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INTRODUCTION

m La chimie organique est la chimie des composés de
I'élément carbone. Elle conceme tous les composés
chimiques contenant le carbone a I'exception de
quelques substances qui re sont pas des composeés
organiques bien qu'elles contiennent I'élément carbone.

Vil B 1%e réaction chimique organique fut en 1828 par
t'\:1  Friedrich WOHLER (allemand) : Synthése de I'Urée
\iJf (NH,;C-O. *
IS Marcelin Berthelot (1827-1907) ; William Perkin
(1838-1907) ; Emile Fischer (1852-1919) ; Robert B.
Woodward (1917-1979), Prix Nobel en 1965 ; Jean-

Marie Lehn (1939-), Prix Nobel en 1987
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Ressources naturelles
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m Grace a la chlorophylle, les végétaux sont capables,
en utilisant I'énergie solaire, de transformer ke
carbone minéral (venant du dioxyde de carbone
atmosphérique) en carbone organique (dans les
glucides):

| 6 COz(g) + 6 H;0 () —» CglH20¢(ag) + 60, (2) '

m Ressources fossiles provenant de la décomposition
d'organismes vivants : charbon, pétrole, gaz naturel.




Représentations des molécules

2 Etat fondamental e eeee Etat excité

£ 0 C(Z=6): 12252202 c: fil] [DIO . —eee.s (it CHitH—
b 1 b

3 Conch ex]trérne Condr<> externe

C peut former 4 liens covalents:
- 4 liaisons covalentes simples: Carbone tétr=wonr.il

(Hybridation sp3). Ex : e méthane CH, 7
H-C-H

- 2 simples et 1 double: Carbone trigonal H

(Hybridation sp?). H, c=<;'"H

Ex: I'éthyléene C,H, H™ =H

- 1 simple et 1 triples au 2 liaisons doubles : Carbone
digonal (Hybridation sp). Ex: l'acétyléne

H-C=C-H

m

Formule brute

""" rrarr: masn| e dl(kr71Tmm

11Une molécule organique peut contenir les
éléments suivants : C, H, 0, N, Cl, Br, 1,S,
P..Na, Li, Cu, Mg, Zn, Fe, Co, Cd, Pb....

11Une formule brute indique la nature et le
nombre d'atomes présents dans la molécule :

CxH, O-N¢Xs Ex : C,Hg0
X= Halogéne ou autre atome
» Halogeénes : - Groupe VIIB (F, Cl, Br, 1)
- Structure externe :ns2 np5 |




Formule développée plane

|

1

Elle fait apparaitre tous les atomes dans le

méme plan et toutes les liaisons entre ces

atomes. Les angles entre les liaisons sont de

90, HH

H-C-C-0-H
H

Formule semi-développée

T e e T ]

mElle dérive de la formule développée ar
suppression des liaisons mettant en jeu
I'nydrogéne.
Ex : CH3-CH,-OH

i Formule de Lewis (ou représentation de Lewis)

w Elle est du méme type que la formule
développée plane alaqu lle _on ajoute les
doublets non liants.

H-C-C-U-H

11
HH °



Formule (ou représentation} topologique
i 11La chaine carbonée est représentée par une

- ligne brisée. Chaque extrémité de segment
représente un atome de carbone portant autant
d'atomes d'hydrogene qu'il est nécessaire pour
satisfaire a la régle de l'octet. Les atomes autres
que le carbone sont représentés avec les-
atomes d'hydrogéne qu'ils portent.

OH

/1

CH, CH, cH,

CH, cH, /\/\/

' Chaine linéaire M AP
. .
: C/"”‘\%
5 . . 4
ggChalne cyclique N O
\'U'h/'

i 2 Chaine ramifiée . */\

~—KRemarque: La chaine carbonée est dite saturée si

elle ne présente que des liaisons simples C-C.
Elle est dite insaturée si elle présente au moins une
liaison multiple (double et/ou triple liaison). Y



Chapitre 1: Nomenclature

Généralement, les molécules organiques sont constituées

d'une chaine d'atomes de carbone (chainé carbonée) sur
. laquelle viennent se fixer soit des atomes d'hydrogéne soit
e des groupements d'autres atomes. Chacun de ces
)2,,,,_ groupements permet de déterminer la fonction organique
L ~'Y d'une molécule. 1 peut y avoir plusieurs fonctions pouir une

molécule.

Substrat-Fonction

Nom de la fonction ou Structure du
du groupement groupement
Alcane H-%-E-H
(liaisons simples ; C hybridé en sp3) | CnH 2m2 A H
Alcéne c=C.t
4 (liaisons doubles ; C hybridé en sp2)| Cli" 2n fie Co,
=1 Sans
; Alcyne o
o-atome™| (jiaisons triples ; C hybridé en sp) C.Hy,, H-C=C-H
_ Py
Aromatique R 5
1 ‘r' \“




1
Alcool -(%-@-H
Acide carboxylique ; - 6—i-11
o i
Avec des Ester; Amide _é-'l'i-C1- -C, - 1_
hétéro-atome| - - - - . . - - - 4. o o o o
1
Amine -C-iil-
w7 .
i ,‘b‘
Cétone ; Aldéhyde M -c’\
o o
= = O ———

Ex:0, N S.

® Les régles de nomenclature sont établies par un
organisme international, I'UICPA (Union International de
: Chimie Pure et Appliquée, souvent désigné par son
== terme anglais IUPAC). On utilise cependant aussi des
noms particuliers, consacrés par l'usage, mais non

conformes a la nomenclature systématique.

15



8 Principe géneéral :

Le nom attribué a une molécule se construit par la

réunion, dans wn ordre et selon des réglés a\ énfufé
strictement déterminées, d'éléments traduisant chacune
une de ses particularités. Cette construction s'effectue en

deux étapes :

- On établit d'abord e nom de la chaine carbonée qui

; constitue 2] base di nom du  comrosé.
- On ajoute ensuite des préfixes et/ou des suffixes, ainsi
que des indices numériques indiquant B nature et la

position sur la chaine des atomes ou groupes particuliers.
16

1-1- Nomenclature des alcanes :

8 Les alcanes sont des hydrocarbures saturés
(CnH21).

2 Leur nomenclature se termine par : dNe
Les noms des 12 premiers alcanes linéaires

sont donnés sur le tableau suivant. Leurs

racines révelent le nombre d'atomes de
carbone présents dans kb chaine, excepté pour

les 4 premiers.



