Voici un support pour les exercices de TD Chi- Org- Ind- (Master 1)

-"I\
Agro-alimentairs

Energie

roduits issus de l'industrie chimique

habillement

hygiene
Pharmacie humaine/animale/

Chimie de base/ lourde Secteur trés importan
Chimie minéralea—"
Chimie organique

Péetrochimie des matieres plastiques,
du caoutchouc synthétique, et des élastomeres.

Chimie fine
il

-Parachimie: savons, détergents,

produits de beauté, peintures, laques,
vernis, produits d'entrefien, lessives,
colles, adhésifs, matériels de photographie,
explosifs, produits phytosanitaires, etc.
-Produits pharmaceutiques.



Matiére de base

ETHYLENE
3 400 000 t/an(*)

Matiére de base

BENZENE
1 065 000 t/an (*)
Pétrochimie 90%
Carbochimie 10%

PROPYLENE
ou
PROPENE
2 400 000 t/an(*)

{*) Production frangaise en 2007

Intermédiaires

—= Oxyde —— Glycol
d'éthyléne (Ethane-1,2-diol)

= Ethers de glycol
—= Ethanolamines

L Polyéthers
= Ethanol

= Ethanal —— Chloral

— Acide acétique

L Aldol, butadiéne

- Dérivés chlorés
= Chlorure de vinyle

= Acétate de vinyle

= (Polymérisation)

= Ethylbenzéne - Styréne

Intermédiaires

— Cuméne Phénol

Acétone

= Ethylbenzéne—- Styréne

= Alkylbenzéne—- sulfonates

= Cyclohexane Acide adipique
t Caprolactame

= Dérivés nitrés

= Chlorure chlorés

—= Anhydride maléique

— Oxyde de —= Propyléneglycol
propyléne (Propane-1,2-diol)

= Alcools « Oxo »
— Propan-2-ol

== Acrylonitrile

= Tétrachlorométhane

= Chlorure — Glycérol
d’allyle

= (Polymérisation)

L= Cuméne —> Phénol + Acétone

Produits finis. Utilisations

Textiles polyesters, antigels, explosifs.

Solvants, peintures, vernis,
liquides hydrauliques.

Agents tensioactifs, cosmétiques.

Pharmacie, cosmétiques, détergents.
Solvants, synthése.

Colorants, insecticides, (DDT).
Rayonne, insecticides, rhodoid.

Elastomeres.

Solvants dégraissants.

Chlorure de polyvinyle, objets maulés,
feuilles.

Acétate de polyvinyle, peinture,
adhésifs.

Polyéthylénes, objets moulés,
feuilles, films.

(voir dérivés du benzéne).

Produits finis

Résines phénoplastes, colorants,
explosifs, pharmacie, nylons, etc.

Solvants synthése, (méthacrylate
de méthyle, bisphénol, etc.)

Polystyréne, objets moulés, isolation,
emballages.

Détergents.

Nylon 6/6.

Nylon 6/6 Perlon.

Colorants, explosifs.

Colorants, insecticides, (HCH, DDT),
solvants, produits phytosanitaires.

Résines polyesters, plastifiants,
pesticides.

Solvants, antigels, fluides hydrauliques,
parfumerie, détergents, polyuréthanes.

Solvants synthése.
Synthése, acétone, solvant.

Fibres textiles, résines élastoméres,
peintures.

Dérivés fluorés et chlorofluorés,
solvant.

Résines glycérophtaliques, peintures,
explosifs, pharmacie.

Polypropyléne, résines thermoplasigues,
plastifiants, détergents.

(voir dérivés du benzéne).



a) Alcénes et composés vinyliques

nA— CH=CH, — Tﬂ:H— c:HzJJVn
A

Ethyléne (A=H), propéne, ou « propyléne » (A=CHj;), chlorure de vinyle (A=Cl),

I Exemples
styréne (A=Ph), acrylonitrile (A=CN), etc.

b) Diénes conjugués

nH2C=(|3—CH=CH2—* CH;—C=CH—CH2‘)11
A A

Exemples
I Buta-1,3-diéne (A=H), chloropréne (A=CI).

Les polymeres obtenus ainsi ont une chaine principale linéaire. Ce sont soit des
produits thermoplastiques (éthyléne et composés vinyliques), soit des €lastomeres
(diénes).

Du point de vue stéréochimique, ces polyméres peuvent présenter plusieurs dispo-
sitions géométriques. On en distingue en fait trois, qui difféerent par la disposition des
groupes A par rapport a la chaine carbonée principale, supposée « allongée » dans
une conformation en zigzag :

» Polymeres isotactiques, ou les groupes A sont tous « du méme c6té » :

HA HA HA HA HA HA HA HA HA

» Polymeres syndiotactiques, ol les groupes A sont alternativement d’un coté et de
I"autre :

» Polymeres atactiques, ou les groupes A se trouvent distribués au hasard entre les
deux cotés :




a) Polyesters

Ils résultent de la réaction entre un diacide et un di (ou tri) alcool, de sorte que les
motifs monomeres sont réunis par des fonctions ester :

