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Sujet:

Les alcools

Préparation et réactivité + groupe acyle.




. |- preparation des alcools

,. 1lI- Réactivité des alcools

;. lll-substitution sur le Groupe acyle .




c'est quoi un alcool ?

L’ : dérivé de I'arbre <al-kohol> signifie le fard au




-I'alcool est obtenu par fermentation de végétaux riche en
sucres, de céréales, de pommes de terre et/ou par




-En

molécule
caractéristique
OH (un d'oxygene lié a
un hydrogene) porté

de O




classes des alcools ?

-Alcools primaires : le carbone porte deux hydrogénes.

R- CH, — OH

-Alcools secondaires : le carbone porte un seul hydrogéene.

o<

l R — CH — OH
I
R’

-Alcools tertiaires : le carbone n'est lié a aucun hydrogene.




On a déja pu étudier la signification du terme d'oxydation et les particularités de la réaction qu'il recouvre. Dans le
cas précis de I'oxydation des alcools, il faut noter que I'on parle d'oxydation ménagée parce qu'il n'y a pas de
rupture des liaisons entre les atomes de carbones. Ces liaisons sont maintenues aussi ne parle-t-on pas d'une
réaction compléte puisque la destruction de ces liaisons n'a pas lieu.

Il s'agit d'une réaction ménagée parce qu'elle conserve le squelette carboné de la molécule.

La classe de I'alcool qui subit I'oxydation ménagée va déterminer la nature de ses produits :

*Les alcools tertiaires ne peuvent pas subir d'oxydation ménagée.

*L'oxydation ménagée des alcools primaires et secondaires peut se faire par trois moyens :

* Par un oxydant en milieu acide (par exemple le permanganate de potassium)
* Par le dioxygene de l'air en présence d'un catalyseur.
* Par déshydrogénation sur du cuivre ou du platine en présence d'un catalyseur.

On arrive a des résultats différents selon la classe de I'alcool qui a été utilisé comme réactif. Certains des produits
d'une oxydation ménagée peuvent eux-mémes subir une réaction d'oxydation ménagée. C'est notamment cette
propriété qui nous permettra de tester le produit de la premiére oxydation ménagée et donc d'en déduire la classe
de I'alcool qui I'a subie.



|- PREPARATION DES ALCOOLS /@

Par hydrolyse de Organomagnési Organomagnésien +

dérivés halogénés en + oxygene cet‘;::;n :Ilzeél;l‘{[:ee, ou

Organomagnésien + par hydrogénation par réduction des
époxyde catalytique de composes carbonyle

dérivés carbonyles

a partir d’'un alcéne  a partir d'un acide 3 partir d'un ester
carboxylique




A

o Par hydrolyse de
.‘ VA / / /
o derives halogeneés




1- Par hydrolyse de dérivés halogénés :

Exemples :

R-X O L, R-omu
— SN > —
R-X o » R-OH
— SN > —
H,0
C4H9 - CI > C4H9 - OH
H,0
C,H-ClI sNg —~ CsH -OH
CH CH
3 HO- |
CH3_CH2_C_CI > CH3—CH2—C—OH
' SN2 '
CH, CH;



Organomagnésien
+ oxygene




2-0rganomagnésien + oxygéne .

5 &+ A= X

R-MgX +% 0, R — OMgX -\;’ R — OH + MgX,

v

Exemple:

6/_\5+ 0-
- O+ H—Br

iy = Clele —— CH;— OH + MgBr,

v

CH; — MgBr + 72 0,



"« Organomagnésien + cétone,

23 aldéhyde, ou formaldéhyde




3-Organomagnésien + cétone, aldéhyde, ou formaldéhyde

R’ R
o- o+ Ng+ O AN | - &
-MgX + C=0 » = C-0 MgX
I
R”/ R”
Exemples:

CH; CH,

CH,-MgCl + C=0 CH,-MgCl + C=0
/

/
CH, H

O+ §- [

HOH | R— C-OH

R”

H

AN
CH,-MgCl + C=0
/
H



Organomagnésien
+ époxyde




4-Organomagnésien + époxyde :

Mg 0- o+

CH,-Cl CH,;-Mg-Cl

o+

5-O

7+
CH,-CH,-CH,-O,MgCl

CH3'CH2'CH2'OH



A

par hydrogénation catalytique
de dérivés carbonyles

75
R




5-Par hydrogénation catalytigue de dérivés carbonylés :

R’ R’

\ : |
= A/ > CH-OH

R RH



par réduction des
composes carbonyle




6-Par réduction de composés carbonyles :

R’ R’
AN . |
LiAIH, NaBH, >  CH-OH

H,O
R’ 2 R,',




a partir
d’un alcene




7-a partir d’un alcéne

KMnO, dilué

v

Ou OsO,

CH,COOOH

R OH

[ I
R=C-C

|
OH R

RU!