: Nombre Nom Formule‘ Nombre Nom Formule

id'atomes C.H2y .qd'atomes

i de ] e

1Carbone Carbone
1 Méthane| cH4 7 Heptane C1H1e
2 Ethane | c2Hs 8 Octane CsHis
3 Propane| c3Ha 9 Nonane C9H20
4 Butane | c4H10 10 Décane C10H22
5 Pentane | csH12 " Undécane | c11H24
6 Hexane | c5H14 12 Dodécane | c12H25

mOn appelle groupe alkyle un groupe qui
résulte de I'enlevement d'un hydrogéne a
partir d'un alcane. lls sont nommés en

remplacant la terminaison -ane par -yle.

CHj;- : groupe ou groupement méthyle
C,H;- : groupe ou groupement éthyle

C;Hr :groupe ou groupement propyle

w
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m Régle N° 1
- I faut repérer e¢ nommer la chaine la plus
longue possible au sein de la molécule.
- Si une molécule présente deux ou plusieurs
chaines d'égale longueur, on choisit comme
substrat la chaine qui porte le plus grand nombre
de substituants.

NS mem

Benpe € Exenpe, :i ] .- i
|

mRégleN’ 2

- Nommer tous les groupes carbonés attachés sur
la plus longue chaine en tant que substituants
alkyles.

- Si la chaine du substituant est elle méme ramifiée
la méme regle s'applique: on recherche d'abord la
chaine la plus longue puis on nomme toutes les
annexes.

chaim: principale I

Exemple -

$ ™~ substituant {ramification)

21
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' Régle N° 3

- Numéroter les carbones de la chaine la plus
longue en commengant par I'extrémité la plus
proche d'un substituant.

- Si deux substituants sont a égale distance des
deux extrémités de la chaine, on se base sur
l'alphabet pour décider du sens de Ila
numérotation du substrat.

s 4\

T -
E précéde M
I Régle N” 4

| ' -
Ex: (L3S0
= - /

- Ecrire le nom de l'alcane en arrangeant tout
d'abord tous les substituants par ordre
alphabétique (chacun étant précédé, a l'aide
d'un tiret, du numéro de l'atome de carbone
auquel il est attaché), puis en y adjoignant le
nom du substrat.

y y
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méthyle

|

mm

W
ey { § i b <m i
?s/'s\/?\%f'f\if\’ I l:> 5-Butyl-4-méthylnonane
i 7 i ! '
| P W
L.-_.,?;f ........... i
&
butyl

—---- I'=-- | 5(1-Mthylpropyljnonane .

Lorsqu'une molécule contient un méme
substituant en plusieurs exemplaires, on fait
précéder le nom de celui-ci par un préfixe :
di, tri, tétra,......

(ces préfixes ne sont pas pris en compte
dans I'arrangement alphabétique).

4,7-Diéthyl-2,3,5-triméthylnonane %
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Remarque:
Nomenclature des Halogénures
d’alkyles

- Halogénes : - Groupe VIIB (F, Cl, Br, 1)
- Structure externe : ns2 np°®

R-X : R = Radicale alkyle ; X =halogéne

Ex : CH; Br : Bromure de méthyle
C,H;-l : lodure d'éthyle

26

e
L'halogéne est considéré comme un

substituant fixé au squelette de I'alcane.

# Les halogénures d'alkyle sont nhommés en

harmonie avec les régles qui s'appliquent a
la nomenclature des alcanes, le substituant
halogéné, nommé ainsi groupement
halogéno, étant considéré de la méme

maniéere qu'un groupe alkyle. >
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e Exemples:
1-Bromopropane : Br-CH,-CH,-CH,

2-Bromo-1-chloropentane :
CHCH,-CH-GH,-CH,-CH,
Br

1-2- Nomenclature des alcénes :

—_——==
e Les alcéenes sont des hydrocarbures

insaturés (CyH,,). : :

miLeur nomenclature se termine par: €Ne

ou Suffixe : éne
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| Régies de nomenclature des alcénes

!_ A TR e s ]
! 0 Régle 1: Rechercher h plus longue chaine qui
contient la double liaison.

s Reégle 2 : Localiser b double liaison dans la chaine
principale en commengant la numérotation par
I'extrémité la plus proche de la double liaison.

it Régle 3 : Les substituants et leurs positions sont
ajoutés sous forme de préfixes au nom de l'alcéne.

Si la chaine de l'alcéne est symétrique, il faut
numéroter la chaine dans le sens qui donne au
premier substituant rencontré le plus petit chiffre
possible.

Le 1eralcéne : I'éthyléne C2oH4

30

1 3 SJ’Z""'”"%{3J’_ i_/',,,- ) 1
Hex-2—ene Oct-3-éne
8 6 /4 A . ] 7
! ° 724 e

3-Méthyloct--4-ene  5,6-Diméthylhept-1-éne

31
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1-3- Nomenclature des alcynes :
i Les alcynes _sot des hydrocarbures

- insatures {C,H,, 9 :
= -C= C-

« Leur nomenclature se termine par: yNne

ou Suffixe :yne

iy |
t;"‘rﬂe-snomscourantssontencomegg)’,' $#-20 «

/ re s o re nt
AL i svia ccro Lo vy e

=1 composé de lafamille des alcynes C,Hpe

,,w”ﬂ Les regles IUPAC de nomenclature des alcénes
{iatay

seappliquent également aux alcynes. Ainsi, le

suffixe -éne est remplacé par -yne.
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Exemples :

663

Br

2-Méthylhex-3 -yne 1

75 j s-Bromo-4-méthylhex-2-yne

34

ST T———————
Maksraizsasen Ock . @

Dans la nomenclature IUPAC un hydrocarbure
contenant a la fois une double et une triple

liaison est appelé un alcényle. La chaine est

numérotée a partir de l'extrémité la plus proche

de I'un ou l'autre de ces groupes fonctionnels.

Lorsque la liaison double_et la liaison triple sont

a des distances égales au niveau des extrémités,

on attribue a la liaison double le plus petit indice.

