15

Alcools et dérivés halogenes




15. 1

Nomenclature Alcools & Ethers




Nomenclature Alcools & Ethers

CH;OH

méthanol

alcool
meéthylique

(l)H
CH3CHCH; 2°
propan-2-ol
alcool
iIsopropylique
isopropanol

CH;CH,OH 1°

éthanol
alcool
éthylique
CI)H
CH3(|)CH3 K
CH;
2-méthylpropan-2-ol
alcool tert-butylique
tertiobutanol




OH>C=C>R, X

OH  CHj

CH3CHCH,CHCH;  4-méthylpentan-2-ol

(III (l)H

CH3CHCH2(|3CH3 4-chloro-2-meéthylpentan-2-ol
CH;

(FI (?H (III
CH3CHCH2(i3CH2CHCH2CH3

CHj; 2,6-dichloro-4-méthyloctan-4-ol




OH>C=C>R, X

(I)H
CH3CHCH2CH=CH; pent-4-én-2-ol

(I)H Cl

|
CH3CHCH=CHCHCH3  5_chlorohex-3-én-2-ol

o]

|
CH3C=(|3CH20H 3-chloro-2-éthylbut-2-én-1-ol
CH,CH;




Nomenclature Ether

CH3CH;0CH,CH3 éther diéthylique

CH30CH2CH3; éther d’éthyle et de méthyle

QOCH3 éther de cyclohexyle et de
LG

OCH,CHj;

éther de cyclooctyle et
d’éthyle




15. 2
Classes des Alcools

et des derivés halogeneés




Classification

Alcools et derives halogénes sont classés comme

primaire
secondaire
tertiaire
en accord avec leur "degre de substitution.”

Le degre de substitution est déterminé en comptant
le nombre de carbones directement attaché au
carbone portant I'halogene ou la fonction alcool.




Classification

1,CH,CH,CH,CH,F
Dérive

nalogéne

primaire

CH3(|3HCHZCHZCH3
=]3

Dérivé halogene
secondaire

Pz H
OH
alcool secondaire

CH,
CH,CCH,CH,CH,

OH

alcool tertiaire




15. 3
Liaisons dans les Alcools et dérives

halogénes




Moments Dipolaires

Les alcools et les dérivés halogénes
sont polaires




Moments Dipolaires

Les alcools et les dérivés
halogeneés sont polaires




Forces Dipdle-dipdle attractives




Forces Dipdle-dipdle attractives




15.4
Propriétés Physiques des
Alcools des déerivés halogeénes:

Forces Intermoléculaires

Point d’ébullition
Solublilité dans 'eau
Densité




Effet de la Structure sur le point d’ébullition

CH,CH,CH; CH,CH,F CH,CH,OH

Masse
moléculaire 44

point
d’ébullition
, °C

moment
dipolaire
D




Effet de la Structure sur le point d’ébullition

CH,CH,CH,

Masse | , |
moléculaire 44 forces intermoléculaires

sont faibles.
point
d’ébullition Seules les forces
. °C Intermoléculaires sont
Induites par des
moment attractions dipoéle-

dipolaire dipdle.
, D




Effet de la Structure sur le point d’ébullition

Masse
moléculaire

point
d’ébullition
, °C

moment
dipolaire
D

CH,CH,F

48

Une moléecule polaire;
ici les forces dipodle-
dipdle et dipdle-dipble
Induit contribuent

aux attractions
iIntermoleculaires.




Effet de la Structure sur le point d’ébullition

CH,CH,OH

Masse

moléculaire 46 Point d’ébullition élevé;

forces intermoléculaires
attractives fortes.

point
d’ébullition
, °C

Les liaisons hydrogenes
sont plus fortes que les
autres forces
d’attractions dipole-
dipOle.

moment
dipolaire
D




Liaisons hydrogenes dans I'ethanol




Liaisons hydrogenes dans I'ethanol




Le point d'ebullition augmente avec
le nombre d'halogenes

Composeé Point d’ébullition

H,Cl -24°C
H,Cl, 40°C

HCl, 61°C
ccl, 77°C

Bien que CCl, soit le seul composé dans cette liste sans
moment dipolaire, il a le point d'ébullition le plus haut.

Les forces de dipdle induit-dipble induit sont plus grandes
dans CCl,, parce qu'il a le plus grand nombre d'atomes CI. Le
Cl est plus polarisable que I'H.




