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Les Amines 
Les amines sont classees selon quatre categories : Les amines primaires de types R,_l\llh les 

amines secondaire de type R2NH, Jes amines tertiaires de type R3N et enfi.n les ions 

ammonium quaternaire de type 4N 

Ils sont des bases et des nucleophiles. Les amines secondaires sont de meilleurs nucleophiles 

que les amines primaires. Les amines sont des bases plus fortes que l'ammoniac, car l'azote 

subit les effets donneurs des groupements alkyles qui lui sont substitues, ce qui renforce sa 

charge partieUe negative et le rend plus nucleophile et plus basique (voir pKa ci-dessous) · 

NH4 jNH3 9,24 

(CH3 )2NH2 /( CH3)2NH 11,5 

CH3NH1/CH3NH 2 : 10,64 

(CH31NH+ /(CH3)3N• : 9,9 

les amines aromatiques, ou le doublet de l'azote est conjugue avec le systeme O du sont 
moins basiques (pKa = 5-6): 

!'aniline: est moyennement basique, alors que la diphenylamine est une base tres faible et que 
la triphenylamine est neutre. 

Les amines I et II ne donnent pas de liaisons hydrogene aussi fortes que celles des alcools. 

Leurs solutions sont basiques. 

Presque toutes les amines sont solubles dans les acides dilues : 

A- Preparation des amines 

Alkylation (Amines I): 

RX+ NH3 ( exces) ® RNH2 
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Synthese de Gabriel: 

0 

N· + RX _..,. 

0 

~0N-R 
~ 

0 

Reduction 

RN3 ___!::!z_f Pt OU LiAIH4 RNH2 

RCN } LiAIH4 
RCONH 2 > RCH 2NH 2 

Degradation d'Hoffmann des amides 

- Br 

Br2 

NaOH 

B-Reactivite des amines. 

Elle est centree essentiellement sur le doublet libre de l'azote 

Reaction d:Hoffmann 

C'est une alkylation des amines par SN2 du doublet de l'amine sur un derive halogene. 
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Acylation 

Le . 1mres t Ilaires ~tr ~ ·1 . l' .d l h1 d' ·ct s ammes e peuvent e e .1ac1 ement acy ees en rum es par es c orures ac1 e. 

+ 

Sulfonation 

les chlorures d 'aciqes sulfoniques, donnent des sulfonamides : 

I,/_,• 

R-NH;z 

Nitrosation 

NO® 
Reaction de avec les amines t 11

res. 

Formation du sel de diazonium: 

H 
~I 

R-NH-N=O 
© 

0 
,r;:::=::::-::, '' ( ( '; )--$-NI-IR 
I\~ II 

0 

-'-~ - - - -~ R-NH-N=O ::.r= R-N=N-O-H 
prototropie 

-fr.-S $ -R-N-N0 ..._.. R-N=N 

ion diazonium 

@ 

Reaction de NO avec les amines u111res. 

/ r--,_\ @ . 
< ( ) )-NH-Cl+, + .NO ---\":::::::f - ,, ./ • . ...____,,, 
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@ 
NO 

Reaction de avec les amines IIIaires. 

La reaction est complexe : 

Les amines tertiaires aromatiques sont nitrosees en para: 

~ 
(CH3.,NH2 

-~ 
N'O 

(CHs):,N-0 + HN02 H@ ., (CHshN-0-NO 

paranitroso-N, N-dirnethylani line 

Addition - Elimination sur Ies aldehydes et cetones 

Bases de SCHIFF : 

Les amines secondaires donnent les enamines : 

Oxydations , · 

Les amines tertiaires donnent des oxydes d'amine:. 
. . . 
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Les N-oxydes aliphatiques peuvent subir l 'elimination de Cope: 

,.. 

Proprietes des sels d'ammonium quaternaires .. 

Reaction d:elirnination d:Hoffmann 

Elle ne suit pas la regle de Zaytseff. On obtient I' alcene le mains substitue. Exemple : 

HO€> 
~ R-CH=CH-CH3 (eum!nabon seloo Za<Jtseff} 

Reaction des sels de diazonium aromatiques 

Reactions avec depart d'azote 

Reduction 

~ 
Nf-h N, 

c¢rCI HN02 ~Cl C2H~H . 

H@ ouH:P02 

Cl Cl 

Hydrolyse. Syntbese des phenols 

5 
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la synthese de Biicherer : 

Reactions sans depart d'azote 

Reduction en hydrazine 

Sn2~ 

OU HSOf 
g NH-NH, 

Copulation diazoique 

01 -
--

6 



Addition nucleophile sur les isocyanates 

Le carbone central des isocyanates de formule R - N = C := 0 est tres electrophile. 

Exemp1es: 

<PN=C-0 + MeNH2 
0 

_ __,..,.,... <P.--NH-· cf f•/-phenyl- N'-rne,thyluree 
'-NHMe 

¢N=C-O . + fv1eMg8r 

<PN=C:::=.O + EtOH 
N-prieny~carl)amate d'etlT}4e 
ou 1\1-pnenvi-uremane · 

Les diisocyanates reagissent avec les polyols (diols ou plus) pour donner les polyurethanes. 

L'hydrolyse des isocyanates donnent des amines 

Alkylation des cetones par lJntermediaire des enamines 

Les enamines comportent un carbone active par le pouvoir mesomere donneur de l' azote. 

Q x/H~ 
L:, 

alkylation 

Ne se fait qu'avec les halogenures reactifs: benzyliques, allyliques, a-carbonyles et CH3l 

0. ~ 
@NII ,/':"'i!i... CH 2 

el H I er · C .. =O . I 
CH3 

)!Ill 

B {2! 
- r 
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acylation 

Tousles chlorures d'acide reagissent avec les enamines pour dormer des b - dicetones : 

Reactions des nitriles. 

Reactivite du carbone electrophile 

hydrolyse 

Elle est catalysee par les bases ou les acides : 

catalyse acide 

~> OH;, 
~-~@ @ . H(5'" I 

R-C .NI+ H .. ~ R-C=NH .2 z► · R-C=NH 

Les hydroxyimines sont Jes formes tautomeres instables des amides : 

r---, G 
R-C:=:N I',,.,_. OH 

1.J- -
catalyse basique 

8 

OH 
I 

R-C=NH 
hydroX\Jimine 

OH 
/ 

R-C' 
~' 

hydroxyimlne ·NH 

0 
II 

R-C-!\lH2 



LES ALDEHYDES ET CETONES 



Les Aldehydes et Cetones 

I- Additions nucleophiles sur les derives carbonyles 

* catalyse basique 

IOI G 
t G 

IOI G 

R-C. H-C-~1 
+ Nu 

! g,;'i,;; 
H 

I 
--- R.-CH-C-1:l' 

I I 
H NIJ 

* catalyse acide 

Nu+ se stabilise generalement en perdant un de ses protons. 

