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,4,4 5-tetramethylcyclohexa-2,5-dienone

A- Présentation et réactivité de la liaison carbonyle C=0
1- Définitions, nomenclature
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La fonction carbonyle C=0 est présente dans deux types de

composés : aldéhydes ou cétones. Attention, si un autre Waskiell) Jand( 1)
hétéroatome est lié a C, ce n'est pas un carbonyle (ester, acide, amlde ) /O\ 7N
> L'aldéhyde se distingue par le” suffixe _«""al », I 9
nécessairement sur le carbone n°1 (inutile de le préciser /C‘H C
i Aldéhyd Ry
> La cétone se distingue par le suffixe « one ». ) e Cétone

» Les deux sont désignés-par.le-préfixe « oxo » (sinone

prioritaire).
> Erigrité=des=fonctions=racide=s-aldéhyde->=cétone->»
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2-__ Structure et réactivité  (w b fimel. = ares gpuons de s b - execdlend IR

Ex : méthanal ou formaldéhyde (composé cancérigéne, un polluant fréquent de l'air intérieur, présent
dans les colles, meubles, etc...) [ 122 — ]

(\\ H Formes limites
C -0 s e O:C\ 116° H o ﬂH . H
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> Le carbone fonctionnel est plan, de type AX,
» On a deux formes mésomeres : la plus probable est la forme non chargée mais la
forme chargée (moins probable, octet non respecté) est parfois « pratique » & utiliser.
> La liaison C=0 est trés polarisée (u(éthanal)=2,7D, plus élevé que pour l'eau). ¢
' Delguye - memany dqilaiag, 5
» C=0 est composée d'un doublet & (squelette, ne participe pas aux réactions) et d’'un doublet
I1. Le doublet IT est polarisable et donc trés-réactif:
» La molécule est insaturée = Une réaction d’addition est possible
> Le carbone porte une charge partielle pgsitive, c'est un site électrophile -
0, nu,L@/\luﬂr o STV dET T = 7 aline Audiopde
Réactivité comparée_de deux carbonyle (culturel)
Le carbone du carbonyle porte une charge@ Un-substituant-attracteur-(-l-ou~M)-déstabilise ce

carbonyle et le rend plus réactif. A l'inverse, unssubstituant=dormeur-(xl~ou=+M)-le-stabilise et le
rend moins réactif

Remarque :les aldéhydes sont plus réactifs que les cétones. Les groupes alkyles (dans
/ une cétone) ont un effet plus « stabilisant » que le substituant hydrogéne (dar';§
l'aldéhyde) W awdso e quut a e SeiX pe foka mucs o € oddihuyde quela Glemal |

4+ déqasd e+
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3- __Comparaison avec la réactivité de C=C ahoede

Les alcénes comme les carbonyles sont insaturés et p/euvent donner des réactions
d’addition. MAIS PalcéneTestun'nucléophilesalors:quesie’carbonylesestélectrophile. La
molécule qui s’additionne sur un_carbonyle doit donc jouer le réle de nucléophile.

On parle donc d’Addition-Nucléophile sur une cétone ou sur un aldéhyde (le nucléophile,

c'est l'autre!) et d’Addition Electrophile sur un alcéne.

4-  Propriétés physiques

1 ke Keetem?
> La forte polarisation donne des.liaisons de Van der Waals de type dipdle-dipdle (les plus
fortes). Les températures de changement d'état sont donc plus élevées que celles d'un
alcane comparable mais plus faibles que celles d'un alcool comparable (pas de liaison H ici)

Exemples : éthanol éthanal propéne ",i-{nu‘v_('\‘;‘/‘ i
o .
Tep (°C) /on 78 /\\o 21 X-48 ( ey /\Juw

tar T 7 ewee Mosliina
> Les composés carbonylés sont solubles dans les solvant polaires, les plus petits sont

aussi solubles dans I'eau (ex : mélange eau+acétone).  fuscudn Ldaropiile ole qudephsd
> lracétone (propanone)-est-aussi-un:solvant-fréquent; polaire aprotique
e 4

Culturel :d'a?f‘mone'e%'g;aussf-'fabriqUée‘par'lbrganisme-IorS'de'Ia’dégradation‘deS'Iiﬁide—sT Elle augmente
sensiblement dans le corps lorsque les cellules sont en hypoglycémie et que l'organisme doit puiser
dans les réserves de graisse. L'acétone peut alors se retrouver dans le sang et les urines, voire dans
I'haleine (« crise d'acétone » chez I'enfant) _

r v o fh o un 4

:  Scanned with !
i & CamScanner’;


https://v3.camscanner.com/user/download

5- Schéma général d’'une AN, absence de stéréosélectivité
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Schéma de I'A.N. : \ O LaE Lap —C—0
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L'atome A, porteur du doublet (nucléophile) se fixe en premier, sur le carbone fonctionnel.
d'un cété ou de l'autre du plan formé par le carbonyle. Le carbone fonctionnel est
racemnque—(sn.asymetnqﬁé) dans le produit. Eadditionestpasstéréosélective:

[6% de Guestos de Aeps reloonids = toupous e G

B- Réduction par NaBHj, obtention d*un alcool
1- Structure et réactivité du réactif
Le réducteur utilisé est le W—M de formule NaBH,. C'est un
solide jonigue blanc, facile a manipuler, qui se dissocie en Na* + BH, ~. a0 « 4=
C'est I'équivalent de 4 !lons hgdrurelH ? Lion hydrure est tres réducteur et mstable BH,
est une forme stabilise d'hydrure PSR g eudne. Jpale ‘

A noter, en biologie, I'espéce NADH (Nicotinamide adénine dinucléotide) est aussi une forme
stabilisée d'hydrure, qui a un réle de réducteur. Couple NAD* / NADH

ﬁ,Jd,u,q( e cache - [u,wf (L NAM H. <l'ud,}.:r Otdbv'l'—if’_
Couple hydrogéne/hydrure = H, / H- Y% équation : Hz. v T == lon- 5
C{iilr{ Joimdalin - zto  —1 /'Jt&.‘d‘eu/\ .
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Structure : @ W BOH - am yHo
)
b bow a 3-dHocrensda H

velonwe |

Attention, NaBH, est détruit‘par.I’eau ! Il faut donc éviter les traces d’eau dans le milieu,
en particulier dans le solvant Erhamol absely (100 % ) ghOH .