Mais la tendance n'est pas suivie quand I'halogene
est le fluor

Composeé Point d’ébullition

CH,CH,F  -32°C
HF,  -25°C

_3 '47OC
:3CF3 '780C




Mais la tendance n'est pas suivie quand I'halogene
est le fluor

Composeé Point d’ébullition

HF -32°C
HF,  -25°C
=, -47°C
-.CF, -78°C

Le fluor n'est pas tres polarisable et les forces
dipdle induit-dipdle induit diminuent avec
I'augmentation de degre de substitution par le
fluor.




Solubilité dans l'eau

Les derives halogenés sont insolubles dans
'eau.

Le Méethanol, I'ethanol, et 'alcool
Isopropyligue sont completement miscibles
avec |'eau.

La solubilite d’'un alcool dans I'eau decroit
avec le nombre de carbones (ces composes
ressemblent alors plus a des alcanes)




Liaison hydrogene entre l'eau et 'éthanol




Densite

Les dérivés halogenés fluorés et
chlores sont moins denses que
'eau.

Les derives halogenés bromes sont
plus denses que |'eau.

Tous les alcools liquides ont des
densités de 0.8 g/mL environ.



15.5

Préparation du méthanol, de
I’éthanol et des alcools

superieurs




15. 5 .1 Préparation du methanol et de I'éthanol

Gaz de synthese

H+
+ H,0 - CH,CH,OH

H

Hydratation de I'ethylene




15. 5. 2 Hydratation acido-catalysée des alcenes

1- la réaction passe par un intermediaire
carbocation

2- le groupe OH se fixe sur le carbocation le
plus stable

3- des réarrangements sont possibles




15. 5. 2 Hydratation acido-catalysée des alcenes

H,C
")
¢

CH,

Les rearrangements sont possibles et se deroulent
selon le carbocation le plus stable (ici tertiaire)




15.5.3

Hydroboration-Oxydation des Alcénes

Hydroboration d’un alcene (addition anti-Markovnikov)

R H H OH

1- BH;, THF : :
= /4,
>=< R R

R R 2-H,0,, OH R

Regiochimie anti-Markovnikov

Addition syn




Synthese

Supposons que nous voulons préparer le

décan-1-ol a partir du déec-1-ene?

\/\/\/\/\




Synthese

Supposons que nous voulons préparer le

décan-1-ol a partir du déec-1-ene?

\/\/\/\/\

Nous avons besoin d'une nmjéthode d’hydratation des
alcenes qui reagit de facon |régiosélectivite et opposée a la
regle de Markovnikov.

I S N\

OH




Synthese

On utilisera une séquence reactionnelle appelée hydroboration-
oxydation qui convertit les alcenes en alcools avec une

regiochimie opposée a la regle de Markovnikov.

\/\/\/\/\

1. hydroboration

2. oxydation

\/\/\/\/\/OH




Exemple

1. H,B-THF

2. H,0,, HO-




Addition-syn

H et OH sont fixés du méme coté de la
double liaison

CHs o B,H

2. H,0,, NaOH :
HO

le seul produit est le trans-2-méthylcyclopentanol
avec un rendement de (86%)




Addition-syn

L'addition est syn, il s’agit d'une addition
concertee, lI'intermediaire est polaire.




Mecanisme d’'Hydroboration-Oxydation

Le mécanisme d’hydroboration et oxydation par H,0O,
ne sera pas detaillé car non demandé lors de questions
d’examens.

A retenir toutefois:
- addition syn de H et de BH, sur la double liaison

- BH, s’additionne du c6te du carbone le moins
substitue
- OH s'introduit du méme c6té que BH,

Le mécanisme fait intervenir I'addition de H- et de BH,,*




Conclusions sur
I'hydroboration-oxydation

hydratation des alcenes

regioselectivite opposée a la regle de
Markovnikov

pas de réarrangement

addition stéreospecifique syn




15.5.4 Formation de 1,2-diols a partir
d’alcenes




Hydroxylation

Addition de OH sur une liaison C=C

H
|

H
/ |
N KMnO (I:_(I:_I-I
H L . OH OH
H-O/ NaOH
un diol est
formé

 L’Hydroxylation est un exemple de réaction
d’oxydation car 'atome d’oxygene est ajouté.

« La réaction doit étre menée sous des conditions
basiques (OH").




Steréochimie de I’Hydroxylation

CH;
(I KMnO4 :
CH, H20/NaOH

un diol cis
est formeé

- La réaction procede via une réaction
d’addition de stéréochimie syn et forme le
compose cis.




