UE 1 : Chimie Orga

Les réactions sont régies par 2 concepts : la cinétique (qui gére la vitesse de la réaction,
représentée par I'Ea et favorise les réactions nécessitant le moins d’énergie pour se faire)

et la thermodynamique (qui gére les variations d’énergie, représentée par ArG® et

favorise les produits les plus stables. Elle est dépendante des concentrations en réactifs)

A/ COMBUSTION

3“2“ 0, n CO, + n+1 H,0

anZn+2 +

B/ SUBSTITUTION RADICALAIRE

Aou hv
H,C-H + CI—CI =

H,C-Cl + H-C

1) Initiation avVa' .31 Terminaison
Aou hy o CI*+CIT —— CI-Cl
Cl—ClI 2Cl A

/o ~ 2) Propagation
cl® + @—cm H-CI + °CH;

AT
Cl—Cl + "CH; — CI® + CI—CH,

Cl" + "CHy — CI—CH,

./’_‘V’-\
CHy + * CH; ——> H,C—CH,

C/ LES HALOGENO-ALCANES

1) Substitutions nucléophiles (d’ordre 1/2)

| |
nnCao +Y — mCa + X
7 7Y

2) Eliminations (d’ordre 1/2)
A8

WnC=Cnm —> + A-B
/N
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A/ REACTIONS ACIDO-BASIQUES
Basicité (pKa = -2) Acidité (pKa = 16-18)

nium /H " f?rmatlon d alcog‘late o
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B/ CARACTERE NUCLEOPHILE

% Syntheése de Williamson : synthése d’éther-oxydes a partir d’alcoolates et
RO + R'X — ROR' + X
E@H + + HCl

cL ElQ
é - é
B

86%

d’halogéno-alcanes
+ Synthése d’ether-oxyde a partir de 2 alcools
(nécessite un C [12re/|||aire)

C/ CARACTERE ELECTROPHILE

% Déshydratation intermoléculaire avec acide NON nlix_lgléophile : formation
d’ether-oxyde 2ROH —= ROR + H)0O
#% Déshydratation intermoléculaire avec acide nucléophile : formation

R-OH + H*X- = R-X+ H,0

d’halogéno-alcane
% Déshydratation intramoléculaire avec H2504

concentre
. . N OH —= + HO
acide et chauffage : formation d’alcénes 160°C ?

% Activation électrophile (avec le > . soon > . S0, s el
OH Cl

Chlorure de thionyle ou le SOCIy)

D/ OXYDATION

L. H Oxydation N,. Oxydation e
Alcools primaires: 2—OH = = =0 - =0 Oxydant :
Hs Réduction - Réduction -
Aldéhyde Acide carboxylique | ~ Fort : KMnOx;
K2CrO7
H Oxydation a,_
Alcools secondaires : fOH - - =0 - Doux : CrOs
b Reduction ? Cétone -
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#+ Mono halogénation en solvant protique : formation d’halogéno-alcool/éther

R! R;1 k \ . @B,’ Bre Eh
A/ REACTIONS ACIDO-BASIQUES = == s MeOH-—HH _Hw °+H*
R2 R N ”'{ Me \
Acidité (pKa = 30-35) Basicité (pKa = 9) . e,
. . . . Dihydrogénation : formation d’alcane
formation d’amidure formation d’ammonium ) ) - Catalyse hétérogene :
‘ N~ wascas L1
_/ : Y, e 'fl ST, T T : fi E " | Pd/C; Ni-Ra ; PtO;
AEH nBul \ o, ¥
N—H - N—Li + nBuH H-.C"" \ ."‘N . ,
< ) 3H C/ PR e HsC™ /> + Epoxydation : formation d’époxyde )
\ \ v HsC p é.,__\ I/ % (
H + —_— R + 0,
B/ CARACTERE NUCLEOPHILE R—<D—0/ N o= A
4 Ouverture d’époxyde en milieu acide : formation de trans-dialcool
#+ Synthése d’Hoffman : substitution nucléophile d’amine primaire sur des o ‘(‘L OH H E
™ AL = i s
halogéno-alcanes : formation d’amine tertiaire H-//' ‘\__H s A¥ 3 c{ c|’CH’___) C' Ve
= - Y R H e
g & a B ONE e i L a
oo e +2HBr ’ CH; yp H-0 CH; o
e e :
% Ouverture d’époxyde en milieu basique : formation de trans-dialcool
C/ CARACTERE ELECTROPHILE .-"“-'. 03
5 O o -O_. ‘H\-', ” JO—H o
R . H—0r o+ : . b 0y —~ +  H—O:
“+ Les amines sont de trés mauvais groupes 4 e (L\ - . (>_< ' L . .(->_< W2
artants, contrairement aux ammoniums "> qOE e _ A .
P Hi ot e 4% Ouverture d’époxyde avec un nucléophile fort
S,2 - .
o " Na* H IG5 Na H OH
Hun LA\ Et » Mool [ - Me-}._(,,
Mé ‘\Mejac“ A ST
’
A/ REACTIONS D’ADDITION 4 Dihydroxylation : formation de cis-dialcool
4 Hydrohalogénation : formation d’halogéno-alcanes H__Ft Kmno, HQ OH ~ Me Me | KMnOsfroid et dilug,
Etape 1 : addition Etape 2 : attaque nucléophile “earmesanan pian M >_<Me H,0, 0°C ,7"; Mgt * Hc’?_gu ou Os0a et Zn/HCl

