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Toute utilisation commerciale est interdite.

1 Les réactions d’addition-élimination

1.1 Fonctions trivalentes

Acide carboxylique et dérivés d’acide

Fonctions trivalentes du type CO — Z.

Application 1 : nomenclature des acides carboxylique

Un acide carboxylique s’appelle un acide alcanoique. Nommer les acides carboxyliques suivants.

OH

WCOzH HOQC/\/\COQH COuH
(0]

Nomenclature des esters

Les esters sont des alcanoates (RCO — O—) d’alkyle (—R’).

0
(0)
‘(‘j (‘? “)\ C\O/\
H3C/ ~0-C.Hs /C\O

solvant odeur de banane odeur de cerise

Application 2 : nomenclature des esters

Représenter le méthanoate d’éthyle (odeur de rhum), I’éthanoate d’octyle (odeur d’orange) et 1’éthanoate
de benzyle (odeur de jasmin).

Nomenclature des amides

Les amides sont des alcanamides.

Tz
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Application 3 : nomenclature des esters

Représenter le  3-méthylhexanamide, le N,N-diméthylbutanamide et le 2,N-diméthyl-N-
propylbutanamide.

1.2 Bilan et mécanisme d’une addition-élimination sur les fonctions trivalentes

e Les acides et les dérivés d’acides portent une liaison double C = O.
e Le carbone du groupe carboxyle peut subir une addition nucléophile.

« A Tissue de cette addition, le carbone porte deux fonctions monovalentes (dont une fonction oxygenée),
ce qui est une structure peu stable.

Meécanisme général d’une addition-élimination

o Addition nucléophile sur le carbone du groupe carboxyle et passage & un carbone tétraédrique.
« FElimination spontanée d’un groupe avec reformation de la liaison C = O.

R R R
Nul /C:Q Nu-C—0Ol /C:Q + 7"
Z % Nu

Bilan d’une addition-élimination

Le bilan est une substitution.

R R
/ /

O:C\ + Nu~ O:C\ + 7~
Z Nu

1.3 Réactivité des acides carboxyliques et de ses dérivés

Propriétés acido-basiques des acides carboxyliques

N

o
I
jas]
10~

0 ~3ab 14

Electrophilie des acides et des dérivés d’acide

R—C—1Z
10l
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Réactivité vis-a-vis de ’addition-élimination

En notant > « plus réactif que ».

@) 0] 0 0

7 7 % 7
R—C >>> R—C\ > R—c\ R—C\

Cl OH OR NRiR:

Avec les acides carboxyliques, les esters et les amides, les réactions sont usuellement des équilibres de
constantes d’équilibre proche de 1.

Avec les chlorures d’acyle, les réactions sont quasiment totales.

Conversion d’un acide carboxylique en chlorure d’acyle

Un acide carboxylique est converti en chlorure d’acyle avec un rendement proche de 100% par réaction
avec le chlorure de thionyle SOCl;.

0] O
Y 7
R—C + SOCl2 R—C + SO + HCI
\ \
OH Cl

Problémes posés par cette réaction

e Le milieu devient acide, ce qui pose probléme si le groupe R contient des groupes fonctionnels
sensibles aux acides.
+ Risque de dégagement de HCl 4 toxique si (H* +CI17) pas tres soluble dans le solvant de réaction.

On opére en présence d’une base non nucléophile

On capte les HY formés en opérant en présence d’une base non nucléophile (pour ne pas réagir avec le
chlorure d’acyle) : ion carbonate CO3™ (pK, = 10, 3), pyridine (pK, = 5, 3).

X
0 o)
Vi N Vi L
R—C +osoc  + | R—C N o
\ = \ N
OH N Cl \ _
H 4l

Le chlorure de pyridinium précipite souvent et est éliminé par filtration.

Intérét de ’utilisation d’un chlorure d’acyle

Le chlorure d’acyle est une forme plus réactive d'un acide carboxylique. Convertir I’acide carboxylique
en chlorure d’acyle constitue une activation du groupe carboxyle.

