Partie H : HYDROCARBURES AROMATIQUES

Nous avons vu dans le chapitre Mésomérie, qu’un hydrocarbure est aromatique s'il obéit aux regles de Huckel
(cyclique, conjugué, plan et possede 4k + 2 électrons délocalisables (7 et n) avec k un nombre entierk =1, 2, 3...)

Le benzene (formule brute CgHg) est un hydrocarbure aromatique qui correspond a la valeur k = 1 (6 électrons
délocalisables). Les 6 atomes de carbone occupent les sommets d'un hexagone régulier. Les longueurs de liaison
entre atomes de carbone sont égales.

1. Réactivité
1-1- Réaction d’addition : réaction difficile

a. Hydrogénation

@ + 3 H2 _NE Cyclohexane
150°
b. Halogénation
Cl
Cl Cl
) +acip oo,
vapeur cl cl
Cl

hexachlorocyclohexane

C Réaction de substitution électrophile
Un réactif électrophile (E®) peut provoquer la substitution d’un hydrogéne en attaquant le noyau
aromatique riche en électrons.

Bilan :

H E
@ @
0" - O
H o E E
E ®
E— H —— + H
@

Les catalyseurs (H® ou acide de Lewis) favorisent la formation de I'électrophile.

cl
@ +Clp —ACk @ +HCl

Mécanisme :

Halogénation
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Mécanisme

1% étape : formation de I’électrophile

@ (€]
Cl, + ACl; —» CI + AICl

Cl cl
® AICl,
+ Cl — o — >

3eme étape : régénération du catalyseur

2°me étape : substitution

© ®
A|C|4 + H —> A|C|3 + HCI

Nitration

La réaction de nitration permet d'introduire le groupement NO, sur un cycle aromatique. Pour cela on utilise un

mélange HNOs + H,S0, ce qui permet de former |'entité électrophile NO,".

HNO3 + 2H2S04 =—= NO 3 + 2HSO4 + H30Jr

, NO
HNO 3 concentré 2
ou > Nitrobenzéne

HNO3 + H2S04

Sulfonation

Pour faire une sulfonation on a besoin de former I'entité électrophile HSOs*, obtenue par le mélange de H,SO, et

de 503

H2SO4 + SO3 == HSO 4 + HSO3

H2S04, SO S0aH
@ 2504, 3 @ Acide benzéne sulfonique

d. Réaction de FRIDEL et CRAFTS

Alkylation : substitution de H par un radical R en présence d’un acide de Lewis

CHs
@ + CHaCl &» @ + HCI

CHsCl + AICl; —» CHs + AICl

Mécanisme
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CHs CHs
® H
+ CH3 — —

C @
ACl; + H —» AICI3 + HCI

Acylation : substitution de H par un groupe acyle (R-CO)

ON
AlCl5 CHs
+ CH3COC| —_—> + HCI

e Poly substitution
Régle d’Hollemans : Si le noyau aromatique porte un substituant, ce dernier oriente la nouvelle substitution

Y ortho
o
AN
}

électrophile.

méta

para

Si Y est électrodonneur (exemple : OH, NH,, NHR...)

(OH ®0oH ®0oH 2OH OH
|
<> <> <> <>

Les formes mésomeres (formes limites) font apparaitre des charges négatives en ortho et para qui sont le siege

OH OH
cl
. o, ACh .
Cl

Les halogénes X sont considérés comme des électrodonneurs car |'effet mésomere de X I'emporte sur son

de la substitution électrophile.

OH

Remarque

effet inductif attracteur.

Si Y est électroattracteur (exple : NO,, CHO ...)

50



o} H O H © H © H O
AN ; AN ) N % N 27
7 4 c che® c”
c ® o
- <> <>

@
©
T

(€]

H
C C

O

Les formes mésomeres font apparaitre des charges positives en ortho et para, la substitution électrophile
s’effectuera en méta.