=




Exemples :

— 4
6 5
5 6 T8
" 5,70|_m_é_t_hy_|_0_c_l5é"2y",e 1He pt'2 -én-5- yn "o

36

-4-Nomenclature des composés cycliques

Tk eessmMMINaC T foey
a Préfixe : cyclo

ey -

Cyclohexane Cyclopentane Cyclohexéne

2 3
Cyclopenta-1,3-diéne Benzéne
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Composés benzéniques

i S
e Le benzéne est une molécule plane et
aromatique (Nb impaire de doubles liaisons
ou nb paire d'e-TT)

Benzéne Benzeéne
LiIBenzéne : 3 liaisons doubles et 6 e- TT=>
Composé aromatique »

: 111 y a 3 arrangemen_ts possibles pour les

dérivés disubstitués du benzéne :

X a a ¢l
Cl
cl
1,2-Oichlombenzéne 1,3-Oichlorobenzéne
ortho.Oichlorobenzéne  méta-Dichlorobenzéne cl
0-Oichlorobenzime m.Oichlorobenzéne

1,4--Oichlorobenzéne
para-Oichlor-obenzéne
p-Oichlorobenzéne 2
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miExemples : quelques composés aromatiques
utilisés souvent en chimie organique :

cosH CHa OH NHo ~
_ ] =R R
gt Kz

Acide benzoique Toluéne Phénol Aniline Styréne

1-5- Nomenclature des composés
! -
. fonctionnels

A- Alcools : R-OH R:tH
Dans la chaine carbonée, on numérote les
atomes de carbone en commengant par

I'extrémité la plus proche du groupe OH.
Nomenclature : le nom d'un alcool se

—— terminent par ol.

un alcool issu des alcanes se nomme
Alcanol

41
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Ex:

CH,-CHr CH Ethanol
CH;-CHr CH,-CHr CH CHr UH Hexanol

CHs-CHICHICHICH-CH,  Hexan-2-ol

1
OH

3
{ CH3-CHrCHrCH-CHrCH 3 Hexan-3-ol

[+ &
i, J :
fﬁf‘ CH3? HCH-7 H-CHr CHrC 1 1-Chloro-5-méthylhexan-3-ol
CH; OH
En tant que substituant, le groupe OH est appelé

hydroxy -

1-6- Aldehydes et cétones

T A e
A A e T O ST Y T M)

11Aldéhydes : R-C- H terminaison :al

o=

O Aldéhyde : Dérivé des alcane : Alcanal

OL'indice 1 de la chaine carbonée est affecté

au carbone carbonyle C=0 de I'aldéhyde
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Les cétones sont appelées des
Alcanones, R-C-R' RetR:éH

I I

o)
la terminaison -e du nom de l'alcane étant

remplacée par : -One

u' On numérote la chaine de maniére a attribuer le plus
L petit nombre possible au carbone du groupement
fu,:; carbonyle, sans tenir compte de la présence d'autres

1L ' . _substituants ou d'autres groupes fonctionnels. -
i

—

_1-7-Acides carboxyliques

m Le systéme IUPAC construit les noms des
acides carboxyliques en rajoutant le suffixe -
oique et en faisant précéder le tout par le mot
acide. La chaine de I'acide alcanoique est
numérotée en assignant le n°1 au carbone
carboxylique et en positionnant tous les
substituants tout au long de B plus grande
chaine carbonée incluant obligatoirement le

ro -COOH. 0
groupe y:
R-C

\OH “
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Classement des fonctions
organiques

2 mDans ke tableau suivant, les fonctions sont

classées par ordre de priorité décroissante
de haut en bas (ou par ordre de priorité
croissante du bas vers ke haut :

47
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Ordre de p=orité croissante

[ Fonction Prioaitaire Non prioritaire (préﬁxeT
(suffiize)

L Adde Acide alcauoique | (u-tm:xy (C0;H)
carboxylique

itrile Akanenitrile Cy,mo- (C=N)

Aldéhyde Alcanal Fm'm i tCHO)

Cétone Alcanone Oxo-(=0)

Alcool Alrnnol Hytlr-oxy- (OH}

Amine Alkylamine ),.,mino- (NH,, NHR, NI,
Oérh-é = Halogéno-
Alrnlogéué
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Chapitre Il : Stéréochimie ou
Stéréoisomérie

Isomeérie:

L'isomérie est la relation entre des substances ayant &

méme formule brute mais des formules développées
différentes.

;g»: Formule brute : C4Hg0

-l _)O;H . ‘

On distingue deux types d'isomérie :

A: L'isomérie plane (structurale ou de constitution).

B : L'isomérie stérique ou stéréochimie ou
stéréoisomérie.

A- Isométie structurale
(ou de constitution)

on distingue trois types :

1°) Isomérie de chaane

Deux isoméres de chaine ont des squelettes
carbonés différents.

Ex:

51
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2’) Isomérie de position

Deux isomeéres de position ne different qU"epaf-—,
la position d'un atome ou groupement d'atomes.
Ex:

Les isoméres de chaine et de position ont des propriétés
chimiques semblables, mais des propriétés physiques
différentes. )

3’) Isomérie de fonction

Les isomeéres de fonction ont des fonctions

&« difféerentes. lls on donc des propriétés

kiie chimiques et physiques différentes.
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B- L'isomérie stérique ou
stéréochimie ou stéréoisomérie

| = La stéréochimie est la chimie dans I'espace
tridimensionnel. Elle s'occupe de Ia
géométrie tridimensionnelle des molécules.

Zl\,’-,‘ w Les stéréoisomeéres sont des isomeres qui

f~/ e difféerent que par la disposition de leurs
atomes dans l'espace.

i L'isomérie stérique est de deux types :

Isomérie de conformation

Isomérie de configuration :

| Isomérie optique

Isomérie géométrique
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-1- Représentation des molécules
organiques

Pour étudier la stéréochimie des molécules, on
utilise différentes représentations :

La représentation projective (représentation de
Cram): mettre en évidence les carbones
asymeétriques (carbone porteur de 4 substituants
différents).
f'.f) La représentation de Newman : étudier les -
~._ équilibres conformationnels (libre rotation autour
d'une liaison simple: C-C).

n La représentation de Fischer : utilisée

essentiellement en biochimie.

1-a- Représentation projective

% mA partir d'un carbone sp? on représente :

- deux liaisons situées dans le plan de b ]
figure (faisant entre elles un angle de 109 )

- deux autres liaisons « hors du plan » :
*'une située devant
** I'autre située en arriére du plan.

CHO - HOC

liaison dans le plan

liaison en arrlére du plan

liaison en avant du plan

1 -
H'\;i"-cH3 T
Br



On représente par un point le carbone situé vers
I'observateur et par un cercle le carbone situé vers
I'arriére. Les liaisons restantes sont vues selon trois
segments de droite faisant entre eux un angle de 120" .

H1 ' He xtril
Observateur \ / Hs H Hs
1 1-/
4_1 .C-C - 1
H{''/ \ ) H, Fa .
H3 Ki H4
Projective A " Newman

{Représentation décalée)

ha
a\ / b
abservateu,
oell
- C® o C--- Cy-f--)>
de cf I \
Représentation
éclipsée

29
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1c- Représentation de FISCHER

(Emil FISCHER Prix Nobel 1902)

G N w® WICT,ZINCE M

On transforme la représentation projective en projection
en Croix.

Par convention, dans une représentation de Fischer :
un trait vertical correspond aux liaisons en arriére du

plan de la feuille (ou dans le plan).

un trait horizontal correspond aux liaisons en ava.nt
du plan de la feuille.

Trés souvent, la chaine principale est dessinée
verticalement en plagant en haut le groupement de
plus petit indice.

