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Définition :
Ce sont tous les dérivés du benzene avec une fonction
alcool. -OH a un effet +M et -| - effet +M prime donc

oriente en ortho/para
O
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Preparation des phénols :
4 méthodes vues en cours

- Hydrolyse alcaline des halogénures d'aryles

- Fusion alcaline des acides arylsulfonigues

- Décomposition des diazoiques
- Synthese industrielle a partir du cumene



1. L'hydrolyse alcaline des halogénures d'aryles
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1) NaOH

P, 300 °C
CuSO0,4

Milieu basique

-
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Phénate de sodium

OH

2) H3't.:l$ @
e

Le chlorobenzene n'est pas active - donc forte conditions (P° et A)

Hydrolyse acide car on est en milieu basigue
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2. Fusion alcaline des acides arylsulfoniques

PACES

SO3H

06 Na&]

1) NaOH 3 eq. 2) [Hgﬂa
e + Na;S0O43 g
300 °C

Milieu basique

(Sulfite de sodium)

OH

*

Méme principe que pour les halogénures d'aryls, sauf qu'on
a un SO3H a la place du ClI
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3. Décomposition des diazoigues

0 -
= N/ Cl OH
H,0
oo + N, + HCI
H,S04, 100 °
Milieu acide

Le diazonium étant instable il va réagir tout de suite par
hydrolyse, l'alcool va substituer directement le diazonium
et former le phénol, le N2 formé s'évapore - la réeaction

est donc irréversible

PACES
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4. Synthese industrielle a partir de cumene

PACES

H;C CH

Tampon carbonate
pHE.5-10.5

Cuméne Hydroperoxyde
Isopropylbenzéne

Phénol + Acétone

e
3 3 H;-,C ':H:I OH
o é o @ 1
= +
P, hy HiC™ "CHy

Les chaines alkyl sont tres peu réactives, d’ou l'utilisation de
lumiere
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LES REACTIONS :

- dues a la mobilité de I'atome d'hydrogene
- dues au groupement hydroxyle phénolique (OH)

- dues au noyau aromatigue
- réaction d'oxydation
- réaction de réduction

Tous les mécanismes de sont pas dans la diapo si vous avez des questions
n'hésitez pas !



1. Reéactions dues a la mobilité de I'hydrogen
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Estérification (réaction de Fisher) :
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Le carbone de l'acide carboxylique est o+ il va donc étre attiré par I'oxygene

Mais faible rendement car : I'nydroxyle (de l'acide) est tres difficile a faire

partir et la presence d'eau fait que la réaction peut ce faire dans l'autre sens

Pour améliorer le rendement : chlorure d'acide a la place de l'acide carbo,
le Cl est un meilleur groupe partant
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Application : La transposition de Fries

o I 2
07 “CHs OH O O
AICI
O e
A
e H,C"S0 )
Acétate de phényle T>100°C T<100°C

(hydroxyacetophenone)

-~ migration du groupement acyl en ortho ou para

Intermédiaire = ion acylium Mécanisme ?
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Ethérification (3 méthodes) :

- Par déshydratation :

™~
(_ OH
Q) i 0 e
3I}UC
AlL,O
k 23

Diphényl éther

- Par SN : réaction de Williamson

f"’

=)
O Nﬂ$

D"'R
+ R=Cl ——3= @ + NaCl
o

‘\\
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Par réarrangement de Claisen :

DE I'-Iilﬂ U/m
+ = —_— Allyl phenyl éther
@ —\x @

Sion chguﬁ‘e Ie_ phényl éther Df\l o
on substitut uniquement la | . _
chaine en ortho. —_—

Mécanisme ?
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2. Réactions dues au groupement OH o

- Réaction d'halogénation

Cl

+ O=PCl, + HCI

Les chlores attirent beaucoup les électrons — phosphore &+

L'oxygene va donc attaquer le phosphore et un chlore va partir

On obtient alors un groupement avec un oxygene lié a un phosphore = tres bon groupe partant
Le CI- formé va venir attaquer le carbone électrophile du benzéne, I'oxygene va récupérer
ses électrons, former une double liaison avec le phosphore et le groupe va patrtir.

Pour étre stable le phosphore a besoin de 5 liaisons, un Cl va donc partir (avec son électron). Il
manque un électron a I'O pour qu'il puisse faire son dnl, le H va alors partir en laissant son
électron a I'oxygene. CI- + H* = Hcl
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3. Réactions dues au noyau aromatique :

- Substitutions électrophiles communes a tous les aromatiqgues

- Halogénation

- Nitration

- Friedel et Crafts
- Sulfonation

- Substitutions électrophiles propres au noyau active
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Réaction de nitrosation :

OH Equilibre céto-

H
DQ i
@  Rano e I —— @ énolique (tautomérie)
| entre le nitroso phénol
NC-D HU-N

(HNO3) ) .
et la quinone oxime.

Nitroso phenol Quinone oxime

Formation d'ion nitrosonium, HCI doit étre en excés !

Na - "‘-\*j.-' II-‘ N
f  F HOE = o] — e L

\ ? lon Nitrosonium
l““'\-\_ ..--'d

T =T
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Reéaction de formylation : Réaction de Reimer-Tieman

o

/ A
OH OH O OH
3 KOH H
+ CHCl, ———> +
H"™0 /

OH

j’é;.. KOH c vec)
c1” ~ci 3 <., o+ o =

OH

Nécessité de 3eq de KOH

Pourquoi ?

— Explications

+ KCI

Dl (8] H Cl
KOH - @fl*m s =

dichlorocarbene
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Condensation avec le formaldéhyde

-~
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1) HzL'. O
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OH OH H OH
H L o
OH o~ Hz
|

Q& &

Polymere

En milieu basique

Explications ?

En milieu acide

Méme principe, mais la molécule va
se protoner, intermédiaire avec une
molécule d'eau, dissociation de I'eau
— nouvel intermédiaire chargé + - la
réaction continue tant qu'on est dans
un milieu acide
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Réaction d'aminométhylation de Manich :

=

OH

OH \‘
R +
~ H
@ + H,C=0 + NH —_—
4 A
R
N’R
|
R J

-

Conditions : la cétone doit étre ionisable (H sur carbone a), I'amine doit étre IR
ou IR

Position para favorisé

— Explications
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C'est fini pour les phénols !
S'll y a des guestions c'est le moment !!

Bonnes revisions c'est la derniere ligne droite, on
espere vous revoir en forme lI'année prochaine a
Marsellle !!
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