Réactions globales étudiées dans le livre Chimie organique 1

Préparation des alcanes et des cycloalcanes

1) Hydrogénation catalytique des alcenes

H H
N2
/N e |

(ou Ni ou Pt)

2) Hydrogénation catalytique compléte des alcynes

H, excés ou2 H,

.

C=C

Pd/C
(ou Ni ou Pt)

3) Hydrogénation catalytique de composés aromatiques

H,

R

Pd/C (ou Ni ou Pt)
forte pression
et
température
élevée
4) Hydrogénation catalytique de composés halogénés
H2

R X » R H + H—X
Pd/C

(ou Ni ou Pt)

5) Déshalogénation (couplage métallique avec le Zn)

(;Hz )n

CHz_CHZ

x—CHZ—(CHZ)H—CHZ—x +Zn —> + ZnX,

6) Réaction de Wurtz (couplage métallique avec le sodium)

2R—X +2Na —> R—R + 2NaX

7) Formation d’un réactif de Grignard réagissant ensuite avec I’eau

M H,O
R X g: 2

R—MgX —=—» R—H + Mg(OH), + X _
éther 9 g(OH), X
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Réactivité des alcanes et des cycloalcanes

1) Combustion
A) Combustion compléte

AN
CoHoniz + <3n2+1>02 —> nCO, + (nfl)H,0

B) Combustions incompletes
2CH4+30,—2CO+4H,0

CH4 + Oz — CHzO + H20

2 C2H6 +3 02 —2 CH3C02H +2 H20

2) Halogénation radicalaire

R-H+X, 2 %™ RX+H-X (X=ClouBr)
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Préparation des alcenes

1) Hydrogénation catalytique partielle des alcynes (réduction contr6lée des

alcynes et formation d’alcénes cis)

R R
L H, - \ —C/
R—C=—=C——R Catalyseur de Lindlar' / T \
H H

2) Réduction contrélée des alcynes avec le sodium métallique (formation

d’alcénes trans)

R H
H N/
R—C=Cc—R 2 o c—cC
Na(s) . NH3(£) / \
H R

3) Réactions d’élimination d’ordre 2 ou d’ordre 1

El ou E2 \C /

] /N

La régle de Saytzev doit étre respectée.

Si Y est un halogene (Cl, Br et I): déshalogénation (base forte, KOH ou
NaNH,).

Si Y est un alcool (OH) : déshydratation (H,SO4 conc.)

"Si Y est une amine (NH,) : désamination (élimination de Hofmann) (1)
CH;I (exces), et 2) Ag,0, H,O/ &),

4) Déshalogénation (couplage métallique avec le Zn)

w_ N\_ [/

||
c—¢ c—=¢ v ZnX,
| X

/N

* r . r 4 r N L3 s r . rar ot r
Une réaction précédée d’un astérisque signifie que cette réaction n’a pas été illustrée dans le manuel
et qu’elle est une autre voie possible.
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Réactivité des alcenes

1) Addition d’halogénures d’hydrogéne (H-X)

R H

ccl,

o

C—=C + H-X

H H

I—0O——X

X =Cl, Br, I

Respect de la régle de Markovnikov

2) Hydratation en milieu acide (ou addition d’eau en milieu acide)

H,SO, | |
c—cC 4+ H,0 ———> R—C—C—H

Respect de la régle de Markovnikov

3) Hydroboration

R H H OH
\c:c/ —>1)BH3 R—C|:—(|I—H
; / \H 2) H,0,, OH | |
H H

Addition globale de type anti-Markovnikov

4) Addition de HBr de type anti-Markovnikov

\_/ L]

c—c + gpr —ROOR _ p—c——c—m
hv | |

H H H H

Addition globale de type anti-Markovnikov
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5) Addition de X-OH (équivalent & I’addition de X, dans I’eau)

H H OH X

ccl,
C—C + X-OH———> H—C—C—H

H Ho oaX=clLBr H H

6) Hydrogénation catalytique (ou addition d’hydrogéne, H,)