Conditions d’utilisation des chlorures d’acyle

Les chlorures d’acyle sont détruits par I'eau. Il faut les synthétiser et les utiliser dans des conditions
anhydres.
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Application 4 : le chlorure de thionyle

Donner la représentation de Lewis du chlorure de thionyle. Quelle est la géométrie de la molécule ?

Application 5 : réaction entre ’eau et un chlorure d’acyle

En considérant les sites électrophile ou nucléophile de ’eau d’une part et d’un chlorure d’acyle d’autre
part, prévoir le résultat de la réaction entre eux.

2 Synthese des esters et des amides

2.1 Formation d’un ester a partir d’un acide ou d’un chlorure d’acyle
Estérification de Fischer

On obtient un ester par réaction d’un acide carboxylique et d’un alcool, en présence d’ions HT comme
catalyseurs.

Probléme posé par cette réaction

Pour cette réaction K° ~ 1 : 'avancement de la réaction est modeste. Pour obtenir de bon rendement,
il faut déplacer ’équilibre. Commment ?

Bilan de la formation d’un ester a partir d’un chlorure d’acyle et d’un ion alcoolate

On obtient un ester par réaction d’un chlorure d’acyle avec un ion alcoolate avec un rendement élevé.

Bilan de la formation d’un ester a partir d’un chlorure d’acyle et d’un alcool

La réaction est menée en présence d’une base non nucléophile

On capte les Ht formés en opérant en présence d’une base non nucléophile (pour ne pas réagir avec le
chlorure d’acyle) : ion carbonate COg_ (pK, = 10, 3), pyridine (pK, = 5, 3).
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Meécanisme de la formation d’un ester a partir d’un chlorure d’acyle

« Etape 1 : addition nucléophile de I’alcool.
e Etape 2 : élimination d’un ion chlorure.
e Etape 3 : transfert d’un proton.

2.2 Formation d’un amide a partir d’un chlorure d’acyle
Bilan de la formation d’un amide a partir d’un chlorure d’acyle

On obtient un amide par réaction d’un chlorure d’acyle avec une amine avec un rendement élevé.

L’amine doit étre introduite en exces

L’amine doit étre primaire ou secondaire mais pas tertiaire

Application 6 : formation d’un amide a partir d’ammoniac

Quel amide obtient-on en faisant réagir un chlorure d’acyle avec 'ammoniac NHg ?
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Meécanisme de la formation d’un amide a partir d’un chlorure d’acyle et d’une amine
« Etape 1 : addition nucléophile de I’amine.

« Etape 2 : élimination d’un ion chlorure.
e Etape 3 : transfert d’un proton.

Application 7 : amidation a partir d’un acide

En considérant les propriétés acido-basiques des especes, prévoir la premiere réaction qui a lieu lorsqu’on
met en présence un acide carboxylique et une amine. En déduire pourquoi la réaction d’amidation par
réaction d’un acide sur une amine est défavorable.

3 Addition-élimination sur les esters

3.1 Hydrolyse des dérivés d’acide

Toutes les fonctions trivalentes sont converties en acide carboxylique en présence d’eau et en milieu acide :

RCOCI —22M RO, + HCI destruction
RCO,R’ — 291", RCO,H + R'OH hydrolyse
RCONHR' — 29", RCO,H+R'NH,  hydrolyse
RON — 221 ROOLH + NH, hydrolyse

3.2 Hydrolyse basique (ou saponification) des esters

Dans le cas des esters, il est plus efficace d’opérer en milieu basique.
Bilan de la saponification (hydrolyse basique) des esters

L’action de I'’eau en milieu basique sur un ester conduit a un ion carboxylate et & un alcool, avec des
rendements élevés.
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Pourquoi un ion carboxylate ?

Application a I’hydrolyse des triglycérides

0
O—C-Cy5Hs:

O

| + 3HO~
O—C-Cy5Hs:

0
O—C-Cy5Hs:

C’est la réaction historique de préparation des savons = la saponification (ici avec la palmitine, un
triglycéride).