CH,COOH



O«\ | Markovnikov
QX OH

R — CH=CH,

R - CH,— CH, —OH Anti-Markovnikov



a partir d'un acide
carboxylique




8-a partir d’un acide carboxylique :

R-c~ LIALH, . R—=CH,-OH
"OH 2-H,0




a partir d'un ester




9-a partir d’un ester :

HO-

LIALH,

v

v

v



ll- REACTIVITE DES ALCOOLS

Alcool +
hydracide HX

Déshydrogénation

Oxydation des

alcools

Alcool +
halogénure de
phosphore

Action sur les
meétaux alcalins

Préparation d’un
ester a partir d’un
alcool

SOX

Alcool + chlorure
de thionyle SOCI2 :

Alcool +

diazométhane
CH2N2




Alcool + hydracide HX




Alcool + hydracide HX :

R-OH

exemples

CH,-CH,-OH

CH,-CH-OH

CH,
CH,
CH3'C 'OH

CH,

H-X

v

v

v

v

CH;-CH,-

CH,-CH-
CH,
CH,

CH,-C -
CH,



A

«. Alcool + halogénure de phosphore




Alcool + halogénure de phosphore :

PCl,
R - OH >
PClj
R - OH >
Exemples :
PCl,
PCly
CH; — CH, — OH —  CH;—CH,-Cl
CH, CH,
; PCI; ou
CH,-C - s O PCls | CHy-C -

CH, CH,



A

/

ae”

Alcool + chlorure de thionyle
SOCI2




Alcool + chlorure de thionyle SOCI2 :

SOCl,
R-OH >
Exemples : SOCl,
CH3 — OH > CH3 - CL
SOCl,
CH, — CH, — OH —»  CH;-CH,;-Cl
CH, CH;
; SOCI
CH,-C - S ChigC -

CH, CH,



Déshydrogénation




Déshydrogénation

R - CH,— OH

Exemples :

CH, — CH, — OH

CH, = CH, — CH, — OH

Cu

300 °C

Cu

v

300 °C

Cu

v

300 °C

v

R-CH=0 + H,

CH;—CH=0 + H,

CH,=CH,—-CH=0

+H,



/.

a0 Action sur les métaux

alcalins
N




Action sur les métaux alcalins

R-OH + Na > R-0,Na' + 12 H2
R - X
R-O-R’
exemple
CH,—OH + Na » CH,—ONa*  +1pH2



Alcool + diazométhane
CH2N2




Alcool + diazométhane CH2N2

BF,

R—OH + CH, N,

Exemple :

BF;

CH,—OH + N,

v

CH,— O -

+N2



Oxydation des alcools




Oxydation des alcools

R - CH,— OH
Oxydant fort R’
NYscc \
R-CH-OH > C=0
I A s
R’ R
R’ Oxydant fort ou faible
R_C -OH KMNO, cc . Pas d'oxydation
' A

alcool secondaire Oxydant fort cétone




Préparation d’un ester
a partir d’un alcool




F4 - J = y 4 + Hzo
Préparation d’un ester a R-C .
partir d’un alcool : O-R
o)
7
R-OH » R-C ', Y He
N
O-R
o) o)
v/ v/
R-C ~ ' rR_c”
N ~N



lll Substitution sur le groupe acyle.

1-Définition du groupe acyle.

Un groupe acyle est un groupe fonctionnel de formule RCO- ou R est li€ a I' atome de carbone par
une simple liaison. Typiguement, le groupe acyle est attaché a une molécule plus grosse de telle
sorte que les atomes de carbone et d'oxygene sont reliés par une double liaison.

