c’est un concept cinétique.

Donc, la nucléophilie est un phénomene cinétiqgueguespond a la mesure de la vitesse de
réaction d'un nucléophile avec un électrophile.

Remarque:

La basicité de Lewis et la nucléophilie sont dearaepts liés, mais ne sont pas équivalents.
La basicité est un concept thermodynamique, rele rdotion d’équilibre acido-basique. Le
caractére basique est mesuré par la constante ildégude la réaction, qui donne les
proportions des especes a I'équilibre. Meilleutdabase, plus I'équilibre est déplacé vers la

droite, c.-a-d. plus la proportion de base quiagrést importante. Par contre, la nucléophilie
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est un concept cinétique. Meilleur est le nuclél@phplus la vitesse de la réaction avec
I'électrophile est grande.
8.4- Electrophilie :

L’électrophilie est définie comme la capacité d'alectrophile d'acquérir une charge
électronique supplémentaire.

8.5- Espéces nucléophiles / espéces électrophiles

Les effets inductifs et mésomeéres entrainent dégaiités a I'intérieure des molécules par
conséquent il apparait des centres riches errétecet d’autres pauvres en électrons.

a- Nucléophile:

C’est un centre riche en électrons qui peut étiengaque ou molécule possédant un doublet
non-liant, symbolisé Nususceptible de mettre en partage un de ses dsutda liant avec
un site déficitaire en électrons (électrophileyékgit avec les électrophiles.

Exemple:

CN, CI, R, NH3, R-OH, etc.

b- Electrophile :

C’est uncentre pauvre en électrons qui peut étre cationbgumolécule possédant un centre
déficitaire en électrons (case vacante) de symBbldl fait des réactions avec les centres
richesen électrons (nucléophiles).

Exemple:
NO,", H", R", AICl3, BF;, ZnCh, etc.

9- Orientation des réactions ou sélectivité

9.1- Réqgiosélectivité

Une réaction est dite régiosélectise pouvant donner deux ou plusieurs isomeres de
constitution a partir d’'un substrat possédant plurs sites réactifs potentiels, elle en donne un

majoritairement.

Exemple:
Br
c o Br
/\\\ + HB: L,.. /I\ n /\\/
QoG %o
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9.2- Stéréosélectivité

Une réaction est dite stéréosélectise pouvant donner a priori plusieurs produits
stéréoisomeres de configuration, elle en donne aiosrt majoritairement (voire

exclusivement).

Exemple:

OH

Ph
- H,0 \ /
ph + OHY — 2 . — - —

5% 95%

Ph

On peut préciser :
» Si on peut obtenir plusieurs diastéréoisomeres ettaios sont obtenus
majoritairement, la réaction est dite diastéréasitle.
> Si on peut obtenir plusieurs énantiomeres et certadnt obtenus majoritairement, la
réaction est dite énantiosélective.
Remarque:
Pour montrer la stéréosélectivité d’'une réactibfglit représenter les réactifs et les produits
en trois dimensions (3D).

Exemple:

Br

P VN Br, 25 °C

Br Br

T,

L
H3C H L.ij

0% 0%
On obtient un couple d’énantiomeres et pas leuastéli€oisomeres, donc cette réaction est

diastéréosélective.
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9.3- Stéréospécificité

On parle de stéréospécifité pour une réaction cgut pse faire a partir de réactifs
stéréoisomeres et susceptible de conduire a gxiptusieurs produits stéréoisomeéres. Si, a
partir d’'un stéréoisomere réactif donné, la réactioonduit majoritairement a un
stéreoisomere produit donné, cette réaction eststiréospecifique.

Remarque:

Une réaction stéréospécifique est nécessairermargbstlective.

10. Les solvants

Le rble du solvant est multiple en chimie. Il psetvir en tout premier lieu a dissoudre les
réactifs intervenant dans une réaction chimiqua @ermettre la rencontre des molécules
réagissantes. De plus, il peut étre utilisé danshjactif de purification et d’isolement d’'un
produit.

10.1- Définition:

Les solvants polaires ont une structure moléculgiigorésente un moment dipolaire élevé ce

qui facilite la solubilisation des molécules podair(molécules présentant un dipble) par
associations intermoléculaires entre dipdles.

Un solvant protique est un solvant constitué parmelécules potentiellement donneuses de
protons H (possédant un atome d’hydrogéne H polarisé pesitént). Un solvant aprotique
ne possede pas cette propriété.

10.2- Classification des solvants

Les solvants sont généralement classés en tras typ

a- Solvants polaires protigues comme l'eau, les alcools, et les acides carbowghq

b- Solvants polaires aprotigues: comme le DMSO (diméthylsulfoxyde), le DMF

(diméthylformamide), le HMPT (hexaméthylphosphord@iou la propanone.

c-_Solvants apolaires aprotigues comme le cyclohexane, I'hexane, le toluéne ou les

éthersoxydes comme le THF (tétrahydrofurane).

I I 0
HC/#SH\‘CH HSCM‘NJ\H |:\/0 QCHJ \N—lr!—N/
3 3
| VAR
CH, g N“‘\
DMSO DMF THF Toluéne HMPT
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Introduction :

Une réaction chimique se caractérise par la foomatu la rupture d'une ou plusieurs
liaisons. Au cours du processus de formation ouruure d'une liaison, le doublet
électronique, qui constitue la liaison, peut sergépde facon égale ou inégale entre les deux
fragments tout en passant par ce qu’'on appelleeonpure homolytique, pour la premiere, et
hétérolytique pour la seconde.

Une réaction se réalise a travers une seérie d'etépEmentaires se produisant de fagon
séquentielles ou paralleles. L'analyse cinétiqueuasoutil tres utile, qui permet a partir des
mesures de vitesses de disparition d’'un réactid’apparition d’un produit de la réaction, de
reconnaitre quelle est I'étape déterminante quiosepla vitesse, et ainsi préciser une partie

du chemin réactionnel.

1. Théorie de I'état de transition:

La théorie de I'état de transition décrit les cleangnts de configuration géométrique qui se
produisent lorsque des molécules, ayant I'énengfigue requise, réagissent. Elle donne un
compte rendu détaillé de la cinétique (vitesse)r@hetion. En d’autres termes, c’est une
théorie qui permet de fonder une compréhensiorasdynamique de la réaction chimique.
Elle est souvent connue comme la TST (abréviatngtagse ; transition state theory).