# Oxydation/coupure oxydante : formation d’aldéhyde/cétone/ac. carboxylique

H
H Cl o
4+HC|~—§—T‘= + cf Hoo—~ \ { W e %
> ® _\@{ +|cr/ _ 0s >=*< 1)0; " i" 2)anHCI >=0+0=<

Me Me 5 [Me Me| O MezS

PN28N

4+ Hydratation : formation d’alcool 7Nl Mokt akdéhyde  cétone
) - H . H H Fn o H 'Bl' 2 ]
RA Mo Owrt N — 7 " @ . _wo, R R
ANINC R, o . — + H KMnO. chauffé,
TR, TR Rz D RRz  -o—H 4 ; HSO =0 * o
R Re R R Co RO, concentré, avec acide " s
u/\‘r’ HO R
* acide ca rboxyl ique  cétone
INalo, R
0s04 NalO4 \ : O_i
Ri
aldehyde cétone
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HC=CH , pase trés forte™ HC=C"

2017-2018

A/ REACTIONS ACIDO-BASIQUES
Acidité
formation d’alcynure

B/ REACTION DE DIHYDROGENATION

_./\/

Dihydrogénation compléte : formation d’alcane \ PdIC
+2H,

Dihydrogénation incompléte avec un Ll:cﬂar
catalyseur empoisonné : formation d’alcéne Z \+ Hy m—

A/ REACTIONS D’ADDITION AVEC UN NUCLEOPHILE FORT

Addition de cyanate : synthése de cyanhydrine
[0} OH

)]\ Na*CN-
—

Addition de composés organométalliques : alkylation

R' R2 Hydrolyse R' égN

O OH
1) RM
1 2 e L ONIR?
R R®  2)Hydrolyse R R

Addition d’alcynure : alkylation

OH
\)OI\+ —Na KT

puis hydrolyse
B/ REACTIONS D’ADDITION AVEC UN NUCLEOPHILE FAIBLE

Addition d’alcools : formations d’hémiacétal puis d’acétal

R! o OR

H 1
Y=o + 2ROH — R’“;< + HO

R 7 or

Addition d’amine primaire : formation d’imine

OH

* NC\"J\

R2

OH

¥ RZ\U" <

R1

R1

+
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Addition d’amine secondaire : o \ﬂ/ H_/'H“/Q ﬁ%‘\(?/— W0 \G'Jr
formation d’énamine M =D = - N
\%/ \N/ I‘
@ +H*
H\W )\/[mmmw
Réaction de Strecker : synthése des a-aminoacides
R\C' & NH; R. C/CN H,0* R. »c/COOM
> N L e
" HCN  H™ 'nh, H™ Nh,
C/ REACTIONS D’OXYDO-REDUCTIONS
Réduction : O i OH OH el
Reduction : )J\ 1) LIAIH4/Et,0 )\ )\
— - -.,,Rg +R2m,_ *
R! R?  2)Hydrolyse R' H n’ R
o Q,O-CLL'Y\\’WVJ"
) mCPBA 0. Ester
Oxydation de Baeyer-Villiger : \ﬁy\ —"CHZCIZ \r e
\_/ o
D/ ACIDO-BASICITE
Equilibre céto-énolique o OH
——— \/\
Enol
o} 0
Réaction d’alkylation o R — -
H R=% R
~_ H > )
o T rH* \.\(H — “__(‘( — m+ Et0:
Aldolisation/cétolisation Lo. 0 ‘99 0 HoH O
E10:H ® ador gl
L Lo j’\,i o8 L e
Crotonisation (en milieu basique ou | KR T | e A N R
. . H D0H o
acide) : formation de carbonyle o, e En mﬁe‘u BASIQUE
, l~om_\ T 0/
insaturé . A ‘/Tﬁ/ﬁ,(’ + wo:®  Elimination E1
ROCE W RV W (étape cinétigy