- Trait vertical : liaison en arriére du plan
ou dans le plan

- Trait horizontal : liaison en avant du piah
- la chédlne principale est verticale avec en haut le
groupement de plus petit indice

Exemple : D.Alanine

61
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2- Isomeérie conformationnelle

-a- Conformations des composés acycliques
Etude des équilibres conformationnels grace a

la libre rotation autour de la liaison simple C-C.

c-9-¢
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m Exemple 1 : Ethane CH3-CHs3

Considérons l'angle diedre a et examinons
la courbe de I'énergie potentielle de cette
molécule quand a varie de 0° a 120°.

Newman
24
H H -‘\0‘- =80° G. =120
4 1 H
AN @
H‘H u H |-|*" "’\
" n _
contcrmalon conlcrmalon conlcrmation
éclipsée, dé::alee éclip:ée
(Ce1) <d) ?

- On passe d'une conformation a une autre par rotation
autour de la liaison C-C.

- On observe a l'aide de b représentation de Newman :
deux conformations éclipsées et

une conformation décalée.
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B

1Sur 360" : on observe trois conformations-
décalées et trois conformations éclipsées.

[ par rotation autour de la liaison C-C.

.".({] - Les conforméres (ou rotaméres) décalés ont urie

JEEE

énergie plus basse, ils sont plus stables.

- La barriére de rotation est faible (12 KJ/mol), 99% des

molécules d'éthane ont une conformation décalée.

conformation y conformation
éclipsée décalée

M& o

per

]
i
]
[}
]
L]
3
3
3
3
3
¥

jor 60" 120" 180° 240" 300° 360

La conformation la plus stable de I'éthane
c'est la conformation décalée
(énergie minimale)

56

87
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g wtation
£

EI:S o KH de (U
i i )

Voo

eclipsée

partigllement

SHa g

w:..mu 2 ..uau Fotativn
-!.rt B " ,_ de Uyl

e e

i::'%“*\l'l . S
& e iy de iyt
Ll T = O ii A}
. walt
H il th-f;l‘)"‘ kv 1V'I]'<'J’rf‘
iet acalé i
%%%%lee "*S.;néﬁé'“ge“t décalée (anti}
HiCoH,
u S V“ = I LR
der.alee totafement
gauche eclipsée

Dans la forme IV (8=180°) les deux CH, sont les plus
éloignés l'un de l'autre. C'est b conformation
d'énergie {Ep) minimale, donc la plus stable

69
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Diagramme d'énergie (Ep=f(O))
Ep {Kcallrhol} =
FiCrH, Wt

1 R fiing vyl
\\ g} ’I%é:im, k 3 };‘n f,
-‘r\ A , K " b - }l

S Z&,i;[&}"y BTy
; 1{-‘ Hf, “-\ HVLI\?,“ ;ar\\-\“_u_ f

i
1
1
g i
S ARYS VAR o
by [ % / [
\11/ \ ' \_/ p v
v :
|
]
f

| SRR A " WA U
0 60 120 180 240 100 360 O (degré}

70

2-b- Conformations des composés cycliques :
cas du cyclohexane

111l existe deux conformations possibles pour le
cyclohexane (CgHyo)

ConformaUon chaise conformation bateau

La conformation "chaise" est la conformation de
plus basse énergie donc la plus stable.

7
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Le cyclohexane subit une inversion (100.000 fols par

seconde a 25 C) en passant facilent dune

conformation "chaise" a une autre conformation chalse
ou les liaisons axiales et équatoriales s'inversent

également. Par contre § lon abaisse la température, la

durée de vie d'une conformation augmente sensiblement.

Dans la représentation en perspective, les quatre
atomes de carbone C,, C,, C, et C; sont dans ke méme

ce plan pour Ia forme chaise & au dessus ® o
pour la forme bateau.




Cas du cyclohexane monosubstitué :

Si l'interconversion entre les 2 conforméres "chaise" est
alsee, 11 en est tout autrement dans le cas ot ef ele-est
substitué par un groupe volumineux.

Dans la conformation de gauche ci-dessous, le groupe R

est en position axiale, les interactions axiales avec R.
sont importantes. La conformation de droite est la-
conformation la plus stable ou le groupe R est en

position équatoriale.

74

Plus ke groupement Rest volumineux plus on a
beaucoup de chance d'obtenir le conformére_
avec R en position équatoriale. .

R Br| -CH,| -C(CH,)s

% du conformeére avec Ren| 72%| 94%| >99%

|position équatoriale 3 25°C

-Cas du cyclohexane disubstitué :
2 groupements R et R' adjacents (voir TD).
On obtient 4 conforméres : ae ea
aa ee s
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Représentation de Newmann

‘a L'observateur regarde la molécule dans la
direction C1-C2 et C5-C4

F‘u:il de
F'ohservateur

Conformation bateau:

La représentation de Newman ——mMontre.
clairement des interactions stériques trés
importantes par rapport a la conformation
chaise. La conformation bateau est donc
moins stable que chaise

-

P','.-'
%
"3?;
x

RvA
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3- Isomérie configurationnelle

-a- Chiralité et carbone asymétrique

Le mot chiral est un mot d'origine grec, qui
signifie "main". Un objet pouvant exister sous

deux formes non superposables, images I'une

de l'autre, est dit chiral (exemple: une main, une
chaussure...). Ce genre d'objet na pas de plan

de symeétrie.

78

Miroir plan

------ i iiliviiiii;; -
£ N2 56 —ii-iile

3 A I'échelle moléculaire, un composé peut lui
aussi exister sous deux structures
différentes, images l'une de l'autre dans un
miroir.

A Un carbone est dit asymétrique est un
— carbone sp3 dont les 4 substituants sont
différents, il est noté C*.

79
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# La molécule A posséde un centre asymétrique (ici un
carbone asymétrique : les substituants a, b, c et d sont

e
différents). Son image A par rapport a un "miroir plaririe

lui est pas superposable. La molécule A est donc

chirale.

Miro!r plan

o < ®
AERE ge A e
b @ R @ v
© - @
A A
Miroir plan
%
© X ©
A w A
2 énantioméres
% A et A’ ne sont pas
superposables
2, . v
SAS A et son image A' sont
:»l appelées énantiomeéeres
%
A' 51
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Exemple : La molécule de glycéraldéhyde A
(2,3-dthydroxypropanal) existe sous la forme de 2
molécules images I'une de I'autre par rappori-asun
miroir plan. Ces 2 molécules sont des énantiomeéres. lIs
ont des propriétés physico-chimiques identiques mais des
pouvoirs spécifiques inversés.