Les groupes acyle sont formés lorsqu'un ou plusieurs groupes hydroxyle sont éliminés d'un oxo

acide.


https://www.greelane.com/link?to=definition-of-functional-groups-604473&lang=fr&alt=https://www.thoughtco.com/definition-of-functional-groups-604473&source=acyl-group-definition-603382
https://www.greelane.com/link?to=definition-of-bonds-in-chemistry-604392&lang=fr&alt=https://www.thoughtco.com/definition-of-bonds-in-chemistry-604392&source=acyl-group-definition-603382
https://www.greelane.com/link?to=definition-of-atom-and-examples-604373&lang=fr&alt=https://www.thoughtco.com/definition-of-atom-and-examples-604373&source=acyl-group-definition-603382
https://www.greelane.com/link?to=carbon-element-facts-p2-606514&lang=fr&alt=https://www.thoughtco.com/carbon-element-facts-p2-606514&source=acyl-group-definition-603382
https://www.greelane.com/link?to=definition-of-hydroxyl-group-608739&lang=fr&alt=https://www.thoughtco.com/definition-of-hydroxyl-group-608739&source=acyl-group-definition-603382



https://www.greelane.com/link?to=definition-of-ester-605106&lang=fr&alt=https://www.thoughtco.com/definition-of-ester-605106&source=acyl-group-definition-603382
https://www.greelane.com/link?to=definition-of-ketone-605282&lang=fr&alt=https://www.thoughtco.com/definition-of-ketone-605282&source=acyl-group-definition-603382
https://www.greelane.com/link?to=definition-of-amide-604772&lang=fr&alt=https://www.thoughtco.com/definition-of-amide-604772&source=acyl-group-definition-603382
https://en.wikipedia.org/wiki/Phenyl

La substitution nucléophile résulte de I’'attague nucléophile sur un substrat par une espéce riche en
électrons (molécule neutre ou anion) et du départ nucléofuge d’un groupement emportant un doublet
d’électrons:

R+-X — R7 Ny + X-

La polarisation est due a la différence d’électronégativité



Substitution
ucleophile

Reéaction
d'élimination

Substitution Réaction
ucleophile d'oxyrdo réduction

R ( Propriétés
‘:-'- H acides
C_O . (B+8")-

/ H "%r \. Propriétés basiques

Réaction R1'R et attaque nucleophile
d'elimination




Parcours en deux étapes

Etat de transition

B
2

-

e \
/s N\

",

/ , !
/ Energl\!\s d‘activatio \
/ \

/ N/
Intermediaire
reéactionnel

.X/_l—\
Wy Energie libérée

Avancement de la réaction




Stéréochimie : Le carbocation formé est plan, il peut étre attaqué des deux cotés de ce plan. Si le composé est
optiguement actif, on aura formation d’'un mélange d’énantiomeres en quantités égales (perte de I'activité
optique)

Vitesse de réaction : La substitution nucléophile SN1 est dite d'ordre 1
car elle obéit a une loi de vitesse de premier ord
V =k [R-X]

Dans le cas d’une réaction d’ordre 1, la vitesse de réaction est proportionnelle a la concentration du substrat et
indépendante de la concentration du réactif nucléophile.

Facteurs influencant la SN, :
Classe du substrat

Le nucléofuge

Le nucléophile

Le solvant



Etat de transition Inversion de
configuration




Parcours en une etape

Nu---f---X

il
el

Etat de transition

Energie d’activation

X| —-—
yi y Nu a
Energie libérée b &

Avancement de la reaction




STEREOCHIMIE : la réaction se fait en une seule étape. Si le carbone est asymétrique, la réaction conduit a
une inversion de la configuration (Inversion de Walden). On obtient un seul énantiomere : Réaction
stéréospécifique.

Vitesse de réaction : La substitution nucléophile SN, est dite d'ordre 2 car elle obéit a une loi de vitesse de
second ordre :

V = k [R-X] [Nu]

Dans le cas d’une réaction bimoléculaire (d’ordre 2), la vitesse de réaction est proportionnelle a la
concentration du substrat et du réactif nucléophile.
Facteurs influengcant la SN, :

Classe du substrat

Nature du nucléofuge

Le nucléophile

Le solvant



Periodic

H

Li Be

Na | Mg
21 22 23 24 25 26 27 28

K = Sc | i v Cr Mn Fe Co Ni
39 40 41 42 43 44 45 46

Rb | Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd
M 72 73 74 75 76 77 178

N EER Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt
103 104 105 106 107 108 109 110

FenpliEl Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds
57 | 58 |59 |60 | 61 | 62 63 |64 | 65 66| 67 68|69 | 70
la | Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb
89 90 (9192 |93 |94 | 95|96 | 97 | 98 | 99 (100 | 101 | 102
Ac | Th | Pa U Np | Pu |Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No




