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‘ Généralités ‘

= Hydrocarbures aliphatiques saturés
Constitués par l'union des atomes de C hybridés sp, et de H.

*" Formule brute générale
* Linéaires: CnH2n+2.
* Cycliques: CnH2n.
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‘ Généralités ‘

= Nomenclature
* Préfixe indiquant le nombre d’atome de C + le suffixe « ane » .
* Précédé par « cyclo » pour les alcanes cycliques.

CHa

Exp. Alcanes aliphatiques

H,C
T\ ]

butane (D.S) 2-méthylpropane (D.S)
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‘ Généralités ‘

Exp. Alcanes cycliques : cycloalcanes

cyclopentane (D.S) cycloheptane (D.S)

/\

cyclopropane (D.S)
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‘ Propriétés physiques ‘

‘ Etat physique ‘

A température et pression ordinaire

= C1 a C4:Composés gazeux.
= C5a C17 : Composés liquides.
= C 18 et + : Paraffines.
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‘ Propriétés physiques ‘

‘ Point de changement d’état physique ‘

=" Température d’ébullition basse.

" Influencée par:
* Ramification > = Point d’ébullition J,
* Cyclisation = Point d’ébullition T

CHs H,C
H,C
H3C4'7CH3 _\_\
CH
T eb =-0,5°C . 3
T eb = -6,26°C T eb=36°C T eb = 50°C
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‘ Propriétés physiques ‘

‘ Densité ‘

= Inferieure a celle de I'eau.
" Entre 0,7 et 0,8.

| Solubilité |

=Completement non-miscibles a I'eau.

=" Miscibles entre eux et dans les autres solvants organiques.
=Caractere apolaire.

=Bon solvants pour les composés organiques (cyclohxane).
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‘ Toxicité et sécurité ‘

= Peu toxiques:
* Toxicité aigue: atteinte du SNC par le n-hexane.
* Toxicité chronique: neurotoxique.

= Facilement inflammables (volatiles).

"|rritants pour la peau (liquides).

LIRES
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‘ Sources naturelles: ‘

= Pétrole: mélange d’alcanes liquides.
" @Gaz naturel: mélange d ‘alcanes gazeux.
= Charbon: adsorption de gaz et de liquides.

Sources artificielles:

=  Plusieurs méthodes de synthese.

" Procédés pouvant intervenir sur la longueur de la chaine:
* Sans modification
* Allongement de la chaine
* Diminution de la longueur de la chaine
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‘ Sources artificielles ‘

‘ Sans modification de la chaine carbonée ‘

» Hydrogénation des alcénes/alcynes

=  Reéduction des dérivés halogéneés

=  Réduction des organomeétalliques

= Réduction des carbonyles (réaction de CLEMMENSEN)
= |somérisation des alcanes linéaires
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‘ Sans modification de la chaine carbonée ‘

Hydrogénation des alcénes/alcynes

Phh Ph H, Ph,  Pn

>_< T "-I I'I
Me Me PdiC Me H H Me

H H
2 H.
& = - e
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‘ Sans modification de la chaine carbonée ‘

Réduction des dérivés halogénés
R—X 4 Zn/HCI — R—H 4 Cl—Zn—X

X X
~Al
4 R—X + LiAlH, —= 4 R—H+ | + Li—X
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‘ Sans modification de la chaine carbonée ‘

Réduction des organométalliques

RX M9 RMagx 129 RH +1/2 MgXa + 1/2 Mg(OH)»
Réduction des alcools
Ha, Ni
. . Rp—C—H
Ry;—CG—0H “H,0 27/

3 Rs
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‘ Sans modification de la chaine carbonée ‘

Réduction des carbonyles (réaction de CLEMMENSEN)

AN

R+ R
\G=O Zn/Hg, HCI, A CH,

v v

2
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‘ Sans modification de la chaine carbonée ‘

Réduction des carbonyles (réaction de CLEMMENSEN)

Ph—C—Me Ph—G—Me - — F'h—ff—h.ﬂe Ph—Cl—Me
E :0: -Zn- :0:
'l| A |l| Ill B
n* n*
. AT n .
Ph—C|>—Me Zn PV W Ph_tf—me “HO F'h—i;hﬂe
0. *O: :O\’ =
4 B H C H H D E
® n H D Zn 7 n*
Ph—G—Me —1 Ph—C—Me- F’h—(JJ—Me r'| Ph—CGC—Me
- Zn?* | b, 5 .
H H ) Zn .