1 1
CHO ~ OHC
2/ o - 2
HOI_ch =2 “lIfiQH "— HO' —C-10H -
_ 3 H H
== 1 t-(, }-9I[CBMlé¢hyde I-(+9lye rcldéhydl:
(@ -2,3-dihydre,,ypr oponLl) ((+) -2 ,3-dihydrox:,propvool)
pdt & fasic.;: 110" td fuilr: 110"
p>l dt-bulliHm; 2B"Jliimmdt 2 PG dJLuil\lien,: t:z'g</1$mmd\! H9
poAnGir raer T spisifige lai ze &7 - pongt :m&mrz:pécmq\x : ls- I - 87 82

L

Miroir plan _

(O J—
OH H

3CHzOH

FETTTErTFTTmR

2 énantiomeres

==& Un mélange équimoléculaire (dans le rapport
11) de ces deux molécules est appelé
mélange racémique.

83



Isoméres optiques : Ce sont des substances
organiques qui ont des propriétés identiques tels
que le pt de fusion, solub1te, mais leurs-effets
sur la lumiére polarisée sont opposés.

- L'une des molécules A fait dévier la lumiére
polarisée dans le sens d'une aiguilles d'une montre:
appelée dextrogyre (d) ou(+).

L'autre molécule fait dévier la lumiére dans ke sens
inverse: appelée lévogyre (1) ou(-}.

L}

' |
i m = ' B 'f_.: 0
’ i l“lq..l Hw| j i T D"
K oy " 3
Soorcece lulriére Poklrr.ar  Luniereqti  Celu'e conlefiant lamolécule  lysew-  Observalltin
luniére nomaledans osdledans & lllOléctieopliquement cltale a déiée de fange de
ious les sens unselisens active leplan de b llftire délfielion,,i

ex=[aji L. oC

YR

A) Icllion optique  Pouwir rotat:iri? en dm en gml
obs-,.nk s pécifique

~ C La substance A est dite substance
optiquement active, elle ne posséde donc
.pas d'éléments de symétrie.
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-b- Régles séquentielles (Régles de

dCAHN, INGOLD et PRELOG : CIP)

e e
A0 VT, et

Pour distinguer deux énantiomeéres d'un
composé chiral, on détermine la
configuration absolue du C* de chaque

énantJomere.

L

Cette détermination se fait selon la procédure

suivante:

Déterminer I'ordre de priorité des différents
atomes ou groupes d'atomes (réegles

sequentielies): T —
Les reégles séquentielles s'appliquent pour
déterminer la priorité dun atome ou d'un groupe

d'atomes autour d'un C*.

Cette séquence de priorité se fond sur le numéro
atomique du premier atome rencontré sur le

substituant et attaché au C*.
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Régles:

e s

L. Si le numéro atomique de I'atome a
directement lié¢ au C* est supérieur au
numéro atomique de I'atome b [Z(a) > Z(b}]
alors a est prioritaire devant h. '

S, 1>Br>CI>S>F>0>N>C>H
T'[;[J Z=53,35 17, 16, 9 S, 7, 6 1
Ex: b

b

ad
a#b#ctd

décroissant de leurs masses atomiques:
| Ex: 3T>2,D>\H

comme autant de liaisons simples :
Ex:
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4. En cas d'égalité pour I'atome directement lié au
C*, on applique la méme regle que précédemment
aux atomes adjacents

(on passe au zamerang, 3¢"° rang ...

Rangl

(D-o-H -o.:...zti
cH
® y L 1 ne
oH - HO*(%?HE w’”:laz-‘* .
-C,S.N WY ©
[
O-C,{gH ol 1

O

a =Fb ==C=d

=)

I do
Oc

- Configuration d'un carbone asymétrique : Supposons
que a>b >c > d Se placer dans l'axe carbone
asymétrique vers d : C*-..d (le n’4 en arriére du plan),

on tourne de avers bpuis c(a-.b-c :1-2 -3)

i Si on tourne dans le sens des aiguilles d'une
montre alors la configuration absolue du C* est
R (Rectus : droite).

i Si on tourne dans le sens inverse des aiguilles
d'une montre alors la configuration absolue du
C* est S (Sinister: gauche). ;
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la>b>c> dl

@b

5 Fredl

.
semsderotation | e

f

—>b—>c !
# <®

Ol
O D

Configuration 2

% fadld

[RATEH] e
:

!

@

o
D S1E

i, RN

Configuratom §
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3-c- Représentation de fischer

Détermination de la configuration absolue
d'un carbone asymétrique :

- Si le substituant le plus faible d (N'4) est
horizontal, on tourne dans le sens
c4sab:aould.+2 1

- Si le substituant le plus faible d (N"4) est
vertical, on tourne dans le sensa-. b - ¢
oul.:. 2- 3.
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a Pour chacune de ces deux molécules on a un
couple de deux isoméres optiques (2 énantiomeéres)

hiroar plan |

duo t :HO R ]

" »iR

H oM OH+H

3CE0H

PLirEE il

3(21—1201—1

2 en:c:intiaréres
{no:n sp—srpcs.::.d; 1S:<s. .

®

}EJ CHO Nckpi<t>

©
, CHO
Ll " 1.0H @ @@OHLR'-co.-"-'
i O
©

«<=>T
©

2 énantiomeres %

il Cas de 2 C* :

En général le nb d'isoméres optiquement
actifs est égal a:2’

n étant le nb de carbone asymétrique.
Dans le cas de la molécule

C,H=-CH(CI)-CH(CI)-CO,H

on a: 2 C* donc 4 isoméres possibles :
(2R,3S) ; (2S,3R) ; {2R,3R) ; (2S,3S)




49

» Deux composés images f mir<>Ir plan :

i,)in, a0 un eouple a"énatiornéres 0o d'inverses optiques ou
d'antipodes :

Deux couples d'énantioméres :
-Couple K1 dlastéréoissiméres : sontImages !'un e
l'autre au niveau d'un seul C' ¢ ad ont la méme
configuratuon au niveau d'un seul c¢, mals au niveau de
rautre c « les configurations sont différentes :

4 Couples de diastéréolsomeres :

L | LN T

1
-
g
.
R
N
1P
|
Vv
L

1 N -€==9 couple d'énanuomeres
) Couple de dlastéréoisomeres

. Formes Thréo et Erythro

[ D TR S T )

- 'Erythro : les substituants identiques sont du
méme cb6té (les groupements semblables
sontface a face)..