-1 +FCOOH+HO— O—-=*---{ _ +CO—O0—_>--+ H,0

Acide

Exemples

Monomére

Ethyléne
H,C=CH,

Propéne
CH;—CH=CH,

Chlorure de vinyle
CH,=CHCI

Styréne
CgHs—CH=CH,

Acrylonitrile
CH;=CH—C=N

Métharcrylate de
méthyle
CH,=C(CH3)CO,CH;

Tétrafluoro-éthyléne
F,C=CF,

Butadiéne
H,C=CH—CH=CH,
Isopréne
H;C=C(CH;)—H=CH,
Chloropréne
H,C=CCl—CH=CH,

Alcool

Ester

= Condensation d’un dialcool et d’'un diacide :

HOCH, — CH,OH + HOOC 4<\_/>—

Ethane-1,2-diol

Acide téréphtalique

Polymére

Polyéthylénes
Basse densité

Haute densité

Polypropylénes

Polychlorure
de vinyle

Polystyrénes

Polyacrylonitrile

Polyméth/
acrylique

Polytétrafluoro-
éthyléne (Téflon)

Elastoméres
divers

(souvent copoly-
méres,

ex : butadiéne-
styréne)

Production francaise (2003)

1232000t

505000t

139000t

1212000t

415000t

176 000 t

COOH — Fibres textiles synthétiques
(tergal, dacron, téryléne).

Applications

Films, feuilles, (emballage, agricul-
ture), objets ménagers, cables.

Objets moulés, bouteilles, corps
creux.

Articles moulés (automobile),
mobilier, sanitaire, cdbles).

Rigide : tuyaux, gaines électriques,
bouteilles, corps creux

Souple (plastifié) : films et feuilles,
revétements de sol, cdbles,
chaussures, jouets.

Bacs et cuves, ameublement,
jouets.

Expansé (98 % d'air) : emballages
antichoc, isolation thermique et
phonigue.

Fibres textiles « acryliques »
(Orlon)

Verres organiques (Plexiglas,
Altuglas).

Revétements thermo-résistants,
piéces mécaniques, matériel a
haute résistance chimique

Pneumatiques, chambres a air,
tuyaux ; applications diverses du
caoutchouc.



» Condensation d'un dialcool et d’un diacide :

COOH
HOH,C — CHOH— CH,OH + @: —> Résines glycérophtaliques
COoH (peintures, vernis).

Glycérol Acide ortophtalique

Les matiéres utilisées dans ces deux exemples sont obtenues a partir de I'éthyléne,
du propéne, de I'ortho- et du para-xyléne.

b) Polyamides

La réaction de base s’effectue entre fonctions acide et fonctions amine, et conduit a
des fonctions amide :

--—-—_— +COOH+HN_— >»——--{— -CO—NH—__>--+ H,0

Acide  Amine Amide

Exemples
» Condensation d'un diacide sur une diamine :

HOOC — (CH,), — COOH + H,N — (CH,), — NH, — Nylon 6/6
(fibres textiles, objets moulés).

Acide adipique Hexaméthylénediamine
ngx@ NH, + Cl — C'D—QCO — C1 — Kevlar
(matériaux légers et
p-phénylénediamine Chlorure de téréphtalyle de tres grande résistance

mécanigque).
= Condensation d'un acide aminé sur lui-méme :

H,N — (CH,); — COOH Acide 6-aminocaproique — Nylon 6, Perlon
(fibres textiles).

H:N — (CH,);p— COOH Acide 11-aminoundécanoique — Rilsan,
(fibres textiles).

Remarque
6/6 signifie « formé a partir de deux réactifs comportant chacun six carbones ». 6
signifie « formé a partir d’'un seul réactif comportant six carbones ».



J-0-T

Benzéne Cyclohexane Cyclohexanone

HO,C— CH,— CH,— CH,—CH, —CO,H

Caprolactame

l

Acide 6-aminocaproique

'

| Nylon 6, Perlon |

/ Acide adipique
Adipate de diammonium

N=(C — (CH,),—C=N
Adiponitrile
Hexaméthylénediamine

\

-

L'acide 11-aminoundécanoique s’obtient a partir de ['acide éthylénique
H,C=CH—(CH,);—COOH, qui résulte lui-méme du craquage par la chaleur de

I"huile de ricin.

¢) Phénoplastes et aminoplastes

La formation de ces produits thermodurcissables met en jeu une réaction entre le
formaldéhyde H,C=O et un composé a hydrogéne labile, se schématisant ainsi :

- +H+ Iﬁ)—!— H—{—t+-—--{— +—CH,—{— - +H,0

CH,



Un autre composé azoté est également utilisé, la mélamine, qui posséde six hydro-
genes labiles (colles « & durcisseur », vaisselle en « plastique », etc.).

NH,
N o~ N
| Mélamine
___/

d) Polyuréthanes

La synthése des polyuréthanes repose sur la réaction entre une fonction alcool et une
fonction isocyanate, pour former un uréthane :

R—N=C=—=0+R'OH— R—NH—C—OR’
Isocyanate g
Uréthane

Avec un dialcool et un diisocynate, une polycondensation est possible.