Addition de carbanions 

Organolithiens: 

Organomagnesiens: 

R R 
__ .,..,. /\/' + RMgX hydrolyse a 

\____J'-0-MgX "-oH 
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Akynures 

Ces ions alcynures peuvent etre obtenus soit par action de NaNH2, soit par action d'un 
organomagnesien plus basique : · 

R-C=C-H Na.~H~ R.-c-c1~ 

RMgX + R.-C=C-H 

J.}ion cyanure 

Il s 'additiorme sur le carbonyle : 

Condensation benzoine 

G 

2 0-CH=O (lsCN) 
H 

<LJ-~ c-t-17~''\\ . # U I \ 
0 OH -

Le mecanisme de cette condensation est le suivant : 

0-CH=O 

O-r~-0. // .' ,..._,_, 0 0 ,_ 

HOG 

• 

2 

~ coo 

0--{~ .. T\ .·.· .\ 
o~I 



II- Reactions de reduction. 

reduction par le tetrahydruroborate de sodium (NaBIL.) 

H 
I 

R-C-R' + BH3 

68 
L'hydrolyse conduit a L'alcool. 

reduction par le tetrahydruroaluminate de lithium (LiAIH4) plus reactif : 

\ 
C .,....,1 

/ ,., f-r>L 
~ o,r OU - ~ 

substitution de Li par Al \ , H 
C, $1 + 

/ 0-AI-

lil> 
ULi 

Reaction· de Meerwein-Verley-Pondorff 

L'isopropylate d'aluminium! 

Le bilan est le suivant : 

\ H / 
c' + DAI-

/ "o-u ', 

Al(Oipr) 
o~,) 

+ 3 \~ -~~£)\+ -I 
3 CHa-CO-CHs / 

i hydr-oiy~ adde 

HOD 
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Reaction de Cannizzaro. 

Mecanisme: 

Addition d'alcools 

Les cetones donnent des cetals cycliques 

O=CH-CH=D 

9.lyoxa.l 

_G 

~H '=1-,i.-
-e 

(Mmiaceto.l) 

OC2Hs 
I 

CH3-C-OC2H5 + HtO 

\-r (a.cital) 

H@ CHs, /0-, 
HO-CH;z-CH2-0H ► /C' j + . H,O 

oefal cycUquc : CH a , . O. • 

2,2-dimethy'l• 1,3~dioxacyo1open:tcna: 

Mecap.isme complet (pour un aldehyde, valable pour une cetone) : 
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r,1o,.HG> ~-Et 
-.1 - c::J - -CH3-CH=O ir ::;:::::::~ CH:3-CH=O-H _, __ ,.,..•CH3-CH-O-H :::===:: 

@ -

Addition de thiols 

-10-Et 
I -CH3-CH-O-H -hemiacetal 

Les thiols RSH reagissent en milieu acide avec tousles derives carbonyles pour donner des 
thioacetals (avec les aldehydes) et des tlriocetals (avec les cetones) : 

(H~ SEt 
RCHO + 2 EtSH -··-·-• RCH,., + H20 thiocu:ital 

'·set 

(H', SEt 
RzCO + 2 EtSH ► l<2C..,, + H20 thiocetai 

'sEt 

Condensation de L'bydroxylamine NH2OH 

R - CH= 0 + NH20H 
pH =4 

R-CH=N - OH 

Les oximes peuvent donner deux stereoisomeres, un E et tm Z : 

R 
"'C=N' 

H/ E 'oH 

(anti) 

le plus $table car le 
moitu encombr'ti 

5 

R OH 
'C=N.,,.. 

H"' Z " 
(syn) 



Condensation de l' Hvdrazine ., 

R-C=O + NH2-NH2 
I 

R' 

(H©) 
R-C.:.:::-N-NH2 + 

(ou OHedans J1 h d 
certains cas) y razooo 

Reaction de WOLFF-KISCHNER 

(tbuO8 dans le DM.SO) 
R-C=O + NH2-NH2 

d I (ou KOH clans le triethy-
R-CH2 + H20 + N2 

I 
R' 

feneglyeol a 180°'C) 

Mecanisme (hors programme): 

'!"'I ~ r,, e • I u{'!f'f e 
IN=NH·1'HLOH IN=r"'_:H~OH N=N

1
. __ 

1.,..,/ • l- • ., . .;. 
R-C ·~· ... R-C-H R-"".C-H 

, 9oH I Ho J R' - ~• - . 2 R.' 

e ~~H - -R-CH-R 1 
... R-CH2-R 1 

_€bH 

Reaction de CLEMMENSEN : 

Zn/Hg 
R-CO-R' ,-. R-CH2-R' 

HCI 

Reactions liees a la mobilite des H en □ du carbonyle 

llalogenation des derives carbonyles 

.. · En milieu basique 

6 

H,N-N-H 
I 

R-C-OH 



0 
fl 

R-CHz-C-CH3 

Mecanisme: 

En milieu acide 

H 3C, ?i rapide 
H~-~-C-CHs 

H 

etape 
rapide et 
irreversible 

Ha', ?i 
Hge-7-c-CH3 

X 

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

Aldolisation ~ Cetolisation - Crotonisation. 

Catalyse basique 

e-
-lOH -

7 

enc0late (sous la f0:rme du 
carbcniate : pKa ,., 20 ) 

+HX 



r or 
\\-( + 
~ H 
bs:nzo.l dehyde 

Catalyse acide 

Reaction des a-enones 

- -
(IOH9) C IOH 10 )77v, 
~ ~tH-CHz-C--{_) 

a.Idol -=-1 

benzttiaoe+ophenonc OU 

1,3-dlphanyl-prop-2-en-1-ona 
0 

/~CH=CH-~~ + 
~ \ I 

Les a-enones subiront L'attaque nucleophile des enolates en position 4 (ou □) par rapport au 
carbonyle: 
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Reaction de Wittig 

Synthese de L'ylure: 

¢, 
I 

9 -c~. 

Ru 
I R-CH:::P-¢ 

\ + O=C-R' 

R" 
R-CH=C~ 

", I R ¢ 

Reaction avec le diazomethane 

0 

►, ' 2: x .. O..._CH2 u 15% 

Reduction par les metaux 

Les metaux fortement reducteurs peuvent, en milieu aprotique, dupliquer simultanement la 
cetone: 

2 R.-C-R 1 + 2 Na 
n 
0 

Alkylation des enolates . , 

0 

et 6;; .· CHsI + · NHzNo 

50% 

9 

hvdrohn:e I ,/. ~ 

acide 

20% 

R 1 OH 
l I 

~-C--C-R 
I I 

OHR 1 

10% 



Mecanisme: 

Cette reaction n 'est vraiment interessante que lorqu 'il s 'agit de " permethyler " un derive 
carbonyle: 

Transposition de Favorskii 

Cette alkylation peut etre intramoleculaire, et un cas particulier est celui d'une cetone 0-
halogenee et possedant un H libre en □' : 

8 
IOH 

-BH 
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LES ACIDES CARBOXYLIQUES 
ET LEURS DERIVES 



Les acides carboxyliques et leurs derives 

I- Synthese des derives d'acide. 