- Thréo : les substituants identiques sont de
part et d'autre {lés groupements semblables
sont opposeés).

et sont des formes
et sont des formes



' Cas particulier : Forme méso

1 On considére le diacide suivant :
H0,C-CH(OH)-CH(OH)-G0 ,H

Acide 2,3-dihydroxybutan-1 ,4-dioique

VIO PIHI

_ e i
_1 o oc00 | o ==

| Dol DR N

OyH N COzH
N 1 couple d'énantiomeres:
- = 3 2 couples de diastéréoisoméres:
OgH < OzH 1forme méso:
i 1\

m On est autorisé a faire une rotation dans ke plan de
180°, donc et sont superposables ( ), -
on aainsi une seule forme appelée

101
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3-d- Isomérie géométrique

VA wksa 2, ka7
n L'isomérie géométrique est liée a la géométrie des
composés éthyléniques.
Ce type d'isomérie est rencontré dans les
composés possédant une double liaison ou un
cycle. 1 est la conséquence du blocage de la

rotation autour de k double liaison (ou cycle).

1oi

Recouvrement Inténit : fonnation de la liaison1T

TII=..

103
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--==0 T _

2 Un composé éthylénique présente une isomérie
géometrique sj les conditions suivantes sont
réunies :AfDetB#E

‘2 Deux types de configuration peuvent se
présenter:

/ - Configuration relative : cis / trans
- -Configuration absolue : Z /E

La configuration relative cis ou trans est
valable si le couple (A f D) est identique au
couple (B f. E)

104

Ex : But-2-éne : CH3-CH=CH-CH3

14
‘g‘!{ e t s .
i \ — G
H 1__ i ® e
Configuration Configuration
relative relative/Transi

> i:ii%w Substituants prioritaires (régle de CIP) du méme
=1 co6té / Plan moyen de la double liaison =>
configuration relative cis

Substituants prioritaires de part et d'autre du Plan
moyen de la double liaison =

configuration relative trans

105

, —@ -5 - 8
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Le probléme se complique, si 'on substitue un hydrogéne
par un groupe éthyle. La nomenclature relative
cis/trans n'est plus utilisable. I faut donc utiliser la
configuration absolue Z/E. Les régles séquentielles
(CIP) permettent de nommer ces isomeéres.

175

7 Ex:
Ex " .
, " 2/CHa H 2
i 2(CHa} (CHa) 3 R
9 \_'?'ﬁjx,/ - 3 U/ff’ R
P / \ 1
— P
\ l/{'i5C ) _b—.\-’&H \
HsC2 H2 x_f/ N ! \..,3/}
1 Configuration E 1 onfiguration
106
cas de plusieurs doubles liaisons
—————

11Chaque double liaison est caractérisée par son
isomérie. Pour un composé contenant n doubles
liaisons, le nombre maximal d'isomeres géomeétriques

estégal a: 21 « 5
di= Nb de liaison double
s = Nb de liaison simple entre 2 doubles liaisons
m Exemple : hetpta-2.4-diéne :
CH;-CH=CH-CH=CH-CH,-CH,4
d=2 ets=1 au maximum 8 isomeres
géomeétriques : s-trans : (Z,2) ;(ZE) ; (E,Z) ;
(E,E) ets-cis : (£,2) ; (Z,E) : (E,2) ; (E,Z) o
D

53
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Ha H HG H K M
. \d \_/
™ T H / N
A\ /2 " / \
o ]C= - C\ H \\C:Cf H o
H H ' H/ \C«I'g CoHr -—/
h‘a’ls Ly .jli_lgyl:rl-l-d",i'uc s~tra_ns _l";‘h,—l!-'}_il_!.:p_l:t_f‘."_,“-l-d;&:m \‘
H H
\*——-cf S-CiS i:IE.Ir') h,:pw-1.4-di u,:
C:Hj fh— H UL ALY ¢ o /g
/ HyC \ —/
/G ¢ §-Ci§ t1E.JFi hiH-1,- i 1-
g R C:Hg s-cis 12/.-1t, hrlll;lf.-:l—llta
_—s 37 e S . ; ye A
SRS btz b o yeane (07 1y et Ao st £174Eim111-2. st

S : par rapport ala liaison simple (pseudo double liaison)

108

mRemarques :

e

1- L'isomérie géométrique ne concerne pas
uniquement I'atome de carbone, on la rencontre
aussi dans le cas de C=N ou N=N.

EX:

109
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2- Pour les composés cycliques, si 2 substituants se
trouvent du méme c6té d'un plan défini par le cycle on
les appelle " Cis ", s'ils se trouvent de part et d'autre, QD.

T3 — ¢ ]

les appelle . Trans ". ’
EXx 1: 1,2- diméthylcyclohexane

le plan moyen du cyclohexane est le plan passant
par le centre de toutes les liaisons C-C formant le

cycle. H H
Hé o - H,c ¢ .
CH;
trans ra-a i trans :e-e
H e —w. H o @
H,Cé
@
Clte—a as :s—-e 1o
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Chapitre lll : Effets électroniques

- On note deux types d'effets électroniques, les effets

les effets mésomeéres, qui sont dus a la délocalisation

 des électrons.

\\ 9- Les deux effets peuvent exister ensemble daos

-2:-], une méme molécule.

- Un effet mésomeére est toujours plus important

qu'un effet inductif.

12

1- Effet inductif

f 1- Polarisation et électronégativité

- 11Deux atomes de méme nature liés par une
liaison covalente a se partagent équitablement

leurs e-. Cette liaison n'est pas polarisée.

A-'=A

13
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Deux atomes de nature différente liés par
une liaison covalente a :les e- de la liaison

' seront attirés par l'atome le plus

électronégatif.

Au contraire, I'atome le plus électropositif
repousse le doublet de ka liaison.

La liaison est dite polarisée (pparition dun
dipole et de charges partielles (8- et o)

o<l6l < 1) F_.5
B plus électronégatif que A 114

X: & o &5 &
H—Cl HsC—Cl

Electronégativité : c'est la tendance d'un

atome, engagé dans une liaison covalente a
attirer vers lui le doublet électronique .

La polarisation d'une liaison covalente crée
un dipéle dans la molécule caractérisé par
un moment dipolaire p:
5 &
. H-Cl
fl= 6D % ) 1

l'l 16




Cas d’une molécule polyatomigue :

Le moment dipolaire s'additionne :
Ex: - C0, est une molécule apolaire (u = 0)

4 =11+ les deux liaisons sontidentiques : y1 ==1J2 dou M =0

— . CH, est apolaire (u = 0) bien que les 4
liaisons identiques sont polarisées I’}l]=6

116

mDonc Une molécule peut avoir des liaisons
polarisées mais peut étre globalement
apolaire.