Exemple
Le toluéne-2,4-diisocyanate et I'éthane-1,2-diol réagissent ainsi :

CH, CH,
/@ +HOCH,— CH,OH + /@: + HOCH,—CH,0H + ... —
D=C=N N=C=0 O=C=N N=C=0
: :CH3 : :CI-I3
O=C=N NH—(ﬁ—OCHl—CHED—(ﬁ'—NH .\'H—(ﬁ—OCHZ—CHED—

0 O O



27.3.1 Ethyléne et autres alcénes

Les principales transformations effectuées a partir des alcénes sont les suivantes :

a) Hydratation en alcool

On prépare ainsi les alcools éthylique, isopropylique, butyliques secondaire et
tertiaire, a partir de 1’éthyléne, du propéne, des but-1-éne et but-2-éne, et de I"isobu-
tene.

b) Oxydation
Cette réaction est particulierement importante pour la formation de I’oxyde d’éthy-
léne, CH,— CH,. qui est un intermédiaire de nombreuses synthéses. Il réagit en
~o”
effet facilement [p. 372] avec les composés a hydrogene labile :
CH,—CH,+A—H —» A—CH,—CH,—OH
No”
En particulier son hydrolyse donne le « glycol éthylénique » (éthane-1,2-diol)

dont 50 % est utilisé a la fabrication des textiles polyesters. L'oxyde de propéne
(également appelé « oxyde de propyléne ») présente des possibilités analogues.

¢) Chloration

Elle fournit, par addition, substitution et €ventuellement craquage simultané, de
nombreux dérivés. A partir de I’éthyléene on obtient principalement des solvants,
comme le trichloréthyléne CICH=CCI, et le trichloréthane CICH,—CHCI,, ainsi
que le chlorure de vinyle monomere. Cette derniére fabrication, antérieurement
réalisée a partir de I’acétylene (addition de HCI) est possible dans des conditions plus
€économiques au départ de I'éthyléne :

300°C
C,H, + 2 HCl + 1/2 0, —> CICH, — CH,Cl + H,0

pyrolyse

CICH, — CH,C1 2225 CICH = CH, + HCl

La chloration a haute température du propene permet d’obtenir le chlorure d’allyle
CICH,—CH=CH, intermédiaire dans la préparation du glycérol.

e Polymérisation. — Elle concerne principalement 1’éthyléne, le propéne, 1’isobu-
tene et le buta-1,3-diéne ; sources des principaux polymeres d’usage courant
(matieres plastiques et caoutchoucs synthétiques), ces réactions sont d’une grande
importance et seront reconsidérées plus loin.

o Condensation avec le benzéne - cf. transformation et débouchés du benzéne.
e Oxo-synthése :

R—CHzCHZ+co+H2—»R—c|:H—CH=D

CH,

permettant d’obtenir des aldéhydes et, par hydrogénation ultérieure, des alcools
primaires.



¢ Origine et principaux produits issus de la houille

bactéries
rr P.T e
Végétaux ————= fossilisation
(périodes préhistoriques)
-360 mi]lilns d'années
H;, 50%

v Houille ———» produits organiques
CHy, 30% (10-40%)

CcO
CcO, \
Distillation

- |
500-1100°C .
Cao CaC,
W \

C,H, L |
o Coke C,H,
C,H;OH -~ \ (l m%zo
. CO+2H
NH; v phémdls o aTeaw)
H.SO . Hétérocycles azotés \
o Toluene CH;0H
Xylenes
(NH,);S0y Naphtaléne
Anthracéne
Amglioration de la
Gasoil supérieur a Cg (supérieur a 275°€y—] qualité
Kerozéne Cypp, Cy5(175-275°C) %rg‘;ﬂgt’/f
Essence C¢-Cy, (60-200°C) = L
Naphta C¢-C; (60-200°C) Reformage
Ether de pétrole C5-Cg (20-60°C)
Gaz liquéfiables C;-C, (jusqu'a 20°C) Hydrocarbures
aromatiques
Pétrole Distillation 1 i
brut . Gasoil ~ Vapocraquage ]
fractionneme Naphta > | Ethyléne
Taporises 20 Butadiéne
800°C Benzéne

Distillation Bitume
Fractions lourdes—————> | Pparaffines

Presion réduite| prjjes de graissage
Fioul (Mazout)




v' BIOMASSE

Le terme de biomasse désigne l'ensemble des matiéres organiques d'origine
végétale (algues incluses), animale ou fongique (champignons) pouvant devenir
sowrce d'énergie par combustion (ex :bois énergie)., aprés méthani-
sation (biogaz) ou aprés de mnouvelles transformations chimiques (agrocar-
burant). C’est une source d’énergie renouvelable.

Briquettes de paille uciles de bois

On distingue 3 principaux constituants de la biomasse :

- le bois et les résidus verts,

« la paille,

« la bagasse de canne a sucre,
« le fourrage.

F

- les céreales,
« |les betteraves sucrieres,
- les cannes a sucre,

>~ La biomasse oléagineuse, riche en lipides :

- Colza,
= Palmier a huile, etc.

Elle peut étre utiliséee comme carburant. I y a deux familles
de biocarburants : les esters d'huiles végétales (colza) et ['éthanol,
produit a partir de blé et de betterave, incorporable dans le super sans
plomb sous forme d'Ethyl Tertio Butyl Ether (ETBE, voir bioethanol).