Esters. 

La reaction d 'esterification est une reaction equilibree : 

RCOOH + R'OH (40%) :=::: RCOOR' + HzO (60%) 

Le mecanisme est un mecanisme d'addition - elimination appele SNAcl: 

-1'0-R 

R-t~ fl 
;o-1H DH® -

Halogenures d'acide. 
. 

Les agents halogenants classiques sont: PCls, SOCh 

H ---5-R cfchang:c ,@_ 
R-C-OH 

f -IOH protonique -
-10-R 
I 

R-C~OI -

RCOOH + 50Ck ---t R-CO-CI + 502 + HCI 

RCOOH + PC~ ~ R - CO- Cl + POC~ + HCl 

Anhydrides. 

Traites par P2O5, les acides sont deshydrates en anhydrides : 
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Amides. 

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

RCO- OH + HzN - R1 

Par chauffage, ce carboxylate d' ammonium st; deshydrate : 

R - CO- NH- R + HzO 

II. Interconversion entre derives d 'acide. 

Hydrolyse en acide carboxylique. 

Hydrolyse des amides: 

-H-N-R 
l /4.nH~ 

R-C / !:I ~o,,.,. ::;;::::== -
H 

@I R 
J:tr~-- ·-0-H 0 
k-:::.-c-o 1 ,._, 'H 
'tOH 

R-c/- ,,,, 
► ---► R-C 

- NH2R . "'o® H - H® "o-H 

-

Hydrolyse des nitriles: 

-OH 

_I -----i e 
RNHs 

R.-C~H hydroxyimine 
prototropi¢ 

-
Catalyse· basique - Saponification. 

-

-@oHz 
R-C~NH 

protonique 

L' ester est transfonne a chaud de maniere irreversible en carboxylate de sodium ou de 
potassiu:m (le savon) et en alcool : 
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-OH nft1etion add!? - l 

R-C.,,_ 
S:· 
01 - R-C' 

'('-

base to.talc ( -
0 

R-C<, + No:OH 
' O-R 1 

0 
t:. ► R-C<, + R'OH 

' ONa 

Obtention des esters a partir des derives d'acide 

Transesterification 

Cette reaction permet par exemole de transformer les esters glycerigues en esters ethyliques : 

+ 3 EtOH 

A partir des chlorures et anhydrides d'acide. 

0 
R-C

1

" + R.'OH + H0
9 

"cl 

Le mecanisme est toujours de meme nature : 

3 

E~: 
OH 

0 
R-C.,.1 

,, 
OR.' 

+ 3 C15H31-COOEt 

0 ,.,,, 
+ R-C 

' OH 

0 
R-c"... + H20 + Cl e 

'OR' 



A partir des amides 

Cette reaction se fajt en milieu acide et en presence d'un exces d'alcool. 

0 
R-c'' + R'10H 

'\ 

NHz 

A partir des nitriles 

R10 
_ HCi ~C::::HH 

0 ,... R 
Cl fk .. ai oxy:mmti 

Obtention des amides. 

A partir des chlorures d'acide. 

Comme toujours en catalyse basique, c'est le nucleophile (ici !'amine} qui attaque le 
carbonyle: 

$ 6' 
R-NH-C-CHzCH3 

l~I 
H '101G 

- () 
R.-NH-C-CH~Ho + N"1 ·¢-u ., s:::::;, 

b H 
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A partir des anhydrides 

0. 9,-101 H 
It.~ I 

CH:iCO.C-NH-R I 
"' ""J I ® 
0 CH9 0 
If Ii 

-- CHs-C-NH-R' + HO-C-CH3 

III. Reduction des acides et de leurs derives. 

Acides. 

Les acides sont tres stables, aussi sont-ils difficiles a reduire 

Pour reduire les acides carboxyliques en alcools, transformer ceux-la en esters, facilement 
reduits en alcools par LiAIH4 

Derives halogenes. 

leur interet reside dans leur transformation en aldehyde : 

Reaction de Rosenmund 

Le traitement d'un chlorure d'acide par l'hydrogene en presence de palladium desactive par 
du soufre et du sulfate de baryum permet d'obtenir un aldehyde: 

~ .0 /I ~c~ 
\s.=f_ Cl 

Esters 

Avec LiAlH4. 

Les esters sont tres facilement reduits en deux alcoolates par LiAlf4. L 'hydrolyse conduit a 
deux alcools : 

IV. Reactivite des hydrogenes en D du carbonyle. 

Halogenation des acides en a : reaction de Hell-Volhard-Zelinski. 
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II s'agit de l'halogenation sur le carbone en a de la fonction acide. 

R-CHz-COOH 

R-CHr-COOH 

R-CH2-C-8r 
II 
0 

R-CH=C-Br 
I 

OH Sr 
I 

R-C-C-Br 
i j 
Br OH 

Prouge. Br2 R-yH-COOH 
Br 

'"" 

,R.-CHz-COBr (catolytlque) 

R-CH=C-Esr {c,itdytiqu~) 
I 

OH Br 
I . 

R-C-C-Br (cat<:ilytrque) 
I I • 
Br OH 

R-CH-· C-Br (catalyiicµe) + H8r 
I It 
Br 0 

R-CH-C-Br + R-CH2-COOH 
i II 

--• R-CH-C-OH + R-CH2-COBr 
I II 

Br 0 Br O (cato.lyhqu~) 

Synthese malonique. 

Cette reaction permet de rajouter deux carbones a une chaine carbonee 

1) 

2) 

3) 

4) 

COOEt 
I 

R-CH 
\ 
COOEt 

COONa 
l 

R-CH 
\COONa 

COOH 
j 

R.-CH 
. 'cooH 

COOEt 
j 

+ CH, 
\ 
COOEt 

2 NaOH fOONa 
R-CH 

\COONtt 

2 H@ COOH 
I 

)II R-CH 
\ 
COOH 

t:. 

COOEt 
R-CH + EtOH + NaX 

'cooet 

+ 2 N4® 

.. R,.;;_CH2~COOH + CO2: 
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Decarboxylation 

C'est une reaction a 6 centres : 

HO 
\ 
C- 0 p r-ototro pie 

1,. \ 
R -HC H ---a.. CO2 + R-CH2-COOH 

C==O 
f,t 

0 

Les 0-halogenocarboxylates se decarboxylent aussi par chauffage: 

/~\f/ ;;--:. \',,·\ ,; "' II 
\ 'i \ / \-< \ \ 

HC-Br CH f 
'\ \_>,- 1, 

Br-HC, --►)!, Br-HC 
.,_c,;f,..,0•1G C::O 
l:1 1111 It 

0 0 

e 
+ Br ou enc-ore 

Condensation de Claisen et reactions apparentees. 