La réaction avance via une « coordonnée de réastigénéralement considérée comme étant
négatif au réactif, nul au TS et positif au prodfigure 1). La coordonnée de réaction conduit
le réactif au produit le long d'un chemin ou I'@ierest aussi faible que possible, et le TS est

le point ou I'énergie est au maximum (point deesell encore en anglais ; saddle point).

Au niveau de l'espece moléculaire présente a cenmiax d'énergie (complexe activé), les
liaisons déja existantes correspondant aux réaaifwisent et de nouvelles se forment (celles

des produits).
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énergie état de transition

réactifs

produits

avancement de la réaction au cours du temps

Figure 1 : lllustration schématique du chemin de la réaction

2. Energie d'activation:

L'énergie d'activation (t est I'énergie minimale nécessaire qu'il faut iquaux réactifs pour
gu'il y ait une réaction chimique. En d’autres tesnc’est I'énergie minimale qu'il faut fournir
aux molécules de réactifs pour qu’elles produiskst collisions efficaces (les molécules qui
se heurtent possédent une énergi®) permettant ainsi la formation du complexe actoéar
atteindre I'état de transition suivi de la formatides produits (figure 2).

L’énergie d’activation peut étre calculée commeditiérence entre I'énergie a I'état de

transition et I'énergie des réactifs.

Tout comme une balle qui ne peut pas

dépasser une colline si elle ne roule

pas avec assez d'énergie.
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De méme, une réaction ne peut
produire que si les molécul

possedent une énercsuffisante pour

surmonter la barriere d'éner¢

d'activation.

Figure 2 : Présentation de I'énergie d’activati

L'énergie d'activation Fest une grandeur macroscoge définie par I'équation d'Arrnius :

k = A.eF¥RT
tel que ;
A : facteur de fréquence de la réacti
Ea: énergie d’activation de la réactic
R : constante des gaz parfaits (8,3. mol*.K™),

T : température absolue en kel

A partir de cette équationpn peut voir que la vitesse et I'énergie d’activatisont
inversement proportionnelles. L réaction dont I'énergie d’activation élevée est tgmction
lente. Par ailleurs, une réaction dont I'énergeectivation faible est une réaction rapi

La courbe d'Arrhéniudr{ k = In A — EJ/RT représentée dans la figurgrBontre la relation
entre la température et les constantes cesse pour une réaction donnée. ( courbe
indiqgue que pluda température augmentplus la constante de vitessk de la réaction

augmente.

<
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Ink

Ink,

/T, /T
Figure 3 : Application de I'équation d’Arrhénius

3. Etape déterminante de la vitesse

Dans une réaction a plusieurs étapes, chaque atapesa propre constante de vitesse et sa
propre énergie d'activation.

L'une de ces étapes sera plus lente que toutesities. Cette étape lente détermine la vitesse
globale de la réaction et la réaction globale n& pas se produire plus rapidement qu’elle.

Cette étape est appelée : étape déterminantevitedae ou étape limitante (figure 4).

A
énergie o
complexe activé |

-
F o

complexe activé 2

lent

3SSIIIA B[ 3P
aueuruLyap adeyd

intermeédiaire
réactionnel

avancement de la réaction

Figure 4 : Présentation de I'étape cinétiquement détermindauts un chemin réactionnel

&
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4. La molécularité:

La molécularité d'un processus indique combien d#écnles sont impliquées dans ce

processus. En d’autres termes, la molécularitéedid@action élémentaire est le nombre (un

nombre entier) de particules qui réagissent effentent au cours de cette réaction.

Il est a noter que la loi de vitesse d'une réacé@mentaire repose directement sur sa

molécularité ou sa concentration.

Tableau 1 : Molécularité et loi de vitesse de certaines réastio

Molécularité Réaction éléementaire Loi de vitesse
Unimoléculaire A —» protdu| v =K[A]
Bimoléculaire A+A__ 5 produitsy = k[A]?
Bimoléculaire A + B———— >  produitsu = k[A][B]
Termoléculaire A+A+A—— produits v = k[A]®

Termoléculaire

A+A+B—— produit

su = k[A][B]

Termoléculaire

A+B+C——

produitsu = k[A][B][C]

5. Mécanisme réactionnel

Les réactions chimiques durent un certain tempygduétre long comme pouvant parfois
étre extrémement court, mais jamais nul. La suge @/enements qui se déroulent durant ce
temps constitue la description du mécanisme d'uéaction. En d’autres termes, le
mécanisme réactionnel peut étre défini comme étmgemble des étapes que peut avoir une
réaction a partir des réactifs jusqu’a la formagotiobtention des produits.

Les réactions peuvent se produire toutes a la émigyne seule étape, ou a travers plusieurs
étapes. Chacune de ces étapes est connue comméaatien élémentaire ou aussi appelée un

processus élémentaire.

Le profil énergétique :

Le profil réactionnel représente les variationd’éeergie potentielle du systeme au cours de
la réaction. C’est un moyen pratique qui considiacéer les variations de I'énergie potentielle
du systeme en réaction lorsque des molécules thailles interagissent les unes avec les
autres, en fonction d’'une coordonnée de réactiahest un parametre a I'’échelle atomique
variant continuellement au cours de la transforomatia coordonnée de réaction peut étre la
distance entre deux atomes, ou un angle entrel@sons, etc., qui varie lors de la réaction.
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. .
CNergie

état de transition

coordonnée de la réaction

Figure 5 : Profil énergétique

L'axe vertical représente I'énergie potentielleagtiun ensemble de contributions de I'énergie

stockée dans les liaisons chimiques et de cellsce®es aux interactions entre chaque espéce
et son environnement. En ce qui concerne 'axebiotdl, il représente les coordonnées de la

réaction c.-a-d. le chemin parcouru par les réadif fonction des produits au cours de la

réaction. La réaction sera endothermique si la&difice d'enthalpie entre les réactifs et les

produits est positive et exothermique si cetteéddihce est négative.

