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Les Amines

Les amines sont classées selon quatre catégories : Les amines primaires de types RNHj, les
amines secondaire de type RoNH, les amines tertiaires de type RiN et enfin les ions
ammonium guaternaire de type RyN

Ils sont des bases et des nucléophiles. Les amines secondaires sont de meilleurs nucléophiles
que les amines primaires. Les amines sont des bases plus fortes que 1’ammoniac, car 1’azote
subit les effets dormeurs des groupements alkyles qui lui sont substitués, ce qui renforce sa
charge partielle négative et le rend plus nucléophile et plus basique (voir pKa ci-dessous) :

NHE MNHg oG24 CHNH3 [CHgNH, © 1084
(CH3),NHE ACH),NH -+ 115 (CHa)yNHTACH; )N 83

les amines aromatiques, ou le doublet de I'azote est conjugué avec le systeme 0 du sont
moins basiques (pKa = 5-6):
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I'aniline : est moyennement basique, alors que la diphénylamine est une base trés faible et que
la triphénylamine est neutre.

Les amines I et [T ne donnent pas de liaisons hydrogéne aussi fortes que celles des alcools.
Leurs solutions sont basiques.

Presque touies les amines sont solubles dans les acides ditués: =~

RNHE + H30+ — RNHE + HQ@
A- Preparation des amines
Alkylation (Amines I):

RX + NH; (exces) ® RNH,



Synthése de Gabriel,
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: N+ R N R et H + RiHz
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Réduction

Rma H. 1Pt ou LIAIH4 RNHQ

RCN

LIAIH

RNOQ Fe+H" ou i’hfpd \RNHQ
Dégradation d’Hoffmann des amides
O Bry 0 NaoH =~ O

J — I MR/{J\Q

R™"NH; NaOH R”™ “NHBr &
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- Br N. HaO oH -CO
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B-Réactivité des amines.

Elle est centrée essenticllement sur le doublet libre de 'azote

Réaction d’Hoffmann |

C’est une alkylation des amines par SN; du doublet de 1’amine sur un dérivé halogéné.



Acylation

Les amines 1™ et II*"® peuvent étre facilement acylées en amides par les chlorures d’acide.
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Sulfonation
les chlorures d’acides sulfoniques, donnent des sulfonamides :
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Nitrosation

&

-

e NO . i
Réaction de avec les amines I*'"™,

Formation du sel de diazonium ¢
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R—-—NH; J‘D? C?} —— RS&%}H—-NZO —-—(—E’ R—NH—N=0 === Rr—Nz=N--O~—H

prototropie
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jon diazonium
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Réaction de R avec les amines II*'™,
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Réaction de avec les amines 1TV,

La réaction est complexe :
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Les amines tertiaires aromatiques sont nitresées en para:

®
{CHg}QN—O + HNO, -jiw% {CHzglsN ——<~_>—NQ

paranitroso- N, N-dimethylaniline

Addition - Elimination sur les aldéhydes et cétones

Bases de SCHIFF :

{@ CHO + {C}—NH} ) @}mm@

Les amines secondaires dopnent les énamines ;

6’“‘\

Q:o +H- a Q\ \iH@ Q Q+HQO+H

Oxydations

Les amines tertiaires donnent des oxydes d’amine : |



; &
@/N{CHﬂg + HQOQ . I‘E{CH:-}}Q + HQO
ol

Les N-oxydes aliphatiques peuvent subir I”élimination de Cope:

ol
@I,{I,,.OHB A + HON([CHale
“CHy
Propriétés des sels d’ammonium quaternaires.. :

Réaction d’élimination d’Heffmann

. e @ Hy0O & @ ,
7 CHy—CHy—N(CHalz .|+ AQiO  ——— 2 CHa=ChHo—N(CHals . OH + 2 Agl

Elle ne suit pas larégle de Zaytseff. On obtient I"aleéne le moins substitué. Exemple :

HO®

Ruu’“Hv—Cth{CHJ}« —Z o FBCHy—CH=CH,; {(élimination selon Hoffmann)
i..‘Hg A
HO® o .
RwCszgH“C; »-—g-«» R—-CH=CH~CHj {éliminabon selon Zaytseff]
CHs

- Réaction des sels de diazonium aromatiques

Réactions avec départ d’azote

Réduction
NS
_HNO; L CHgoH o
T/ — Q + N
ou HaPO2 )

Cl a

Hydrolyse. Synthése des phénols



la syntheése de Biicherer :
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Réactions sans départ d'azote

Réduction en hydrazine
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Addition nucléophile sur les isocyanates

Le carbone central des isocyanates de formule R — N = C = O est irés électrophile.

Exemples :

o O :
PN==C==0 + MeNH; —> ®—NH—CZ AN-phényh N-méthyiurée

“NHMe

- 20 Ho®
PN=C—0 + MeMgBr — o—nN—c? MO, . . =
@ MoBr  Me “Me
Q 4 o, 2 "y 1 Sathn,
o . e N-phery-carbamate d'ethiie

PN=C=0 + BOH @“‘NH-Q\CJEE ou N-phenyl-uréthans

Les diisocyanates réagissent avec les polyols (diols ou plus) pour donner les polyuréthanes.

L’hydrolyse des isocyanates donnent des amines

Alkylation des cétones par Uintermédiaire des énamines

Les enamines comportent un carbone activé par le pouvoir mésomére donneur de 1’azote.

alkylation

Ne se fait qu’avec les halogénures réactifs : benzyliques, allyliques, a-carbonylés et CHal




acylation

Tous les chlorures d’acide réagissent avec les énamines pour donner des b - dicétones :
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Reéactions des nitriles.

Reéactivité du carbone électrophile
hydrolyse
Elle est catalysée par les bases ou les acides :

catalyse acide

, 2 OH; " o
R—C==NI + H® o g Tt -@9& rebamn 2T AT
hydroxyimine
Re— ==
™,
.. - . i
Les hydroxyimines sont les formes tautomeres instables des amides :
OH H O
PN i g% koW T
R—C==N1 \lOH E— P——C‘"“N = P—L’“*"'NH R—C—NH,
LA ~HO®  pydrosyimine

catalyse basique






Les Aldéhydes et Cétones

I- Additions nucléophiles sur les dérivés carbonylés

* catalyse basique

. L : -
10! o 101 °
R—CH—C—R' + Ny —» R—CH—C—R’
i &% i |
H  Nu
* catalyse acide
o . o-H O—H
] )‘BH@ ; 1 | -t AN
§~§H—Cm¥2' i Rw?HmC{R’ e R-—»C{HW(EHR'
S ‘
H H Ho Nu®
Nu+ se stabilise généralement en perdant un de ses protons.
Addition de carbanions
Organolithiens:
- . R
T S 5+ R h WSS
f/_“\-;f:b‘. Re-li —» - @»m 7
e P o u | oH
Organomagnésiens:
57
M
A