Meécanisme de la saponification des esters

« Etape 1 : addition nucléophile de HO™.
e Etape 2 : élimination d’un ion alcoolate.
e Etape 3 : transfert d’un proton.

Pourquoi un ion carboxylate ?

Que dire de la constante d’équilibre de la derniére étape ? Conséquence ?
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3.3 Addition d’un hydrogéne nucléophile
Réactivité des esters et des carbonyles

Vis-a-vis d’'un nucléophile, les esters sont beaucoup moins réactifs que les carbonyles. En notant <
« moins réactif que » :

0] O O

% 7 7
R*C\ LI R*C\ < R*C\

OR’ R’ H

Réaction d’un hydrure covalent avec un ester

H H
le lo
H— ].T) —H H- A‘l —H
H H
moyennement réactif tres réactif

o L’ion borohydrure BH, peut réduire les aldéhydes et les cétones (mais pas les esters).
o L’ion aluminohydrure AIH, peut réduire les esters (et les autres dérivés d’acide) et les carbonyles.

Conditions opératoires

L’ion aluminohydrure est détruit par les solvants protiques. Il faut le manipuler dans un solvant aprotique
anhydre.

Meécanisme de 1’addition de ’aluminohydrure sur un ester

Il se déroule deux réactions successives :
e passage de l'ester a ’aldéhyde par une addition-élimination,
e passage de I'aldéhyde a ’alcool par une addition nucléophile,
et un traitement hydrique final.

Nicolas Clatin | septembre 2021 | | Chimie organique chapitre 6 : additions éliminations | page 9



Strictement réservé aux éleves de BCPST du lycée Fénelon (Paris).
Toute utilisation commerciale est interdite.

Bilan de ’addition de ’aluminohydrure sur un ester

La réaction de I'aluminohydrure de lithium sur un ester conduit a un alcool primaire de méme chaine
carbonée et un second alcool. Cela correspond a une réduction.

3.4 Addition d’organomagnésien
Meécanisme de 1’addition d’un organomagnésien sur un ester

Il se déroule deux réactions successives :
e passage de l'ester a la cétone par une addition-élimination,
e passage de la cétone a l’alcool par une addition nucléophile,
et un traitement hydrique final.

Bilan de ’addition d’un organomagnésien sur un ester

La réaction d’un organomagnésien sur un ester conduit & un alcool (presque toujours tertiaire) de chaine
carbonée augmentée de deux groupes identiques, et un second alcool.

Application 8 : obtention d’un alcool secondaire

Dans quel cas l'action d’un organomagnésien sur un ester conduit-elle & un alcool secondaire ? Peut-on
obtenir un alcool primaire ?
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Exercices

Application du cours
Exercicel : synthése d’esters

1. Déterminer les produits formés.

CO.H
n /\/\ cat : HT A

OH —H,0

0 7]

H Sy
Cl-C + HO% B

“

OH N

Cl N

a t2 C
0

2. Déterminer les composés inconnus permettant de réaliser une synthese efficace des esters proposés.

SOCl, 5 F N OCHj;

@)

G s0CL, - J . / \ /

- O{

Exercice2 : synthése du malonate de diéthyle

Proposer des produits de départ et une voie de synthese du malonate de diéthyle.

/\OMO/\

Exercice 3 : synthése d’amide

1. Déterminer les produits formés.
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NH, o
+ )L K
NH
/\/\/\ SOCl, : :
CO.H - L - M

2. Déterminer les composés inconnus permettant de réaliser une synthese efficace des amides proposés.

SOCl, Q 0
N v Pt
N
H

O
SOC1 T
R > L g OAE/\C

Exercice4 : saponification

Donner le résultat des réactions suivantes, effectuées sous chauffage a reflux.

CsHi1
HC=C— O 1) NaOH, H20
J ¥ v
[0) 2) H

1) NaOH, H,0

2) HT

CO2CH3

Exercice 5 : réaction d’un organomagnésien

Ecrire le résultat des réactions suivantes, dans lesquelles on fait réagir deux équivalents d’organomagnésien.