Les diagrammes énergétiques suivants, montrel@rteulement d’'une réaction simple :

a) réaction (AH <0):

A
energie etat de transition

——
etat initial Tﬁ.ll‘iﬂ

etat final

.
evolution de la réaction

Figure 6 : Profil énergétique d’'une réaction simplaH(< 0)

g
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b) réaction (AH > 0):

énergie

état de transition

ot
=() état final

ctat inital

T
evolution de la réaction

Figure 7 : Profil énergétique d’'une réaction simplaH(> 0)

Les dagrammes énergétiques suivants, montrent le d&rarit d’'une réaction complexe (par
exemple celle qui s’effectue en deux étapes) :
c) réaction (AH < 0):

A
énergie ctat de transition

mtermeédiae

tat initial

AH <10

état final

.
-

evolution de la réaction

Figure 8 : Profil énergétique d’une réaction en deux étapeis< 0)

X
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d) réaction (AH > 0):

|

Cnerge état de transition

état de transition

état final

état ininal

.
-

evolution de la réaction

Figure 9 : Profil énergétique d’une réaction en deux étappeis> 0)

6. Controle cinétique:

Dans le cas de deux réactions paralleles de type:

A+B—> CetA+B—> D, le produit gse forme le plus rapidement est par définition
le produit cinétique. Ceci signifie que I'une déapis élémentaires, par exemple: A+B  C
posséde un état de transition beaucoup plus basengie (k faible et grande vitesse) que
celui de I'étape A + B—> D, et en consgnpee le produit C se forme en plus grande
guantité que le produit Qigure 10).

7. Contrdle thermodynamique:

Pour les deux mémes réactions A +B> C etB +— D, on dit que la réaction est
sous contréle thermodynamique si le produit qufsme préférentiellement correspond au
produit le plus stable thermodynamiquement. Pamge si on considere que D est le
produit thermodynamique cela veut dire que D paessa niveau d’énergie plus bas (énergie

plus basse) que C et donc il est plus stable @igm).
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réactit

produit
cinétique

AGp

produit
thermodynamique

CR
Figure 10: Contrble cinétique et thermodynamique
Pour obtenir le produit thermodynamique c.-a-glies stable (ici B), il faut travailler sur des
temps long pour atteindre I'équilibre, et a hawmpérature pour favoriser le passage par
I'état de transition d’énergie élevée qui permetldr de A a B.
Par contre, pour obtenir le produit cinétique, cqlui se forme le plus rapidement (ici C), il
faut se placer dans les conditions du contréleticjné ou il faut faire I'expérience sur un
intervalle de temps court pour ne pas atteindrquiléore, et a basse température pour

empécher le passage par I'état de transition dgmé&tevée qui permet d’aller de A a B.

8. Classification des réactions

a. Réactions de substitution

Un atome ou un groupe d’atomes en remplace un datre la molécule initiale
Exemple:

CH;=H + Cl—Cl— CH3y=Cl + H—1CI
Ces réactions peuvent étre nucléophile, électreghilradicalaire.

b. Réactions d’addition:

Une molécule se scinde en deux fragments qukeatfsur une molécule de départ.
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Exemple:
{_HE:CH: + “2 —_— C1|3_E1[3

c. Réactions d’élimination:

Une molécule perd certains de ses atomes, etrdsarite une liaison multiple.

Exemple:

8. 1. Réactions de substitution nucléophile

La substitution nucléophile consiste a rempladelbgene par un groupe nucléophile, c.-a-d.
disposant de doublets non liants. Le bilan est :
R, R,

= e
E» X + Nu ——— R- Nu + X

R R;
Nu : HO, H:N', RO.

R, X + Nu &—= R- Nul| + X

Nu : HO, RNH,, ROH.

Il existe deux mécanismes limites :

- Les réactions de substitution nucléophile d’ortirotées : SN1
- Les réactions de substitution nucléophile d’or2reotées : SN2

8.1.1. Substitution nucléophile monomoléculaire SN1

Ce type de mécanisme se fait en deux étapes dtjinepine seule entité dans I'étape lente de
la réaction :

- départ du nucléofuge X étape lente, formation d’'un carbocation ;

- attaque, du carbocation formé, par le nucléoptile: étape rapide.

8.1.2. Mécanisme

Le mécanisme s’effectue en deux étapes ; la prengiepe est la formation du carbocation
(CH), et la seconde étape est I'attaque du nucléophilede part et d’autre du carbocation
plan. L’étape cinétiguement déterminante est celgrespondant a la formation du

carbocation. Cette étape cinétiquement déterminesttenonomoléculaire d’ou I'appellation

SN1.
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Comme la premiére étape est I'étape cinétiguemeétdrminante, la vitesse de la réaction

dépend uniqguement de la concentration de I'halogléaae et elle est indépendante de celle

du nucléophile. La loi expérimentale qui régit ikesse de cette réaction est = k [RX],
réaction du premier ordre par rapport a I'halogécare RX.
R

;@ T X

J-{?,
s \’%
-
= l?:‘
0}

£

[

2 =
4 =
"l

R;

carbocation plan

R,
I"?*I H|
—_— —sz Nu—iu + ?—NU
el Gf/ -\'\.\"'
S R Ry
R; Ry Ry
NS

EJI.

| .
formation du
carbocation

E-Nu

L.

CR

Figure 12: Profil énergétique de la réaction de substitutinoléophile d’ordre 1 (SN1)
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La premiere étape de ce mécanisme est la plusildifét la plus exigeante en terme d’énergie
et facteur temps du fait qu’elle nécessite de fianae barriere énergétique importante donc
elle est lente (vitesse faible). Tandis que la tlue étape est plus rapide puisqu’elle

surmonte une barriére d’énergie beaucoup plusgaibl

8.1.3- Stéréochimie

Compte tenu de I'équiprobabilité d’attaque du nophéle de part et d’autre du plan du
carbocation, et dans la mesure ou le composé dartdgpssede comme seul carbone
asymetrique celui sur lequel porte la substitutialors on obtient en fin de réaction un

mélange équimolaire de deux produits appelé : gélaacémique.

Exemple:
C,H; CaHs C,Hs
25 ” 5 ) (’_‘.IE} * 5 *
\%— c + HO® ——= HO—H.,, + ] —OH
].I?C }:’CH3 IIRC\\
CsH; C,H, C3H;
R S R
Deux énantiomezasnéelange 50 : 50
CoHs Ly o C,H; LHs CoHs Hs
e x i C,Hs =] -l v v e C;Hs + + SaOH
+ HOW ——— o + »
H H H
H,C Cl H,C OH H,C C,Hs
S.R S, S S.R

Deux diastéréoisoménesnélange 50 : 50

On en conclut que la réaction SN1 n’est pas stétéctive.