Tri-halogénation en milieu basique

Mono-halogénation en milieu acide

Le Tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction interdite

il Xy o
—_— + CHX
ch-icj H 3j hase RJJ\Q' 3

-H* B
'/oH \® Mo R o
N — QT eler
)%W,H p— )‘\\‘rH Bl Br M e,

Pr. Azoulay



UE 1 : Chimie Orga

2017-2018

Estérification en milieu acide

H;\
RCOOH + ROH @ RCOOR' |4+ H0

cat.

9 socl o
Synthése de Chlorure d’acyle J\ _2> J\
R” TOH R” ~cl
N CH,Cl, .
Synthése d’ester/amide a partir de chlorure d’acyle
.. - ‘o
~0° R2 —% (=]
- || 8"+ \ H X
T = R,J\%@ +
% . i

’ H il H H* catalytique
Hydrolyse d’ester/amide en milieu acide RCOON 5 1O + oH

pcooR  + HO© & — + RO

Saponification des esters (= hydrolyse

en milieu basique)

Attaques d’organo-magnésiens : j’\ 1)2 RoMgBr /O('
R’ OR? 2)Hydrolyse R ‘R

formation d’alcool tertiaire

R3

Transestérification en milieu

R! OR? R! OR® N
\"/ + RO —= \[r + RO
om >

basique 0 o

ra . ’ H .
Réduction d’ester par ion hydrure : )k 1) LAHJELO /K o
formation d’alcool primaire R SOR? 2)Hydroyse RSP T

Condensation de Claisen : 0 EtONa \?6'

OEt

condensation d’un ester sur Ot EtoH ) +Et0

LA . o 101, O o o
lui-méme : formation de B- Dl /K/U\ _ )J\/U\oﬂ
OEt OEt

cétoester (OEt

1,3-cétoester

Condensation de Dieckman : Claisen 0 o

) OEt 1)EtONa L o
N /\g o r‘}\_«

OEt

en intramoléculaire

Synthése Malonique : alkylation de y’,\j\ EtONa
<0 OEt

Brj
9 o AL @ .o
=, A N, A -
B-cétoester 1,3-ttoester EtOH S Glkylation

pKa =12
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ADesox
7 . ’ . . . X
Halogénation d’aromatique : substitution I ©
. . - . \ e — + HX
électrophile utilisant un dihalogéne en réactif @ FeBryouFecly .

Ay Ix=Brover

NO,
Nitration d’aromatique : synthése de dérivés HNOs
nitro © HsS04
Sulfonation d’aromatiques : synthése d’acides O3
H.S04
sulfoniques © —
4
Alkylation de Friedel-Crafts : synthése d’alkyle R
benzéne O TR F:T;, @ o
Acylation de Friedel-Crafts : synthése de O R

dérivés crabonylés

? AlCl3
+ ¢ — + HCI
R™ “cI puis H0

Voila | et mon travail de tuteur s’arréte ici (2 (hormis vos derniéres
questions et la correction officieuse du concours bien sir). On espéere qu’on
vous aura satisfait tout au long de ce semestre !

MODE D’EMPLOI pour cette fiche : c’est une fiche RECAP’ ++ elle n’est pas
compléete du tout et n’est donc ni congue pour apprendre, ni comprendre le
cours +++

MERDE A TOUS POUR MARDI !

Donnez tout et faites en sorte de rien regretter

Vous allez passer les meilleures vacances de votre vie apres

On se retrouve au bar a la PP1 !
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