Claisen 

En presence d'ethanolate (ou ethylate) : 

0 
IJ EtONa 

2 CH3-C, 
OEt 

Le mecanisme est toujours une addition elimination : 

,.,........,...,~a-.-bromostyt.'i?·'.ne 

<
-'/ \ 

~ CH=CH-Br 
, I 13 
· + CO, + Br 

-e 
101 0 

I II 
CHs-C-CH2-C-OEt 

i 
OEt 

-e 
Cl.?' ?i 0 0 

CH-:1-C-CH,-C-OEt 
" I ... 

C-Oet 

Synthese acetylacetique 

H , I! . 
CH3-C-CH-2---C_ -OEt - EtO e. 
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0 0 0 0 
11 ti II II 

CH,-C-CH,-C-OEt ,, ~ 

NaG> H'Si 
'.► 

R-B1· 
CH3-C-CH-C-OEt + H2 + Natk 

I 
R 

0 0 
..,, , CH3-CO-OEt + R-CH2-CO-OEt 

Et0lj,,/ 
,/1:tcPNa@ I! ii 

<, 
~l)N.aOH 

2) H6'J~~ CH3..:._CO-CH,-R + COz 

CH-:>-C-CH--C-OEt .,., I 
R 

3 reactions de cyclisation qui vont suivre, sont des reactions de type Claisen, suivies de 
decarboxylation. 

Reaction de Dieckman 

0 

)lOE.t 

+ Na --- , rh:- + NaOEt v-~O + 1/2 H~ .. 

Le mecanisme est le meme que celui de la condensation de Claisen 

La saponification, suivie d'un chauffage du sel forme en milieu acide, conduit a la 
cyclopropanone par decarboxylation : 

0 0 0 

c-(oet NaOH )lOG H® ~OH coouffcge 
r--i' ► r-\ II J \ 

~ 0 ~-~O (__~o -CO2 

Reaction de Piria 

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

(>=o 

r-"· (__)=o + BaCOs + 2 HzO 

Applications. Reaction des esters et autres derive d'acide avec les aldehydes 
et cetones. 

Reaction de Perk.in 

Le benzaldehyde reagit avec !'anhydride ethanoYque en presence d'ion ethanoate. 
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11\ ~ ?i CH~OOK ~ 
<" '>-CH:O + CH3C-O-CCH3 ---- /\// ''~CH= CH-COOH + CH~OOH \ ; / 
\-/ ~-

Reaction de Knrevenagel 

Synthese de l'acide malonnique: 

0-
COOEt 

2) l CH=C: 
·- COOEt 

0 0 G 
H II -

~-.- CH3C-O-C-CH2 + CH~OOH 

'10 0 I 01 G 
U II 1· if\ 

CHgC-0-C-CHz-CH-\· ) 
0 -l 

'L I \ ,r;--\ 
I o'1 \ __ .l ~\ 

· I \ / 
Hce+d \-/ 

;, . 
IOl,9 -

0 ---► HOOC7, \==-.I 
G 

+ OOCCHs 

H 

1) NaOH 

Le mecanisme est semblable a la synthese malonique. Voila pour la premiere partie·: 
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,~H COOEt 
- <._"r EhNH + ':i.C 

'- I .._ 

H COOEt 

0~ COOEt 
+ C; 

H' "cooet 

H H 
/f7 \\ t-t-COOEt 
' ;-I I 
\ 1 Gi IOI COOEt -

Stobbe 

()=o + EtOOC-CHz-CHz-COOEt + EtONo 

1) 
() 

OMa 
(EtOH) >(.._,,,,.--cooEt + EtOH 

► --J 1 
COOEt 

2) C'\ , ONa hydrolyse ~,,.OH ,,.,......_COOEt 
y~...,.r-cooEt VI 

COO Et 'aeida COOEt 

Utilisation de !'oxalate d'ethyle 

0 
I 

(EtONo.) 'COOEt 
+ EtOOC-COOEt • 

-EtOH 

'COOEt 
poudre de verf'\IZ 

COOEt 

► 
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... 

LES AMINES 

,• 

1 
R - N 

On distingue trois types d 1 amines • 

- Les amines primaires R - NH 2 

secondaires R1- NH 
? 

·- Les amines tert res R 1 - N - R-

\ 
R3 

I) PREPARATION DES AMINES 

t) R partifdes derives lhafogenes 

L\ 
NH3 + R 

n 
- X 

00 
--4►..- R _ NH X 

3 

2 

/ 
R 

' R3 .,. 

0 
OH ► R-NH 

2 

Cette reaction n 1 est pas une bonne methode de sym:.nese des amines 
~ ~---·-----.. ~ 

primaires. Il se forme un melange d I amines primai.:::es, secondaires et 

tertiaires . 



"\08 

-0 C\ ,-----
• ,,, V N I 

--►...- R .----NH X · r13 ► R t --s ,_ ____ _ 
- I NR 

? 

0~ /~~ 
fy R- +R-' X --► 

\.~ -/"] R 

R 

~"-, 
J_ I r, 

~ ! . .., 
R - NE ..... p V ..... R 

/ ' _, - b -
-R - N F, 

R 

R R 

• 
'"C 

._-.... 
-· I':\ (:) tJ 

l:'" z 
~:1 

4 
, -~·-

< E) 8 
.,_\_ NE, X 

\ -s 
', ·-..,..._,_. 

Cet te reaction continuer pour donner un sel d 1 ammonium 

ernaire. 

----------r 

~ J_ \)i 
R - N - R -r- F. 

I 
X 

R 

R- N 

10 
0 

Ft X 

R R 

La synth~se des amines primaires se fait 

met:hode GAEUi!EL 
lement sel on 

O O 0 
11 11 II 

KOH 

H ~ 0 
.::: 

__ v 
O 

II 
0 

+- HX .. 



2) Par reduction 

H 2/catalyaeur 

.Q.U Fe/ HCl 

iOS 

0 
l ~il.i~ 

2-b) Nitriles 
R /_ 
'" '2/ Catalyseur 

R- C- N ► R 
.Q.U LiAlH 4 

2-c) Amides 

1 
R- C N - F. 

2 H 2/catalyseur 

11 I .QJ.l LiAlH 4 
0 R3 

3) Degradation des amides 
0 

II 
R - C - NH 2 + NaOBr --~►P R - NH 2 + 

II) REACTIVITE DES AMINES 

. i 
-c 

I 

co') 
L.o 

+ NaBr 
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La ctivite nuclec,p:iile et basique des amines es1: due au doublet 

libre de l 1 azote. 

. 