H G F
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‘ Sans modification de la chaine carbonée ‘

Isomérisation des alcanes linéaires
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‘ Sources artificielles: ‘

‘Allongement de la chaine carbonée ‘

= Couplage de Wurtz des halogénoalcanes :

= Action d’un organomagnésien sur un halogénoalcane:
= Réduction de Kolbe par électrolyse des carboxylates :
= Synthese de Fischer-Tropsch (gaz de synthese) :

19
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‘Allongement de la chaine carbonée ‘

Couplage de Wurtz des halogénoalcanes

2 R—X 4 2 Na gy —> R—R 2 Na—X

—>

+ 6 Na métal + 6 Na_X

20



ALCANES

GENERALITES ET METHODES DE REACTIVITE ET
PROPRIETES PHYSIQUES | PREPARATION | ' PROPRIETES CHIMIQUES

‘Allongement de la chaine carbonée ‘

Réduction de Kolbe par électrolyse des carboxylates

7 e (N o

H.C\ ° -R _'C/ . R* + COy
o= NG

ion carboxylate radical carba;xylate radical alkyle

2R couplage R—R

alcane
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‘ Sources artificielles: ‘

‘ Diminution de la longueur de la chaine carbonée ‘

= Décarboxylation des acides carboxyliques :
R-COOH - R-H + CO2 (g)

\ COOH \ H
—IC—CX—H Pb(OAc)4 G—C—H COo + ...
/ H I H

=*Craquage et vapocraquage d’un alcane :
CH3-CH2-CH3 - CH2=CH2 + CH4
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‘ Stabilité et réactivité des alcanes ‘

Les alcanes:

= Ne possedent aucun site nucléophile

= Ne possedent aucun site électrophile

— Réactivité réduite

Seules les réactions radicalaires peuvent étre observées:
= Rupture homolytique d’une liaison C-H

" |ntermédiaire réactionnel de type carbo-radical.

Stabilité des carbo-radicaux

La stabilité des carbo-radicaux suit la stabilité des carbocations

23
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‘ Oxydation des alcanes ‘

Oxydation complete

CnH,,,, +(3n+1)/2 0, - n CO2 + (n+1) H,O

Formation du noir de charbon

CnH,,,, + (n+1) Cl, -n C(s) + (2n+2) HCl(g)
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‘ Oxydation des alcanes ‘

Oxydation incomplete

Le permanganate de potassium alcalin et I'acide chromique:
= Afroid - sans effet sur les alcanes

= A chaud = attaque des carbones tertiaires = alcool

CQHE CEHE

HaC KMnO
O G—CHpCHp CHg — —

H HO

H
3 ~"‘\c: CHy-CHyCHs
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‘Substitution radicalaire ‘

Halogénation

| 250-400° | Réactivité
—C—H + X, » —C—X+ HX X5: F,> ClL> Bry> (1)
I ou hv I substrat: I1l > [1> 1> CH,-H

" |nitiation possible par chauffage d’especes instables:
* Peroxydes (R-O-0O-R) * Peracides (ROCO-0O-COR)

= Sjformation de C*: mélange racémique (pas de régio-séléctivité).
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‘Substitution radicalaire ‘

Halogénation

Initiation X, — 2X" (hv)

Propagation  x* 4 R-CH,-H — X-H + R-CH,’

R-CH,” +X, — R-CH,-X +X,

Terminaison

R-CH, " +X°~ — R-CH,-X
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‘Substitution radicalaire ‘

Halogénation
Exp. Cls hv 2 Cl+ (initiation de la réaction)
AT i
cl” + ‘Hfc-H —— CHH G H
i -
H - H radical méthyle
| N
H—C-/ v oFCel - je6_q + or CHa
|—‘| |_‘| réaction

chlorure de méthyle

en chaine
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‘Substitution radicalaire ‘

Halogénation

i w
Cle + H—c—cl —— CIH + -(|3—CI
H H
H H radical chlorométhyle
| L . CHsCl
Cl—C+ + C|I—CI — Cl C|3 Cl +
H H

Dichlorure de méthyle
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‘Substitution radicalaire ‘

Nitration

R-H + HNO, = RNO, + H,0

Sulfonation

R-H + H,S0, - R-SO,H + H,0
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