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Les hydrocarbures comme les alcanes peuvent par le remplacement
d’un de ses carbones ou hydrogenes par un hetéroatome (O, N,

S)...devenir fonctionnels.
Nous distinguons 3 modes de liaisons au groupes fonctionnels.

[ Hydrocarbures ]

p [ Fonctionnalisation ] N
Monovalentes Divalentes Trivalentes
-Acides carboxyliques
-Alcools et Phénols -Dérivés d’acide:
) - Aldéhydes
- Amines CétonZS Chlorures d’acide,
’ - Halogénoalcanes anhydrides d’acide
/ K / Gsters, Amides, Nitriles/

e -
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STRUCTURE ET NOMENCLATURE

Les acides carboxyliques ont pour formule générale R-COOH avec Radical R qui est une chaine alkyl ou ArCOOH

s le radical est un Aryl,

O 0

M _H N)LO,H

Le Cest trigonal plan : hybridé sp?
L
Ce sont des composés organiques possédant un groupement fonctionnel carboxyle

. o r

groupe carboxyle

.
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En Nomenclature systématique, ces dérivés sont nommeés en placant le préfixe « acide » suivi du nom de

I'hydrocarbure correspondant avec le suffixe « oique ».

Le carbone du groupement -COOH prend toujours I'indice 1, & partir du quel on numeérote la chaine

principale.
La plupart des acides carboxyliques ont été isolés a partir de sources naturelles.

Un nom usuel en est resté pour un certain nombre d'entre eux, faisant allusion a leur origine. Citons I'acide

formique que I'on a extrait des fourmis (du latin formica, fourmi) ou encore I'acide acétique et 'acide laurique.

O

7 4
o _/\/ HC—X
OH OH
acide formique acide acetique
acide méthanoique (D.S) acide €thanoique (D.S)
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H,C ®
: //\
H,C OH

acide 2-méthylpropanoique (D.S)

®
2

.

OH
H4C ®

4
OH

acide 3-hydroxybutanoique (D.S)
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PROPRIETES PHYSIQUES

Température de fusion et d’ébullition

Sont des composés polaires il ya formation des liaisons hydrogene entre le doublet de 'oxygene du carbonyle et

IIIIIII {

'hydrogene de I'hydroxyle qui conduisent a des dimeres cycliques.

Par consequences de ces liaisons les températures d'ebullition sont plus elevées que celles des alcools

correspondants,
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Solubilité, ponts hydrogenes
Les acides organigues possedent une fonction polaire et hydrophile(-
COOH) , les acides de faible poids moléeculaire qui sont solubles
dans 1’eau, les molécules d’eau s’associent aux molécules d’acide

carboxyligue grace a des liaisons hydrogenes

Cette solubilité dans I’eau diminue au fure et a mesure que la chaine
al‘ hydrophobe grandit, ils deviennent insolubles & partir de C9.
’es acides dg faible poids moléculaire sont les plus volatils d’ou leur

odeur margee assez caracterlsthue
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PROPRIETES CHIMIQUES ET REACTIVITE

L'électronegativité de l'oxygéne entraine l'apparition de dipoles qui justifient la reactivité des acides

carboxyligques :

o
5t &O
R—C -
D"'\ %) 5+
O —H

e groupement fonctionnel des acides carboxyliques reunit e groupe OH, caractéristique des alcools, et [e

groupe (=0, caractéristique des aldehydes et des cétones, Mals [a réactivite des acides n'est pas la somme de

celle des alcools et de celle des cétones. Les deux groupes OH et C=0 ne sont pas indépendants dans le groupe
COOH,. lls sont en effet engages << solidairement>> dans une structure mésomere, ou résonante, dans laquelle

ils perdent leur << individualité>>,

.