0 
R-

◄ ► R -

Base Acide conju 

R-
n.n 8 0 
NH + R _ X ---c►.,. R _ NH X 

2 2 

R' 

1) '.Reaction de_ Ja liAison N-B 

'\. o- 6+ 

' / 
N- H + Na 

Sodium 
► /N _ Na + 1/2 H 

2 

o+ o- 8+ 
+ R __ MgX ---1►111"' R-H 

' H + C l ,.. n ~-n--r, ► /N - ,,- R + 

0 0 

chlorure d'acide 

0 
0 

HCl 

E) 
Cl 

' N_ H 
/ 

II 
+ Cl-· S 

II 
·,. II 

_...,.► /N-t, 0 
0 

chlorure de 
benzene sulfonyle 

0 

S~lfonamide 

( test de HINSBERG ) amine -primaire --•►► Sulfonamide soluble 
en milieu basique 

.,. am:Lne secondaire --►..,. Sulfonamide insoluble 

amine tertiaire ... 
~•n 

milieu basique 
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2) R~aotion a.y/i!c J, 'acide nitrey" 
L 1 acide nitreux (HNOz) est instable , on le prepare dans le 

milieu reactionnel par action d I un acide fort sur le nitrite de 

sodium (NaN02} . 

Na N02 + HCl ----► ... €J, + NaCl 

_____ _.,. 
Na NO 2 /:r.cX 

Sel de diazonium 

* si Rest non aromatigue 
Le sel de diazonium est tres instable et s'hydrolyse rapidement 

0 
R- 1~ 

globalement 

_0 
N X + HO 

2 
► 

J. 
R _ OH + N

2 
+ · HX 

azote 

R --- NH HN~ I HX ► R _ OH 
2 

· Desamination nitreuse 

* Si R = a~yle {amine aromatig;ue} 
Le sel de diazonium e.st stabilise par resonance. 

sel de diazonitiin· H H 
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Plusieurs reactions peuvent se produire 

] 
H2 0 

0 ----... Ar-OH 
N N ~ 

Cu CN Ar- I 

~ 

J -CJ..1 gr Ar - C ReacUons ---.... 
-.CJ.;t Cl Ar- Br --.. Ar- Cl de SRl'-ID""1!EYER 

~ -· 
3} Syn1hese des imines~ 

Les ?,J~ehydes et les cetones reagissent avec les 
~,..,-- ,..,_ ...... ~- ~...--..._,r""'-.. 

il se forme des imines. 
v~ 

H 

/ 
R-N 

' H 

+ 0 
/ 

C ----►""' 

' 
R-

/ 
N =:c + 

' 
fL, 0 

,t,. 

Imine 

Remarque Elimination drBofmann 
Les b;y_g.roxydes d 'ammonium quaternqires sont obtenus a partir 

...... , ....,.- .... ,_._ -~ .......... __ ,.._ .... ,._.,,. __ ,....._.,,,,,_._.,_ 

.des halogenures d 'ammonium quaternaires par action de l 'cxyde 
.....-....._-~- ..,_ --· -- -- ·---- -

ct•argent AgzO. 

Example 

0 
I 

hydroxyde d'ammonium 

◄ 
Elimination d'HOFMANN 



sel d'ammonium 

Phtalimide 

R 

methode 
Gabriel 

N 

reaction de 

' / 
N-H 

1 i 3 

-C=N 

r -'~-
II 
0 

/ 
N 

' 

reduction 

/ 

' HN~ /nx 

A 
amide 

sulfonamide ... 

R-OH 1'...rOH 

ArX 
ArCN 

- C--N 

I! 
,._ 

o. 
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Chapitre ia 

LES ORGANOMAGNESIEI\!~ 

R MgX 

I} INTRODUCTION . 
On appelle organometallique les substances qui compor1:ent 

des liaisons Carbone - metal 

Le metal peut etre 

Exemnle :· 

T ' : . ..u1 , Na , K , Mg T Fe , Zr-, , Cd 

CH 3 - CH - Li 

I 
CH

3 

CH -c-o-Na 
-3 ll 

0 

est un compose organomet.allique 

n 1 est pas un compose organometallique 
(Il n'y a pas de liaison metal-carbone) 

La liaison caJ;];)one-metal peut avoir un cara.ctere ionique, 

covalent ou inte~mediaire entre ionique et covalent. 

'"• . :, .-.,·.,.,..,·,..,... ........ ,_ :. ~., 

I 

I 
I 

l 
! 
I . l 
I 

. l 

~ ' 

J r '. 
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* Liaison ionigue 

10 0 
(M - Na,K) 

composes sont reactifs et 

~ ,= M reagissent com.~e des bases, 

+- Liaison ~ntermediaire entre ionique et covalente) 

l i a+· 
-C- M { M - Li, Mg) 

* Liaison covalente 

I 
-c-M ( M ""' Pb' Hg J • • • } tres peu reactifs 

I 

II) LES ORGANOMAGNESIENS : R - MgX 

Les organomagnesiens ont ete decouverts par Grignard (prix 

Nobel 1912} . On donne le nom de reactifs de Grignard aux co1c1poses 

R - MgX. 

I I-A) P.;eparai: ion de R - MgX 

ether (anhydre} 
R - X + Mg ► R -· Mg- X 

anhydre :en abse:~1ce de l 'eau 

Exemple 

CH 3 - CH 2 - Br + Mg ether (anhydre► CH 3 - CH 2 . - Mg Br 

0, 

'"'- -- K 
C 6 HS - Br + Mg -ether (anhydre~ 

Bromure · 

K _ J{\~ ''f... d' ethylmagnesium 

C B Mg Br 
6 5 

Bromure de 
phenylmagnesium 

.,,.,,.. ,.,""··>,,·.,,, 
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Le carbone est plus electronegatif que le magnesium,la liais~n 

cQ=._J.>1g6+ est polarisee, la coupure de la liaison co:1du 

carbanion. 

Mg X 
o+ 

(:) 0 
___ __.,.. R : + Mg X 

© 
E H 

© 
E =I= H 

1) Reaction de sybstHution 

> attaque basique 

> attaque nucleophile 

1-a.) Reai;;;ti9n avec le:a somposes donneµrs.~..Ji±. 

a un 

+ X - l'.'lg - (.::.;:) 

Exemples 

~' 

~}. 

e ,,. 

X 

HO - H + C2 H 5 MgBr ----1►1J1> c
2

H 6 + HO - MgBr 

(A - H) 

L'eau decompose les organomagnesiens,il faut toujours les 
. .........__.,.~-.... 

m.anipuler en milieu anhydre . 

Bu -O 

Butanol 

Buo- Ng Br . 

'·,. l' 

) 

j 
i 
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* Acide carboxvliaue 

.. 