; % mAutre Ex : 1,2_dichloroéthyléne

117
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_.’
P
. - N S
c./ R > y .
H «'H =- - HCl
H=}y+ Ho .
tram, 4'.
¥4 tes deux liaisons sont identiques: tJ1 =12 d'o J12
4 P=2 a= 2,95 Debyes (D
1§ H1 ;osa Iy' (D) t £1=0
csl, :  o. !l neestune transapolaire

Le phénomeéne de polarisation a une grande influence
sur la réactivité chimique des molécules organiques:

© 0

H-Cll - H3o + [f] e

Evolution de I'électronégativité dans le
Tableau Périodique

Le fluor F étant I'élément le plus
électronégatif du TP

EN_7

b
- ot

AN EN2Y

EN AT

F>0>N=C>Br>1=C=S>H=P>Si>A >L >Na
électronégativité diminue™’

119
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2- Définition de I'effet inductif

La dissymétrie de la répartition électronique au
niveau d'une liaison peut se transmettre de proche
en proche, le long des liaisons a; tout en atténuant
lorsque l'on s'éloigne du centre « perturbateur »
donneur ou attracteur d'électrons.

EX: ] e

ERERREdabsar.
X = Halogéne {F, Cl, Br,l)

Cette transmission de polarité constitue I'effet
inductif: Déplacement des e- arvers I'atome le plus
électronégatif.

L'effet inductif peut atteindre 4 ou 5 liaisons 120

3- L'effet inductif (1)

- "

2 C'est I'effet résultant du déplacement des e-

d'une liaison a vers un atome plus

électronégatif que le carbone.

Ex -"5/')(?— —X
X= F)Ct)Br)l

Plus I'élément est électronégatif plus I'effet
(1) est important.

121
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4- L'effet inductif (+)

~ n C'est I'effet résultant du déplacement des e-

d'une liaison a vers le carbone en s'éloignant

d'un atome moins électronégatif que lui.

Ou: un élément plus électropositif (ou moins

électronégatif) que le carbone exerce un effet

répulsif des eMd'une liaison <!

122

| | I
HEX1: \ AJ--c, BN A e
. & ]'1 l (E:

a L'effet (+]) est additif
11 Plus I'élément est électropositif plus I'effet
inductif (+I} est import.ant.

a Ex2:

* L'effet (+l) est d'autant plus marqué que le
radical est plus gros.

- le groupement méthyle crée I'effet (+I) c'est un
donneur d'e- 2
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5- conséquence de L'effet inductif

i e
R

Classement de quelques groupements selon
leur effet inductif :

L'hydrogéne est considéré comme exergant
un effet inductif nul

"\ Effet attractifH| H Effet re Isill+l)

=

L]

+
-NH3>F> O>N> Cl=Br >t>-0H.>  (.Q\<:R-CHz:<)ce-<r+ <Na

R
R

124

Etude de I'effetinductifsur la force
| des acides:

e
‘@ S O T S R,

AH + HO . .==t: A+ HyO™"
A [©]
H,o%] [A
Ka= [ [Al]—l][ ] [ pKa =-log Ka ]

Plus le pKa\(Kati)
plus I'acide sera fort(l'acidité/1)

hi]
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54a- Effet inductif(+/)

& 0
R + HpO it R-{\ + H30+
O">"'H ‘ \O/@

Rest donneur d'e- par effet inductif (+1} :

la liaison O-H sera moins polarisée, la
densité électronique sur I'hydrogéne séra
plus forte. La coupure de la liaison O-H

sera plus difficile, ce qui rend difficile le
départ de H sous forme de H*, donc I'acide
sera plus faible (pka augmente). 126
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| 5-b- Effet inductif(-/)

0 o o
. R‘f‘i + Ho0 el © 5 c ¥ HSO*
O-<H e

' Rest attracteur ou accepteur d'e- par effet inductif (-1):
‘la liaison 0-H sera trés polarisée et la densité

:

Viélectronique sur I'hydrogéne sera faible, la rupture de
?ﬂcette liaison est facile, donc I'acide sera relativement

R

plus fort (pka diminue}. .

=2-t4?

La conséquence de feffet (-1) est de favoriser le
départ du proton H® donc d'augmenter la force de
I'acide carboxylique.

128

; Exemple 1: Plus le substituant est
: électronegatif plus I'acide est fort

: Electronégativité de
Acide Ka
x=(1B P | °
0
1-CH
OH 25 317
0
Br-CH2---(
OH 2.8 2,87
adH .z
i o 3.0 2,85
o
F-CH
OH 4.0 2,66

129
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Exemple 2 : |'effet inductif est additif.

e
Acide S pKa
-1
H
OH 4,76
H o
Hi—/(on 2,86
H o :
+
OH 1,29
b
ci
a oA 0,63

11-Conjugaison- Résonance-Aromaticité

l-a- Conjugaison
Un composé possede des doubleE“[iais-0lis™

i conjuguées lorsqu'il y a alternance de liaisons
1 simples et doubles, Ex : CH,=CH-CH=CH-CH=CH,

i La conjugaison peut exister aussi quand une liaison

i It est séparée par une seule liaison a :

| - d'un atome a doublets libres n (ou non liants):

CH,- CH-NH2 CH,- CH-Q-H

e d'un carbanion ; d'un carbocation;
d'un atome possédant une- célibataire:

© H ® .
CH-G  CH=CH-CH, CH,=CH-CH,
(8]

131
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=, o/l-

il On passe d'une formule & une autre par simple
déplacement d'e- TTou Hsans changer la
disposition spatiale des atomes.

,sz‘é =CH:NH, <—> H% CH= NIZI H,C=CH::NH,

f %‘3/4 |Chaque représentation est une structure de.
i résonance ou une forme mésomeére ou une
forme limite.

Le déplacement des e- ne peut se faire que si la
molécule est plane (recouvrement des orbitales
atomiques paralléles).

—_—
¢ 11b- Résonance (mésomérie)

Lorsqu'une molécule organique renferme
des doublets rr ou n non partagés, il est
possible d'écrire plusieurs formules en
déplacant ces doublets rr ou n. Ces
formules ne décrivent pas les propriétés
de la molécule.

Chacune de ces écritures s'appelle forme
limite ou forme de résonance.

133
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Ex : Benzéne

R L e m T TR T
RY o i/ D/ Usientol - Skl

o 0-©

Formes limites Fonne résonante :
la liaison rr est délocalisée

On dit que le benzéne est stabilisé
par résonance car il présente
des formes limites

Remarque.:.
: Sur le plan réactionnel, les systémes présentant des

= formes -limites sont plus stables {moin t% i.g}

4 que les systéemes apparentés qui n'en présente pas.

i Chiorure d'éthyle CHTCH?C!I Pas d fornilé lirnlie £ corrlpu;;6
A ™ n'sstp3ls stabHh:-€ par rés-o-mnce,
. G:J rd a que f\utfr:l in,cJuc.tif(-1J
(-} cree pefcl

3 © @
chiorure de vinyle Hz%CH%l s ] HZC-CHzgl

Prisence de fonnes linites, & composs

ear siabiliss par sdsonanes

@ plus stable que A

i Plus une molécule posséde des forme fimites plus elle est stable
1 doncmoins réactive qu'une autre molécule
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: 11-c- Effet mésomeére

"ZT (] Bsess sl "ttlatT>P'f

Le déplacement des doublets électroniques
T ou des doublets n non liants crée au sein
de la molécule des sites riches (-} ou pauvre
... ene-(+) : C'est I'effet mésomere.