H
N2
/ \ (ouII\)I(ii/ocu Pt) | |

H2 Sl IH
Pd/C

(ou Ni ou Pt) \ iy

Addition syn
7) Halogénation (ou addition d’halogénes, X»)
R H >|( )|<
c—cCc + X, _CCli p—c—c—
Y L
X =ClouBr
X
X2 AT
_—
ccl,

L%

Addition anti

8) Addition radicalaire et polymeres ; polymerisation radicalaire de I’éthyléne

N/ ROOR
n c=c¢ - > CH;—CH,
/ \ pression élevée, \
H H température élevée n
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9) Oxydation douce avec le permanganate de potassium dilué

(6]
\ / KMnO, . (|:

OH OH

c=—C c—

N

KMnO4 ~anlOH

H,0
..'lll/I/OH

Addition syn

10) Oxydation forte avec le KMnQO, ou le K,Cr,O7 concentré

R R"

KMnO i "
c——/¢ NO4 cone. ‘ |(l/ . ||
H;0" c
R H . T Dr r ow
A
Cétone Acide

Les aldéhydes ne sont pas conservés.

lls sont oxydés en acides.

11) Ozonolyses oxydante et réductrice

n
Oxydante . - o o
/Do ﬂ . ﬂ
C— _—
/ \  2H0,,H0" R/ \R' R"/ \OH
R’ H
Cétone Acide
Les aldéhydes ne sont pas conservés.
Ils sont oxydés en acides.
Réductrice
R R" 9 o
1) 0, ﬂ N u
cC——=C »
/ \ 2)Zn , H;0" ou R/ \R‘ R"/ \H
R' H CH,SCH
3 3 Cétone Aldéhyde

Les aldéhydes sont conservés.
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12) Formation d’époxydes (époxydation)

%, s
\C:C/ RCOOOH \C— )
/ \ (ex. MCPBA) \O/

13) Combustion compléte

A
CnH2n + < 3; >02 e nC02 + nH20
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Préparation des alcynes

1) Déshydrohalogénation double (élimination double)
X X

Base forte

| | (KOH, NaNH,, etc.)

| A

H H
Dihalogénure vicinal

X H Base forte

| | (KOH, NaNH,, etc.) .
—C—C =C

|| A

X H

Dihalogénure géminal

*2) Synthese inorganique ; procédé industriel a partir du coke et de la chaux

forte pression _
> oC

3C + Ca0 , > c$ ca¥ +co
temperature

trés élevée

==c¢ Ca® + 2H,0 —> H—cC=c—H + Ca(OH),

Réactivité des alcynes

1) Addition double
A) d’halogénures d’hydrogéne (H-X)

X H
HX (excés ou 2 équivalents) | |
R—C=C—H > —C—C—H
ccl, ||
X H

Addition selon la régle
de Markovnikov)

B) de HBr de type anti-Markovnikov

H Br

HBr (excés ou 2 équivalents)
= R——C——C——H

ROOR |
hu H Br

Addition de type
anti-Markovnikov
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C) d’halogénures (X;) ; halogénation

X X
X, (exces ou 2 équivalents) | |
R——C=C—H > —C——C—H
ccl, |
X X

L’addition partielle (limitée a un seul équivalent) de HX, de HBr de type
anti-Markovnikov et de X, est possible, mais plus difficile.

D) d’hydrogenes (H,) ; hydrogénation catalytique

H H
H, (exces ou 2 équivalents) | |
R—C=C—H > —C——C—H
e |
(Ni ou Pt) H H

2) Hydratation en milieu acide en présence d’un catalyseur de mercure

OH H
_ H,0 _ |
R—C=C—H ——> R C C H p— c
stO4 / \
R CHs
HgSO4
Enol
Addition selon la régle de Markovnikov
3) Hydroboration
(0]
H  OH I
R C
R—o=c—H LB, R—C=Cc—H — =" e Ny
2) H,0, , OH
Enol

Addition de type anti-Markovnikov

4) Hydrogénation catalytique partielle des alcynes (réduction contr6lée des
alcynes et formation d’alcénes cis)

R R
— H \c—_c
R C==C—R catalyseur de Lindlar / \
H H

5) Réduction contrdlée des alcynes avec le sodium métallique (formation

d’alcénes trans)