0 

I/ ~ 
Ph - C + c2 H 5 - Mg Br ---!►► c2 H 6 + Ph - cc 2 - Mg Br 

' o-H 
Acide benzoique 

-
H 

/ f 
.,.,.,-R - N/ + R 
"·- , ' 5 

\H i:, . ) .,,....._ 

MgBr --,.. C 2 H6 + R - NH - MgBr 

fl_'-. 14 

* Acetvlenique vrai 

lcH - C - Cl--. ../· 

i A - fl un organorr~gnesien 

1-b) fteact~on avec les halogenures d I alkyles R - X 

&i
x -· Mg SN ► R ._ R' + Mg X 

2 
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2) Les arlditions rmcleoplhifes 

2-a.) Reaction "'yec le:; aldehyde~ et ~l:.'.,m~.a 
~ynthese des al cool:; 

Les organomagnesiens sont utilises dans la synthese des alcoc,ls pr:imai:res, 
~---- ---- ---------~ r .--._._, __ ""'- I \\ 7 

secondaires et tertiaires par action sur la fonct.~~.-~~bonyle L /': =- 0 j 
..! 

MgX 

* Alcool primaire 

H 
H ~, 

_f__ R + ~C --►rR 

I 
-C - OMgx 

/ 
H I 

Formaldehyde H 

* Alcool secondaire 

R' 
'Cl ,r-

0 
H 0 
'3 

► 
hydrolyse 

0 

R-C 

l 

H
3 

0 

---1►.- R -- CH 2. ;...._ OH 

R' 

0 I H~ 0 (" --, . ( J 
_;._ R ·+~c =o -- '"' R ·-· CH - OE 

► R -C- OMgX 
_ _,.. 

/ 
H 

Aldehyde 

* Alcool tertiaire 

2 
R eetone 

H 

t
i 

-- -

p~ 

I 
--►r R - C - 0Mg x--►r R - C - OR 

L L. 
K" i:t 

j 
/ 
I 
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svnthese des aloools 

CH 7 '"--' MgBr _...,. 
~· 

tertiaire;:; 

I- . / O - Mg Br:... l _.,., I \ 
l ✓ ,~·· 
I' CH - _ /C- - C; ,., E ~ 

j , t , 
- . I 

,,,.,,,,,- ! j 
( - 0 - CH, 
~ . -

im:ermediaire 
instable 

CH 3, 
CH, 3 --:-- 0 - Mg Br + / C.:::::.:::, 0 ◄ 

C2 HS 

cetone 

Il se forme une molecule de cetone quir en presence d rune autre molecule 
,--..._,.,, .. - ""~ __ ,,,,,---.._. 

d 1 organomagnesien,conduit a un alcool tertiaire. 
:--, ..... ---

MgBr OMgBr 

C H 
2 5 

C H 
2 5 

OH ◄ 

Alcoo1 tertiaire possedant au moins deux 
groupt;S identiques 
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.2-c) Reaction avec les nitriles 

2 
R 

/ 

Xi."igOH 

c=o 

l 
R 

' + C NH 
/ 

If 

Hp 
◄ 

Imine instable 

I 

N 

/ 

. 0 I 
R 3 0 • j ~-------

hydrolyse 

te produit final de la reaction est une cetone obtenue pa::-

hydrolyse de l'imine Lor.s de cet te hydro.lyse 1 'exces de 

1 1 organcmagnesien est detruit .Dans ces condition::· il ne peut pa.s. y 

.avcir de reaction entre RMgX et la cetone for.mee. 

2-d) Beactio,n ayee 1 'anhydride aa,rbon;tque co2_.:_: 

synthes:e des acides c;arhoxylig;µQ§ 

O ✓ 
0 -_ g_ ==· 0 + ...:,_ Mgxf 

HOMgX + R 

/, 0 
" / ; . ---1►,_. R -~ 
I 
0 MgX 

H3 0 © 
_______ .., __ t,•'1- .•,,,.;... , __ .......,. __ .,., . ...,.:~w .. -• 

t1 

l 
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2-e) Reaction avec l I oxyde d I ethylene 

R - CH'") ,_ - CH;-

i H 3/J 
OMgX 

--, 
R -· CR2-CH2 -OR I + 

k 

Cette reaction per::net la synthese des · alcools primaires avec 

augmentation de la c:naine de deux ce.rbones. ,~,_ -...._.,~.------,.....,_ ~ . .......__. - -~ -- .-.....,,___ ---

Bemarqufa: . :Reaction de WURTZ 

I 2R -x + 2Na ---a►~ R - R + 2NaX I 
J:xemp1e 0 © 

• CR3 Cl + 2Na ----1►... CH3 Na + NaCl 

0 © ~ UH~ - Cl ► CH 3 Cf!3_:I-- Nae 1 

elimination 
• CR2 - CR··+ Zn I . j 2 : 

► C:H.2·· CH 2 + ZnB~ 

Br B_r · 
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R X 

Mg 

R -z MgX 

I ;H-A l'X 
R-H R-R' IH 

' c==o 
H/1 

• alcool 
primai.re 

RTCHO cetone 
ester 

al cool al cool 
secondaire tertiaire 

"· - ~ == ·1·' r.. ... .. _ ., 

cetone 

acdde 

;/ 
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chapitre 11 

R -- OH 
alcool 

Ar- OH 

Phenol 

J 

l 

123 

LES ALCOOLS 

R - OH 

(Ar - Radical aromatique) 

CH ~·· - CH ,, - OH 
:} .:. 

Ethanol 

@- 0H 

@- CH 2 OH 

t 1 alcool benzvlique n'est .,,,__......,.__,__, . ...,_,_-
(OH) n'est pas fixe sur le .-

Phenol 

Alcool benzylique 

pas un phenol, le groupement hydroxyle 
.. -D "•-_, """"'- ..... ~-.'--••' ~ 

noyau aromatique. 
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cm distingye troi~ tx:e:es d' 1,;tc"ols 

- Alc0ol orimaire - ' 

- Alcool tertiaire 

I) PREPARAIION DE$ AILCOOLS 

l) A Partir des a.loer,es 

(Markovnikov} 

' c=:=c / ~o/ HE) 

R 

1 R~ 

/ ' cu .j [ 1) BH ~ 0 
2) H 2 o 2 /oa 

► 

( Ar1ti Markovnikov ) 

2} R oartir des derHues halcigenes 

I NaOH diluee 

CH 

R3 

I 
C - OH 

I - C 

f 
H 

C X C - OH 

I OU AgOH I 

OH 

, 

C -
OE I 
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3} ft partir des 6fdelhyde$ et cetones 

3-a.) ~~ 

__________ , __________ -"11 

► C 

H2 / Ni Raney 

OU T4"'1H 
"'-'~r.. 4 

3-b) .. Action d I un organoma.g:nesien 

Formaldehyde 

Aldehyde 

► 
2) H 3 0 E) 

► 
alcool prirnai:r:::e 

alcool secondaire 

... alcool te~tiaire 

4} H portir des: esters 

. 4-a) Byd.:o,l,yse et 
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0 

* Hvdrolvse 
11 

R l - C-· 0- R2 + f½O 
eouilibre 

1 
~p ,, 

◄. ► R~ - C + R"" - OH 

acide ' OH alcocl 

* Saponification 
/,;

o • 
1 R - C + NaOH 

0 
1 /1/ 

---►.,.- R - C/ '""'\ 

'\. ') 
, C\(:l,i' - ;;,2 

' tJ , ., 0
,. 