1) (CQHE))QO

MgBr +
/\/ 2) HaO"
H OCH3

0)

1) THF
)L + MgBr H;Ot - X
2
OCHs ) Hs
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Exercice6 : réduction par les hydrures

1. Déterminer le produit de la réaction suivante, et préciser combien d’équivalents d’aluminohydrure de lithium
sont nécessaires.

(e 1) LiAlH4
> >~ Y
N ‘ C2H5 2) H:;O+

0]

2. Déterminer l'ester éthylique de départ dans cette réaction. Combien d’équivalents d’aluminohydrure de
lithium sont-ils nécessaires ?

CH,OH
1) LiAlH,

2) HzOt
CH,OH

Entrainement
Exercice 7 : synthéses de deux molécules actives

Proposer des produits de départ et une voie de synthese efficace pour obtenir I’acide acétylsalicylique (aspi-
rine). Méme question pour obtenir la dopamine.

COH HsCO

0
Y HN_ _CHs
0 H;CO T

)
aspirine dopamine

Exercice 8 : polyesters et polyamides

Les polyesters et les polyamides sont des polymeres synthétiques aux applications variées, en particulier pour
réaliser des fibres ou des bandes, par exemple des textiles. On donne ci-dessous la structure du polytéréphtalate
d’éthyléne (PET) et du nylon.

1. Déterminer le diacide et le diol nécessaires a la synthese du PET.

0] 0
O O

2. Déterminer le dichlorure d’acyle et la diamine nécessaires a la synthese du nylon.

n
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‘ H
N NN

N
O

Exercice9 : formation d’une lactone

On étudie la réaction dont le bilan est donné ci-dessous, et qui est catalysée par les ions HT.

cat : HT
HO/\/\/\COQH L + H0

Déterminer la formule brute de L.
2. Proposer une formule topologique pour L.

p—

On obtient minoritairement un composé E comportant 12 atomes de carbone, et la proportion de ce composé
augmente si on travaille avec des milieux de plus en plus concentrés en composés de départ.

3. Proposer une formule pour E.
4. Comment peut-on justifier que la formation de L soit favorisée par rapport a celle de E en milieu dilué?

Exercice 10 : réduction des acides par les hydrures

L’aluminohydrure de lithium réagit sur les acides carboxyliques, aussi bien que sur les esters. En déduire le
résultat de la réaction suivante, et proposer un bilan pour la réaction.

1) LiAlHy, THF

2) H3OF
CO2H

Exercice 11 : chimiosélectivité des hydrures d’aluminium et de bore

Il existe de nombreux dérivés de aluminohydrure de lithium. En fonction des modifications effectuées, la
réactivité peut étre modulée de facon tres fine. Ainsi, I’hydrure de diisobutylaluminium permet la réaction

suivante.

H3CO H3CO

HaCO H5CO
[(CH3)2CHCHg3)2 AlH

,CQH5 toluéne, —60 °C 'Csz

O —-CqyHs H

1. Quel aurait été le résultat de la réaction si on avait utilisé LiAlH, ?
2. Quel aurait été le résultat de la réaction si on avait utilisé NaBHy ?
3. De quelle sélectivité s’agit-il 7
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Exercice 12 : réaction d’un organomagnésien sur un chlorure d’acyle

Si on fait réagir un chlorure d’acyle avec un exces d’organomagnésien, on obtient un alcool. En revanche, si
on introduit seulement un équivalent d’organomagnésien a basse température, on obtient une cétone avec un
excellent rendement.

1. Déterminer le produit obtenu lors de la synthese suivante.

MgBI‘ 0

THF
! /\/\/hL
—78°C
Cl

2. Ecrire le mécanisme de la réaction.
3. Expliquer alors la différence observée selon la quantité d’organomagnésien introduite.