R H
H N/
R—C==C—R 2> C=—C
Na(s) . NH3(/) / \
H R
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6) Oxydation et ozonolyse

R—C==C—R' —>

Réactifs possibles :

A) Ozonolyse : 1) O; et 2) H,O

B) Oxydation au permanganate de potassium : 1) KMnOy ¢one. €t 2) H;0"

7) Elongation de la chaine de carbones

A) Formation de I’acétylure (ou sel d’alcyne)

NaNH, -
R——C==C—H > R——C=C$ Na' + NH;

B) Réaction du sel d’alcyne avec :
a) un composé halogéné
R—C=C$ + R'-X — » R—C=C—VR

b) un époxyde
1) H2C_CH2

N/

_ o

2) H,0, H;0"

¢) un aldéhyde ou une cétone

I
1) c
R
_ R we |
R——C=C3$ > R——C=—=C——C——OH
2) H,0, H;0" R"

8) Combustion compléte

A
Can +<M> 02—> 1’1C02 + L3 H20
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Préparation des composés aromatiques

*1) Déshydrogénation des cyclohexanes

catalyseur
de platine

(Pt)

support d'alumine
(ex. AL,O3)
+ 3H,

H, sous pression
température élevée

*2) Déshydrocyclisation de I’hexane

catalyseur
de platine
(Pt)

support d'alumine
(CX. A1203)
NN N + 4H,
H, sous pression
température élevée

*3) Déshydroisomérisation des cyclopentanes

catalyseur
de platine
(Pt)

support d'alumine
(ex. AL,O3)
Q/ — + 3H,
H, sous pression

température élevée

Réactivité des composes aromatiques
1) Hydrogénation catalytique

Pd/C ou Ni ou Pt

forte pression
et température
élevée

ou
+ 3H, Ni de Raney O

+ 3H,
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2) Substitution électrophile aromatique

A) Halogénation

—»
FCX3 ou A1X3

Q

B) Nitration

NO,

H,S0,

=
()=

-

C) Sulfonation
SOgH
H,S0,

——

D) Alkylation de Friedel-Crafts

QQ

cHch3
H,C=——=CH,
_—

H,S0,

_—
O FeX3 ou A1X3

E) Acylation de Friedel-Crafts

O
R_C_X
- >
FCX3 ou A1X3

O—O0

q q
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3) Oxydation des chaines alkyles

R COOH
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Préparation des composes halogenés

1) Halogénation radicalaire des alcanes

R-H+ X, 2% ™, R.X+H-X (X=ClouBr)

2) Additions électrophiles sur un alcéne

R H T '|*
\c—c/ ——» R—C—C—H
/N -

H H z

A) d’halogénures d’hydrogéne (H-X) : ; Y = halogéne et Z = hydrogene
Réactifs : H-X (ou X = Cl, Br et I), CCly (respect de la régle de
Markovnikov)

B) de HBr de type anti-Markovnikov : ; Y = hydrogéne et Z = halogéne
Réactifs : H-Br, ROOR, h[

C) halogénation : ; Y et Z = halogénes
Réactifs : X; (ou X = Cl, Br), CCl, (addition anti)

3) Additions électrophiles doubles sur un alcyne
R\ /z \|( z
r—c=—=c—un -1, /C—C\ (dea) R—C——C—H
Y H J( |

(exces ou 2 éq.)

A) d’halogénures d’hydrogéne (H-X) ; Y = halogéne et Z = hydrogéne
Réactifs : H-X (ou X = Cl, Br et I), CCly4 (respect de la régle de
Markovnikov)

B) de HBr de type anti-Markovnikov ; Y = hydrogéne et Z = halogeéne
Réactifs : H-Br, ROOR, h[

C) halogénation ; Y et Z = halogénes
Réactifs : X, (ou X = Cl, Br), CCly (addition anti)

L’addition partielle (limitée & un seul équivalent) de HX, de HBr de type anti-
Markovnikov et de X, est possible, mais plus difficile.

Chimie organique 1 — Réactions globales © 2008 Les Editions de la Cheneliére inc.