15.5.5 Formation d’alcools
via les réactifs de Grignard




Les reactifs de Grignard réagissent avec les
aldéhydes et les cétones via une addition nucleophile
pour donner les alcools.

aldéhyde Réactif
ou o [
cétone Grignard




Prédire les Produits

O
Il

HCH +
V\/

formaldéhyde

CH;Mg|

aldéehyde

O
]

CH3CCH; +
-

cétone

1. éther

@> CH3;CH,OH
2. H30 1° alcool

1.éther OH

@> CH3;CHCH;

2. H30 2° alcool

1.éther ?H

@> CH3(|2CH3
3° alcool




Synthétiser le 2-Méthylpropan-1-ol

Utiliser la méthode rétrosynthétique.

on oh
CH3—cI:3gCH20H +—— CHyC—  —CH;OH

H H
1° alcool T

GH
CH3-(I2—MgBr

H
Réactif de

Grignard formaldéhyde




La synthese du 2-Méthylpropan-1-ol

CHs

Mg

CHj

!
CH3(I:_BF
H

CH
3 H_

/\

CH3(|3—MgBr o C=0
H

Réactif de
Grignard

/

H

éther

|
> CH3(I3—MgBr

H
Réactif de
Grignard
, CH;
1. éther |

formaldéhyde

> CH3(I:—CH20H

.H.0"
2. Hj3 H

1° alcool




Synthétiser le 1-Phénylpropan-1-ol

Utiliser la méthode rétrosynthétique.

OH OH
c(.;H;écl:—CHZCH3 «— CgHs C—CH,CH;

H H
2° alcool T T

C6H5‘MQBI' _CH20H3

Réactif de

Grignard aldehyde




La Synthese du 1-Phénylpropan-1-ol

Mg
éther

CeH5-Br » CgHs5-MgBr

Réactif de
Grignard

(0] OH
— 1. éther I

CeéHs-MgBr + C—CH,CHj; P CeHs5-C—CH->CHj;
Ill 2. H;0 Ill

aldéhyde 2° alcool

Réactif de
Grignard




Une seconde meéthode pour
synthétiser le 1-Phénylpropan-1-ol

Utiliser la méthode réetrosynthétique.

OH OH
C6H5-(I:§-CH2CH3 —— CeHsC CH,CHa

H H
2° alcool T
O

Il
C5H5‘ | Bng_CH2CH3

Réactif de
aldéhyde Grignard




La seconde synthése du
1-Phénylpropan-1-ol

Br—CH,CHj; » BrMg—CH,CHsj

¢
éther

Réactif de
Grignard

O ] 0]
I, 1. éther I

Ce¢H5-C" + BrMg—CH-,CHj5 i CeH5-C—CH,CHs3
| 2. H;0 |

H H
aldéhyde RGerai;::;:Ide 2° alcool




Synthétiser le 2-Meéthyl-1-Phénylbutan-1-ol

Utiliser la méthode réetrosynthétique.

(I)H (I)H
C6H5CH2—MAC|VW—CH2CH3<—CGHSCHZ_C_CHZCH3 CHj;

CHj N
3° alcool T

ﬁ MgBr

I
CeHsCH,—C—CH,>CHj; CHj;
Réactif
o [
Grignard

cétone




La synthese du 2-Méthyl-1-phénylbutan-2-ol

Br MgBr
I Mg |
> CHj;

CHj;
Réactif de
Grignard

O MgBr OH

I I 1. éther .
CeH5CH,—C—CH,CH3; + CH; > C6H5CH2_(I:_CH2CH3

V\/

+
e 2. H;0 CHa
Réactif de

cétone ] 3° alcool
Grignard

éther




Une seconde méthode pour syntheétiser
le 2-Méthyl-1-phénylbutan-2-ol

Utiliser la méthode réetrosynthétique.

(I)H (l)H
CGH5CH2‘§'?—CH2CH3 +«— CgHsCHo— _?_CH2CH3

CH; CH;

3° alcool T T

O
ll

C6H5CH2-MgBr (|;_CH2CH3

Réactif CHj;
o [ cétone
Grignard




La Seconde synthese du
2-Méthyl-1-Phenyl-2-Butanol

M
CeH5CH,—BTr J » CeH5CHy—MgBr

éther
Réactif de
Grignard

O OH
— i 1. éther |
CgH;CH,—MgBr + ?—CH2CH3 > H O_I_" C6H5CH2—(|:—CH20H3
- 113

CH3 CHj;

Réactif
o [
Grignard

cétone 3° alcool




Une troisieme meéthode pour synthétiser
le 2-Méthyl-1-phénylbutan-2-ol

Utiliser la méthode réetrosynthétique.