Quelques transformations

Sorbitol
Glucose —= | Acide glucoronique
. Acide lévulinique
Cellulose

/ Acide acrylique
Bi Fractionnement : T~ Acide v
iomasse Incti
ctique

Hemicellulose

Xyvlose — = Furfural

(Aldopentose) (Furane-2-

Sucre de bois carbaldéhyde)
o



L% HS0,
0-10°C [\ T HO(C2H40)2H 1 HO(C2H40)3H

th) ——
o (geesce) @ KOO

waee W 09, m
040atm Diéthyléneglycol triéthyleneglycol

- Autigel pour autos
Polyesters

synthése du glvoal et
du dioxolane

0, 0

HCHOH' {catbase Ag ou Cu
0 g0 ==—— oo—cio 10
]

0\/ Glyoxal

Dioxolane

NB : Dioxolane et le glvoxal sont utilisés en chimie des polymeres.
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Autre voie : préparation via une chlorydrine

Cl, + H,0 HOCI + HC

2 /\CH3

] Cl

\
HO\/J\
+
CH,

OH
B Y
9:1

o

-

Ca(OH),
_CaCl,
_2H,0

-Antigel

-Liquide de frien
-Produits cosmétiques et
pharceutiques

12

Cl

Cl

CH,
6-9%
sous-produit
principal



Oxyde de Cu-Zn-Al

CO+2n HZ > CHSOH
240-260°C

50-100 atm

plus employé avec
90% production mondiale

050,
F6203-M(103

Ag ou Cu
600-720°C
\ J

v

H, + HCHO + H),0
Formaldéhyde
-Désinfectant
-Formol(conservateur)
-Résines thermodurcissables

Hydroformylation (ou synthése oxo)des alcénes en aldéhydes

13



Préparation de I’éthylbenzéne

., =
Phase liquide Phase gazeuse
-économique éthylene/benzéne =0,2
-sélectif avec rdt 99%
Attention!!! polyalkylation
0.025%AICI ou zéolithes(alumino-silicates hydratés
140-200°C
3-10 atm

-solvant dans les peintures
-additif antidétonant dans I'essence automobile

14



Préparation du phénol : procédé de HOCK (pius répandu)

+0,
Na,CO;
90-130°C
5-10 atm
/ Y
\ O—0—H s140-50% de concentration
en hydroperoxyde, réaction
interrompue
" yZ Hydroperoxyde . P

0.1-2% H,S0,
60-65°C

@ >:O % Selectivite de 91%

par rapport au cumene
Phénol

-peintures
-adhésifs
-mousses

Acétone J

15



R-NH,- amines
Large spectre d’utilisation en industrie (médicaments, engrais, cosmeétiques,

polymeres....)

- Production d’engrais sous forme de Nitrate d’ammonium et de phosphate
d’ammonium a 90%.

CH, + H)0 = = (0 +3H, (Vaporéformage)
|
H,0

3H,

€0, +H, < ~ )NH,
Fe, 300°C

250 atm

\ J
Effet de Serre Y

Procéde de HABER

Vaporeformage (ou reformage a la vapeur) du méthane

Transformation des charges légéres d’hydrocarbures en gaz de synthése par
réaction avec I’eau sur Ni a haute température (840-950°C).

Il est réalisé en deux étapes :

% le reformage primaire que I'on peut représenter par la réaction suivante :

16



CHy+H,0= CO+3H,
4 le reformage secondaire (ou postcombustion) qui a lieu en présence d's

CH,+3/20, = CO+2H0

Hz + 1."202 = Hzo

[l permet par élimination du dioxygene qui réagit, de récupérer le diazot
[’awr, réactif dans la réaction de synthese.

Les amines servent a fabrication de polymeéres trés umportants, notamment «
I’ industrie textile.

e Le nylon-6,6 (employé comme fibre textile) premier polyai
synthétisé est 1ssu de la polycondensation de 1’acide adipique (acide
hexanedioique) et de la hexane-1,6-diamine.

17



Un des Polyamides les plus connus. Le chiffre indique le nombre d’atomes de
carbone comnstituant I’unité monomeérique soit 6 pour le caprolactame.

Processus industriel 1

OH

/
OH 2 \
0, [red ] NH,OH
—’-TP ——— _—
0]
0 0 0
OH /\
NH NH
H+ -
H,0 NH, \’
- — e
Transposition
de BECKMANN
Caprolactame
0 p —
OH
Traces d'ean N NH '

=

SNHQ polycondensation |

0 Nylon P6

—_—
~ , — ](
1540)

I
L
=

Processus industrie] 2

|

18



Exemple représentatif: Synthése industrielle de DPIbuproféne (AINS,
analgésique, antipyrétique).

Avant
COOH
H
0 étapes CHy
—_—
—_—
iBu -Bu

buproféne
Ant-inflammatoire non stéroidien

Mise au point d’un procédé catalytique en 3 étapes.