8.1.4- Influence de différents parameétres

a - Influence du C portant le groupement partant:

La réaction SN1 est d’autant plus rapide que lebarzation formé sera stable. Les
groupements alkyles a effet inductif donneur sisdmit davantage le carbocation. La

réactivité augmente dans la série :

R R R
R' ® = R D = H ®
R" H H
tertiaire sccondaire primaire

Les SN1 se font favorablement sur des halogénoadctamtiaire et secondaire.
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b- Influence du nucléofuge

Plus la liaison C-X est polarisable, plus elle@apt facilement et on aura un bon nucléofuge
qui part facilement.

c- Influence du nucléophile:

Le nucléophile n’intervient pas dans I'étape cip@diment déterminante du mécanisme SN1.
Son influence est donc faible dans ce mécanismeaepas une grande importance vu la
facilité de I'attaque du carbocation.

d- Influence du solvant:

Les solvants utilisés pour les réactions de typd Sbint polaires protiques. En outre, le
carbocation ainsi formé au cours de la réactiord@sttant plus stable qu’il est bien solvaté.
Un solvant polaire stabilisera le carbocation tandu’'un solvant protique formera des
liaisons avec le nucléofuge et ainsi favorisereufature de la liaison C-X (Le ‘Gse formera
plus facilement) pour former deux entités ionigRést X.

8.1.5- Réactions de substitution nucléophile bimatélaire (SN2):

C’est un mécanisme en une seule étape. L'approen&mtité nucléophile Nudu substrat
provoque le départ de I'entité nucléofuge Gette approche se fait du coté oppose a la fiaiso
C-X. Il en résulte que ce mécanisme conduit a wh @eduit contrairement au mécanisme
SN1. Si le substrat est un carbone asymétriquegssiste a une inversion de configuration
appelée inversion de Walden.

8.1.5.1- Mécanisme

B 1° R1
A\ /
A\ o
i‘...‘ X Nu----“‘ N I + X
Nu [ Ff? Ry
2

Figure 13: Mécanisme de la substitution nucléophile bimolécal&N2

Deux molécules de réactifs interviennent (molédidargale a 2) dans ce mécanisme en une
seule étape élémentaire d'ou I'appellation : ré@achimoléculaire (SN2).

Nu attaque du c6té opposé de X pour minimiser leslséms électrostatiques via l'inversion
de Walden que I'on comprend facilement a travergpaésentation du complexe activé. Les
liaisons de l'intermédiaire sont ni tout a fait fo¥es ni tout a fait rompues et l'état de
transition présente un carbone pentacoordiné diaiteon C-X commence a se rompre alors
gue la liaison Nu-C commence a se former.

La loi expérimentale de la vitesse est de la forme= k|RX][Nu].
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[RX] : représente la concentration en dérivé haiég@xprimée en mol

[Nu7 : représente la concentration en base (expriméaa.L™")

U : représente la vitesse de la réaction d'élinonattlle s'exprime en mol's

k : est la constante de vitesse. Son unité estéoan L.8.mol™.

La réaction est du deuxieme ordre dans le cas gén€es réactions de substitution

nucléophile sont exothermiques et I'énergie d’atton E, est faible.

Figue 14: Profil énergétique de la réaction de substitutiooléophile d’ordre 2 (SN2)

8.1.5.2- Stéréochimie

L’inversion de Walden peut impliquer I'inversion denfiguration du centre asymétrique sur

lequel a lieu la réaction, mais ce n’est pas obdiga.

H;C

© ©
gwi ¢+ HOT o = Cl
C,H3

o
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'Hs
H,C CH;
¥e!
HHQ&—(J v OHO? ——  HO N +  Cl
H;CO OCH;

R R

La réaction de SN2 est stéréosélective et stéréifispe : a partir de configuration absolue
donnée pour le carbone asymétrique, on obtientewh des deux produits envisageables.

L’autre stéréoisomere donne un produit différent.

8.1.5.3- Influence de différents parameétres

a- Influence du C portant le groupement partant:

L’attaque du nucléophile est génée par I'encombrersirique, d’ou 'ordre :
H R R

H H R"
b- Influence du nucléofuge

Le nucléofuge ou groupe partant est I'espéce qitiegla molécule ; dans ce cas c'est
'halogene. Il doit pouvoir partir aisément. En ufi@es termes, plus la liaison C-X est
polarisable, plus elle se rompe facilement.
Dans le cas des halogénes : 1 > Br > Cl > |

c- Influence du nucléophile:

L’attaque du nucléophile déclenche le processugioéeel.

Il intervient dans I'étape limitante du mécanisme $N2, favorisée en présence de bons
nucléophiles. La vitesse de la réaction augmente d& nucléophilie du nucléophile et
diminue avec sa taille. En effet, un nucléophiéstencombré aura plus de mal a réagir sur le
carbone portant ’halogéne qu’un petit nucléophile.

D’ou I'ordre de priorité : 1 > Br > Cl > I.

d- Influence du solvant:

Un solvant polaire protique diminue la vitesse 8 $ar solvatation du nucléophile tout en
établissant des liaisons hydrogéne causant aiesduminution de sa nucléophilie.

En revanche, un solvant polaire ou apolaire maistapie (absence de liaisons hydrogene)
augmente la vitesse de SN2 en solvatant le cationudléophile. Celui-ci restera alors libre

dans le milieu, donc trés réactif.
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Les solvants utilisés pour les réactions type SN2t spolaires aprotiques tel que:
diméthylsulfoxyde (DMSO), N, N-diméthylformamide KF), acétonitrile.

8.2- Réaction de substitution électrophile (SE)

La substitution électrophile est une réaction eatreélectrophile (B et un composé riche en
électrontt Lors de telle réaction, il y a substitution (rdagement) dans une molécule d’'une
entité électrophile (atome ou groupement d’atonas/es en électrons) par une autre entité
électrophile.

Ce mécanisme existe en série aliphatique commeéea aromatigue mais de fagcon plus
générale sur les composés aromatiques en préséheetrdphiles. Il comporte des réactions
telles la chloration, I’halogénation, la nitratiaat,la sulfonation.