CHO CHO

AlCI
+ C|2 —3>

Cl

f-  Réaction d’oxydation :
Difficile a réaliser. Les oxydants KMnO, et K,Cr,0; sont sans action sur le noyau aromatique. lls oxydent la chaine

latérale.
R CO2H
—_—
concentre
R : Mg, Et, -CO-R, ...
2. Alcools

On appelle alcool un composé dans lequel un groupe caractéristique hydroxyle —OH est lié a un atome de carbone
saturé (R-OH)

On distingue 3 classes d’alcool

R

R N
R-CH;OH 1\;'CH—CIH R;—C-OH
R4 R{
primaire (Ty secondaire (IT) tertiaire (III)
2-1- Préparations
a. Hydratation des alcénes : voir alcénes
b. A partir des organomagnésiens
Avec les Aldéhydes et cétones :
R
RMgX + C=0 ——— Alcool (I, Il
R3
Exemple
C2H5\ ?2H5 H.O CoHs
CH,MgCI + /CZO — H3C—C|:—CH3 —2 H3C—(|3—CH3
H,C OMgCl OH
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Avec les fonctions dérivées d’acides :

Alcool 1l

0
RMgX + R—C.
z

Z =X (halogénure d'acide)
= QR (ester)
= QOCOR' (anhvdride d'acide)

Exemple
(e} O
7 7
CH3MgCI + CZH5—C/ — > C H—C/ M,
2’5
AN AN
cl CH,
C,H, C,H,
| H.O |
H,C—C—CH, —> HC—C—CH, + Mg(OH)CI
OMgClI OH
C. Réduction des aldéhydes, cétones et esters

- Na dans C2Hs0H (C2HsOH + Na— 1/2 H 2 + C2Hs0Na)

réducteurs utilisés < - LiAlHa

- Hz en présence de Ni

Exemple : réduction par LiAlH,

CHe—cHo _FAM - p .o

LiAlIH,
—_—

CHs—CO-CHg CHz—CHOH-CH;

2-2- Réactivité

La fonction alcool présente trois groupes de propriétés

R—O—H —0— C—OH
Acidité Caractere nucléophile Coupure
a. Propriétés dues a 'acidité de OH : Formation d’alcoolates

R-O-H + NaOH «<—— RO ‘Na + H0

alcoolate
b. Propriétés dues au caractere nucléophile de 0
Estérification : réaction réversible et athermique
0 0
R-OH + R'—C\ — R'—C\ + H20
OH OR

Cette réaction est catalysée par des traces d’acides forts.

C Réactions de rupture de la liaison R-{-OH

Formation d’halogénures d’alkyle (substitution)
Action d’hydracide HX
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R-OH + HX == R-X + H0

Avec SOCl,, PCls, PCl3
agents
R-OH - > R-X
halogénants

Syntheése d’alcene : déshydratation

H
|| H® N
—_——(— _— +
Cll Cll —_— /C C\ H20
OH
d. Réaction d’oxydation

Effectuée en présence d’oxydants (KMnQs, K2Cr,07) en milieu acide.

facile R-CO,H

R-CH,LOH — R-CHO

R .
AN
~CHOH L R-C—R
R o
R'*C‘I*OH difficile

L.

3. Aldéhydes et Cétones

3-1- Définition
Appelé aussi dérivés carbonylés, ils sont caractérisés par la présence de groupement C=0 :

R—F—R'
|
0

On distingue deux classes : * Aldéhyde : R=H et R #H

3-2- Préparations

Oxydation des alcools

a.
R-CHOH —2¥%M_ r-cho
dant
R-CHOH-R® %" R-co-rR
b. Oxydation des alcénes
R R3 R1 R3
\C=C/ KMnOy4 i N\ -0 + 0=C
/ AN concentré /
R R4 Ry Ra
C Méthodes spécifiques aux aldéhydes

Réduction catalytique par H, des chlorures d’acides

* Cétone RH#H etR #H
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R R

AN
=0 — ™ ., c=0
CI/ Pd désactivé H/

Action d’un organomagnésien sur |’orthoformiate d’éthyle

O-
P OEt OEt
= R - /
B-Mgx + H—%:OEt - EtOMgX R-C-H  H29, R—cHO + 2EtOH

H+
OEt OFEt aldéhyde

d. Méthodes spécifiques aux cétones

Action d’un RMgX sur un nitrile

_ S- R R R
Bligx + RGN —»  >ceN-Mgx —H20. “Sc=nn H20, “ceo
R' R' R'
imine cétone
Hydratation d’un alcéne
R R
R-C=C-H + H-oH -H9%, CCH; = >c-0
HO CH3

3-3- Réactivité
Les propriétés chimiques sont liées a la présence du groupement carbonyle. Les aldéhydes sont plus réactifs que
les cétones

R R @ o
N \o = i .
C=O0 =——> /C—O| formes mésomeéres

R” R

On assistera a des réactions d’addition :

R RY
\ N
c0O +EY — /C—O—E
R’ R
Deux modes d’addition sont possibles
Attaque nucléophile
o RN o g |
Y ) =0 —> Y_CI:_O — Y—Cll—O—E
RI

Attaque électrophile
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©
N ® N v\
y =0 E — /C OE —— /|C O-E
Y
Réaction d’addition nucléophile
Hydrogénation
R\ H R\
= 2 _
RI RI

cétone — > alcool Il
aldéhyde ——— alcool |

La réduction peut s’effectuer en présence de LiAlH..