0]
H .
(CH;C0),0
HF CH;
\ -
i CH;COH " Bu
H,
cat.
Y
COOH OH
CO
Pd
CH; CH;
-
i-Bu i-Bu

Ibuproféne
Anti-inflammatoire non stéroidien

19



4% De la biomasse aux molécules

/
N\ @Cm AT

industriel du bois)

/ Furfural
(mais,
sous-produit
THF

pyrolyse contrélée

Biomasse .
Plantes Fermentation
Produits de l'agriculture] ——— =
Déchets agricoles et
alimentaire

Extraction

Sucres
Glucose
Fructose
Arabinose
Lactose
Amidon
Sucrose
Xylose

20

Ardmes .
Résines
Exemples de molecules
obtenues
Ethanol /\ OH

OH

Acide Iactiy\
COOH

Acide HDDC\/\
COCH

succinique

Furfural / \

(o]
HO H

AN

HO COOH

:

OH OH

Acide gluconique
MeO
HO CHO
Vanilline




Les triglycérides, principaux composants de ['huile végétale (colza, tournesol,
soja. palmier a huile) et des graisses animales peuvent étre transformeés en
carburant et petites molécules.

—0COR, \’(
Biodidel <ot Ol ocR, e >:
Nl heterugene

0 Carbonate
—0COR, de glycérol

A J

Triglycérides Giyeéol

(ipides) Cat

OH

Glycidol
stabilisateur des
huiles naturelles et
polyméres vinyliques
-démulsifiant

- Intermédiaire
synthese du glycérol

21



# Ressources renouvelables et principes actifs

Substances naturelles (origine végétale ou animale) = sources importantes de
principes actifs et d’huiles essentielles employés en pharmacie et cosmétique.

OH
Saule blanc HO
(Salix alba) ———= o
Salicacées CH;0H
-figvre, OH
OH

douleurs inflammatoires.

rhumatismes Salyciline
Reine des prés
(Spiraea ulmaria)
métabolisation Rg{sacees
-fievre. douleur
CO,H HO.C
OCOMe
Acerylatlon
Acide acéthylsalycilique Acide salycilique
(Aspirine)
o :_-s
Champignon —_ - | Me
(penicillum notatum) ',
(0] — N Me
c
CO4H

Penicilline G
Antibiotique
(Béta-lactamines)

REFERENCE BIBLIOGRAPHIQUE VOIR COURS

Prof. BEKRO'Y. A,/ Prof. MAMYRBEKOVA-BEKRO J. A

Master 1 UFR-SFA/UNA
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A
D
D
L
T
I
O
N
S

Alcénes ]

N

ATN
O
X
Y
D
A
T
I
o
N
S

dérivé dihalogéné vicinal:

Mécanisme hétérolytique
via ion halonium ponté
Stéréospécifique anti

Meécanisme hétérolytique

via carbocation

Régiosélectivité : orientation Markovnikov
Pas de stéréosélectivité

X
XQ, | |
= —C—C—
L
X
H,O | ™
2 | Alcool: H—C—C—
[H,S04]
-5 +8 OH
HO-X |

- Halohydrjne:—(l:—C—
o

Mécanisme hétérolytique

via ion halonium ponté
Stéréospécificité anti

Régiosélectivité : Markovnikov en OH

dérivé monoh)%logéne’ :
HX | |

Meécanisme hétérolytique
via carbocation

[éventuellement Zn, H+]

c=0o et
/!

[Aldéhydes]

Cétones, Acides, CO,

H—C—C— Régiosélectivité : Markovnikov
polaire Pas de stéréosélectivité
HBr dérivé monobromé: Meécanisme homolytique (radicalaire)
apolaire | Br via carboradical (carbopoint)
peroxydes H—C— (I: _ Effet Kharash
2 % | | Régiosélectivité : anti-Markovnikov

A, Pas de stéréosélectivité

1)OBH |i| ‘:I)H 1 kovniko
Régiosélectivité : anti-Markovnikov
3 S egL
—'e" Alcool : c c Stéréospécificité syn
2) HyO,/HO | |
H ||
[catalyseur: Alcane : _(I:_(I:_ Stéréospécificité syn
Ni, Pt, Pd] H_ H
Cyclopropane substitué :

carbéne | |
—— —C—C—

ex OCH; \ /

CH>
1) 03 2)H,O /
o=C

I
»| Epoxyde : —C—C—
\ /

( MnOy’, Cl'2072_)
a froid

. /
Oxydants concentrés \C=0 ot o=cC
( MnO,, Cr2072_) /
HYA Cétones, Acides, CO5
Oxydants dilués (I)H CI)H
diol 1, 2 : —C——C— | Stéréospécificité syn
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X