En série aromatique, au cours de ces réactionsegdéroulent en plusieurs étapes, le noyau
aromatique (cycle a forte densité électroniquepcatt une entité électrophile’.ECette
attaque conduit a un complexe appelé comptexeée dernieévolue vers un complexe qui

a perdu son caractére aromatique et qui, a son tetrouve sa stabilité aromatique par

I'élimination d’un proton.

©+E@_,@F@ @D_,©+H@

complexe nt complexe o

8.2.1- Mécanisme général de la réaction de substiiton :

La réaction globale de substitution électrophilel@suivante :
H E

E™, Nu

Catalyseur de Lewis

+ H-MNu

L’hydrogéne se retrouve lié a I'anion (Ngui accompagnait I'électrophile. On peut citer, a
titre d’exemple, comme catalyseurs de Lewis le e d aluminium (AIC}), le chlorure de
fer (FeC}), etc.

Le catalyseur sert & augmenter I'électrophilie deLE mécanisme réactionnel de la réaction

de substitution électrophile est représenté cialess
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Cl Tl
Cl—Al +  NLE' —=  Cl—Al—Nuy EY
\ | I'électrophilie de E'est exaltée
Cl Cl
Le benzene, nucléophile par le nuage électroniges dix électronst, attaquera
I'électrophile :
- _ -
E+ + +
= g ——
Cl
|- i :
Cl—Al—ClI i
intermédiaire stabilisé par mésomérie
Cl
étape lente

La premiere étape de la SEAr conduit a la formattum complexes ou ion arénium, par
attaque d’une paire d’électron sur I'électrophit@ipconduire a un carbocation « résonnant ».
Cette étape est lente et constitue I'étape déterme au cours de laquelle 'aromaticité est
brisée.

La seconde étape est tres rapide et exothermiquesshpagnant d’une perte de proton et une
régénération de I'aromaticité. L’intermédiaire farmit de « Whelane libére un proton et le

cycle retrouve de nouveau son aromaticité :

E H

étape rapide + . .
pe Tap = H + le cycle retrouve son aromaticité

Et enfin, H se lie & Nu pour rendre le catalyseur actif :

CI—AI_—NLI + H* —_— Al—Cl + H—Nu

| /

Cl Cl
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Le catalyseur est débarrassé de Nu pour exaltectiéphilie d’'une nouvelle molécule’E
Nu. Le profil énergétique représentant les deux étajee cette réaction est donné comme
suit :

A
E

H
intermédiaire
non aromatique
AH,
aromatique E+ H

arpmatique

k

CR
Figure 15: Profil énergétique de la réaction de substituacomatique

8.2.2- Réactions de substitution sur le benzéne

Sur le benzene, toutes les positions sont idergigae tous les atomes de carbone sont liés a
un hydrogene.

8.2.2.1- Halogénation du benzéne

Comme dihalogéne, on peut utiliser le dichlore edibrome. Les catalyseurs utilisés sont le
chlorure d’aluminium ou le bromure d’aluminium.
La réaction globale est la suivante :

Br

Bfg
AlBr;
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L’exaltation de I'électrophile est réalisée commé s

r Br
/B’/'-\_ _ |_

Br— Al[l +  |Br=—Brl = Br—Al—Br + Brf
\ o |
Bi Br

8.2.2.2- Nitration du benzéne

La réaction globale de nitration conduisant a taii@tion du nitrobenzene est :
NO,

H->50, concentré

HNO; concentré

nitrobenzéne

Cette réaction se fait en présence d’acide nitricmecentré (HN@) dissous dans l'acide
sulfurique concentré (#$Q;). Ce mélange donne naissance a I'ion nitroniumy NfDi est un

bon réactif électrophile :

2H,804+ HNO; ——— =  NO," +2HSO, + H;0'

H LY NO
NO, 2
- NOy — = —_— + H*

intemédiaire stabilisé par mésomérie

8.2.2.3- Sulfonation du benzéne

La sulfonation est une réaction de substitutiontéd@hile qui se passe en présence de I'acide
sulfurique tres concentré avec le benzéne pourwnd I'acide benzene sulfonique :

SO3H
H,S0,

acide benzéne sulfonique

L’agent électrophile dans cette réaction est léteub ;.
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8.2.2.4- Chloration du benzene

La chloration s’accompagne d’un dégagement d'unchérhydrique.
Cl
+ Cl, — + HQ
chlorobenzéne
La réaction est généralement catalysée par léefehlorure ferrique (Feg)l ou autres acides

de Lewis tel que le chlorure d’aluminium (AKEI

Le catalyseur permet de former I'électropl@é selon :

0FeCl; + Cl [Fecl,® + ¢

8.2.3- Réactions de substitution électrophile suet benzenes substitués

Sur un benzene substitué, les positions sont diffés. Les effets électroniques induits par
I'atome ou le groupement d’atome porté par le ndyanzénique orientent la régiosélectivité
de I'attaque d’un réactif électrophile.

Suivant la nature du substituant porté par le ndyenzénique, la substitution sera orientée

soit en ortho et para, soit en méta tout dépenketfet inductif ou mésomere exercé par ce

groupement.
Effet +M +1 et les halogénes Effet -M et -1
A A
E
E
E

Ainsi, lorsque l'effet électronique global (effetaductif et mésomere), exercé par le
substituant, est électrodonneur, le noyau est écpar augmentation de sa densité

électronique et la réaction se fait plus facilensmtle(s) carbone(s) ortho et/ou para.

105




CHAPITRE 04 : Notions de mécanismes réactionnels CHIMIE ORGANIQUE

CD' > 5 Dl
@ (] O
o S i 5 i

Par ailleurs, quand l'effet électronique globalsdibstituant est électroattracteur (mésomere et

@
D

inductif), le noyau est désactivé par diminutionsaedensité électronique et la réaction peut

se faire sur la position méta.

i T
A A A A A
® ® & 8
B e - :
& &”
®

Donc, pour récapituler :
Si le groupement est a effet (+M) ou (+1), aldosiéntation est ortho et para

Si le groupement est a effet (-M) et (-1), aloxientation est méta.

NH- NH- NH,
E
+ EE] —_— etiou
E

isomére ortho isomére para

NO- NO,

1somere meéta

Remarque:
Les halogénes orientent la substitution électrepdibmatique en ortho et para.
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Les substituants a effets (+M) ou (+l) activentréaction de substitution électrophile, ils
augmentent la vitesse de la réaction. On dit gablst activant.