14



4) Réactions de substitution nucléophile a partir des alcools

R OH > R X

Réactifs possibles :

I) HX (ou X = Cl, Br ou I) ; ajout de ZnCl, si alcool primaire (test de Lucas)

1T) SOCl,
IIT) PX;3 (ou X = ClI ou Br)

5) Substitution electrophile aromatique ; halogénation
X

XZ
_—
FeX3 ou A1X3

Réactivité des composes halogéenés

1) Substitution nucléophile (Sn1 et Sn2)

R X > R Y

A) Formation d’alcools ; Y = OH
Réactifs : OH ou H,O

B) Formation d’éthers ; Y = OR
Réactifs : RO" ou ROH

C) Formation d’esters ; Y = OCOR
Réactifs : RCOy’

D) Formation d’amines primaires ; Y = NH,
Réactifs : NH;

E) Formation d’amines secondaires ; Y = NHR’
Réactifs : R’NH,

F) Formation d’amines tertiaires ; Y = NR’R”’
Réactifs : R’NH R”’

G) Formation de thiols ; Y = SH
Réactifs : SH

H) Formation de thioéthers ; Y = SR’
Réactifs : R’SH
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I) Formation de nitriles ; Y = CN
Réactifs : CN°

J) Formation d’alcynes; Y = C=CR’
Réactifs : R’C=C

2) Elimination (E1 et E2)

A) Formation d’alcenes

X X
| | Zn \ /
\|"_T - /C:C\
Base forte - E2
(ex. NaOH, KOH,
NaNH,, etc.)
ou
X Base modérée a faible -
| El (eX. Hzo, NH3) \ /
C_T > C——
| /N

B) Formation d’alcynes (déshydrohalogénation double)

X X Base forte
| | (KOH, NaNH,, etc.)
—cCc—=cC - c=
| A
H H
Dihalogénure vicinal
X H Base forte
| | (KOH, NaNH,, etc.)
——C—C > ==cC
|| A
X H

Dihalogénure géminal

3) Hydrogenation catalytique (substitution radicalaire)

Hy > R—H + H—X
Pd/C ou Ni ou Pt

4) Réaction de Wurtz (substitution radicalaire)

2R—X + 2Na —> R—R + 2NaX
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5) Formation de cycloalcanes a partir de composés dihalogénés et de zinc

meétallique
(CHz)n
/\

+ ZnX
CH,—CH, 2

x—CH2—<CHZ)H—CH2—x + Zn ——>

6) Formation d’organomagneésiens (réactifs de Grignard)

R—x + Mg —Sher o p ygx

anhydre

7) Formation d’organolithiens

hexane .
R—X + 2Li —>» R—Li + LiX
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Préparation des composes organométalliques

1) Formation d’organomagnésiens (réactifs de Grignard)

éther

R—X + M R——MgX
g anhydre g
2) Formation d’organolithiens
hexane .
R—X + 2Li > L + LiX

Réactivité des composes organométalliques (réactifs de Grignard)

1) Réactions acido-basiques sur des composés ayant un proton acide ou
Iégerement acide H-B (soit H-OH ; H-OR ; H-NH; ; H-NHR ; H-NR; ;
H-C=C-R ; H-C=N ; H-X et H-OCOR)

R—MgX + H—OR - R H (+ ROMgX)

2) Substitution nucléophile sur des composés halogenes R-X

R——MgX + R—X > R—R  (+MgXj)

3) Additions nucléophiles
A) sur des époxydes
1)
H2C_CH2
R—MgBr ——» R—CH,—CH,—OH
2) H,0, H;0"

B) sur des groupements carbonyles

a) CO,
OH
1) CO,
R—MgX —— — 5
2)H,0,H,0° R €
b) aldéhydes et cétones
(6]
Vol
c OH
™ |
R—MgX — R— C—R"

2) H,0, H;0"
R
c) dérivés d’acides carboxyliques (halogénures d’acide, esters et
anhydrides) :
o 0
|| || (+ ROMgX) c|>
¢ c H,0, H;0"
" Nor e g o R—|C—R
R

R—MgX + R + R—MgX —_—
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C) sur des nitriles

Z.