— C:ﬁ+0H

o iB
0

~—~y - ——




*Mobilite de I'hydrogene des acides carboxyliques:
L'hydrogene est plus labile que celui des alcools,

Cette acidite est attribuable a ['effet inductif - attractif exerce par les deux oxygenes, mais aussi, et surtout, a [z

stabilisation par résonance de ['on carboxylatef—CO0', base conjuguee des acides. =

% Jo /
R C\ «—| R C\,\ \\
0—=H 0 0
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*Attaque nucléophile sur le carbone du carbonyle:

II s"agit d'une attaque nucléophile(addition) suivie d'une réaction d'élimination qui peut étre schématisée

p_ SRR /?o
\

comme suit
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Le carbone fonctionnel des acides est nettement moins électrophile (que celul des aldehydes ou des cétones.

D'autre part, les réactifs nucléophiles sont toujours simultanément plus ou moins basiques, et ils réagissent
souvent en priorité avec 'hydrogene labile ( exemple: un organomagnésien RMgX donne RH au lieu de se lier

sur le carbone du C=0).

en consequence, les réactions d'addition nucleophile sont peu nombreuse et, parfois, n'ont lieu qu'apres une

premiere reaction avec 'hydrogene du groupe OH (exemple: réduction par les hydrures )

En revanche, certain dérives des acides ( esters, chlorure d'acides | réagissent avec les nucléophiles mais | apres

une etape d'addition, il se produit une élimination et le bilan finale est une substitution,
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Exemple:

Action de I'ammoniac et des amines: Les amines et 'ammoniac, a caractére basique, donnent des sels

d’ammonium décomposés en amides par la chaleur:
0

o
H;C + NH;  » H,C——COO NH; LA

OH

O
H3C—/\/ + H,0

NH,

acétamide
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*La labilité des hydrogenes en a du carbonyle:

La labilité des hydrogenes en a du carbonyle est beaucoup plus faible que pour les aldéhydes ou les cétones car

|a forme énolique est inexistante en cas des acides.

En presence de phosphore les acides carboxyliques réagissent avec le chlore ou le brome pour donner des

acides alpha halogénes.

Ex: Reaction de hell volhard zelinsky

Cl (&
HyC—— CH—COOH = ch—CHGJ—CC}C}H; H.C CCL—COOH
(P) )
Acide propanoique Acide a-chloropropanoique Acide a-dichloropropanoique
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*Propriétes acido-basiques:

Acidite:

Le caractére dominant des acides carboxyliques est (comme leur nom l'indique...) leur acidité. S'ils sont solubles
dans 'eau, il s'établit dans leurs solutions un équilibre de dissociation: Dont la constante d'equilibre ( constante
d'acidité de I'acide vaut 107 4 10” (pka=4 & 5)C'est une acidité faible par rapport a celle des acides dits <<forts>>
(HCL, HNO,.. etc.) totalement dissociés, mais cependant forte pour un composé organique, Elle est
principalement due a I'effet favorable exercé sur la réaction dans le sens 1 par la stabilité de 'ion R__COO",

siege d'une délocalisation électronique (résonance):

L'acide R—-COOH est également le siege d'une résonance, mais elle provoque une <<séparation de charge>>,

créant un pole positif sur l'oxygene de ['hydroxyle et I'ion carboxyle et un pole négatif sur celui du carbonyle.

O O
O —H O~ O
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Basicite:

Les acides carboxyliques peuvent aussi avoir un comportement basique, en fixant un H mas cette basicité est

tres faible et ne se manifeste qu'en presence d'acides tres forts, Les deux atomes d'oxygene du groupe COOH

nossedent des doublets libres, et ils constituent donc deux sites aptes a etre protones . Mais [a protonation se

realise preferentiellement sur celur du groupe carbonyle (maintien des possibilites de delocalisation):

0 O—H O—H OH
" R f + H H4</ == R Ef - = R /
O—H OH h\n H ﬁh+

L -
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Les sels

Les acides caroxyligue donnent de nombreux sels, soit avec les metaux eux-memes, soit avec certaing de leurs

composes (ydroxydes, carbonates, etc),
) (Hy-COOH + In= (CHe-C00J,Zn +H,

HHCOOH + CaC0 3 (-CO0J2Ca +C0 +H00
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Réduction

Bien que I’attaque nucléophile sur le carbone fonctionnel soit
difficile, un nucléophile tres fort comme 1’ion hydrure H- (fourni
par I’aluminohydrure de lithium LiIAIH4) ,peut se lier sur lul.