OH (I)H

|
C5H5CH2—(|:'§'CH2CH3 +«— CgH5CH> CI —CH,CH3

CH; CH;

3° alcool T ﬁ T

C6H5CH2_? Bng_CH2CH3
CH; R
Réactif
cétone o [
Grignard




La troisieme synthese du
2-Méthyl-1-Phéenyl-2-Butanol

Mg
éther

Br—CH,>CHs; > BrMg—CH2CHj;

Réactif de
Grignard

o) OH
Il 1. éther |
C6H5CH2—(I:A{?B—IWCH2CH3 > C6H5CH2—(|;—CH2CH3
CH 2. H30 CHa
cétone Re::t'f 3° alcool

Grignard




Les reactifs de Grignard réeagissent avec les
époxydes via une addition nucléophile pour donner
les alcools.




Les reactifs de Grignard réeagissent avec les
époxydes via une addition nucléophile pour donner
les alcools.

6
+
HAH + /Mg—-CH3

H




On obtiendra ainsi un seul composé de fagon
majoritaire:

CH,

Br—Mg
\




Les reactifs de Grignard réagissent avec les esters
via une addition nucléophile pour donner les alcools.

Mg
éther

CeH5-Br » CgHs-MgBr

Réactif de
Grignard

O OMgBr
/_\‘llj> 1. éther | d
CegHs-MgBr + ?—CH2CH3 > C6H5'?—CH2CH3

OR OR
ester instable

Réactif de
Grignard

Ce dernier composé est instable et

se decompose a T > -50°C




Dans le milieu réactionnel, on obtient ainsi une cétone

(l)'b “MgBr 1. éther cl?
Cg¢H5-C—CH,CH; i > ROMgBr + (i:—CH2CH3
C(l)R CeHs
instable

Cette cétone réagit avec une 2°™¢ molécule de magnésien

)

OMgBr
1. éther .

O
]
CGH@'_T\‘ ?—CH2CH3 —_— C6H5_ ?_CHZCH:;
C¢H; CeHs
Reéactif de cétone
Grignard




OMgBr OH
| H,O/H* .
CeH: (|3—CH2CH3 » CgH: (|3—CH2CH3

CcH: CeHs

Si on travaille a —78°C, la cétone sera obtenue

O
]

?—CH2CH3
CeHs

Si on travaille a 20°C, ’alcool tertiaire sera obtenu

OH
CeHs~ C—CH,CH,
CeHs




Limites de la méthode de Grignard

1. Les réactifs de Grignard réagissent avec les
hydrogenes acides, aussi ils ne peuvent étre
utilisés en présence d’acides minéraux et
organiques, alcools, amines, amides ou thiols
etc.

. Les réactifs de Grignard réagissent comme
électrophiles, ils ne peuvent donc pas étre
préparés a partir de composés qui en comportent
comme —CN, -NO,, -SO,R et les composés
carbonylés, etc.




15.6 Réactivité des alcools




15.6.1 Conversion des alcools en alcoolates

CH,CH,OH + NaNH, —— CH,CH,O'Na* + NH,
(CH,),CHOH + CH,Li —— (CH,),CHO"Li* + CH,

La réaction des alcools avec des bases fortes,
des métaux alcalins ou des composes
organometalliques donne les sels de type
alcoolate.




15.6.2 Préparation des derivés halogenes
a partir des alcools et des halogénures
d’hydrogenes

ROH + HX —» RX + H,0O




Réaction des alcools avec les halogenures
d’hydrogenes

ROH + HX —»> RX +

Réactivité des halogenures d’hydrogenes
HBr HCI HF

moins reéactif




Réaction des alcools avec les halogenures
d’hydrogenes

ROH + HX — RX +

Reéactivité des alcools

R,CHOH RCH,OH CH;OH
Secondaire Primaire Meéthanol

moins réactif




Preparation des dérives halogenes

25°C
(CH,),COH + HCI - (CH,),CCl + H,0

7/8-88%

80-100°C
<:>—OH+HBr = <:>—Br+H20

73%

120°
CH4(CH,)sCH,OH + HBr —2>=.

CH,(CH,)-CH,Br + H,O
87-90%




Preparation des dérives halogenes

Un mélange de bromure de sodium et
d’acide sulfurique peut étre utilisé a la place
de HBr.