{7 R gx hydrolyvse R
e }t{ _ O-MgX CH



Alcvnures

:‘To FHC=CH Na — ] o Akt ¢!
Hel HL O Na HaC  OH

Ces ions alcynures peuvent étre obtenus soit par action de NalNH,, soit par action d'un
organomaguneésien plus basique

hecmcp oMMz o c=cr®

o8 g
R#gX + R—C=C—H — R—C=Cl MgX + RH
L'ion cyanure

Il s 'additionne sur le carbonyle :

N ?M - \\ ICMN H@ \\ /CWM
Mg NN — ¢y = (] cyanhydrine
7 AK en défout o} 7 “OH

Condensation benzoine
=N KNy T
4 ] W i iy
2 4 —CH=0 (Ml ) {Ugmé ¢ N
“ 7 : ;f é

Le mécanisme de cette condensation est le suivant :

V @
JCN Q @\ B CHEO
=N C=N
< :}——-CH::O s es——— s Z
H/C\ Ng prototropie @ C C"'% H
A Qj

- & pmtctropm
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II- Réactions de réduction.
réduction par le tétrahydruroborate de sodium (NaBH,)

H
R*c‘_{E"i\{ BH; — > R—C—R + BHg
< N e

L'hydrolyse conduit & L'alcool.

réduction par le tétrahydruroaluminate de lithinm (LiAlH,) plus réactif :

\ .S A l‘—ﬂii v H N/
C. -3 A4 ~ P A —
e \\o?’.f*' 2_‘ » & Cﬂ PO o ,’c\ + BA N
_l 5@!\ < O—Li & O—Li
substitution de Li par Al \ H @
— . es/+ DL
O— Al—
\Q
Réaction de Meerwein-Verley-Pondorff
L'isopropylate d'aluminium:
CH3 CHE
éH /é\H
0" “CHg /o CHs
HiC -0 , , HzC . ©.
BH_O—A}F :C:)H—O—Al»// 'l
H3C/ HaC H
G,
C—CHs C;—-—CHg
CHa CHz

Le bilan est le suivant :

Ow\

ﬁ!{dipr) + 3 i\)




Réaction de Cannizzaro.

i \\

c(:’ N CHO O0=CH-CH=0
ba;;ai&éhyde ghyoxal

Mecanisme:

; R
O oore ol
o1 | 101, —

]
T
O Vs .,
A dol 4 \C H
<yw«>wMo%<}m
101, = ©
H
¢ oH « .
®‘< Q hydrolyse a.cxde
Addition d'alcools
0 He pH i cshal
CHy—¢!  + CoHsOH o= CHy—C-0CgH;  (hémiactial)
H H
OH He PleHs
ﬂHg*“C OCsHg + CzHsOH —— CHg—-C{-C}CgHE + H>0
H W (acetal)
Les cétones domnent des cétals cycliques
. . T
CHg HY CHs O—
=0 + HO—CH;—CHp—OH ——» [ |+ o
cHy” chy’ o
2 cétal cyclique : 73

2 2~diméthyl-1, 3-&raxmyalapenfana .

Mécanisme complet (pour un aldéhyde, valable pour une cétone) :



m —Bt

CH3—CH=0Op =——> cHgmon%mH <—»CH3-CH-O—H

O-—Et
@%t — H® l; -
cz-igmdq O—H : CHa-CH-O—H
- hémiacétal
O—E IS'—-Et lD«Et /hs-—-Et
i }fﬁmxiiﬁ e »—HO . H
CHg—CH o.... : CHB"CH{;C;HE pe——— 3""% ,/
./
jO—Et o —H O—Bt .
CHa— CH- DB CHa—CH—ORr 20Sid
ﬁffI %

Addition de thiols

Les thiols RSH réagissent en milieu acide avec tous les dérivés carbonyles pour donner des
thioacétals (avec les aldéhydes) et des thiocétals (avec les cétones) :

(H ‘9} SEt
RCHO + 2 EtSH ——rw RCH + HzO  thioacétdl

“SEt

(H®) BB e
RCO + 2EtSH  ——— RC[  + HO thiocétal
SE¢

Condensation de L‘hydroxylamine NH,;OH
pH =4
R-CH=0+NH,O0H — > R-CH=N-OH

Les oximes psuvent donner deux stérécisomeéres, un Ectun 7 ;

R R OH
=R A Je=N
H g OH le plus stable car le Wz



Condensation de I' Hydrazine

{H®) |
R—C=0 + NH;—NH e R—C=N—NH Hz0
[ ¥ c ° f{ou OH®dans | e TR
R' k' hydrazone
certains cas)

Réaction de WOLFF-KISCHNER

{tbuD® dans le DMSO)

R—C=0 + NHz—NH; » R—CH: + HO 4+ Mo

B {ou KOM dons le trigthy- 1
léneglycol & 180°C)

&

Mécanisme (hors programme) :

TN H?ﬁ“f?r‘;\ }—i“‘*&%gH Hs?:i F;IH@H"" ¥ HQN“N“H
R—C=Bts R~ R, R—C-O1° == R—C-C == R —C—OH
- = o, ek a, -
Hgmw;wn‘"‘x;au :l;g—@wmqo}-; tg\ NH &I‘;ﬁzNH
R«:{:goéi—i R~ : R—C4 e R—CE®
¥ - "‘"H"‘Q “"‘HQO
R ] ] 3
-—%H 143 R R
{\
'NWRH@H’-{%H IN—-*N 'H“““\,‘QH ﬂ?fig@ ] e
&/ —= p_ c H = R—C4H > N/ + R=CH-R’
R— c; = ‘ j
R,: " GH Rl -H;:\O Rt
= MC‘EH
B—CH—R' = R—CH;—R!
—ou
Réaction de CLEMMENSEN :
" .
R—co—r' ZMH8 o c,—p

HCl

Réactions liées a la mobilité des H en [ du carbonyle
b"Halugénation des dérivés carbonylés

* En milieu basique



S X 1
R—CH;—C—CH; 58 R CHy—C—CHoX + HoO + X

Mécanisme :
¢tape
” . ﬂ ' q‘.
;O; —~ / ‘\;;' o fente | 9 é/g \
R—CHy—C—CHy~H + HOI R—CH;—C~CH; 1+ H0

érape i

rapide et X xE

irréversible *{3 |
R—CHp—C—CH,— X  + X°

&

En milieu acide

H %
Hal, O rapide  HaC @ f% H¢ @ |
H:_{: ,-—-C CHQ e H c— {;WC CHB g lente ¢t chw?“— C—CHy +HX
H , *»M&j, irréversible X

L'halogénation ne se fait qu "une seule fois en milieu acide.