Les substituants a effets (-M) ou (-I) désactivientéaction de substitution électrophile, ils
diminuent la vitesse de la réaction. On dit qusibét désactivant.

Exemple 1:
Synthese de I'ibuprofene (anti douleur) :

8]

: 0
C‘IJJ\CHg CH;
AIC;

L'effet (+1) du groupement alkyl attaché au cyclenkénique oriente la substitution en

positions ortho et para. La position ortho est géveir le groupe isobutyl (géne stérique) donc
la position para sera privilégiée et donnera ledpito majoritaire. Cette réaction est
régiosélective.

Exemple 2:
Le groupe CHO posséde un effet (-M), il va oriefaesubstitution en méta :

O H 0 H

HzSU;;H‘*]U'!,

L'¢lectrophile généré est NO;~
NO,

8.3- Les réactions d’élimination:

L’élimination consiste au départ de I'halogéne agpagné d’'un hydrogéne en alpha, sous

I'effet d'une base. Elle conduit a la formation d’alcéne. Le bilan est :

H"CHE_CHE_X +B —— = 113C=E113 +BH + X~

Ce sont des réactions inverses des réactions ti@udies plus fréquentes conduisent a la
formation d’une double liaison (alcene) suite ayaté de I'halogéne accompagné d’un
hydrogene en alpha, sous l'effet d’'une base, patura de deux liaisons simples portées par

deux atomes adjacents.
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8.3.1- Mécanisme générale des réactions d’éliminati (E) :

Rl R3 R| R_';
H % ‘b }{b_ + B@ —_— - >=< + BH + }(E’
R, Ry Ry Ry

Le nucléofuge (X) est éliminé en méme temps qu’ypoHeé par le carbone voisin de C-X, en
présence d’'une base’{B

8.3.2- Réqgiosélectivité

Les réactions d’élimination sont régiosélectivesl :existe plusieurs hydrogénes H portés par
des carbones voisins de C-X, un seul sera attagjugadiere préférentielle.

- Régle de Zaytsev une élimination E, sous contréle thermodynamigoeduit a I'alcene le

plus stable (souvent le plus substitué).

Exemple1:
CH;
2
H2C:< + EOH + «
H;C ‘\?H—CH3 + Ei0
o H H,C CH; 5
>=/ + FEOH + d
H,C 80 %
alcéne le plus stable (le plus substitué)
Exemple 2:

/\/\\\/l\ . moH - OO

aleéne le plus stable par mésomérie

+ Et0

“q /\/\)\ X
X z + EtOH + Cl

alcéne le plus substitué
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Remarque:
Le produit de la réaction d’élimination qui présenhe conjugaison est le produit le plus

stable (majoritaire) par rapport au produit le @ubstitué (minoritaire).

Comme les réactions de substitution nucléophikeréactions d’élimination peuvent se faire
en une ou deux étapes, et pour cela on distinguwe récanismes limites :

- les éliminations d’'ordre 1 notées : E1

- les éliminations d’ordre 2 notées : E2

8.3.3- Réaction d’élimination monomoléculaire (E1)

C’est un processus en deux étapes :
- détachement de I'entité nucléofuge de substratpediente ;
- arrachement d’'un proton situé sur le carbongl elu carbocation, par une base B
permettant ainsi la formation d’une double liais@tape rapide.

8.3.3.1- Mécanisme

Dans la premiére étape, il y a formation d’un cadbion par rupture de la liaison C-X. Dans

la seconde étape, une base de Bronsted, notég, icieAt arracher un hydrogéne en position

B, c.-a-d. situé sur un carbone voisin du carbooanaire. Cet hydrogéene est arraché sous
forme d'un ion H ; les deux électrons de la liaison C-H formentdaibletn de la double

liaison créée.

R R‘J 4 R R 1 R3
s E\ 1 24,' Ej'
- ® + X
", k.|
H Rj H
Ry R
R, R Ry R, R; R, R,

K2 A ks
_ = +
A - BH

Figure 16: Mécanisme de la réaction d’élimination monomolécaléEl)

Le mécanisme se fait en deux étapes. L'étape quetient déterminante correspond a la
formation du carbocation 'CCette étape déterminante cinétiguement est moiéoniaire,
d’ou I'appellation : E1 monomoléculaire.

La loi expérimentale de vitesse correspondantta céaction estu = k;.[RX].
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Du fait de la libre rotation autour de la liaisorQCil y a formation de deux alcénes possibles.

E.“

formation du
carbocation

alcéne + BH + X~

Figure 17: Profil énergétique de la réaction d’éliminatioomire 1 (E1)
8.3.3.2- Stéréochimie

La réaction E1 n’est pas stéréospécifique : legnals Z et E sont obtenus en fin de réaction.
Par contre, elle est partiellement stéréosélectiuelque soit I'halogénoalcane de départ, on

obtient majoritairement I'un des deux alcenes gmssi(l'alcéne E plus stable).

Exemple:
CtZHS Br 2]‘[5 -:Hq
”3(:‘5"0, E} - H‘TO
. + HO — —
“CH, ) BI@
H CzHg CZHS
E Z

L’alcéne E est majoritaire car il est plus stable.

8.3.3.3- Influence de différents parametres

a- Influence du C portant le groupement partant:

Comme pour les SN1grs d’un mécanisme E1, la vitesse croit des halogs primaires aux
halogénures tertiaires; en pratique, seuls lesgialares tertiaires et quelques secondaires
réagissent selon un mécanisme E1, et ce seulemgmésence de base faible ou de base peu

forte en faible concentration.
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R' X = R' X = H X

R" H H

b- Influence du nucléofuge

La réaction dépend fortement de la nature du néudé@o Plus le groupe partant est bon, plus
la vitesse de la réaction croit et devient plusd@aplLa coupure de la liaison C-groupe
partant est I'étape clef du mécanisme E1. Pluaikooh R-X est polarisable, plus la rupture est
facile. Cette liaison est donc de labilité croigeatu fluor a I'iode : F < CI < Br </|.

c- Influence de la base

La réaction d’élimination nécessite la présencmé’base de Bronsted, susceptible de capter
I'hydrogene erp. Elle est donc d’autant plus favorisée que le émyathile utilisé est basique
au sens de Bronsted.

d- Influence du solvant:

Un solvant polaire stabilise davantage le carbonagit facilite par la suite la premiére étape
de la réaction. La vitesse de la réaction E1 autgnavec I'augmentation de la polarité du
solvant. Les solvants utilisés pour les réactiohs@&nt polaires protiques.