NaBr

H,S0,

A
70-83%




15.6.3 Autres methodes pour convertir
des alcools en dérives halogenes




Reéactifs pour convertir des ROH en RX

Chlorure de thionyle
SOCIl,+ ROH —» RCI + HCI + SO,

Tribromure de phosphore

PBr,+ 3ROH — 3RBr + H,PO,




Exemples

SOCl,
CH,CH(CH,):CH, - CH;CH(CH,)sCH;
| K,CO,4 |

OH Cl
(81%)

(la pyridine est utilisée a la place de K,CO,)

PBr,

(55-60%)




15.7 Oxydation et

Réduction




O
]

Acide RCOH
Carboxylique
O O

] [
Aldéhyde / Cétone RCH RCR’

(I)H (I)H
Alcool RCH> R(IlR'

H

Alcane RCH; RCH:>R'




Le borohydrure de sodium
(NaBH,) est un agent de
reduction doux.

O (I)H
» RCH,

T
dl _NaBH,

O OH

I NaBH I
RCR' ———4, RCR'

H




L’hydrure double d’aluminium et
de lithium (LiAIH,) est un agent de
réeduction fort.

O ?H
» RCH,

LiAIH,,

Il
RCOH

acide 1° alcool
carboxylique




Mécanisme de la réduction par AlLiH, d’un ester

- +
H-H,AILi

2) H,0*

La réduction nécessite deux moles d’hydrure H-
par mole d’ester, soit 2 mole de AlLiH,




Applications de la reduction de dérives
carbonylées par les borohydrures

O H OH




Comparaison de la réduction de dérives carbonyles
par les borohydrures et les aluminohydrures

XeR¥e

59% 41%

HO H HO H
1) AlLiH,, éther
> -+
2) H,0"

94% 6%

Les resultats ne sont pas comparables!




Applications de la reduction de dérives
carbonyles et acides par les aluminohydrures

o H

‘ 1) AILiH,, éther

o, 2HO

CH,

CH
3 o 1) AILiH,, éther

2) H,0*

OH 1) AILiH,, éther
u 2) H,0"




O
1

CH3CH,CH,CH

O
Il

CH3CCH;

O
Il

CH3;CH=CHCOH

OH
CH3;CH,CH,CH,

OH
CH3CCH3
H
OH
CH3CH=CHCH,

CI)H




Le chlorochromate de Pyridinium (PCC)
(CsHNCrO,Cl) est un oxydant moyen.

OH O

| T
RCH, —+EC, RcH

1° alcool aldéehyde

O
Il

2° alcool




Le trioxide de chrome (CrO,) et le dichromate de
sodium (Na,Cr,0,) sont des oxydants puissants.

CI'O3
ou O

Na,C ]
Hy 2281207, pcon
H;0"
1° alcool acide

carboxylique

C I'O3

OH ou
! Na>Cr,O
R(I:R' 2\ 127

i H3O"
2° alcool cétone

I
> RCR’




Le chlorochromate de Pyridinium (PCC)
(CsHNCrO,Cl) est un oxydant moyen.

PCC, CH,CI,

=>

X

‘ CrO,CI" = Pyridinium ChloroChromate

+
/N\H

On obtient une oxydation partielle: un
aldehyde




Le trioxide de chrome (CrO,) et le dichromate de
sodium (Na,Cr,0,) sont des oxydants puissants.

H

H
CrO,, H,SO, "
OH o

ou Na,CrO,,
CH,CO,H, H,0O

CrO,, H,SO, = réactif de
Jones

On obtient 'oxydation totale de la fonction, soit
I'acide carboxylique




O

[l
CH:CH,CH,CH,CH,0H —CSC»  CH3CH,CH,CH,CH

O

CrO |
CH3CH,CH,CH,CH,0H =2>  CH;3CH,CH,CH,COH

H3;O

OH O
| N82CI'207 1
CH3CH>,CH,CHCH; >

CH3;CH,CH2CCH3

@
H5;O

@
H30




15.8 Synthese d’éthers de Williamson




RO" + R'’X —» ROR’ + X

alkoxide dérivé éther
halogéné

R peut étre 1°, 2°, 3°, ou cyclique
saturé.
R’ peut étre méthyl ou 1°.




o
CH3_(|3_§‘@

CH;
nucléophile

CH;
S, 2 |
CH3— | —— CH3_?_0_C Hj

CH;
C’est la
meilleure éther de tert-butyle et
solution de méthyle

CH

| 3 E2 /CH3
’HzC:C\ CH3OH

CH3 CHj3
2-méthylpropéne




15.9

Déshydratation des Alcools




Déshydratation des Alcools

H,S0,
CH,CH,OH . H,C=CH, +
3l 160°C 2 2

H,S0,
OH = t* H),0
140°C

(79-87%)

CH; H3C\
C=CH, *
H3C/
CH, (82%)




Reactivité
Relative tertiaire:
le plus réactif

primaire:
le moins reéactif




Régiosélectivité de la Déshydratation des Alcools :

La regle de Zaitsev




Regiosélectivite

>(\ HZSO4‘ Y . \K\

10 % 90 %

Une reaction qui donne plusieurs
produits difféerents, mais dont un seul
predomine est dite regioseélective.