X
X ‘:c=c’ 2 | —CXo—CXo—
X N\
HX | _~H-Cx_ HX o —CH,-CX,—
Additions e poy| — CHICX HmC%
Electrophiles
—CH,—C— | éthanal & partir de C;Hy)
H,0 .
P fo) cétone (autres alcynes)
[ Hg”"] via I'énol Markovnikov
—C—CH-— [ éthanal (& partir de C;Hy)
noBH; | aldéhyde (alcynes viais)
© cétone (autres alcynes)
2) Hy0,/HO via I'énol anti-Markovnikov
Hy N\ e H2
s C=C -l - —
i o [leatalyse]| W [ [catalysenr] | pogme”
—c=c— I Hydrogénation— alcéne Z
T H
2| Se=¢" |x»
[catalyseur : ‘. H
Pd Li.ndla:r] alcéne 7
MnO, (ou Cr2072] concentrés (H+, A) C//O ot O\} .
. ou ozonolyse (1) O3 2)H,0) “OH H 6
— Oxydations—
MnO, (ou Cr,0;") dilués (pH7 a froid) ™ -~
Il 1l
@]
Bmﬂ)db(NHzl ) |—- propri¢tés basiques
ouNa — =] |3 propriétés nucléophiles :
Alcynes VRAIS = Alcynure * sur RX | *sur Ris
seulement |—— BRI *.N) RY (4.N)
—C=C—H ‘M.
MeX o —c=c—Mgx

25

Ag(NHz)," . o
m’l Précipités caractéristiques |
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. CeH.
3H,[Ni] =
Addition ﬁ:j cyclohexane
difficiles
c1
a cl
T e
cr Cl
C1
Réduction de BIRCH: O cyclohexa-14iéne
Na/E{OH dans NHj liq.
0,
1)30;3 3 0 glm
2)3H30, Zn HE fH (dialdéhyde)
Oxydations 5
difficiles
(MnO, sans action) 0; [V205] | o
X (Cly. Bry) < Mg QM.-;X Réactions
[AIcB] dans Et,O des magnésiens
HNO sducti i
BENZENE '3 pur QNOZ Réduction par Hy + 10u CIJL NH,
ou HNO3-H,S0y4 ouFeSn+H"
SUBSTITUTIONS o
EE
CIROPHILES H,SO, pur ou
(S.EA) - SO,H
oléum(SO3 ds HySOy) Cly ou Bry halogénation
hv] du groupe R
Alkylation :
R-X [AICK] Q_R Orydation_ COOH
ou ROH [H+] — -t
ou alcénes [H+] Ph:réarrangement MnOy H'".A S
Sl de carbocatit axydation
Réactions de 2 SRS 1a chaine
FRIEDEL-CRAFTS Acylation : _ alkyle latérale
R-CZ, [AICh i
(ou anhydride)
G5
i 5 chainons 5 / \ 2 Y—S [cat] f \
X | x7 °F
o e SEA SEA ition 2 ou 5
HETEROCYCLES X=0.S.NH en posttion 2 ou 3
AROMATIQUES
4
5 /_ 3 +B B i
i 6 chainons - | = E-Y [cat] |
> X
6, 2 SEA -
X SEA en position 3 ou 5
- I
[9]
douce : CrO; @Q T ETT
| 5
.
Sl ‘l‘t-O MnO, Coo
NAPHTALENE o) s =B o aa b A
o o .
a anhydride
B / >~ COOH phialique
5 acide phialique
E-Y [cat]
@é
SEA en position @
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Epoxydes | | Dérivés dihalogénés
hydrolyse réduction
MnO,4 dilué 3 frond milieu acide duplicative
ou Crz()—,z’ ou basique par un métal- 2 SN
ou 0sOy M WZO,H+ avec HO
DIOLS HO-CH,-CH,-OH
éthyléne glycol
déshydratation [ o
intramoléculair o 4 1 H
en milien H' déshydratation TR E2 déshydratation: A
intermoléculaire a-diols transposition R R
it + avec HIO,
en milien H 4 pinacolique (H")
/
dienes (E) polyéthers cycliques | | 2 CH3-C-CH3 CH3 CHs Y
ou (éthers-couronnes) I HsC 0\ . 0
éthers-oxydes <
s acétone 0 VA
CH .
cycliques (SN) pinacca)lone R R
acetal cyclique
via réarrangement de 2 Add. Nu.
carbocation Protection des carbonyles
hydrolyse réduction
MnO, dilué a froid milieu acide duplicative
ou 012072’ ou basique par un métal: 2 SN
ou 0sOy4 MgIHZO,H+ avec HO™
/
CH3 CH3
DIOLS €X :QHaC CHs} ou | HO-CH,-CH,-OH
OH OH éthyléne glycol
pinacol
déshydratation o
intramoléculai ion de | + 0 "
en milien H' déshydratation Pyt déshydratation: A
intermoléculaire o-diols transposition R R
en milieu H' L pinacolique (H")
diénes (E) polyéthers cycliques | | 2 CH3-|f|3-CH3 CH3  CHj YA
% q (éthers-couronnes) 0 H30—|—< 0\.C 0
€ z’s-oxy Seii acétone CHs 0] 7\
cyehiques (SN) pinacolone R R
acétal cyclique
via réarrangement de 2 Add. Nu.
carbocation Protection des carbonyles
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* que dans I'eau, les micelles sont des agglomérats d’ions carboxylate voir figure ci-dessous :

O iy ASAS G
r{J_,—"' ‘LL\’ fig. 4.10
A.Interprétation des propriétés du savon

1) Ecrire l'équation de la réaction de saponification d'un triglycéride par la soude.
2) Indiquer quelles sont les parties hydrophile et hydrophobe de Iion carboxylate.

B. Interprétation de la courbe

1) Décrire I'évolution de la vitesse de saponification au cours de chacune des trois phases.