Aldolisation - Cétolisation - Crotonisation.

Catalyse basique
H WWOH o énolate (sous la forme du
CH*—-CH"‘“G — ﬁHg-—~CH-O carbéniate : pKa ~ 20 )
— Hz -
7 o !? i
- .
CH:EMCF*@O +  CHp—CH=0 CHy—CH—CHy—CH=0
!O :/'””“’”'”"“ ~p %H OH
CHy—CH=CH,—CH=0 CHy—CH—CHy—CH=0
Y "

-_
.



- 10 10H
ZM Of o (T OH
T ot S 2R (Th H..cawc@x

ctophé .
benzaldéhyde peetophenone bmzuﬁmfophenone ou
1,3 -diphényl prop -2-tr-1-omie

& ;: CH—C f> + ;OH <_\>——<:*4 =CH-C ﬂ+ Ha0 +ID{-—3

Catalyse acide

{zl
CH~~—§~—'CH3 w{i CH&W‘?:@?\R} ‘1' ?H JOH
e e e
CHa—C—CHs - Cﬂaﬁcﬁ“w J CHs
"oxyde de mgsifyi:z“ o " O : P ? e u}"};
CHo—C = CH—b— | CHy— BL b1 —E—cH, == CHy—C— CHy—C—CHy
éHg | éHg CHy

Réaction des a-énones

Les a-énones subiront L'attaque nucléophile des énolates en position 4 (ou 0) par rapport au

carbonyle :

i’/M—'\\ ‘. “ . i : foond "'
o e By | CcH;  10s
mwamCHg + CHg--* x\jﬁ;ﬁmﬂﬂg T CHg»-G«—GHgm-{: CH»—C“CH:»
o
(3 {:H O Ci‘*g
H0|| - OH®
{;:HB ?@ prototropie CHg GH
CHng—-CHT—?——{:Hg--CwCHg CH—:*—*C—{:HQ““&: CHmCmCHg
&) CHy D CHg



Réaction de Wittig

Svnthése de I'vlure :
o _g® e cpf P ce’
I 2 — Cl aHg L A
RWCHZTthi & — "y R- c;-!m—?}«tb S A R=CH—P=o
W & e CaHip &
e e v
R—CH=P—o _ o 1 ., ——> R—CH c\h' + 0=P-o
| | @
Réaction avec le diazométhane
O
(IOI 3%
F
\ e
\¢ _JCHp—Np —m C~cH,
1 5%

Réduction par les métaux

Les métaux fortement réducteurs peuvent, en milieu aprotique, dupliquer simultanément ia
cétone :

QO N e g o
2 R=C—R' + 2Na ——s R—C—C—R %}W mwcmcw;z
e , Na® 0° R’ | OHR'

Alkylation des énolates

24 .
+ C‘Hgl S+ NHZNQ SR
’ 50%

20% 10%




Mécamisme :

0 O
-~ RmzHg“C?f -~ J-k/f\g
-1®

Cette réaction n 'est vraiment intéressante que lorqu Il s 'agit de " perméthyler " un dérivé
carbonyle :

j -
( W + 4CHI  + 4 NHNe—— j + 4 MNH; + 4NoI
N T *
Transposition de Favorskii

Cette alkylation peut étre intramoléculaire, et un cas particulier est celui d'une cétone U~
halogénée et possédant un H Iibre en ' :

o
Y . e
Br H o jof B
R ot
- BH
0
e
/ OH

10



LES ACIDES CARBOXYLIQUES

ET LEURS DERIVES i




Les acides carboxyliques et leurs dérivés

I- Synthese des dérivés d’acide.
Esters.

La réaction d’estérification est une réaction équilibrée :
RCOOH + R'OH (40%) 7 RCOOR + H,0 (60%)

Le mécanisme est un mécanisme d’addition - élimination appelé SNac

f"aﬂ“ T H\._/R
- @ . H—D—R G échange
A O—H [ D -
pecl e R4 Rg-BH ==
“O—H O—H !télH protonique
5-R = 1I0—R
O O —
R—ié‘ (5 '] r;”} R~
oy &H H,0 R""Cg;,om o © o

Halogénures d’acide.

Les agents halogénants classiques sont: PCls, 'SOCIZ
RCOOH + 80CL —— R-CO-Cl| + 50, + HCI
RCOOH + PCE ——— R-CO-Cl+ POCL + HCI

Anhydrides.

Traités par P,QOs, les acides sont déshydratés en anhydrides : |

6R-CO-OH + ROy — 3R-CO-0-CO-R + 2HyPO,



Amides.

Les acides donnent des sels d’ammonium avec les amines :

RCO-OH + HN-R' ——s RCOO™,HN®-R!

Par chauffage, ce carboxylate d’ammonium se déshydrate :

RCOO™,HN®-R' 2,

*

I1. Interconversion entre dérivés d’acide.

Hydrolyse en acide carboxylique.

Hydrolyse des amides:

R-CO-NH-R + H,0

H—N-R o H-N-R 1 5 1 H-RN-R  éhange
| i o b V- .
R—C. /20 R-C*T R—C—0I ==
o = IC%QWH ’é;"}@ H  protonique
o
R
I';J:W"R ‘ j?_-“H ) o
=¢-0d > R—C_ _ R—C.
o] H - NHzR o2y -H® “O0—H
TIoH ; = | =
RNH;
Hydrolyse des nitriles:
@ M”H @ OHy
e TNGH - AATTRN ,
R—CENj " —w R—CZN-—-H R—Caayy :
! Tr NH TR
Ie prototropic NH,
R“C{Q?JH hydroxyimine —— R—Cx g

Catalyse basiq;é_»— Saponification.

L’ ester est transformé 4 chaud de maniére irréversible en carboxylate de sodium ou de

potassiam (le savon) et en alcool :

-



e, O
= “m.. —}OH ; DH : DH reaetion acide -

f,. O - — @ -
Rt == r=c¥0 R—C'™ + R'OH »
O-FR iiD R‘ al - base totale
O _ &
R~C.  + NaOH —£-» B¢’ + R'OH
O—R ONa

Obtention des esters a partir des dérivés d’acide
Transestérification

Cette réaction permet par exemple de transformer les esters glycériques en esters éthyligues :

0—CO0~CyzH :
EO“CQ*C;QHM + 3 B+OH — EOH + 3 CgMy—COOEY
O—CO—CisHa

A partir des chlorures et anhvdrides d’acide.

o g o
R—C. + R'OH + HO ——> R—C_ + H0 + cl®
Cl oRr'
2 . o 0
R—C. ; + ROH —= R—C + R—C
0—Cuupy oR' oM

Le mécanisme est toujours de méme nature :

rz-—-c Iif 514 — R\&-E’@‘r/ﬂﬁ» R c"o + M0 + CI°
o z
‘Zr) f’:a{) “oR

R-C

o

1



A partir des amides

Cette réaction se fait en milien acide et en présence d’un exceés d’alcool.