- n 
0 -R~ 'O Na 

4-b} Mduct ,iQD 

po-------------------~-----·-----
1 

R'._ 

0 

C 

/ 

' 2 R 

0 

0 
E 2 /catalyseur 

► 
c,u LiAlH 4 

R l - CH 
2 

OH 

4-o) Act; ion d 'un org:anomagnesi:en 

Rl 

2 
+ R - OH 

- 0 - R 2 
1) 2if MqX - ► 
2) H o+ 

3 

@-l- OH 

I 
@ 

4 

U) REAQIIVJTE DES ALCOOLS 
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'\, s+ 5 + 

-c 0 H 1'. 

/ ( 
\ 

C. t Q \ G) 
~E 

B 

1) Ac1dite des olcools 

Les alcoo ont des propri~t~s d'un acide ~r~s faibl~ --...--- - -..._,___ ~-"-.- ·--.~---
0 0 

R-Q-H + H - ◊ -H 
◄ 

H -, 0 .., 

PK2l /\J 16 a 19 

0 
R -0 Le.s alcoola.tes sont obtenus par action cP un .m€rtal .sur l I alcool , - ,,.-, .. 

..• ---...,_,,.✓ ---
~-~-.. ..r··-~ . -.....,,-. 

0(£) 
R - 2 - H + Na ----41►► R - .QI Na + 1/2 H 2 

Les alcoolates s 'hydrolysent a 1 '€:au 

0 €) 

R -01 Na .+ E - OH ---.i►► R - 0 - H. + NaOH 

Ceci montre que les alcools ne reagissent pas avec les bases aqueuses 
,., ..... '-,...,---- ·-·~......___..-_ _, . ·'\_,, ----

(exemple NaOH) 
. -

2) E sterification 

2-a) Ave.c les ,oides c;=3.;boXJrliQJ1e1 - -

0 

1 II 
R-c-o -H OH 

0 
◄. H 

O· 

11 1 
► R - .. G-0 
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Pour deplacer l 'equilibre il faut utiliser un e:,;:::::e.s d' acide 

carboxylique ou d'alcool. 

. ------------------------------------~ 
0 

1 11 
R - C-·- Cl 

d'a-:ide 

+ H 0 
' 2 

R 

l 
R', 

► 
C 

I 
0 

+ HCl 

'J 

l 
ChltJrure 

----------11 
Le chlorure d' acide peut et:re z:-emplace par un anhydride d' acide ; 

R 

R C-o-c-R 

11 II 
0 0 

3) synth,,se des halog:enures d I alkyles B - X 

----11•► R -· - X 

OH + PCl i:: 
.J 

,, ,,_ "'' ·- " 

pentachlorure 
de phosphore. 

·----t►P R Cl + POCl-;, + HCl ..., 
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3R -OH + ----~►~ 3R - Cl+ P fOHl . . 3 

R - OH 

T.::ichlorure de 
phosphor€ 

+ SOCl ,;, 
"-

Chlorure 
de thionyle 

4) Oeshydratathrn 

C-

H OH 

► R - Cl + HCl + so 
2 

' / C == C / ~, 
R - 0-R e,t.her-·oxyde 

Une temperature jj~ favorise la formation de l 1 alc:erie 

- Une temperature 

5) Oxyd;11j;iQD 

L'oxydation des alcools peut !tre rfalis~e par les oxydants usuels 

cuivre . 

R - CH 2 oH 
[o] 
----i►P- R 

1 
R CH - OH 

[o] 

f 
l 

R __;.- CH
2 OH 

► 

ou par un chauffage a 250° sur du 

1 
R 

► 

[ oJ 
CHO 

' c-o 
/- -

0 

11 

► R - COzH 

les cstones s'oxydent 
difficilement et peuvent 
former deux acides 

R- c -H 
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R -ONa 

alcoolate 

R 

R- X 

- ... ;.,: 
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- OH 

-H 
2 

0 
\ R'C0

7
H [ 0] 

V•--coc1 
R- 0-R R'-CO R 

2 

,,. . 

[

a~dehyde 
cei:one 

acide 
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Chapitre 12 

ALDEHYDES ET 

CETONES 
! 

R 

' C - 0 -
/ 

Fonction carbonyle ; 
\. ,.,-

'-'- 0 

/ 
Les appeles aus.si les composes carbonyle:s 

H 
~iBase 

' La i:louble liaison ('_-/ - .0 . est fortement polarisee, un nucleophile 

attaque le carbone al ors qu I un elect rophile est attaque par l r oxygene. 

Les reactions dE!S aldehydes et cetones peuvent etre classees en trois, 

parties : [- Les additions au carbonyle 

- Les reactions en a du carbonyle 

- Les oxydations et reductions 

I) LES . REACTIONS D' ADDITION AU CARBONYLE 

* Addition d'un reactif electrophile 

Exemple: p~o;gnatLon 

' - ,t'\ 0 C - O; + H 
/ . ' ► c·== 0 - R 

/ © 

·' 

iL 
11: 

If r· 
[.' 
;. 
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* Addition d'un reactif nucleophile 

. r '\. (). 
N :I~. C - o\ 

/ - I' --+ 

,, 
A-B+ c-o__.,. 

/ -
I 

A- C -•o - B 

I 
1) Addition d.e 1 'eau 

Ces hydrates sont,en general, instables,.l'equilibre est deplace vers 
le compose carbonyle . 

Exempl.e d' hydrate .stable H -
R'\_ c= 0 + H 0 ... H -c OH 

/ 
2 

I 
H OH 

Formaldehyde 

2) Action des al:::ools:.formation des acetals et cetals 

+ ~OH/H 
◄ , ► 

= hemi-cetal 
OU semi-cetal 

~ nemi-acetal 

© = cetal 

1 
, Si R H · . ),. 0 .= aldehyde ,.Q). ou . semi-acetal . (s) ""'.· acetal 

.. 
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Exempl.e: Br-- CH ,, - CH ? - CH 2 - CHO 
L '-

? + CH 3 -· O 
CH 3 ClNa ! 

0 
Protect ion de 

► 
la £ct carbonyle 

HO - CH 9 - CH '> - OH ... ,. 

(Ethylen~glycol 1 0 0 
CH 3 o Na 

SN 

CH2 
I 

CH 4 - O - CH 2 - CH,,-CH., - C 
..., ~ 4 / ,_. 