Exercice 13 : action d’un organomagnésien sur un carbonate organique

Quel produit obtient-on a l'issue de la réaction suivante, dans le cas ou 'organomagnésien est introduit en
large exces 7 On peut s’aider en écrivant le mécanisme.

0 1) THF
‘(‘3 + BrMg —< Y
2) H3O
H;CO~  ~OCH;

Exercice 14 : réduction des nitriles par les hydrures

Les nitriles peuvent étre réduits en amines primaires par I'ion aluminohydrure, selon une réaction dont le
mécanisme n’est pas complétement connu. Ainsi, le butanenitrile est converti en butanamine par réaction avec
I’aluminohydrure de lithium en milieu aprotique apolaire, suivie d’un traitement hydrique.

LiAlH, H,0O,H®
=N A ~ S CH,-NH,

1. Parmi les 4 atomes d’hydrogene qui sont ajoutés a la molécule de départ, identifier ceux qui arrivent en tant
que nucléophiles et ceux qui arrivent en tant qu’électrophiles.
2. Proposer une structure pour A, qui possede vraisemblablement des liaisons N — Al.

Exercice1l5 : a la fin il faut faire la vaisselle

Un chimiste ayant réalisé une synthese utilisant le chlorure d’hexanoyle, termine sa journée en lavant sa
vaisselle. Celle-ci est contaminée par des traces des réactifs utilisés et des produits formés. La solution la plus
rapide et la moins cheére est évidemment d’utiliser de I'eau. Cependant, le chlorure d’hexanoyle tout comme
I’acide hexanoique ont des odeurs infectes.

1. Représenter le chlorure d’hexanoyle et I'acide hexanoique.

2. Suggérer une méthode simple mais efficace pour ne pas étre suffoqué lors de la vaisselle. On pourra utiliser sa
culture sur les odeurs des dérivés d’acide, et on veillera a n’utiliser qu’une alternative peu chére et peu toxique.
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Travaux dirigés

Exercicel : réaction d’addition - élimination

Ecrire le mécanisme de la réaction suivante, et préciser le produit obtenu. Dans quelles proportions doit-on
introduire les réactifs ?

NH,

Exercice 2 : saponification d’une lactone

Les lactones sont des esters cycliques. Ecrire le mécanisme et donner les produits obtenus lors de la réaction
suivante.

0] LiOH H;0+
H,O + CH;0H

HsC

Exercice 3 : réaction des esters avec les alcools et les amines

Les esters réagissent avec les alcools selon une réaction appelée « transestérification », comme celle représentée
ci-dessous.

ot . +
! 4+ CHs;OH _cat: M7 & 4 C,HsOH

Hy7Cs5 \OCQHS Hy7Cs5 \OCHS

1. Sans écrire le mécanisme, expliquer le role de chaque molécule dans le processus.
2. En déduire le produit de la réaction suivante.

/ cat : HT
+ T > Don

Une réaction apparentée existe avec les amines, qui réagissent sans catalyseur avec les esters.

3. En écrivant le mécanisme, donner le produit formé par la réaction suivante.

+ H3C(CH2)11NH2
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Exercice4 : synthése magnésienne
L’acide lactique (acide 2-hydroxypropanoique) méne & un composé cyclique K CgHgO4 par simple chauffage.

On fait ensuite réagir K avec 4 équivalents de bromure de phénylmagnésium.

OH

A PhMgBr
z « L
CO.H

1. Déterminer la structure de K.
2. Déterminer la structure de L.
3. Pouquoi la premiere étape était-elle indispensable 7

Exercice5 : synthése du a-curcumeéne

Le a-curcumene est un sesquiterpéne qu’il est possible de préparer a partir du bromoalcane ci-dessous.

Oy = 0N — O

COH

1. Proposer un schéma de syntheése (2 étapes) menant du bromoalcane initial a 'acide carboxylique.

2. Proposer un schéma de synthése (4 étapes) menant de l’acide carboxylique au a-curcumeéne. On pourra
utiliser la réaction de déshydratation d’'un alcool :

H280,4 \
HO ° N
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