Mais, il se produit dans un premier temps; une réaction acido-
basique, plus rapide, entre hydrure H- et I’hydrogene labile.

En definitive, I’acide est reduit en alcool primaire. Cette reduction

‘Ius facile si ’acide est prealablement estérifie.

e -
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O
//O i R 4 + H, 4 AIH
R— + LiAlH, - \O_ it 2 + Al
OH
carboxylate de lithium
//O
R— ., + H,O0 R™\
o U 2 g OH

Iaire

alcool
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Décarboxylation

A température plus ou moins élevée, les acides carboxyliques peuvent
se decarboxyler, c.a.d perdre leur groupe carboxyle —CQO2, sous la
forme d’une molécule de dioxyde de carbone, il se forme un

hydrocarbure, selon le schema:

4 T > R—H 4 CO,

OH
Les _acides simples ne se décarboxylent qu’a T° tres élevee (700°C

acide acetigue.

ﬁs amde’qui possedent en position B un second groupe

arboxyllgueTB cetoacide, acide malonique) se decarboxylent

b’oup plus facilement, parfois méme a T° ordinaire. ——
age



PREPARATION

Reactions d'oxydation:

Diverses réactions d'oxydation fournissent des acides, avec conservation ou diminution du nombre des atomes

de carbone. On peut mentionner en particulier les cas suivants:

1 : oxydation des alcenes : donne soit 2 aldéhydes ,2cétones ou aldéhyde et cétone (selon les substituants)
oxydant _
—C—C—R, oryRan, Ri-CH=0 <+ Ry—CO—R;

-
_ 2 acides
O
/4
OH

1 acide carboxylique
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2: oxydation des Hydrocarbures benzéniques

Oxydant o
> (+dioxyde de carbone et eau)

3:Les alcools primaire:

1. KMnO,4, OH-, A

RCH,OH ~ RCO,H
2¥T1 2. Ha0* 2

1. KMnOy,

OH’, A
(CHg)gCHCHgOH - (CHg)ECHCOEH
2. H,0"

isobutanol Acide isobutanoique

rage 24




A:Aldehydes et cetones:
R-CH= O = R-COOH

R-CO-CH2z-R" = R-COOH + R"-COOH

-Ozonolyse des alcenes:

o,
R-CH=CH-R’ — R-CHO + R’-CHO + H,O,

H,O

J — R-COOH + R -COOH
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* L'hydrolyse ou la saponification d'un ester :

Peut constituer une méthode de préparation des acides, dans la mesure ou cet ester est un produit naturel.
*  Hydrolyse:

R-COOR' + H,0—>R-COOH + R'OH
+  Saponification:

R-COOR' + NaOH = R-COONa + R'™-OH

R-COONa# HCl <R-COOH + NaCl



v Derive halogene:

L4 synthese a partir d'un denve halogené peut s'effectuer de plusieurs facons, pour former un acide possedant

soit un, soit deux carbones de plus que le derive halogene

= Synthése organomagnesienne: (Grignard)

m Dy O —
[ 1 |

Mg R——DMN1ag > - S+

R—K ———— = — e — C D> S5

- R—C—OMgX
J O
H_o O
— R—C OH 4 XMgOH
O

rage 2/
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Pour faire certaines réactions, il est parfois préférable d'utiliser des dérivés des acides

carboxyliques. Leur réactivité peut étre plus grande.