Addition des RMgX

ﬁ- I I
R-Rigx  + /C—’S — R—lc—OngHT2?> R-C-OH + MgXOH

Addition des dérivés azotés

R-NHy + \C:O — \C:N—R

/ /
Le mécanisme est le suivant :
@

~__NH-R ~__NH-R

R-NH, + /C‘Q — /C\ - B /C\
OH

-H20 >C=N—R imine

AN

HO-NH, —>/C=N-OH oxime

hydroxylamine

AN
C=0 + . HoN-NH, —»

Y C=N-N, hydrazone
hydrazine

N/

AN
phHN-NH, ——» /C=N—Nth phényl hydrazone
phényl hydrazine

Réactions dlies a la mobilité des H en o de C=0

S
0 o |
E*_% La polarité delaliaison C=0 entraine, par
0 Y eff et inductif, uncaractére acide deH en o
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H O OH
cétone énol

Aldolisation-Cétolisation

Il s’agit d’'une réaction de condensation de 2 molécules d’aldéhyde ou de cétone en milieu basique pour conduire
a un aldol ou un cétol.

2 CHy-CHO O GHo-CH-CH-CHO ™25 CHy-CH=CH-CHO
OH 4l crotona ldéhyde

. CHa 0 CH-
2 CH;—C-CH; 2% CH,~C-CH~G-CH: 2% CHa—C—-CH=C
Il 1} | - 1l .,

OH ] CHs

cétal oxyde de mésityle

Mécanisme

=
»—CHO _» CHo~CHO =—» CHy=CH-O'

i

o
CH-C) _ » OHy-CH-CHzCHO —25  CHa-CH-CHy-CHO +OH
H Oe HO
“CH-CHO
Halogénation
En milieu acide
X2, R-CHCR

R-CH,~CH-R'
Il ' Il
X 0

On obtient un dérivé monohalogéné, X, s’additionne sur la forme énolique du carbonyle.

X
R-CH-CHR <—— R-CH-CR X2, R-CH-CR
H O OH X 0

H

~X, R-CH-CR
X 0

La réaction s’arréte au stade monohalogéné. L'effet inductif -| de X empéche I'énolisation.

En milieu basique

A o AR

- €]
R—CO_CHZ—H —» R-CO-CH, —~—» R—CO_CHZ—X + X
- H20
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L'effet inductif de X rend plus mobile I’hydrogene

o —d

RCOCHH —»RCOCH —»RCOCHX +X
X - H20 X X

La réaction se produit pour donner la cétone trihalogénée R-CO-CX3 dans le cas des cétones méthylées.

La cétone trihalogénée est hydrolysée en milieu alcalin a chaud en haloforme.

RG—GXqﬂ. R—GDH +GK3—:- R-C-C + HCX3

haloforme

Cette réaction porte le nom de réaction Haloforme

Exemple

3Cl2

R- C CHs3 — R- C O + HCCI3 chloroforme
OH
312

R- C CH; —» R- C O + HCCI3  Idoforme
°OH o

Réaction de Cannizzaro

2 //O NaOH
C\ conc. \ o0
H O Na
i
O
Y7 @
(O i

OH

Les aldéhydes ne possédant pas d’atome d’hydrogéne en a du carbonyle, en présence de soude concentrée,
donnent une réaction de dismutation au cours de laquelle une molécule d’aldéhyde s’oxyde en acide pendant
gu’une autre molécule est réduite en alcool.