2) Phase A.

a) Expliquer pourquoi lors de la phase A, 'emulsion n’est pas de bonne qualité.

b) Quel est alors I'intérét d'agiter ?

3) Phase B.

a) Expliquer I'expression du texte : « Les ions carboxylate formeés au cours de la premiére phase facilitent la dispersion de la graisse
dans I'eau grace 3 la formation de micelles ». Faire un schéma.

b) Quel intérét y a-t-il a disperser la graisse dans I'eau ?

4) Citer le facteur cinétique qui explique que, lors de la phase C de fin de saponification, la vitesse de la réaction diminue. Justifier
la réponse.

C.Un procédé discontinu de fabrication du savon : le procédé marseillais
Ce procédé trés ancien a &té ameélioré au cours du temps, particulierement a Marseille d'oti le nom de procédé marseillais qui lui
est souvent donné.

® fig. 4.11

Sur un fond de savon provenant d’une cuve précedente et a ébullition, on envoie en méme temps et i débit mesureé la graisse et la
soude de telle fagon que la réaction de saponification se fasse au fur et 2 mesure.

On fait bouillir le mélange grace i la vapeur d'eau qui circule au fond de la cuve dans un serpentin. Ce procéde est qualifieé de
« discontinu » car on vide la cuve périodiquement pour récupérer le savon.

1) En s’appuyant sur le texte, compléter la légende du schéma en assodiant a chaque numéro un terme (matériel, substances
chimiques). Les fleches en trait pointille représentent du matériel alors que les fleches en trait plein représentent ce qui est
introduit.

2) Etant donné ce qui a été vu en premiére partie, pourquoi introduit-on « un fond de savon » dans la cuve ?

3) Par quel moyen le mélange est-il porté i ébullition ? Quel est l'intérét de faire bouillir le mélange !
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OXYDATIONS EN CHIMIE ORGANIQUE]

DESHYDROGENATION

Utilisation de catalyseurs a chaud :

meétaux : Ni, Pd, Pt;

* oxydes métalliques : CrO;, Al,O4;
non métaux : S, Se.

Exemples :
T A
S ALO3 . - 7 Pd | N
(CH3))CH-CH;3 —oo» (CH3))C=CH) + H) | — | 2H
J \::‘:C‘/ . 200°C S \‘//
CH; CH;

CH3CH,OH ﬁ» CH3-CHO + H»

EMPLOI D’OXYDANTS

SANS COUPURE
* liaisons multiples :

diol

w 3H
époxyde — diol

acide

=]
MnOy
. Ve 45:)4
c=C
s
H .
~ =0 Cr(VI)
Ve

* liaisons simples C-0 :

i \:
alcool I¥ ——» aldéhyde avec CrO3(pyridine); ot / N%)I ClC‘rC}?

alcool I — » acide avec C‘rOg.}f) : CrgOZj-e: ad

e
alcoolIIT — = cétone avec tous oxydants

/C‘=C‘- CH,OH ——>» /C=C‘-C‘HO avec MnO»
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AVEC COUPURE
« de liaisons muitiples :
cétone ou acide

MnOyée H

N\ /" 03.zn ou(CH3)S  cétone ou aldéhyde

c=C
No
cétone ou acide

7N
o
MnO4 ou O3
R—C=C—R' —> R-COOH +R'-COOH
s (de liaisons simples :

R-CH;-C-CHy-R' ——F—= R-COOH + R'-COOH + R-CH,COOH + R'-CH,COOH
I MnO4 ce,A
e}

0
. I HO I
R-C-CH; ———» R-COO + CHL

| | Hs5IO0s ou AN
—C-C— —— C=0 + O=C N

CL | Pb(OAc)y

HO OH

s avec transposition :
R-COsH

R-C-R' ——» R-C-O-R'
I Bayer-Villiger ||
O O

02 | 1A
Ar-CH — Ar-C — — Ar-OH + O=C

~N |
O —OH

EN o D'UNE LIAISON MULTIPLE
|

v
e Se0p : -CH)-C=C —_— -C-C=C
~ I AN
8]

-CH»-C- — —(lll'—(ﬁ'—

o 00
e KMnO4HO OCHE—R — Qcoo‘a
® CrOCly : @CH; —"@—CHO

ELECTROLYSE R-CO,Na — R-R (Kolbs).
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CiHypyy ——————» CHyus  + CHy /[ atb=n
paraffine paraffine oléfine

Exemples :
CeHiag = CHg  + CiHs

hexane propane propene

CHy —————> CHg + H,
butanen buténe hydrogene

- Les naphténes : en craquant, ils commencent par se désalkyler. La chaine droite obtenue

peut craguer a son tour.

naphtéene —————o= naphténe + oléfine

CsHyy

Amyldécaline Décaline penténe
- les oléfines :
oléfine — oléfines
oléfine — diéthyléne + H2

oléfine + H, ___,  paraffine

Exemple

CyHg —  2GH,

butene ethylene

C4Hg — > GHg + Hy
buténe butadiéne hydrogene

CHy + Hy ————— > GHg
ethylene ethane
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7.1.2. Reformage