"O H @ "}Q @
RMC\’ + R'CH Rf”C‘\ + NHy
NH; ORr'
A partir des nitriles A
: RO
T - R AEH S ey
Ie; -G o RGH & 20 nel | C=NH
R—C=N ——— R—CEN-H, € e Lopop o —> R
L R’ — atkoxyimine

puis |*hydrolyse ménagée a froid, en milieu faiblement acide, libere liester :
R'O | R'O_ 4
C=NH + W+ H0 — o i
R

Obtention des amides,

A partir des chlorures d’acide.

N T R—HN
C—CHCH; + RNH; O%ﬁwcHaCHg

Q >

Comme toujours en catalyse basique, c’est le nucléophile (ici I’amine} qui attaque le
carbonyle : '

100 p H S0l

J &
® B E :

R NH—C—CH-CH, Ml'{w R—NH—C—CHlHy + p%.r@
ij H - . ,@": “ H

H_10 o o T
WM R



A partir des anhydrides

ﬁ?l o Ql H
CH,LLO0—O0—-C—CHy + HN-R' — CH’*CO"“C NH«-—-R‘
*\'-____ _F,__,,p‘* A
o 0 o CHs o
, @ ] _ i £
CTHgm—Cul*{iH--R‘ ;jQ—C-———CHg e G g G NP 4+ MO ~C—CH

HI. Réduction des acides et de leurs dérivés.
Acides.
Les acidés sont trés stables, aussi sont-ils difficiles a réduire

Pour réduire les acides carboxyligues en alcools, transformer ceux-1a en esters, facilement
réduits en alcools par LiAIH,

Dérivés halogénés.
leur intérét réside dans leur transformation en aldéhyde :
Réaction de Rosenmund

Le traitement d’un chlorure d’acide par ’hydrogéne en présence de palladium désactive par
du soufre et du sulfate de baryum permet d’obtenir un aldéhyde :

O 5O
— ‘¢l Pd, S, Baso4

Esters
Avec LiAlH,.

Les esters sont trés facilement réduits en deux alcoolates par LiAlHy. Lhydrolyse conduit a
deux alcools :

HC o LA, HiC
“eH—C il CH—CHOH  + cmchECH,aH-
HaC” “0—CHr—CH—CH3 2)H:09 W™

I'V. Reactivité des hydrogénes en U du carbonyle.

Halogénation des acides en a : réaction de Hell-Volhard-Zelinski.



Il s’agit de Phalogénation sur le carbone en a de la fonction acide.

P Bpr, R—CH—COOH
R—CH,—COOH ~Z£1.% = I

B [
ot PBr. {catolytique}

P”EUQR ——
Pgi‘g . s # Y
R—CHp—COOH  ——a RmCngf}O&r [T £ % 1T S S ——
R—CHy—C—Br o= i‘im{fHﬁ?wﬁr {eatalytiqus)
ST «
O B OH %r*
R-—CH=C—Br —— R—C—C—Br (eotalyigs)
OH B Br OH
Rm?wciwﬁr R Qm-(;}H—*ﬁ—wBr* {eatalytige) ¢+ HBrp
EBr OH Br ©
R—~CH—C~-Br + R~CHy~CO0OH —m R—~CH~=C~=0OH i+ R—~—CH,—COBr
ST ér g {earalytique)

Br

Synthése malonigue.

Cette réaction permet de rajouter deux carbones a une chaine carbonée

COOEt COOEt
y R-X + EO0°Na & cH, —> R—CH  + E1OH + NaX
| . COOEt | CODEt
COOEt o COONa
2) R—CH — R—CH
COOE+ COONa
COONa , © COOH o
3) R—CH —> R—CH + 2 Na
COONa COOH
_ COOH R |
4 R—CH ~——» R—CH;—COOH + €O
COOH



Décarboxylation

C’est une réaction & 6 centres :

HO, HO,
C Ol C O prototropic
R— Hc"* TH ——= R—HC H —— (€O, + R—CH;—COOH
cto =0
o o

Les O-halogénocarboxylates se décarboxylent aussi par chauffage :

C o ' / ‘ )
\m-:_—“..\{ \.:-:_,»\ ;;;-m«;«\ wbmfos‘tys gna
HC=Br o . < y—CH=Cr—pr
H(.‘.i"v JO e B + Br ouencore " 4 €O, + Br
C Ol !:C:O
O

Condensation de Claisen et réactions apparentées.
Claisen
" En présence d’éthanolate (ou éthylate) :

P E+ONa i i
. CH;—C—CH,—C—0Et + EYOH

2 CHy—C_

QE+t

Le mécanisme est toujours une addition élimination :

Wt *"”M /QE._% 3 = o
Hf 0 E-rgle’ ~ g  CHy—C 101 0
b, 3 k CHg ~—~C-~CH —C—OEt
C.CngC .. CH—C_ o1 5 >
OBt — EtOH 08t —— Q;Eag;
. | o

1 , H o
CHs —~C~CH9-~C OBt “ggo CHi—C—CHy—C—OEt

okt

" Synthése acétylacétique
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CHyom e CH €~ OFt oy CHngm(};HmﬂwQE? + Hy + MNaBr
Q—*Sf’ R
o . CH3~CO0~0Et + R—CH;~CO-0Et
0 o) EtOH .~
i i
CHy—C—CH—C—OEt {f/E*GON“
A ™ CHy—CO—CH~—R + CO;

Les 3 réactions de cyclisation qui vont suivre, sont des réactions de type Claisen, suivies de
décarboxylation.

Réaction de Dieckman ' 4
0
0 J 8
Y _OE+ OEt
¢ /\/GEf + ——r \{v}‘;‘ﬂ +NaOEt + 1/2 Hq

Le mécanisme est le méme que celui de la condensation de Claisen

La saponification, suivie d’un chauffage du sel formé en milieu acide, conduit a la
cyclopropanone par décarboxylation :

o O

,«"“‘L};‘il'}Eir NaOH )j\ OQ 3’* @ /lL OH ﬂm”f{ﬂgﬁ ’
/—”L Y . >:f3
=0 =0 K Sso - —co:
Réaction de Piria

Le chauffage d’un diacide carboxylique avec de ’hydroxyde de baryum (baryte)

SN
HOOC™ ™">"""COOH + Ba(OH)y — &‘):o + BaCO3; + 2H,0

Applications. Réaction des esters et antres dérivé d’acide avec les aldéhydes
et cétones.
- Réaction de Perkin

Le benzéldéhyﬂe réagit avec I’anhydride ethanoique en présencé d’ion éthanoate.