4. Acides carboxyliques

O (@)
4 .. Z
Groupe fonctionnel C Formule générale R—C< (ou R-COOH)

AN
OH OH
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4-1- Préparations
a. Avec conservation de la chaine carbonée

Oxydation des alcools primaires et des aldéhydes

Oxydant
R—CH,0O0H ———» R—COOH

Oxydant
R—CHO —>» R—COOH

Hydrolyse des dérivés des acides carboxyliques

//o //o
R-C +HOH —= R-C_ +ROH

OR’ OH
ester

Y Y
2 2
R-C_ +HOH —— R +HX

X OH
halogénure d'acide

b. Méthodes d’allongement de la chaine

Introduction d’1 Carbone

R—X +KCN —*X . r_c=N 2HO,
milieu acide
ou alcalin

R—COOH

R—X Mo, R—Mgx —%2. R—C-0-MgX — 22> R—COOH
o

Introduction de 2 carbones

R-MgX + CHz_CH ——» R-CHzCH,-OMg O

R—CH,CH,OH
Oxydation R_CHZCOOH
COOEt  oa _COOEt _COOEt
H-CH EtO Na_ N& “CH RX | R-CH
coogt ~E©H COOEt COOEt

malonate d'éthyle

%o _COOH

——— R-CH ——%= > R—CH;COOH +CO2
COOH

4-2- Réactivite

Acidité : En solution aqueuse, les acides carboxyliques se comportent comme des acides faibles

//O //O
R—C_ +H20 R—C_ . +H30+
O-H )

\7
ion carboxylate
stabilisé par résonnance
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- SiR attracteur, I'acidité augmente - Si R donneur, I'acidité diminue
En présence de base (NaOH par exemple), les acides carboxyliques donnent des sels d’acides.
0 0
R—C\ + NaOH —— R—C\ + H,0
OH ONa

a. Estérification (voir alcools)

b. Formation des chlorures d’acides :
Avec des agents chlorants tels que PCls, PCls, SOCl..

RCOOH + SOCl, —= R-CO-CI + S0, + HCI
RCOOH + PCl;, —— R-CO-CI +POCI + HCI

¢. Réduction de la fonction par LiAIH,
1) LiAIH4
—>

R-COOH R-CH,OH
H30+
d. Décarboxylation (-CO;) :
Se fait par chauffage
_ JAN _
R-COOH R-H + CO»
JCOOH A
R—CH\ R-CH,COOH + CO»
COOH

e. Mobilité de I'hydrogeéne en « du carboxyle
Bilan

R-CH,COOH + Brp ———» R—(IZHCOOH + HBr

Br
acide a-bromé

Mécanisme : Le méme que celui de la bromation des cétones

o pon
R-CH-G-OH <—= R-CH=C-OH r2 R-CH-C-OH
H O OH Br &
H
—HB . R-CH-C-OH
Br O

5. Dérivés de la fonction acide

5-1- Halogénures d’acides : R-CO-X

a. Nomenclature
Les groupes RCO (ou groupes acyles), liés a des halogenes sont appelés halogénures d'acyles.



Les noms des groupes acyles dérivent de ceux des acides en remplacant la terminaison -ique par la terminaison -
yle. Les groupes acyle qui dérivent des acides cycloalcanecarboxyliques sont nommés en remplagant la
terminaison -xylique par la terminaison -nyle.

Les halogénures d'acyle sont nommés en faisant précéder le nom du groupe acyle des mots fluorure de, chlorure
de, bromure de ou iodure de.

Exemple: CH3CH,COCl Chlorure de propionyle (ou de propanoyle)

b. Préparation

0 0
R—C”  +PCls(0uSOCl2) ——> R—C’  +POCI3+HCI (SO2 + HCI)
“oH c

5-2- Anhydrides d’acides : R-CO-0-CO-R

a. Nomenclature
Leur nom est « anhydride alcanoique alcanoique », les deux derniers mots correspondant aux noms de la chaine
carbonée des 2 acides dont est issu I'anhydride, I'ordre étant I'ordre alphabétique. Si les deux substituants sont
les mémes, on ne met le nom qu'une fois.

Exemple : (CH3CO0)20 : anhydride acétique (ou anhydride éthanoique)

CH3-CO-0-CO-C2H5: anhydride éthanoique propanoique.

b. Préparation

P>0O
2 R-COOH OUZ—A5> R-CO-O-CO-R +H>20

c¢. Réactivité
Les anhydrides permettent de préparer les esters avec de trés bons rendements.