L'objectif est d'augmenter l'indice d’octane des essences. Le reformage accomplit

principalement trois types de réactions :

Aromatisation
—_— -

N NP

RN NN Déshydrogénation
—_— -

S TN T Isomérisation

ﬁ@

-Reformage thermique: T=550°C, P=40-50 bars, il y a formation d’aromatiques, les
hydrocarbures paraffiniques s'isomérisent.
- Reformage catalytique : une des réactions essentielles du reformage catalytique est la

déshydrogénation des naphténes en aromatique, en utilisant le platine comme catalyseur.
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IPROTECTION DES FONCTIONS I

1. Fonction alcool
=  formation d’acétal avec le dihydropyrane (DHP).

RoH -+ \O e J\/j

O R—O0 "0

L’alcool est régénéré par hydrolyse acide.
=  Formation d’éther benzylique :

-

R- 6) ®-CH>Br

R-OH

R-O-CHy,-® +Br
“BH

Régénération par action de H; sur Pd, C —&-CH; + R-OH
= Par silylation

) mmidazole .
R-OH +R'38iCl — R-0OSiR'3 + HC1

Déprotection par action de HF(aq).

2. Fonction et-diol : formation d’acétal eyclique avec la propanone.

|
| | ch\ H+ —cC-o0, ‘CHS
cC | C + H20
5 Hy ' —C-0 cm,

s . |

Le diol est régénéré par hydrolyse acide.

3. Fonction phénol : formation d'un éther méthylique avec CHslL

B- _ CHal
Ar-O Ar-QO ——= Ar-O_ +1I-
H BH SN2 CHs

Le phénol est régénéré par action de I’acide 10dhydrique Hlce et chaud.

4. Fonction amine : formation d’amide par action d’un dérivé d’acide.

_;H ,O 1 10
RN+ HBC-C H;C— C.
cl o2 N—R

v
=

sens 1 : milien pyridine
Régénération par hydrolyse basique (saponification) ou acide , 4 chaud.
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5. Eonctions cétone et aldéhvde : formation d’acétal cyclique avec 1’éthane-1,2-diol.

N N O -CH

/C:O + CHp-CHy =—= : | + H20
| | 7 o - h

o o O -CH,

s

H 'H

La formation de 1’acétal est favorisé avec élimination d’eau , par distillation d*un hétéroazéotrope avec
le toluéne.
Le carbonyle est régénéré par hydrolyse acide.

6. Fonction acide : formation d’ester.

o] ]

RC + R-OH RC’ + Hy0

OH 0—FR'

Régénération de la fonction acide par saponification en mulieu basique — R-COO™ puis hydrolyse acide.

7. Les acides O-aminés :
=  Protection fonction acide : estérification par ©-CH,0H, catalyse par APTS et emploi de Dean-Stark
pour éliminer I’eau.
Déprotection par saponification
=  Protection fonction amine :
Par le chlorométhanoate de méthylphényl (ou chloroformiate de benzyle) :
&®-CH,-0-CO-Cl ou Z-Cl1
Z-Cl + R-NH, + HO' R-NH-Z + NaCl+H>0
Déprotection par H, sur Pd,.C — &-CH; + CO, + R-NH,
Par le dicarbonate de bis(l,1-diméthyléthyle) (ou tertiobutoxycarbonyl ou dicarbonate de
ditertiobutyle) ou Boe :

o O

(CH3)sC -O-y‘ -O-AJ-O-C (CH3)3

‘|C|) o
(CH3)3C-0-C-0-C-0-C(CH3)3 + R-NHy —— R-NH-C-O-C(CH3); + (CH3);C-OH +CO,
acide Boc-aminé ou
N-Boc aminoacide

Déprotection par action de CF;CO,H a 25°C dans le dioxane ou CH,Cl, ; formation de R-NH,
+CO, + CH=C(CH;), .
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Svnthése de la vitamine E

CH;

On condense une partie aromatique A et la chaine latérale B.

Combustion
O,

C0O,,H,O
exothermique
(chaleur, ravail)

Pétrochimie
A

Halogénation

Alcénes
+ Aromatiques

o
-

X, (Cl,. Bry)
hv ou A
Substitution Radicalaire

38

RX dérivé monohalogéné
{Probléme de polyhalogénation
Fas de régiosélectivité avec Cl,
Régiosélecrivité avec Br,)




—Hoe ROH Alcool
—oN® RCN Nitrile

©

Substitutions |[——R'O 4>| ROR' Etheroxyde I
Nucléophiles )

SN2 : stéréospécifiqud — R'COO R'COOR Ester
(inversion de o)

Walden) 1 »| RI Iodoalcane |

SNI == racémisation) _ p.c=c© ___ L [R'CECR Alcyne substitué

Dérivés Monohalogénés

RX

—NH, —»| RNH, Amine *|

H,0 | ROH Alcool |

A
. . .. 4Base forte (HO,NH,, RO)
B-E]Jmmatlon{ e z

€ » | Alcéne
sitlyaun H en Bdu C fonctionnel le plus stable
E2 : stéréospécifique anti (ou frans) (régiosélectivité :
EI : non stéréosélective régle de Zaitsev)
Mg dans Et,O
»| RMgX
Organomagnésien
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