(~ 

0 
◄ E3 0 I 

R 0 _,..H 
\.., 2 

3) Addition a.es organomagn~sier.s 

' / ~R - MqX ► 

cetone OU aldehyde 

R 

\ / 
C 

/ '-o- MgX 

0 
H, 0 

J 

deprotection de ia 
fct ca:cbonyle 

R '/ ► C 

/ '\.OH 

alcool 

4) Addition d~s carbanions des acetyleniques vrais 

H 

NaOH + R-c==c-c-o-H - I . ◄ 

5) Addition de l I acide cyanhydrique : Formation des cyanhydrines 

_Q "\ n. e 
N - c1' + ~ C - o' H ► - / - / .. ◄..---

I 
Cyanhydrine N==c--c-OH 

~ I . -. 
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·--r- 6) Addition du bisulfite de sodium (NaHSo
3

) 

\.. (i 08 
C = o + Na?o3 H 

/~/ 

combinaison 
bisulfitiqu-s 

S03 - H ' / ~ 
C I 

/ "-01'~ 
G)' Na 

4' 
G 0 

c:o Na 

'· /~ 3 
C 

/.'-. 
OH 

cette reaction est utilis&e avec les ald~hydes et les m~thylc~tones 

R-C-CH ) 
i I 3 

0 

7) Addition de l'arnmoniac et de ses derives ____ , __ , ____________ ,_ 

Mecanl.sm~e . ~ ~ 

' . . l ~ 
C =ct + H2 N 
. \ ;;,"' 

/ __,I 

' /li. 
C N 

/e_t.,/ 
H 

' 1'~ - / C -N 

/ 

[) 
H 

► 

-C- N- A 

l? I . 
B 

E) o' . 
1/ ' H H 

R 

► 

H 

I 
---·c-E-A 

I 
IO I 

H 
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Exemples: 

* H-NH2 

Ammoniap 

0 + 

Nl-1 * R- "2 + 0 

Amine primaire 

* HO - NH 2 ➔ O 

Rvdroxvlamine 

0 

Hvd::azine, 

135 

/' / 
C ·------iJ,ia-- H-N = C 

\. I~ '\_ 

_/ 
----t►► R - N C 

/ 
C 

' \ .. 
!mine -

c/ ___ .,_ Ho - N =/ 
" ' oxime 
,/ -

C -----1P- NH 2 - N 

'\ 

/ 
-c 

' Hydrazone 

8) Reaction avec PCl 
5 

Le pentachlorure de phosphore reagit avec les aldehydes et cetones pour 

' 

former des gern-dichlores. Q 
·· ·. G 0 

PCls ~ PCl 
4 

+ Cl Cl est le reactif 

c=o + ► 

· Cl 

'/ 
C + 

nucleophile qui attaque 
le carbonyle 

POCl
_j 

/ / '-c1 

U) LES REACTIONS EN a D'UN CARBONYLE 

H.--.,\_ Q 
\.I✓ : B 

C C 
/ I l 

0 

,0 
C c-

/ 11 
..,,,0/ 

carbanion 
stabilise par 
resonance 

" ◄ ► C 

/ 
l - C -1 -

I 
0121 J 

Ce carbanion est un 

Exemples 
:1ucleophile qui peut donner de-s---reactiOns de SN ou d' .AN • 

* Alkylation . 

* Halogenat~on. 

I 0 
.·~. C. _?v-:t {} BN ► 
. II ' 

0 0 / 

-C -c-R+X 

11 l 

-C-_£. .n SN ·O ' 

IJ bx~ x --►:· -~~- - ~ 
E) 

-X-1.X 
Ws•-,-.- .. ,: 
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" Aldotisat.ion - cetolisation 

Rl 
E) / I 

-c-c + 
I 

► 
-c- c-c-Jf 

0 

fJ \. 
" Rl 

o: I I ~ 
-lt_ f _ f _ 

r-::'\ o 
\..,l;.,.I 

__. est un 

OH 

ti aldol 
./!"""\.,_,..r-..._ 

II I I 
0 

1£1 Q 

? R-
◄ H 2_o 

s'il porte une fonction ?ldehvde 
·'\.,~ 

-+ est un f;- cetol s'il porte une fonction cetone 
,. .. ....__.....-.. -------..--

Rama.:rque : Test haloforme 

Les methylcetones -· C - CH reagissent avec les halogenes en milieu basique 
· I I 3 · . ..--...._ -~ .-~ ---

c 
pour conduire a un acide carboxylique et un haloforme , 

-11 X /0/ ~- , . .). ' 2 OH H O "' . --~ .•-..... 
______ ..,.2►• - ,::: - OH + CHX3 

2) H 
3 

C· + · · ii haloforme 
0 

0 

CHC1
3 

= Chlorofor1r,e· 

CHI~= Iodoforme ., 

3(x ft)). - c,,.- CH3 2 ~ 01! ► _. C - ex _J] 
OH •; 

----►- - C -0- H 
o I I · 3 

0 

_0 
-11: -..£.l 

0 

+ CHX 
3 

haloroforme 

~H o+ 
3 

-t;-OH 
f I .ac.i.de Ga.r;boxyl-ique 
0 

◄ 

· JH) REDUCTION . ET OXYOATION DES '.CARBONYLES 

ler cas 

11 
0 0 

+ 

'-'•· m: J 

1 
) 

1 
( 

1 
' 

I 
t 
i 
f 
) 
\ 
I 
~~ 
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L 'hydrogenation par l 1 hydrure de lithium et d' alUt"rdnurrliAlR Ll \est une 0 \ ., 
nucleophile de 1 1 ion hydrure :H sur le carbonyle. 

ti 0 0 
'- I -.~ R . 

--►.,, C -Q: ► 

/ / . /'-.' 

ion 

. , t , l , Oh 
1 2eme cas: Methode Clemmensen La reaction es· r:ad1ca aine 
V 

\ .~ 
\.., 

/ 

2) Oxydation 

0 

II 
R - C _H 

Aldehyde 

1) [o] 
2 ) H-;; O 0 

.; 

► 

[o] 
0 

* KM!!O 4 / OH 

i; ~ 0 
.11g,, !'\/ 

.,._ V OH 

=o zr/Hc~ 

0 

11 
R - C -OH 

Acide 

\ 

/ 

.. 
H i 

~/ I 
\., I 'g j 

L 'oxydation des cetones est beaucoup plus difficile, elle conduit: a 2 acides .. 

3) Dismutatipn des aldfdiydes UH:action de canni;;a.ro) 

Les aldehycies qui ne possedent pas d' hydrogene en position a. se 

dismutent en presence de base forte. 
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I/ 
R-C· 
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0 
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// 
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NaOH 
► R _ CH -OH + R 

2 

0 

// 
---- C 

__________________________ ...,;,_ _____ _ 

Dismutation 

hydrate 

et 

cetal 
acetal 

~zl 

~ l 
I~ -C- H_ 

l 
1 ald,ahyde est redui t ~ R 

1 aldehyde est oxyde : 

'lest halo£ orme 

I 

-e-
ll 
0 

N-A 

R 

'/. ' C ,... -N A 
. / \,. v - -
/''· , .. ·/· 

OH 

OH 

reductior:;. · 

reduction 

0: 

PCl 5 

-C-C 
II 
0 .._ . 
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