Exemple
(0] (0] (o] O
(l‘l (ll HO RR —» R c// R c//
+ — —_— + —_—
R g MR \ . \
— OH
. . Acide
Anhydhride d'acide Alcool Ester Carboxylique
5-3- Esters: R-CO-OR’
a. Préparation
R-COOH + R'OH R-COOR' + H20 Réaction équilibré
R-COCI + ROH —— R-COOR' + HCI Réaction totale

R-CO-O-CO-R + ROH ——> R-COOR' + RCO2H Réaction totale
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5-4- Amides: R-CO-NH:

a. Préparation

- //O
R-cocl + —N{ —— RC_ _
Il N\
5-5- Nitriles : R-C=N
a. Préparation
O
Y
R-C_ HO . R-c=N
-
N\

6. Amines
6-1- Préparations

Méthode d’Hoffmann

NH;

@ ©
NH; + R-X —> R-NH3, X ——> R-NHz + NHzX

La réaction peut se poursuivre

NH3

R-NH, + R-X —> R-NH,R, X —> R-NH-R
NH;3
RoNH+ R-X —— R3NH, X — R3N
amine Il
RsN + RX —> R4N, X sel dammonium quaternaire
La réaction conduit a un mélange d’amines |, Il, Il et de sel d’ammonium.

Méthode de Gabriel

O O

A Z COLH
@QNH TN @Qm%@[ .

\ A\ COoH

@] O
Phtalimide

Cette synthese est spécifique aux amines primaires.

Hydrogénation des nitriles

catalyseur

R-CEN + 2H2 R-CHy—NH, aminel

Dégradation des amides, réaction de dégradation d’Hoffmann

R—%—NHZ + NaOBr — R-NH; +CO + NaBr

hypobromite
amide de Na

+ NH X

+ NHzX

61



6-2- Réactivité
La présence d’un doublet non liant sur I'azote implique des propriétés basiques et nucléophiles
Basicité
@ ©

R-NH; + H-OH =—= R-NH; + OH

Les hydroxydes d’ammonium quaternaires RN*OH se comportent comme des bases fortes.

@

o €]
RsNOH — R4N + OH

R
R—II\P—R le cation ammonium quaternaire est fortement
R stabilis par les effets donneurs des radicaux R

L’action des hydracides conduit a un sel.

@
] €
R-NH, + HCI —— R-NHzCl

Les amines aromatiques sont moins basiques que les amines aliphatiques : le doublet libre de I'azote entre en

résonance avec les électrons ® du noyau benzénique.

Caractere nucléophile :

Attaque du doublet libre de I'azote sur un carbone déficient en électron.
H A | A
R-N N R-NH;

Action des dérivés halogénés

)

A2

@ (b)

Me Me H Me H
\ ’ f le S AgOH | lo |
Et-N#"+ HCHl —— Et-II\I—Me, | —— CHZ—CHZ—II\I—CHZ—CH—CHg

/
nPr
ner base forte Me
L'attaque de OH s'effectue selon le mode (a)

Me (Regle d'Hofmann)

Chaleur H,C=CH, + Me-\N
/
nPr
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Action sur les dérivés carbonylés et carboxylés

* les composés carbonylés (aldéhyde et cétones) donnent des imines.

R\ R
/C:O + H,NR"  —— C=N-R"
R' R’

* les composés carboxylés (acides carboxyliques, esters, chlorures et anhydrides d’acides) donnent des amides
monosubstituées.

R @) R R
N\ G @ | - HCI
N-H + Me——C —> R—N-CO —— NH-C—Me
W/ | W/
R Cl H Cl R
//O
Me—C\
@NHZ + o —— @NH—C—Me + CH3CO2H
/ 1l
Me—-C_ O
aniline anhydride acétique acétanilide

Caractérisation des différentes classes d’amines

Par Action de l'acide nitreux : Réaction de désamination nitreuse. C'est une réaction présentant un intérét
analytique.

L’acide nitreux est instable, il est préparé « in situ » par la réaction suivante :

NaNO2 + HCI —>HNO 2 + NaCl
(HO-N=0)

En série aliphatique

y)
Aminel R-NH; + HO-N=O —— R-N=N-OH —— R-OH + N2

R\ R\
Amine Il NH + HO-N=O —— N-N=O (dérié nitrose jaune)
R' '

R
Aminelll_N-R" + HO-N=O —» Pas d'action
R

En série aromatique

NaNO3> + HCI

@
Ph-NH, > Ph-N=N °Cl

Les sels de diazoniums sont trés utilisés en synthése
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