1)R—C=N

R NH; + R—C—FR

C |)
A

R——MgX
2) H,0, H;0"
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Préparation des alcools

1) Réactions d’addition et d’oxydation sur les alcenes

/A
/N |

A) Hydratation ; Y = OH et Z = H (respect de la régle de Markovnikov)
Réactifs : H,O, H,SO4
B) Hydroboration ; Y = H et Z = OH (addition globale de type anti-
Markovnikov)
Réactifs : 1) BH; et 2) H,O,, OH
C) Oxydation douce ; Y et Z = OH (formation d’un diol)
Réactifs : KMnOy dilué a froid (addition syn)

2) Substitution nucléophile sur un composé halogéné

OH ou H,0
R—X » R——OH

3) Additions nucléophiles des composés organométalliques sur les époxydes, les
aldéhydes, les cétones et les dérivés d’acides carboxyliques

1) o (e}
Vo
H2C_CH2 C
R—MgBr —— » R—CH,—CH,—OH R,/ \R,, TH
2) Hzo, 1_1304r R——MgX —_— R—C—R
2) H,0, H;0" |
Lo
O o}
I || (+ ROMgX) C|)H
c c H,0, H;0"
R—MgX + R NoR > g7 p 4 Rewgx . rR—c—R

R"
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4) Réduction des aldéhydes et des cétones
1) NaBH,4 ou LiAlH,
|C|’ 2)H,0,H;0" |

C
o e \R' ou | |
H, (forte pression) H
[

Pd/C ou Pt ou Ni

A

5) Hydrolyse (en milieu acide) et saponification (en milieu basique) des esters

Hydrolyse:
Q 0
ﬂ H,0, H;0" |
N c + R'OH
R OR A R on
Saponification:
O 0
I H,0.NaOH ||
c + R'OH
/ \ . ¢ _
R OR A R/ \o Na+
6) Réduction d’esters
o}
ﬂ M»+ RCH,0H + ROH
N 2) H,0, H;0
R OR’
7) Clivage d’éthers
, HO0 .
R—O—R » R—OH + R—OH
H,S0,

Réactivité des alcools

1) Réaction rédox avec un metal, formation des ions alcoolate
2R-OH +2 K (ou2Na) > 2RO K" + H,
ou
R-OH + NaH - RO'Na" + H,

2) Réactions acido-basiques avec un réactif de Grignard
R-MgBr + R’-OH - R-H + R’O" *"MgBr
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3) Déshydratation (réaction d’élimination)
OH
| | H,S0, \ /
C T C—=C
| /N
H
Si I’alcool est primaire, I’acide sulfurique est concentré et la réaction s’effectue
selon un mécanisme E2.

Si les alcools sont secondaires ou tertiaires, 1’acide sulfurique est dilué et la
réaction s’effectue selon un mécanisme E1.

4) Réactions de substitution nucléophile ; formation de composeés halogénés
R—OH —» R—X

Réactifs possibles :

I) HX (ou X = Cl, Br ou I) ; ajout de ZnCl, si alcool primaire (test de Lucas)
1) SOCl,
IIT) PX5 (ou X = Cl ou Br)

5) Oxydation

A) des alcools primaires en acides et des alcools secondaires en cétones

(|3H

R——C—H > ﬂ
| R o
H

R—C—H ——— ﬂ
'LI R/ \R'

Réactifs possibles :

I) KMnOy ¢one. €n présence de chaleur
H) chr207 (Ou NazCr207) / HQSO4, H20
IIT) CrO3 / H,SOy4, acétone (réactif de Jones)
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B) des alcools primaires en aldéhydes

OH ]
R—(|3—H Pec, ﬂ
| R n
H
ou
OH o
| Réactif de Swern ||
R—C—H ———————— a
J' R/ \H

o O o
Réactifs de Swern : ” | |
= HC—S—CHz , cl—C——C—=Cl

>

Et;N, CH,Cl,, -60°C

6) Synthése de Williamson ; formation d’éthers asymétriques

1) NaH ou Na ou K
R——OH » R——O0—R'
2)R-X

7) Estérification de Fischer ; formation d’esters
(0]
H H,S0,

R——C——OH + R’ OH > R——C—OR'

A

+ H0

Chimie organique 1 — Réactions globales © 2008 Les Editions de la Cheneliére inc.