8.3.4- Réaction d’élimination bimoléculaire (E2)

C’est un processus en une seule étape. La rupssrdeadlix liaisons C-H et C-X est synchrone
(s’effectue en méme temps). Le mécanisme E2 pamsarpétat de transition ou la liaison
entre la base et I'hydrogene (B-H) n’est pas totaelet formée et la liaison C-X n’'est pas
totalement rompue.

8.3.4.1- Mécanisme

Une base de Bronsted arrache un hydrogéene engrgsitioncomitamment a la rupture de la
liaison C-X. Les électrons de la liaison C-H seocalisent sous forme d’'une liaisanau
cours du processus.

Les trois mouvements électroniques ont lieu sinméitaent ; c’est une réaction concertee.

R

Ry (X% R, R,
285
27_< - >=< + B o+ x°©
&t r""R
3
(»H R, R, R,
S

B
Figure 18: Mécanisme de la réaction d’élimination bimolécudiE?2)
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Il'y a une libre rotation autour de la liaison Qatais la réaction d’élimination n’a lieu que
dans cette conformation particuliere ou H et X samanti.

Cette unigue étape met en jeu deux molécules daifsdac’est la raison pour laguelle on
I'appelle : une réaction d’élimination bimolécuie2.

La loi expérimentale de vitesse qui correspond dype de réaction estu = K[RX][B]
(compétition E2/SN2). Ou :

[R-X] : représente la concentration en dérivé hétgg(exprimée en mol.

[B] : représente la concentration en base (expriméaa.L?)

U : représente la vitesse de la réaction d'élinonattlle s'exprime en mol's

k : est la constante de vitesse. Son unité'.mel™.

B" attaque H lorsqu’il est en anti de X pour minimikerépulsion électrostatique entre d®
X.

L'énergie d’activation Ed’'une réaction d’élimination E2 est généralemdns glevée que
celle d'une réaction de substitution SN2, donc & yine nécessité de I'apport énergétique
(chauffage).

état de transition

aleéne + BH + X7

-

CR

Figure 19: Profil énergétique de la réaction d’éliminationmire 2 (E2)
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8.3.4.2- Stéréochimie

C,H;s & C,H; H
HAC ‘-7:;' (]_h 5
o, —_— + MeOH + Br

A NGT
(’” CH, H,C CH,
E
MCU@

C,H;s & C,H; CH,
HiCa (]_h 5
—_— + MeOH + B

+ L) -
6" §"CH,

(’” H H,C H
Z

MCU@

La réaction E2 est stéréosélective et stéréospeeifi a partir d'un stéréoisomére de
configuration absolue donnée, on obtient un seslldgeix alcénes envisageables (s’il possede
lisomere Z/E).

8.3.4.3- Influence de différents parametres

a- Présence d’un H en positiof :

Pour qu’uneB-élimination ait lieu, il faut impérativement quédlogénoalcane posséde un
hydrogene en positiof. Ainsi le bromométhylbenzene, par exemple, ne pastsubir une
réaction d’élimination.

Br

\7 il n'y a pas d'hydrogéne en position 3

b- Influence du C portant le groupement partant:

La facilité de I'élimination, lors d’'un mécanisme Eliminue des halogénoalcanes tertiaires
aux halogénoalcanes primaires, mais la variatitative de vitesse reste faible.

L’élimination est favorisée si la base est encomhné si le substrat est encombré. En effet,
dans ces deux cas, le nucléophile peut difficileana¢teindre le carbone portant I'halogéne ;
en revanche, il peut facilement atteindre I'’hydmgenp du carbone portant I'halogene.

c- Influence du nucléofuge

La réaction d’élimination est directement liéeaafdcilité de rupture de la liaison C-X qui

doit partir aisément.
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d- Influence de la base

L’attaque de la base déclenche le processus réaetiodonc il faut avoir une bonne base.
Expérimentalement, on constate que la vitesse aveit la force de la base : NHéagit plus
vite que EtO qui réagit plus vite que HQpar exemple.

e- Influence du solvant

Les réactions interprétées par un mécanisme E2irsftugncées par la polarité du solvant de
la méme facon que les substitutions nucléophilemléculaires.

Une augmentation de polarité du solvant accroitdtage la stabilisation de I'état initial que
celle de l'état de transition, donc augmente I'greed’activation et réduit la vitesse de la
réaction. Les solvants utilisés pour les réactie2sont polaires aprotiques.

8.4- Compétition entre la réaction de substitutiomucléophile et I'élimination :

Une méme espece peut étre a la fois nucléophbastjue (HQ, elle peut donc générer des
réactions de substitution nucléophile et délimimatqui sont en général en concurrence.
Trois facteurs principaux influent sur cette conitp@t a savoir : la température, la structure
et la taille du dérivé halogéné, et la basicitéé&hctif.

8.4.1- Compétition SN1-ET

Ces deux réactions ont lieu en présence d'un hat@jéane R-X tertiaire, avec formation

d’un intermédiaire réactionnel commun : un carbiocatertiaire.

CH; CH;
SNI
——— H;C—C—O0H + H;C—C—CH;
-BreI
H(}e + H;C—C—Br ﬂ
CH'_; H"C
El \ ©
| I C=—=CH, + Br
- H,0

H4C

Tableau 2 : Rendement des produits de la compétition SN1 et E1

SN1 El
25°C 83 % 17 %
80 °C 1% 99 %

Le produit d’élimination est formé préférentiellemhgar €lévation de la température. Ainsi,

c’est essentiellement le facteur de la tempérajuréavorise E1 au détriment de SN1.
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8.4.2- Compétition SN2-E2
Ces deux mécanismes réactionnels sont toujours étitifgp

Dans le cas ou le R-X est primaire et en présenceudléophile EtO: c’est la SN2 qui est
favorisée.