On considere comme dérivant de |a fonction acide carboxylique les cing fonctions suivantes :

0 0 0 0 )
J\ RJ\ D)I\Hz R'J\':'IRE R/H\HHE R—(

R X EN
Halogénure d'acide  anhydride d'acide Esters Amides Nitrile

Les 4 premiéres présentent des analogies: Elles sont de la forme:
O

4 N

R v

= (Qu Z est un atome, ou contient, un atome fortement électronégatif et porteur d’au

” moins un doublet libre, lié au groupe carbonyle.

-~ rage v
r



Nomenclature

Halogénures d'acyles

Le nom d'un groupe acyle s'obtient en remplacant la terminaison oigue de 'acide par la
terminaison oyle. Le nom de I'halogénure est obtenu en faisant suivre le mot désignant
'halogénure (fluorure, chlorure, bromure, iodure) de celui désignant le groupe acyle.

0 0
chlorure de butanoyle bromure d'hexa-4-énoyle
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Anhydrides d'acides

¢ Série acyclique
On distingue les anhydrides symétriques et les anhydrides mixtes. Les premiers sont
nommeées en remplacant le mot acide par anhydride. Les anhydrides mixtes sont
nommes en faisant suivre le mot anhydride des noms des réactifs parents, classes
dans I'ordre alphabéetique.

0 0 0 0
)J\GJJ\ )I\D)j\/
anhydride ethanoigue anhydride éthanoique et propanoigue
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Esters acycliques
On fait suivre le nom de l'ion carboxylate du nom du groupe correspondant a ['alcool.

SN L

propanoate d'éthyle

2-meéethylpropanoate de 1-méthylpropyle




Amides

s Série acyclique

Le nom des amides primaires non susbstitués est obtenu en remplacant la
terminaison oigue de |'acide par la terminaison amide.

//QJ\HHE

HoM
NH,

0

Butanamide

Butanediamide

Les amides primaires substitués sur I'atome d'azote sont nommeés en faisant précéder le
nom de I'amide de la lettre N suivie du nom du groupe substituant. 5'il y en a plusieurs,
chacun est précédé de N et ils sont énoncés dans 'ordre alphabétique.

0

/\)J\N.f

N-ethyl-N-Méthylpropanamide

N, N-Diméthylbutanamide
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2/Propriétés physiques de dérivés:

*  Composes polaires: les halogénures d'acyle, les anhydrides et les esters ont des T

d'Eb proche de ceux des aldehydes et des cetones correspondants.

* les amides forment des liaisons hydrogenes donc leur T d'eb sont proches des

acides correspondants.

‘O s =
I :
R,«J\rﬂ,—H
Fﬂhuc) = F4HFJHF4~_
D P
_N-. _.-© R
- -
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Réactivité chimique
*Ordre de réactivite:
La stabilite thermodynamique des dérves des acides carboxyliques dans I'eau a pH 7 suit [ordre :

Amides > Esters > Thioesters >» Anhydrides > Chlorures d'acide

Ces derives peuvent, dans une certaine mesure, se transformer |'un vers I'autre.

—

'ordre de stabilite c-dessus permet donc de prévoir quelles seront les transtormations les plus

o efficaces: les derives s plus stables sont les mains réactifs

iy*’(;@"
»
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Ft on obtient I'ordre de reactivite suivant:

O O
R—(X _ R—{D > R_‘(OR,:’ R—(

halogénure O NH;
d'alcanoyle anhydride ester amide
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Leur réaction la plus typique est la substitution de Z par un nucléophile, par un mecanisme
en 2 etapes d'addition-€limination;
O m p_
B4 > R—C—Nu

= a ‘Nu G

O

J G: +

R Nu

G = -OH, -X, -OCOR, -NH,, ou —OR

2 -
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Chlorures d’acides

Ces composés sont prépares a partir d'acides carboxyliques en présence de SOCI,, PCl; ou