O O

2 ¥ T CHACOOK /’—\
 Hh—CH0 + CHC—0—CCHy — —CH=CH—COOH + CHLOOH
Ep— \....._._
mécanisme :

0 O ] Q 4

[ it f"\,l ¥ ] Bl .
CHC—0—C—CHy—+—H t,,IOGCCHg e CHC—C—C—CH>  + C»HgC’D’UH

b

EEQ O ke 1

oy -
o
Ll P

I i o .} , /
CHC—~O—C—CHy  + JOZCH— Y e Cch»O*c—ch — M ?‘:‘
&) e
. Ok
O‘; 0 51¢ TN T
: A7 R 101 }L——«f‘y \‘1}.
CHaC O——C—*’CH*—CH——{ B e N g e
—e Hsl 7
O = ey
\ 2 %
i 2 0{,,7/ )
%jOl /}—‘g' /} ) @,lGI O\ o
ch»%%f = 3 £~cHy
o
EGI W@,.)
Ha mw"“m,\“ H
—~ — © 7 \
Q. “i 4 Ny \\\
N ) “IOOCCHa — ooc / N/ + CHOOH
op “o. = )
o
H | H
P AN
= /L_\/__j\ 7N/ + PooceHs
oos_}f / * CHCOOH —n Hcmc-—l — 3

H

Réaction de Knzvenagel

Synthése de 1'acide malonnique:

. COQEt
y ¢ S—em=0 —— f'i}m”c

N/ SN COOEt
benzalmalonate d'éthyle

_COOEt _ . y acide cinnamique - —
2) <_.>—CH =C] L NaOH_ < N 4= cH—CooH
2 M, :

Le mécanisme est semblable 4 la synthese ma]bniqué. Voila pour la premiére partie : |



7 *H cooEt PN o, ,COOEt

EtRH  + S = ENH, =+ T/
W COOEt H™ "COOEt
A e B o0 HoH
R ¥ o e, L;COC}E'I' g‘“‘“\
<\’/ ) CHEOy + %7 — \>——c c-«c::}aa
=/ H coom N\ 2101 OO
H H ’ H H
7N Lo R
a“) MCW&“(JQOE? + E?QNH' o \/i K‘;’“‘C*CWCGGE? + Et; NH

i j
"=/ o1y Eooet =/ 1o ookt

&eﬁzﬁimatc;mf%e d'éthyle

WY T —
i3 I
’f“" )*CQMCOQE*& + EH,NH’ { ;»—«C cm CODET + EXNH,
R
= Ho}‘ COOEt | Look
Sicbbe

Omﬁ + Ef00C—CH,—CH,—COOEt + EtONe

\ - Oh
-

et 3
CQC}E%
OH
ON 3 ,
' COOEt i

CGGEf ‘azide

Utilisation de Poxalate d’éthyle

(E+ONa)
+ E?O{}Cwﬁﬁﬁﬁf e

~COOEt A
poudre de verre

10



Cn distingue trois types dlamines

amines primaires R - NH,

-
o
155]

.

M3

amines secondaires R-— NB -

i
il
[

LA

anines tertiaires R 1. K - R

¢
¢
it
i

e

{) PREPARATION DES AMINES

L @0 &
FE + R = X —=b R — N X Oy g — NH,

Cette réaction n’est pasﬁggf bonne méthode de synthése des amines
N e I e s .
primaires.Il se forme un mélangs d'amines primaires, secondaires et

tertiaires.



4 /\4 a - A Al
= [ ¥ £, 9 S - -9 O
. N 4 R e} e R —=NE X D gy . NEH - | NH Z
3 o PR 2 Ny
"“m./ ’ .

,‘m

/,-\ :F\\ o . ~

= \ 5//\4 'C@ C;) NH, = i Q
B e NE R T S— [ gp— RHIE, i § R e HH - h::‘i
& [ . o

N Rff : R/f. —

‘i SS [ /,N\ @ @ N‘H"‘ s & -
R ”i;,NH 4+ Remm y —p R — ﬁﬁ&ﬁ/i:;—“#b R~ § — R} =+ NE ¥
: — R ffl I

I . .

-

Cette réaction peut continuer pour denner un sel diammonium

guaternaire.

X
- ; S ! R e N - K ¥

La synthése des amines primalres se falt facilement selon la
méthode ZABRIEL -

F-NH

0
(éifalimide !



2} Par réeduction
2-z) Qomposés xif

H -
2 /Catalyseur .
NO, - O wH
on E“‘e/ HC1

Nitrobenzéneﬁ ‘ Aniline}

2-b) Nitriles

24
. B,ﬁatalyseur

Il
!
l
H
|
1
=

R oo O

P

ou LiAlH ‘

2-c) Amides

P\l—-—-— E oo W —— F,?‘, H 2/}Catalyseur
i‘é | ou LiAlH, Wl :

O 3 |

R

3) Dégradation des smides

O

1

R — C —— NH, + NalBr ——# R — NH, + (0O, + NabBr

Hypob:omitg
de godium

Il)_REACTIVITE DES AMINES

(2]




La réactivité nuclécphile et basigue des amines est due au doublet

e 1 \ + & &

1 -—-m&s R e 1\12-13 ci

Acide conjugué
Base 3

2 2 2
RW

N 6— 5+ \ N

Nae H + Ha cwe——ip N e Na 4+ 1/2 B
_gf ‘ Sodium y
'\5-— B+ 6- &+ N
" N—— H + Re— MgX— K __'H + N.__ MgX
s , d

chlorure de. o SA.l*
benzéne sulfonyle

g,
¥

- (test de HINSBERG ) | . amine primaire = Sulfonamide scluble =
;o . . en milieu basigue

.. amine secondaire == Sulfonamide insoluble

g : en milieu basique
.. . amine tertiaire %ﬁ
o
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2) Réaction avec Jl'azcide nifreux

L'acide nitreux (HNOj) est instable , on le prépare dans
milieu réactionnel par action d'un acide fort

sodium (NaNOo2) .

[~
4]

sur le nitrite de

Na NO, + HCl ——————po @ NaCl
‘ @ __ .9
R — NH, » R— N= ¥ X

Na NG M_"
E/HX Sel de diazonium

+ Si E ’ .