50°C
CH3C“30 ) + CH3—C”3—BI' E— Cl 13—(::”2—0—(:“2—(:“13 + C“2=CHE

SN2: 90 % E2: 10%
Avec un R-X secondaire et toujours dans les mérorditions, c’est la réaction E2 qui est

favorisée.

a

CH;CH,0- + CH;-CHBr-CH, L CH4-CH{O-CH5-CH;)-CH; + CHy=CH-CH;

SN2: 21 % E2: 79%
Pour favoriser E2 au détriment de SN2, il faut aegter la température. Les autres facteurs
affectant les rapports des produits obtenus par @NE2 sont la basicité et la polarisabilité
du nucléophile (base) :
- une base forte, faiblement polarisable, telle @ amidure NH ou un ion alcoolate
(particulierement peu polarisable), entraine urggrantation des produits d’élimination.
- une base faible, comme l'ion chlorure QU I'ion éthanoate C} OO, ou une base faible et
facilement polarisable, comme Br ou RS, augmentent le pourcentage de substitution.

8.5- Les réactions d’addition:

Dans ces réactions, un réactif nucléophile, élpbtite ou radical, s’additionne a un systeme
insaturé, cela conduit a la rupture d’'une (ou gus) liaisonmt pour former une (ou deux)
liaisonso sur chaque atome de la liaison multiple initiadda distingue trois grands types
d’addition : électrophile, nucléophile et radicedai

8.5.1- Les réactions d’addition électrophile

Dans ce cas le réactif est électrophile (pauvrélectrons). Il s’agit en générale d’addition a
des systemes insaturés riches en électrons tedfckases ou les alcynes.

8.5.2- Les réactions d’addition électrophile sur kealcenes (C=C)

Les réactions d’addition électrophile sont destiéas fortement exothermiques et quasi-

totales. Le bilan total et général de ce type detrén peut étre donné comme :

3

R| H_g R|

R
- A—B —_— R, | i R,
B

Fa)

R> Ry A
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8.5.2.1- Mécanisme

Le réactif E-Nu qui comporte une partie électrophf’ et une partie nucléophile Nu
s’additionne en deux étapes.

Dans la premiéere étape, la double liaison C=C, emtre riche en électrons se comportant
comme un nucléophile, attaque I'atome chargé pesitent pour former une liaison entre un
des atomes de carbone de la double liaison eta®ealLors du processus, la liaison E-Nu est
rompue, et un doublet non liant de I'atome chamgtivement forme une liaison avec l'autre
carbone de la double liaison. Ainsi, il se formecyole a trois atomes, c’est I'ion ponté (D).
Cette étape est lente et donc c'est elle qui déterna vitesse globale de la réaction

d’addition (étape cinétiguement déterminante).

\N_/ \F/
‘ /\

Remarque:
Dans le cas ou le E-Nu et du type H-X tel que X&spnte un halogéene, le nom systématique

de l'ion ponté ainsi formé avec I'halogéne est lmomonium dans le cas du brome, et ion

chloronium dans le cas du chlore.

\E |

- C

/ v rapide |
Nu

Dans la deuxieme étape, I'ion libéré chargé dégatiéement réagit comme nucléophile sur

— T —m

un des atomes de carbone du cycle ainsi formép@oné). L’approche du nucléophile se fait
par le c6té le moins encombré, qui est le coté sppd’halogéne pontant ; I'addition est donc

anti.

Exemple 1:

H;C H CH;
A

— + Br—Br ~——— H;C CH,Br

H:ﬂ: H Rr
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Exemple 2:
H
&
HsC CH,
H,C m CH; Br
: i 3 & e
= H—(Fi]' — ou T Br —— H;C CHj
H;C H HyCyy, f CH;
H,C™ @ ":H*
H

carbocation le plus stable
La réaction de I'addition électrophile de H-X sé fHune maniere régiosélective et passe par
le carbocation Cle plus stable (régle de Markovnikov).

- La regle de Markovnikov :

Dans la réaction d’addition de H—X sur un alcéregiloupement a caractere positif se fixe
préférentiellement sur le carbone le plus hydrognéa liaison double. En d’autres termes,
I'addition de HX se fait via le carbocation le plstable, qui est souvent le plus substitué ou,
s'il y a délocalisation électronique, le plus canje.

8.5. 3- Les réactions d’addition nucléophile

Au cours de ce type de réaction, le réactif nudideps’additionne exclusivement sur des
systemes insaturés polaires appauvris en électetstes carbonyles, les nitriles, les imines,
etc.

8.5. 3.1- Les réactions d’addition sur les carbongs (C=0):

D’une fagon générale, la réaction d’addition ssrdarbonyles est donnée comme :

R| Rl R|
Nu + = g_ — R ® = g, 0—E
Rz Nu Nu

8.5. 3.2- Mécanisme

Dans la premiere étape considérée comme lentgrie mucléophile du réactif s’additionne
sur le carbone chargé positivement pour conduitgn @ntermédiaire tétraédrique chargé
négativement.

La seconde étape est rapide. Elle consiste enddigoam de la partie électrophile du réactif.
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1—{I R]

5 877 N\ ’/—\&

>——@ P —0—FE —‘»
R, RZ/

électrophilie de C augmente

Figure 20: Mécanisme de la réaction d’addition sur les caylem(C=0)

L’étape lente est celle correspondant a I'attaquendcléophile sur le @lu groupement
carbonyle, d’ou I'appellation « addition nucléohil.

C=0 et C sont plans ce qui confére une équiprobabilitétaipte du nucléophile de part et
d’autre du plan, donc, ces réactions ne sont gagasélectives.

On peut citer quelgues exemples de nucléophiles :

-Les espéces oxygénées(H ROH) ; _

- Les espéces carboniques(BRMgX, RLi, CN) ; \\\“C&— h?é){ \Xch—[f:_

-Les hydrures (Hde NaBH ou LiAIH,). - -

Exemple 1: la réaction d’addition nucléophile du nitrile sureucétone.

R, o R,
IC=N
0 T N=C OH
2
Ry ‘HDEI R2
R, R R,
S S H,0
Nz(ﬂ* Lo N=C | 0 = N=(C oH
E)
| HO
R; R, Rs

P | \
R]—Oe + /C£0 _— RIC;S—CLHE)G—F C=—0 + C[EJ
Cl Cl R,0

Exemple 3: La réaction d’estérification a partir d’'un acidetmaxylique.

R—0 + =0 —» th;lc—o _— C=—0 + HO
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