PClg :
o O
yV/
R—c< ¥ socCl, — R—C/< + SO, * Hcl
OH Cl
O
O
R—/\/ + PCl; > R—/\/ + PCl; 4+ HCI
OH C
l N
' P
O
3 R—/\/ 4+ PCl, >3R_/\/ + H3PO;
OH Cl
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Réactivités des chlorures d'acides :

lls sont trés réactifs et servent a la préparation des autres dérivés d’acide :

Substitution Nucleophile

Le chlore des chlorures d’acide est substituable par divers réactifs nucléophiles :
anions, molécules a doublets libres, molécules a doublet «
Le bilan de la réaction avec les anions est le suivant

0 O
R—/\/ + Nu > R—/\/ -+ Cl

Cl Nu

Mécanisme réactionnel
‘ 0 0 Nu O
R—O\ + Nu > RA< — R_/\/ + cl
Cl Cl Nu
-— ey o




Exp. Saponification

+ CI
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Les molécules a doublet libre H20,ROH,NH3,,,possedent toujours un
hydrogéne H labile, qui; dans une derniére étape s’élemine sous forme
d’HCI

Exp. Cas de I’hydrolyse de chlorure d’acide.

Bilan de la réaction

0O
R_/\/ + H,0 = R—X 4+ HC
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Mécanisme réactionnel

S\
@
D
O
Y
A
S
b o+
6[

Y/ T+ H
R—\ + C

OH
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Les alcools, 'ammoniac et les amines réagissent de fagon analogue

O
Y 7"
R— r.:\ * ROH —» R—C * HC
Cl OR’
ester
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Action des organo-meétalligues:

L'intermeédiaire obtenu apres une addition subit une élimination et donne une cetone. Celle ci

réagit avec une seconde molécule de réactif de Grignard. Le resultat est un alcool tertiaire.

0 0
|

+ RLMQ—Cl _— Co 1 + CI-Mg-Cl
R.-'" Y

Cl R.-"' "'--.R

*-..R1

R
” »
Page 44
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Action de "hydrogéne :

L’hydrogénation (réduction) des chlorures d’acides ,en présence d’un
catalyseur au palladium (Pd),conduit a un aldéhyde.

O
Pd = R // 4+ HCI

N\

H

O
7% >
R_\CI v

»

2.

’,

\ L
L
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Reactions des chlorures d’acyle - acylation de Friedel — Crafts:

0 AICI; 0
R—<  + AH ~ R—<  + HCI
Ar
O

Cl

CH,CH,COCI
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Anhydrides d’acides :

Préparation

Les anhydrides d'acides réesultent d'une déshydratation intermoléculaire :

Y/ P50
2 X R — c;/ = =R C
N (- H,0) Il
O

O—C—R
|
O

O
O , HAC
JHBC—{C + HCO, Na* Sther =3 %o

| 25°C H«

O
anhydride
| acetique-formique7;



Réactivité

Substitution Nucléophile

Pour la substitution nucléophile, la réactivité des anhydrides est comparable a celle des

halogénures d'acides avec RCO; comme groupe partant au lieu de Cl

¥\

R—ﬁ:—o‘l C—R + R=0H ——""R—hl—OR”f R—ﬁ‘OH
0 " 0 0
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Hydrolyse des anhydrides:

O
R—<
O H20 5 RCO-,H
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Les esters:

* Préparation:

ces composés peuvent étre préparés a partir d’acides carboxyliques, d'halogénures d'acide,

d'anhydrides.Par trans-estérification on obtient :

0

RJ\O"H + ROH =— RJ\O’
SOCI-,

R+ H,0

®) R'OH
R)I\C:I

7 S
L4
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Réactivité

Les réactions des esters: hydrolyse, saponification, réduction,
réaction avec les organomagnésiens, decomposition par la
chaleur,,,etc, sont du méme type gue celles des chlorures
d’acide et des anhydrides.
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