Le sel de diazonium est trés instable et s'hydrclyse rapidement

®@__ _0© 4
N

R~—NZ=N X + HO —® R._ OH +N, + HX
- " |
azote
EN ;
globalement : R = NH, % /HX » R — OH

" Désamination nitreuse

Le sel de diazonium est stabilisé par résonance

Exemple
e Qg

sel de dlazonlum




S20
® _ T ar___ 0OH
A: e——— N : J ’xI
| cu ey o AT — 1
Ar :
-~y Br S 2 oy T
e s Reaclions
~Lu C1 T o—
T oAr de SANDMEYER

<
3) Sunthese des imines
B _
Les aldéhydes et les cétones réagissent avec les amines,
hag e Tr T T ™ C T T
il se forme des imines,
Py
H ‘
R ome— N i o T e TR, emnon “I"'-"C\—i- 1*12@
: H Imine :

Remargue Elimination &' Eefmann‘

. Les hydroxydes d'ammonium quaternalres sont obtenus a partic

N T, T I N P e o T
des haLogan ires d'ammonium guaternaires par action de 1l'cxyde
e T M e e o e ™ . )

d'argent Ags0,

Exemple
' < Ag, 0 @
2
I : OH

o , ; hydroxyde d'ammonium

Elimination d'HOFMANN

(CHz) 3 N+ Hp0 4+ CHy == CH, .4



—h
s
2

-‘---N02
—C = K o
g7 —k—y
_— !Vn — N g y
| !
LE Ehtalimide 0 0,
%eib?iei réduction
baprie Na0Br
o= C
, ¥ —An . L
sel d'ammonium amide R-OH ArQH R—N==C
sulfonamide.., Ar¥

ArCN



[} INTRODUCTION

On. appelle organométallique les substances qul comportent

des liaisons Carbone - métal o
Le métal peut étre : Li , WNa , K, Mg , Fe , Zn , Cd ;...

i

Exaemple :.
CHS——~ CH =—— Li 4 estbun compose organomé;allique
' CH,
' CH_B, C o Na n*est pas un composé organom@talligue
l; {I1 n'y a pas de liaison métal-carbone)
o

La liaison carbone-métal peut avoir un caractére ionigue,

covalent ou intermédizire entre ionigque et covalent.



it
s
o

* Liaison icnigue

l() © Ces composés sont tres reactifs ez
' o (M = Na,X)
S T' o réagissent comme des bases .

4

* Liaisen Intermddizire ( entre ionigue et covalente)

1§ &
e (7 e B {M = Li, Mg
|
* Lizisgon covalente
= Ph
( M =Pb, Hg, ) trés peu réactifs

i
%

i) LES ORGANOMAGNESIENS : R - MgX

Les crganomagnésiens ont €t2 découverts par Grigmard  (priw
Nobel 1912).0n donne le nom de réactifs de Grignard aux ccmposés

R — MgX.

II-A) Préparation de R - MgX

éther (anhydre)
"R = ¥ 4+ Mg i R o Mg — X

anhydre zen absence de lfeau

Exempie

CHy ~— CH, - BT 4 Mg

éther (anhydre - ) ‘
“ CH, e CH2 — Mg Br

N

3

, Bromure :
- _ , ’ 4. ., d'éthylmagnésium
A — X sener (anhvaray =R
- 2ther (anhyare -
Cc B, Br 4 Mg b Csﬁs —— Mg Br

Bromure de
phényvimagnésium



TT~R}Y Eéﬁﬁx‘%viké da thgx

Le carbone est plus élesctronégatif que le magnésium,la liaison

C@:‘__...,.Mg‘g‘*“ est polarisée,la coupure de la liaison conduit & un
carbanion. ’
5"" 5+ &

=H --—--——-> attagque basigue

o] ® |

Re

1

£ S
7 . —> attague nucléophile

§+ §'-—. H and —iy
X m—— Mg “\-QR + H — (&) — (Ri=— H + X —— Mg — (A,
-+ -
) 8
. \ .

{ X |
*Eau} HO — E 4 Czﬁs.——.MgBr._._p C HS"'HO‘_' Mg Br

=)

" L'eau décompose les organamagncsxens il faut toudjours les

T TN e

MNP,

manipuler en mllleu anhydre .

Bu —— 0O ~— H -7t C2 HS e MG B s C2H ¢ ¥ BuO-— MgBr .
Butanal“ : a

kE‘thaﬂﬁ



* Arvide carboxvliique

% Zmine //" B .
e pan K
(/R — N./ ¥+ C H — MgBr —# (> HE + R =— NH —= MgBr
e \\ 2 g
B g H Pen
* Acétviénigus vral =)
T — f R

e L .

£ —r = i H o+
o Ty = o B g

et e e
' (B — 4

}

—MgBr —% CpEe 4 CHy—C = C'—Ng8r

un organomagnésien




2l les addifions nuciéophiles

2-a) Eéﬁﬁgqga pvear les =ldbbudes @pb cbdteomes
Synthésa des slcools

Les organcmagn
N

LA e r %; -
secondaires et tertiaires par action sur 1a fonction carbonvle } Y [
A'“\_yu»»»\,, w0 i
L.gf J
5 l ) O@ .
\fﬁ' 5~ o ) by - on
e s G, s— 3
c==% + R MGY o R e © oo O o o e | 0
H
/ ! hydrolyse
* plcool primaire

— OMgx —b £y

H .
| \ ) E H3O Bl . ]
Mg — R F C =0 —ppr —C R - CE,~— 0OH
/ - |

Fornaldényde

* Rlcogl gecondaire

R R
B! Y )
/M\\\\\; Ly | 0 o — o
Mg = R + €0 —+ R —C— ONgX — usocceees
H!/ ! .

Aldéhyde g

* Rlcool tertiaire

R

Mg— R 4 ~HC =0 —p R —C ——Oigx —F R —C — 08
: | , |

)

S
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2-D) Rézction zyec les sote-e
gvnthége des slcocls tertizires

s
H
X,
[
=
Cax

intermédiaire
instable

CH ‘ 4
3
CH , e O e \\ ——
3T Mg Br o+ C= 0 4g*m.mm*~_J

H
Cs <
cétona
Il se forme une mciécule de cétone qui,en présence d'une sutre moléoule
R N

d'organc Emgnesweﬁ,condult & un alcool tertiaire.

CH3 v CH3
N/ |
‘C:”"Q+C,HS.7~MgBr--ﬁ~C B C ——— OMgBEr
/K S P

8 7N o : |
5 ~— " _ .

CH “28g
®
B, 0
c E _._ql:_....oa <« |
5
c
235

Alcool tertiaire possédant au moins deux
groupes identiques .
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mEhones

XKMGOH  +

\ T
NH 4+ =0 .

Le produit final de la réaction est une cétone obtenuve par
hydrolyse de 1'imine . Lors de cette hydrolyse 1'excés ds
l'organcmagnésien est détruit.Dans ¢es conditiens il ne peul pas

.avoir de réaction entre RMgX et la cétone formée.