23



Préparation des phéenols

*1) Procédé industriel (hydroperoxyde de cumeéne)

Hy—CH—=CH, 1) 05, Na,CO;, A )J\
st04 (HA) 2) H,S0,4, H,0, A

*2) Diazotation et décomposition des sels de benzenediazonium

NH, |||\! + OH
@ NaNoO, , H;0", 0°C @ H,0 @
> —_—

Sel de benzénediazonium

*3) Substitution nucléophile

A) sur un halogénobenzene

Cl OH

1) NaOH,

pression et
température élevées
e

2) H,0, H;0"

B) sur un acide benzénesulfonique

SO3H OH

1) NaOH,
pression et
température élevées
_—_—-sMs

2) H,0, H;0"
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Réactivité des phénols

1) Réactions acido-basiques, formation d’ions phénolate

OH o Na+
NaOH
—_— + H2O

N.B. : Avec cet ion phénolate, il est possible de synthétiser des éthers en les faisant
réagir avec un compos¢ halogéné (R-X).

2) Substitutions électrophiles aromatiques
A) Nitration

NO,

OH OH
OH
HNO; dilué
- = + +H,0

Produit majoritaire

B) Bromation
OH OH

Br2 (exces)
—_—

H,0

+ 3 HBr

Br

3) Oxydation menant a la formation de quinones

OH (6]
N32Cr207
—_—

H,S0,
30°C
OH (6]
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OH

SOz K

Y

Sel de Fremy

Chimie organique 1 — Réactions globales © 2008 Les Editions de la Cheneliére inc.

26



Préparation des thiols

1) Substitution nucléophile sur un composé halogéné

HS
R—X —> R—SH

*2) Clivage de thioéthers

HX (1¢
R——S—— ( q):

R X 4+ R——SH

Réactivité des thiols

1) Formation de mercaptides (sels de mercure)

HgCl

2 R—SH 82 . (RS),Hg + 2HCI

2) Formation d’ions thiolate
NaOH E_—
R——SH > R—S Na + H,0

3) Oxydation en disulfures

IR s Oxydatlon: —s—n

12 ou H202
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Préparation des éthers et des époxydes

1) Formation d’éthers symétriques

2R OH H,S0, cone. o o R
A

2) Synthése de Williamson ; formation d’éthers asymétriques

1) NaH ou Na ou K
R——OH » R—O
2) R-X

R'

N.B. Optimale pour les alcools et composés halogénés primaires ; non

recommandée pour les alcools et les composés halogénés secondaires et tertiaires.

3) Epoxydation en présence d’un catalyseur d’argent

Ag Hzc_CHZ
H,C——=CH, + O2 T \ /
(0]
pression

4) Epoxydation avec un peracide (MCPBA)

< N

Z S
S
S

\ / RCOOOH \C_ )
C c -

Cﬁ

/N i

(0]
/O\
RCOOOH = MCPBA 0" H
Cl

Réactivité des éthers et des époxydes
1) Clivage des éthers (formation d’alcools)

H,0

R—O—R — > R——OH + R——OH
H,SO,
JAN
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2) Clivage des éthers (formation de composés halogénés)

HX (¢ HX (¢
R—O—FR' s R—x + R—OH D e r—x
A A
ouX=Broul

Xattaque le coté le moins encombré
(on suppose ici le groupement R)

HX (exces)
/RT» + R—X
© OH

1) BBr; (1¢q) 1) BBr3 (1¢q)
R—O R' > R—Br + R OH > Br
2)H,0 2) H,0
A A
3) Ouverture des époxydes en milieu acide
Y
R
\ / E—— )\/OH
G R
SiY =0H
Réactifs : H,O, H>SOy4 conc.
Si Y=0R

Réactifs : ROH, H,SOy4 cone.

4) Ouverture des époxydes en milieu basique

SiY =O0H
Réactifs : H,O, OH"
SiY=0R
Réactifs : ROH, RO’
SiY=R
Réactifs : 1) RMgX ou RLi et 2) H,0, H;O"
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