Regiosélectivite

CH, CH,
H,PO,

OH

A
84 % 16 %

Une reaction qui donne plusieurs
produits difféerents, mais dont un seul
predomine est dite regioseélective.




La regle de Zaitsev

Quand | ’élimination peut donner plusieurs
produits, I'alcene principal (majoritaire) est
forme par elimination de I'H a partir du
carbone [3 possédant le d'hydrogenes.

R

R—C—C—CH,R

CH,

\

trois protons sur ce carbone 3




La regle de Zaitsev

Quand | ’élimination peut donner plusieurs
produits, I'alcene principal (majoritaire) est
forme par elimination de I'H a partir du
carbone [3 possédant le d'hydrogenes.

R

deux protons sur ce carbone 3




La regle de Zaitsev

Quand | ’élimination peut donner plusieurs
produits, I'alcene principal (majoritaire) est
forme par elimination de I'H a partir du
carbone [3 possédant le d'hydrogenes.

R

R—C

C

\cm

CH,R

seulement un proton sur ce carbone 3




La regle de Zaitsev

Quand | ’élimination peut donner plusieurs
produits, I'alcene principal (majoritaire) est
forme par elimination de I'H a partir du
carbone [3 possédant le d'hydrogenes.

R

R—C

C

\cm

CH,R

seulement un proton sur ce carbone 3




Stéréosélectivite

dans

la réaction de Déshydratation des Alcools




Stéréosélectivité

Y A s

(25%) (75%)

Une réaction stéreosélective est une reaction qui
partant d'un seul composé de stereochimie
déterminée donnera plusieurs composes de
steréochimie différente, mais avec un composé

majoritaire.




Le Mécanisme de la réaction de
Déshydratation

Acido-Catalysée des Alcools




Observations...

- La déshydratation des alcools et la réaction des alcools
avec les halogénures d’hydrogenes conduisent aux
conclusions suivantes:

1) les deux réactions sont catalysées par les acides

« 2) laréactivité relative suit I'ordre décroissant suivant:
tertiaire > secondaire > primaire

e (Ces similarités conduisent aux conclusions suivantes:
les carbocations sont les intermédiaires des réactions

acido-catalysées de déshydratation des alcools, comme
c’est le cas pour la réaction des alcools avec les
halogenures d’hydrogenes.




Deshydratation de l'alcool tert-Butylique

CH,

| H,SO,
H,C—C —OH :
| JA

CH,

premierement, les deux premieres etapes du
mecanisme sont identiques a celles de la
reaction de l'alcool tert-butylique avec les
halogénures d’hydrogenes




Mécanisme

Etape 1: Transfert du proton vers tert-butanol

CH;);C 6-/+\ A

H
rapide, bimoléculaire

H

/H
H

ion tert-Butyloxonium




Mécanisme

Etape 2. Dissociation de l'ion tert-butyloxonium
en carbocation

H

+/
(CH3)3C<}O\:

H

lent, unimoléculaire

H

. /
(CH3)sC 7 :O\:
cation tert-Butylique H




Mécanisme

Etape 3. Deéprotonation du cation tert—butylique.




Carbocations

sont les intermeédiaires dans la réaction
acido-catalysée de deshydratation des
alcools tertiaires et secondaires

carbocations peuvent:

— réagir avec des nucleophiles
en perdant un proton en [3 pour former un
alcene




Deshydratation des alcools primaires

H,SO,
CH,CH,OH . H,C=CH, * H,0
3w 160°C 2 2 2

les carbocations ne sont pas invoqués
parce que les carbocations primaires sont
trop instables

I'lon oxonium perd une molécule d'eau et
un proton dans un mecanisme
bimoleculaire




Mécanisme

Etape 1: Transfert du proton acide de H;O* vers

I'éthanol

Va
CH;,CH,—O: + H—O
\ (A

H
H

rapide, bimoléculaire

H

+/
CH3CH2_O: +

\
H
lon éthyloxonium




Mécanisme

Etape 2: I'ion oxonium perd a la fois une molécule
d’eau et un proton dans la méme étape.

H

H

+/
>O:/+\I4—@CH2—O:

/

H

(A\
H

lent, bimoléculaire




Réarrangements dans la reaction

de Deshydratation des Alcools

Quelquefois le produit alcéne n’a pas le méme
squelette carboné que l'alcool de depart.