HOMgX 4 g




2*&) Réaction aveg lfozydg d*éthgléne CE

{x\gaw @
o L0
>N

xy —— R Rech, CH, + R — CH, — CH, — OMoX
&+ B~ 6+ : )
B O
R —— CE,~——CH, ~— 0 +
£
£

réaction permet la synthése des alcools primaires

Cette

s - ) . e L N
augmentation de la cnaine de deux carbones.
,4\’ . M Wy T e e

Remargue: Réaction de WURTZ

2R ==y + 2Na =¥ R — R + onax

Exemple o 0

+ CHy — Cl + 2Na s CHzNa + NaCl

O 8 |
CHy Ne + CH, —— Cl—— CH, — CH,+ NaCl

it

| o élimination . |
. Ciﬁz ‘ {_{}ﬁzj + ;n CHZ—' W CH > + ZnErZ

Br Br



R — H

(/R %

R =R

122

[ 4
\KC =0
H/é
Sl?oo;
primaire

cétone

R I CVHO gster
alcbol - alcool

secondalre tertiaire

B [ e
\\\S&‘ cé
Co 2

acide



Chapitre 11

LES ALCOOLS

R — OH
alcool
Ar — OCH
Phénol
Exenmples
CH -~ (CH ., == OH
3 < )
o8
- B 2 OH

(Ar = Radical aromatique

Ethancl

Prénol

Alcocl benzylique

)

L;5582?£\2253v1 igue n' est pas un_ phénol le groupoment hydroyyle

2

(OR) n'e ‘est pas Fl x& sur le noyau aroma*zque

e

N
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On distingue trois tvpes gdl'alccols

-Alcool primaire R — CH; —— OH
i . 1 -
- Blecol secondaire R* s CH = TH
2 9
R
?,3
- . 1 !
- Algool tertiaire R — O - OH
i
-~
I% .

ALCOOLS

1} A Partir des alcenes

(Markovnikowv)

&

~
i
®

N

Q
=
7
; [

3]
om

Ll

1y
OW

( &nti Markovnikov }

2) 8 pariir des dérivés halogéneés

] - NaOH diluée | |
—— 0 — Y - — o e— OF

| o agom |
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3) @ partir des sidéhudes ef céfones

3-a) Bydrogépation

Ce= 0© - -
2/ 2 wizaney L/ N g

U gy
"*RlH‘Q

' Formaldéhyde p a@lcool primaire
- hldébyde . aleool secondaire

Cérons " alcool tertiaire

4) B partirdes esters
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O~
4 H éguilibre \ f‘:,fg
* Hydrolyse RT = (v (e Rg + BEO -—-——-—-=-—-i"**g~ R = C

0
i ER
* Saponification gl — + NaOR A ’
a2
- N R
O = R~ Yo Na
4-b} Réduction
RE
N o ﬁg catalyseur 1 ' 2 ,
/C = R =—— cH, OH + R e OH
o s.uA LiAlH 4
AN 52
G Rl
1 L Y 1) 28 MgX :
R c 0 R? - (R} — ¢ — OH.

e (5



1) ficidité des sicopis

Les alcoolg ont des propriétés <'un acide tres faible .
'"',\',,M — “‘\___‘, ,\\‘4 '“"\.‘—"‘-""‘"/
_ _ s 9 ©
R— Q0 —%H + B = O —E& gﬁ*«-—i* R =0 ! + H,0
PEa AN 16 & 18
Les alcoolates R — 0 sont obtenus par action d'un métal sur l'alcocl .
s N LS i %_'WL S Een N B §
x'“\vx'—‘“"

[

R 90
R =— 0O =~ H 4

+ Hg ————t R — 0f Nz , 1/2H

les alcoolates s'hydrolysent &

ad 1l'eau
99

R~ Oi Na + § — QO ——————# R — O — B + NaOB

‘Ceci montre que les aleools ne réagissent pas avec les bases agususes
T e e e W ——

{exemple NaO® |

2) Estérification

2-a) Avec Jes acides carzboxvliigues _

Rl (e 0 = § 4 B e O Rl—C—0 — K + 10
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kY

Pour déplacer l'éguilibre 11 fauvt u

carboxyligue ou d'zlcoocl.

ot
}.J
ot
ot
(6]
4]
t
o
o]
n
b
{1
1Y
9]
£
o
)
o
Q
34

] Rl
- ;c? e H — 0 .’\czo + BCL
B
G
: AN
Chlorure E‘g
dtacide

Le chlorure d’acide peut étre remplacé par un anhvdride d'acide .

R =~ CH + PCl, -————— R — Cl 4+ POCl, + HCI1
wt

pentachlorure o e
de phosphore



+  PCL [RR—— O SR )
3n — OH e 3 e 3
Trichlorure de
phosphore
R — oy + SOCI, ———gp R —Cl + HCL + &0
Cnlorure

de thionyle

4) Béshudretistion

§ \\C ————
% g A j/’g e S
—_—C — C e \ '
I ' YR o)y A éther-oxyde
B OH R = ¥
- Une température &levée Favorise la formation de 1l7aslcéne
- Une température povenne favorise la formation de 1'éther—oxvde

5) ¢xydation : |

L'oxydation des alcools peut Stres réalisée par les oxydants usue
Cgq ) ou par un chauffage & 250° sur du

O

o}

Eolro0 e Ho

{ KMnGyq ,
cuivre.
| Lol o Lol
R — CH,0K — e R CHO e R e co,H
1
R
\\\ , les Ccétones s'oxydent
difficilement et peuvent

1 : Col
‘ former deux acides

" 1

Cu /fl ’¢.;» R— o —H

-

R “”““\CHZ i



B e 3Na
zlcoolate

aldéhyde

= | cétone

Caride
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Chap e

ALDERYDES ET
CETONES

N\

Fonction carbonyile c

/7

Les eldéhydes et les cétones sont appelés aussi les composés carbonylés

— 3@ | |
'\;/\_\;\N S

= 0

/Pv'

attague le carbone alors qu'un électrophile est attagué par 1'oxvgéne.