L:{fl On distingue 2 types d'effet mésomere :

- I'effet mésomeére donneur E (+ M)

- I'effet mésomeére E (- M)

136

4% Groupements donneurs (Effet mésomeére +M )

Les groupements saturés possédant un
doublet libre sont généralement des
'«;aa%groupement donneurs. lls ont un effet
donneur+ M.

EXx 1 : On doit écrire les formes limites a partir de
élément responsable de l'effet.

137
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3 Formes -1im ites les plus représentatives

e e ]

i BIS'Il y a présence des deux effets inducti
{ et mésomeére, c'est I'effet mésomeére qui
I'emporte.

: 11Plus I'élément donneur est électronégatif
! plus la tendance a donner le doublet
diminue plus [I'effet mésomeére (+M)
diminue.

139



70

2- Groupements accepteurs
# (Effet mésomére - M ) :

e
Les groupements accepteurs (ou attracteurs)
possédent généralement des insaturations.

140

S
: Groupements a effets mésoméres
Doilllellr (+J[j Alfracteur {-M)

0 § NR2 NO2 CHO CN

NHR NH2© ° NHCOR COR CO2H SOIR

OR OH OCOR CO2R SOzOR  CONH2
{ R SH Br NO CONHR A

I Cl F CONR2
N 4 :

41
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Ex 2 : Influence de I'effet mésomeére surl'acidité des

Icools et des phénols
S,

g i i s
CHy 3~CHp +—OH 6 @ — @ + HO
A ° @
o

- Le radical cyclohexyle est plus donneur d'e- (+IF que

le radical éthyle, I'acidité de I'éthanol est supérieure a.
I'acidité du cyclohexanol.

- L'ion phénolate est stabilisé par résonance, donc le
phénol est plus acide que I'éthanol et le cyclohexanol
qui ne possédent pas de forme limite. 2

11.d Aromaticité

S A T
WEESRINT T W SRS - - C

Définition de I'aromaticité : Régle de Huckel

Une molécule est aromatique si :
- elle est cyclique

- elle présente une conjugaison

- elle est plane

- elle posséde un total de (4m+2) électrons rr
ou n délocalisables (Nb impair de liaisons rr
ou de paires libres n).

(m étant un entier: 0, 1, 2, 3...) 13
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Un mécanisme réactionnel est la fagon dont se
déroule une réaction chimique. I nous
renseigne sur :

» Les intermédiaires de la réaction.

»Les étapes de la réaction.

1- Rupture des liaisons et intermédiaires

réactionnels
La rupture d'une liaison peut se faire de deux
maniéres: ‘

m coupure homolytique

D coupure hétérolytique s
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1-a- Coupure homolytique : Formation de
radicaux libres

XhY, - A
x=cltcl ---  criorr——2cr

Ces réactions sont initiées par un a
rayonnement UV (réactions photochimiques).

O Deux radicaux libres peuvent se combiner
pour former une liaison :

X +Vv--- - X-Y

1-b- Coupure heéterolytique : Formation
des ions

ll Rupture dissymeétrique de b liaison covalente
(passage par des intermédiaires ioniques :
cations et anions).

Nucléophile

- 4 ¢\
Ln‘?q?‘i' Conpure hereroiytinue <Bi
AB s » A + B

(apparkion de charges) Cations & Anions

Electrophile

147
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m Nucléophile : - c'est une entité chargée
négativement (ou riche en e-) : centre aforte

- C'est un réactif capable de céder u doublet
d'électron et qui réagit rapidement : Nu

zWJ Electrophile : - c'est une entité chargée .
positivement : centre pauvre en e-
- C'est un accepteur de doublet qui réagit vite: E©

Ex

148

1-b-1- Les carbocations

m m

- Un carbocation est une entité chargée
positivement et généralement non isolable.

- Le carbone du carbocation est isoélectrique
du bore (B), i est :

Hybridation des orbltalei.

- hybrlde en sz 2s et2p du carbone central
) TR 7
et donc plan M i
@ Sp' - Zp
\C“ e ou 'b'g&ic;;;nt Orbitale vide
/j aue liaisons o n
Esp ce chS\rh)ie
pc Iti veme nt -
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Les carbocations peuvent étre obtenus selon les
schémas réactionnels suivants :

R4 m H .\~R.3 R3 R3
\_.../"I + H@ ﬁ ~.. B G‘).' '.\.if_;é 'ﬁ
Rz e R R, Ra Ry Ro il

Un carbocation est stabilisé par un
*. encombrement stérique (R1 R2 Rz donneurs d'e-)
' =) ou par délocalisation d'électrons (n) non appariés

&

Carbocation Carbocation Carbocation
tertiaire secondalre primaire
a :
H
R2 H- H
lon ulbenlum ion lbenlum ion earbénium ion méthylium
secondaire primaire

L

-
Stabilité diminue
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Un carbocation est déstabilisé par un
encombrement stérique (R, R, R, attracteurs d'e-)

o e e ol

I
R{G’)LR2 R’I® Ra R?)'@H H’;H

ra
Stabilité augmente

e

filjt kx : Déstabilisation par effet inductif attracteur (- 1)
i" af 5

P

1-b-2- Les carbanions

- Un carbanion est une entité chargée
négativement.

- Le carbone du carbanion posséde Se- et il est
donc Tsoélectrique de I'azote (N), il est:

- hybridé en sp3 (forme pyramidale)

- et donc non plan @

\“‘i\
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B | es carbanions peuvent étre obtenus selon
I'exemple suivant:

154

11Un carbanion est déstabilisé par un
encombrement stérique (+1)
(R1 R2 R3 donneurs d'e-)

ion méthanide
0

9 e
C
\\‘ﬁ\ A W
Ry Ry R ﬂ \\H Ry \H H\,,\;]"'H
R2 Rz [ H

Stabilité augmente

e
=
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- a Un carbanion est stabilisé par un
= encombrement stérique
(R, R, R; attracteurs d'e- par effet (-1))

" AN ]
Rfi\“ ﬂ ‘\\R:s R'i\\“j\H R1\\\‘ j \\H
Rz Rz N

Ex:R,=R, =R, = CH,Cl

ion méthanide

2
s
H\wﬂ \H

H ,

-~

-
stabilité diminue
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