Exemple

OH

o>

H,PO,, A

SRR akh e

3% 64 % 33%




Rearrangement invoquant une migration d’un
groupe alkyl

CH, carbocation peut
perdre un proton

C (_EHCH:; ou il peut mener une
migration d’'un groupe
CH,4 methyle

le groupe migre
avec sa paire
d’electrons jusqu’au
carbone voisin

>(\ adjacent




Rearrangement invoquant une migration d’un
groupe alkyl

CH,

o)
C—CHCH, 7. CH,—C — CHCH;
+

|
CH, CH,

carbocation
tertiaire; plus
stable

T




Rearrangement invoquant une migration d’un
groupe alkyl

CH,

(o)
C—CHCH, —21%. CH,
+




Autre réarrangement

CH.CH,C

CH,CH,CH=CH, + CH,CH=CHCH,

12% meélange de cis (32%)
et trans-but-2-éne (56%)




Rearrangement invoquant un transfert d’ion
hydrure

H .
+/ " Iion oxonium peut

CH3CH20H2CH2_O\: perdre une molécule

H d'eau et un proton
(du carbone C-2) pour
donner le but-1-ene

ne peut pas donner un
carbocation
directement parce que
CH;CH,CH=CH, le carbocation primaire
n'est pas stable




Rearrangement invoquant un transfert d’ion
hydrure

H
+/
CH3CHZCH2CH2—O\! - CH3CH,CHCH,
H

I'hydrogene migre
avec sa paire
d’electrons du carbone
C-2 au carbone C-1 en
méme temps une
molécule d'eau est
perdue

le carbocation formeé
est secondaire




Rearrangement invoquant un transfert d’ion
hydrure

H
+/
CH3CHZCH2CH2—O\! - CH3CH,CHCH,
H

CH,CH,CH=CH, CH,CH=CHCH,

melange de cis
et trans-but-2-ene




Transfert d’ion
hydrure

H
+/

| UM\

+
CH,CH,CHCH, +




Les carbocations
peuvent...

reagir avec des nucléophiles

perdre un proton du carbone 3 pour former
un alcene

se réarranger (du moins stable vers le plus
stable)




Déshydratation des Alcools

H,S0,
CH,CH,OH . H,C=CH, +
3l 160°C 2 2

H,S0,
OH = t* H),0
140°C

(79-87%)

CH; H3C\
C=CH, *
H3C/
CH; (82%)




15.9 Analyse Spectroscopique des alcools




Infrarouge

O—H vibration des alcools proche de 3600 cm-’

C—O vibration a 1200-1250 cm1

'"H NMR

Le déplacement correspondant au proton Hydroxyle
du groupe OH se situe vers 6 3 ppm
(dépends de la concentration).




Spectre infrarouge de I'alcool benzylique

Vibration C-O

Aromatique
mono-
substitué




Spectre de masse de l'alcool benzylique
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Spectre RMN 'H de l'alcool benzylique

o Les sighaux du

° groupe aromatique
sont les plus
déblindés du spectre

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre RMN 'H de l'alcool benzylique
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Déplacement chimique (5, ppm)
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Spectre RMN 'H de l'alcool benzylique

T

I\IJ
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Déplacement chimique (5, ppm)
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127 225
129.

A29.0

Spectre RMN '3C de l'alcool benzylique

127.7




Spectre RMN '3C de l'alcool benzylique

Le carbone benzylique est le
carbone le plus blindé du spectre
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Spectre infrarouge de I'alcool n-butylique ou butan-1-ol

Vibration C-O
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Vibration C-H
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Spectre de masse de l'alcool n-butylique ou butan-1-ol

MS-NW-54339

%))
O
|

N
o
|

>
oyt
N
<=
QO
-+
£
Q@
e
-~
9
QO
4




Spectre 1H de l'alcool n-butylique ou butan-1-ol

NG,

H-C
35

On constate différents
massifs qui peuvent se
répartir en trois catégories:

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de l'alcool n-butylique ou butan-1-ol

Hgg/“\/z

Le groupe OH est
caractéristique. Il donne un
signal en forme de singulet, de
déplacement variable et
échangeable avec D,0

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de l'alcool n-butylique ou butan-1-ol

NG,

H-C
35

Détaillons ensuite en
structure fine les groupes
différents

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de l'alcool n-butylique ou butan-1-ol

OH
1

Le groupe le plus déblindé est le groupe le
plus proche de la fonction OH
Le massif est en forme de tripleft.

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de l'alcool n-butylique ou butan-1-ol

On trouve ensuite dans l'ordre
les groupes de plus en plus
éloignés de la fonction OH donc
de plus en plus blindés.