La double liaison — O est fortement polarisée,un nucléophile

Les réactions des aldéhydes et cétones peuvent étre classéesen trois

parties - Les additions au carbonyle

- Les réactions en ¢ du carbonyle
- Les oxvdations et réductions

1) LES REACTIONS D'ADDITION AU CARBONYLE )

* Addition d'un réamctif é&lectrophile

Exemple: protonation

N N
/c:: G)q}i@ —  CIZ 0
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* Addition d'un réactif nucléophile

m——te N —— ¢ —( |
% pa—
\ i
A we—= B —_— 0 —# Aee ) ~— 3
’ %
1) Additidn e 1'eau I
1 . e/
R //"'\-\ 3 R /cm\
A 4 \ 'y / N «/f”'ﬂ
c—= o + %0 <« ¢
s NN , ﬁ 4
VA j‘ ‘g WA
. # N
a + @\/\_./
ﬁ .
N AR
N /
\\
YN
Hyazagg' B
Ces bydrates sont.en général, instables. “equlllble est déplacé vers
le composé carbonylé . :
Exenmple d'hydrate stable i
{
; C— o+ ’HBO =% E—C —
/ i
i OH
Formaldéhyde

2) Action des alcoolsiformation des acétals et cétals

Rl\ | Rl\ /OR3 Rl\ p oR”
— 3 onfs’ 1130}1/&4* “
6 \ z/c\oa o 4 \OP

K

, £
SR
15 # 0 :>® = cetons “. = némi-cétal @

= cétal
ou semi-cétal :

. i » : = hémi-acétal
R = /

ot -——> , = aldéhyde Ol semi-acétal )

'LJ
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Exemple: Br-—CHy—CH y —CH g — CH0 —— cp, —
CH"‘\.}NQ E
CRs 6%
0— cp, cy
Protection de ff’ . f
@ » *""CFE“"CB?“‘CHE“‘-’ \ CHZ
la fct carbonyle ;f C\**~12 _
HO — CE,— CH,— OH | CHC
£ hylénsglycol ) ) o © &
{Ethylénaglyco Ciy o Ne 5
/D—*caa
CH y—— g — CH,=—— CH,——CH, =—=¢
n K {
i ¥ s P era E C’O O—“CH‘?
C*'{'_-Q“““Cﬁr}”CﬂlEMLRZW\:HU 3

déprotection de la
fct carbonyle
3) Addition des organomagnésiens

R : @ R
AN L BOo o N/
C—mp =% ¢ —F

#
/- 4 \‘.G e WK ‘ ’ / \& OB

~cétone ou aidéhyde

alcool

4y Addition des carbanions des acétylénigues vrais

R —c— 1y Ba ﬂ‘//yc-“a,—"—"“* R———(=C— il
N —_
d i
H
— l H'\-.._,_i }

5) Addition de 1'acide cyanhydrique : Formation des cyanhydrines

N--c:mc:’o 2 — { Q

f;:_..—'* N=¢ — c— ol

=

—

Cyanhydrine N

(@
(@]
o
i
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Additicn du bisulfite de sodium (NaHSO

S0., —
3
\ ﬂ & o N 7 A';
: + ‘\ich\) H i—b }

/"\_/ /\/Na

©

— .
¢ 6) 3}

SO, Na
combinaison \\ /’ -
bisulfitigus &
- oH
cette réaction est Utlllsee gvec les aldéhydes et les méthvlcétone
( R-C~CH, )
T
H
O

7) Addition de l'ammoniac et de ses dérivés

\ & .
cmo + BN —a —H e CZ N _a o,
/
Mécanisme , k
~ l
N ) \ /O
c:c}j +iH2N"” g*:’" y o
' * H .
s\ | N




Exemples:

* H-—-—NHE +

Ammeniacs
T 3

+ Om= ¢ = R ~— N =¢

——

\-——*N:’zp
* R 7

N "
amine primaire N Imine
* HO-—-—»NHZ 4 0 = //u-—w--—mb dQ__N:C/
Hvdroxylamine ;i\ oxime \\
I e——
* NH, — NH, 4+ 0 = e NH [, — = gf
Hydrazine AN Hydrazone N

BY Réaction avec PCL 5

Le pentachlorure de phosphore réagit avec les aldéhydes et cétones pour

PCl, g "2C1, + Tl Cl est le réactif

former des gem—dichloreés,

©

nucléophile gquil attague
le carbonyle

o

\C:O + P215 e \C/ - pOClE
7/ £ N

i3] =y & puyn CARBONY

carbanion
stabilizé par
résonance

Ce carbanion est un nucleophile qui peut donner des-réactions de SN ou d'AN .

Exemples
. C%~’{ {ﬂ$w SN. | ©
* Alkylation T L T O+ TR T H =/ -“fi:}—-—f}:*-—R+X ‘
v ! .
o/ N oy 0
I o ST . - , .
* Halogénation - 1 ‘z:tzﬂj;jgx — X -ﬁg_aphAmf'fh%.u*“f ? ——X4 X
’ 0 —~. é
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*» Aldotisation - céteolisation
R
1
R
o/ N % |
_ L= + C___G\M““C'—C“‘“C"'“FZ
ANy S o
0 0
. s
o
ol l
— C = (= — B o
?E ; f , B,0
——pe est un p - aldel s'il porte une fonction aldéhyde.
@ N N
—  est un [~ cétel s'il porte une fonction gétone
o | . &

Ramargue ; Test haloforme

les méthylcétones = ¢ =—— CH _ réagissent avec les halogénes en milieu basique
C,

pour conduire i un acide carboxyligue et un haloforme .

. 1\ X e @ ““‘C\(j\f‘ .
— cH ' 4/01{1{3 é; _——0E 4 CEX 4

— ¢
3 :
ic! 2B, CF H haloforme |
il - cHel, = Chloroforie
Gﬁle = Iodoforme
{ / °
3 (X :) >
—_—C— ¢ 2 J ok 084
0 H
0

haloroforme

{330*'

o (3w OF

-acide carboxylique

‘ 0
I} REDUCTION ET OXYDATION DES CARBONYLES
1},.5§’duc‘;‘ion . P U O PV O H*
, \,, T - /catvalyseu; ; \C/
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L'nydrogénation par 1'hydrure de lithium et d’aluﬁdnun%ihlﬁﬂ
"

o
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e
[
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i
o
1
(=]
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O
]
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b
o
4
[
[n]
18}

‘, N/
f! . !f \\'OH

réaction est radicalaine

@
J
e
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y
-
—
)
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< Zeéme cas: Méthode Clemrmensen . La

7
H
:

! ———————
H
Neo, HELON
/ .
LNy
2) Oxydation
: 6]
0 R |
I D o] I
f— € f —————b R — C —OH
A1dehyde 2y, o0 acide

Les aldéhydes gui ne possédent pas d'hydrogéne en position O se

dismutent en présence de base forte.
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R O ¥R o C _Haok cH !

“y
R:CEEEM, oo U H

.
3 A

I A AN

Dismutation 1 aldéhyde est réduit: R = C\«
H
et

-

1 aldényde est oxydé : R T C

Test haloforme

| 4 . on
o ‘ .

P e SV

réduction

L Y. | B / BC1
.. ——

: NFPosition g
« A: Y S , R \
' » 52 N-& R
hydrate / BCls ~
5 f . N , - - "v
. t v ’_ o C oo
5 ' Cl 1
cetal N /7. N
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