. Guamsd on disMa Lo Caltao an n*cbhait pos 60X
2- Réaction sur un carbonyle

e pas numir Loy n.g'u,u'uv\); ouu rabinud- o
La réaction se fait en deux étapes :
(1) Addition de « H- » sur la cétone pour former un alcoolate :

(o] | —‘o
toAxnde /@’)ue 5 Jo
alwo\aty |

2 oof
(2) Ajout'd’eau’s ‘d'eausur ralcoolate pour-former un alcool par fixation de « H* » :
1o% o-H new de Nabu,

[ gaoda
A‘ + HLO — )Q' + HO‘ 0~»Ll3-¢/\_15‘9Bb\P.)J-~
Pourquoi doit-on procéder’en detix élapes? .
Noon on Mo A (Meoa oo d_i'(\g,L/ o~ o) NaBHy
Formellement, on additionne « H* » puis « H* », le bilan global revient donc a une
hydrogénation (= addition de H,)
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Exemple : 0 o +
,N
\)}\ (1) NaBH,4 4 (2) H,0 OH
_
3 thanol ab
Cétone “ Alcoolate de sodium Alcool

Il faut donc absolument éviter les traces d'eau en (1), on utilise en général de I'éthanol
absolu comme solvant. On doit attendre que (1) soit terminée pour ajouter l'eau et
obtenlr | a!cool »

3- Mécanisme simplifié

Pour simplifier, on écrit le mécanisme en utilisant I'ion hydrure H -, plus simple a écrire :

7~
\—O—e/\ﬂ"?\n g H

/RJ/{H& 0N )\H R /K . HOT

(ta.dg_ ’ba,b{,
. . $a-s ‘ g [(SE
Attention a la stcechiométrie !! e ar BT ek pas BHQ
A Ghona + ‘ BHQ —  predudd k\l\n.\ -
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o0 defon)
wlv«flb’ﬁ'a d}“"JS Ja"" Ml enons doe BHy ™ que de cdfomne

C- Addition d’ion cyanure, allongement d’un carbone
1- Structure et réactivité du réactif Roder est ans pad/ -
2]
Formule de Lewis et polarité de |ion.cyanure.CNz: |\C=N | o éaghities

X =445+ 4210 Sdauslalg
séac\ch.chwchvmn

J‘WLL.D'\’\&&L via va carbena.
C'est un excellent nucléophile car il est petit et chargé. ‘ll"« s'accroche » a un site

électrophile par I'atome de coroone.

ombre ¢
Il est aussi extrémement toxique, c'est méme un poison violent qui doit étre manipulé
avec précaution ! i Zydon B VA o

Son acide conjugueé, lacxde.cyanhydnque.}-ICN,,est tout aussi toxique et tres volatil. C'est
un liquide avec une température d’ébullition de seulement 26°C, HCN est donc tres
facilement gazeux, ce qui le rend encore plus dangereux (malgré sa bonne odeur

damande) Jaihs dese M,.rawsm foxaga
- B r\.l!"\-l-&b\n_«\*mm Q».ten.u, M—”‘? Y‘C:Afvtm
pKa HCN CN') 9.2 &~ & oupde ¢k dame loz,u. i »wwm o ainin
Diagramme de prédominance : &———qoq— 9'2, S ¥ oh
ol ! -,“\-.

On utilise en pratique les sels NaCN ( = \3*« CN-) ou KCN (= K* « (N ) comme réactif.
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2- _Réaction sur un carbonyle (avec mécanisme)

(1) Addition de cyanure sur un carbon le Nbkn \
M\ LAC, ;5 + C N —9
s o s \o Rq_
(2) Action d'un acide "o CN
“ H" cxcicle- basgiu Z ” 5
K, 5 R.L

En pratique, ces deux etapes ont lieu dans le méme milieu, en mettant en présence le

carbonyle et un sel NaCN ou KCN et en ajoutant progressivement HCl dans le s s&me
#H VAWWMCNqu owtctad.nldwmt subsh-2r - Eif, aw xapua
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- e R gl g, AR
La molecule produnte est une‘cyanhydrines On a allongé la chaine carbonée d’un C. prid Anveiy
Compléter o R,

2 _oi-“"l .'\"T‘l
_NaCN,H0 _ AR R,
THCLELO ( " Duopie - %"5&««

(32 3%&;3453;
° ne abymampue
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_ COOH-

Le groupe Ems’appelle un groupe [itrilel La cyanhydrine posséde deux groupes
fonctionnels sur le méme carbone : hydroxyle et nitrile.

Intérét : c'est essentiellement kaliongement=dumsguelettem Le groupe nitrile peut
facilement étre transforméemunsautresgroupe:

Exemple : I'hydrolyse acide d'un nitrile donne une fonction acide carboxylique -COOH

g .

- IH,0, H*
R21/C\ N gz\“f\(yo + NHY
R R4 ¥H

aade wbeylpne

To be continued next year...

D'autres réactions sur les carbonyles sont vues au prochain chapitre, avec un
allongement variable de squelette

D‘autres encore seront vues en BCPST2
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