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de l'alcool n-butylique ou butan-1-ol

/4\3/2\ y On trouve ensuite dans l'ordre
0
1

les groupes de plus en plus
éloignés de la fonction OH donc
de plus en plus blindés.

H-C
35

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de l'alcool n-butylique ou butan-1-ol

4 2
// \3 / \OH On trouve ensuite dans |'ordre
i |les groupes de plus en plus

éloignés de la fonction OH donc
de plus en plus blindés.

H-C
35

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 13C de I'alcool n-butylique ou butan-1-ol




Spectre 13C de I'alcool n-butylique ou butan-1-ol

On trouve ensuite dans ['ordre
les groupes de plus en plus
éloignés de la fonction OH donc
de plus en plus blindés.




Spectre 13C de I'alcool n-butylique ou butan-1-ol

18.8 62.6
S 0oH

14.1 345




Spectre 13C de I'alcool n-butylique ou butan-1-ol




Spectre de masse de I'alcool isobutylique ou butan-2-ol
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Spectre infrarouge de I'alcool isobutylique ou butan-2-ol

Vibration C-O




Spectre 1H de I'alcool isobutylique ou butan-2-ol

/’§H3

\\2/
|
|
|

" OH
\ 1 /

On constate différents
massifs qui peuvent se
répartir en trois catégories:

(2] [3<'>]
(2] [3<]]
[3<'3]

=

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de I'alcool isobutylique ou butan-2-ol

N

H-C
34

Le groupe OH est
caractéristique. Il donne un
signal en forme de singulet, de
déplacement variable et
échangeable avec D,0




Spectre 1H de I'alcool isobutylique ou butan-2-ol

N

H-C
37

Détaillons ensuite en
structure fine les groupes
différents

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de I'alcool isobutylique ou butan-2-ol
¢H 3H

3
H34c/

Le groupe le plus
déblindé est le groupe le
plus proche de la
fonction OH

Le massif est en forme
de quadruplet.

CH
5 '3

y Bl [4]

B0

||||||| BT T T T o T2 3 O e VA O L VR R O R O L Y T Y T (I B
1.50 ’ 1.30 ¢ : { 0.90 0.80

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de I'alcool isobutylique ou butan-2-ol

; On trouve ensuite dans
P /§H3 I'ordre les groupes de plus
: en plus éloignés de la
fonction OH donc de plus
en plus blindés.

H<C
a4

Déplacement-chimique (5, ppm)




Spectre 1H de I'alcool isobutylique ou butan-2-ol

On trouve ensuite dans
’ s lordre | de pl
N5 ordre les groupes de plus
H3¢ i en plus éloignés de la
fonction OH donc de plus
en plus blindés.

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 1H de I'alcool isobutylique ou butan-2-ol

; On trouve ensuite dans
CHy |
~ 3 | l'ordre les groupes de plus
C/ \2/5 : 9 ’Llp piu
en plus €loignés de la
fonction OH donc de plus
en plus blindés.

H
| Fa§

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 13C de l'alcool isobutylique ou butan-2-ol

329 247
Ve

76" (Yo

OH




Spectre 13C de l'alcool isobutylique ou butan-2-ol

207 On trouve ensuite dans l'ordre
76@@ les groupes de plus en plus
| ' éloignés de la fonction OH donc
de plus en plus blindés.

OH




Spectre 13C de l'alcool isobutylique ou butan-2-ol

329 247
e
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Spectre 13C de l'alcool isobutylique ou butan-2-ol
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Spectre 'H de 'isopropanol

H-C CH
35 otk
N2~

| Yy,
~.|On constate différents
)| massifs qui peuvent se
| répartir en trois catégories:

[2)
2) [ 12
21 \// 12}

Déplacement chimique (5, ppm)




Spectre 'H de l'isopropanol

Le groupe le plus
déblindé est le groupe le
plus proche de la
fonction OH

Le massif est en forme
de septuplet.

Déplacemdnt chimique (5, ppm)




Spectre 'H de l'isopropanol

On trouve ensuite le
groupe plus éloigné de la
fonction OH donc plus
blindé.

|

T 1 T T T L
3.90 3.80 1.30

Déplacement chimique (5, ppm)
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Spectre 13C de l'isopropanol




Spectre 13C de l'isopropanol

H
)\O/




Spectre de Masse de l'isopropanol
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Spectre infrarouge de l'isopropanol

Vibration C-O
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Vibration C-




Sujet de reflexion: imaginer une synthese du compose
encadre a partir de tout ou partie des composes suivants.

PO gPle

58 &4

4
0—\ H3C/\/\OH @

CH,




