Théme 2 : COMPRENDRE- Lois et modéles p:1 Ch.11 Transformations en chimie organique. Aspects macroscopiques.

Ch. 11. TRANSFORMATIONS EN CHIMIE ORGANIQUE. ASPECTS MACROSCOPIQUES.

Transformation en chimie organique

Introduction (Wikipédia): La chimie organique est une branche de la chimie concernant I'étude scientifique et la transformation de molécules
d'origine pétroliere ou vivante contenant principalement du carbone, de I'hydrogene avec de I'oxygene, et de I'azote. Elle étudie en particulier
leur structure, leurs propriétés, leurs caractéristiques, leur composition, leurs réactions et leur préparation (par synthése ou autres moyens).

Notions et contenus Compétences exigibles
Aspect macroscopique : ¢ Reconnaitre les groupes caractéristiques
- Modification de chaine, modification de groupe o Utiliser le nom systématique d’une espéce chimique organique pour en déterminer
caractéristique. les groupes caractéristiques et la chaine carbonée.
e Distinguer une modification de chaine d’une modification de groupe caractéristique.
- Grandes catégories de réactions en chimie e Déterminer la catégorie d’une réaction (substitution, addition, élimination) a partir
organique : substitution, addition, élimination. de I’examen de la nature des réactifs et des produits.

Pour fabriquer une grande partie des matériaux qui nous entourent, les carburants, les médicaments, etc., I'industrie chimique doit modifier les
structures des espéces chimiques dont elle dispose en modifiant leur chaine carbonée ou leurs groupes caractéristiques.

I. MODIFICATION DE LA CHAINE D'UNE MOLECULE ?

Les principaux types de réactions susceptibles de transformer une chaine carbonée sont :

1) Raccourcissement de la chaine carbonée

Les molécules a longue chaine carbonée peuvent étre « cassées » et subir un raccourcissement de chaine carbonée. Le craquage, dans I’industrie
pétroliére, est la conversion d’hydrocarbures saturés d’une coupe pétroliére en hydrocarbures plus 1égers. 1l existe plusieurs types de craquage :

e |_e craquage catalytique consiste a casser, en présence de catalyseurs, les molécules d*hydrocarbures a longue chaine carbonées en molécules
plus petites dont certaines possedent une double liaison.

Dans l'industrie, ce type de craquage est réalisé entre 300°C et 9 00°C, sous pression pouvant aller jusqu’a 70 bars en présence de catalyseur.
Ex : par craquage catalytique, la paraffine C,gH,, (assimilée a I’eicosane) peut produire de I’hexadécane CgH34 et un mélange d’alcénes.
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e Le vapocraquage est un craquage d‘alcanes permettant d'obtenir des alcénes en présence de vapeur d’eau.

Ces alcenes sont principalement a la base de I'industrie des matiéres plastiques (polyéthylene, polypropylene, etc.).

Exemple: écrire la réaction de vapocraquage du butane en éthene et dihydrogéne en formule

t - 5 R - N —=2 — 4 H,
opologique (a 800 °C sous P atmosphérique). =

2) Allongement de la chaine carbonée
A P’inverse du craquage on peut allonger une chaine carbonée par alkylation ou par polymérisation :
o_"alkylation consiste a rallonger la chaine carbonée d'un alcane en le faisant réagir avec un alcene. Intérét : produire des especes chimiques a fort

indice d’octane. Ex : 2-méthylpropéne + méthyl propane - 2,2,4-triméthylpentane /k
P 4 =

eLa polyaddition de molécules d'éthene (ou éthylene) conduit a un polymere, le
polyéthyléne: n (H.C=CH;) = ...—(CH,—CH;),-

La polymérisation par polyaddition (ajout de plusieurs molécules généralement identiques
appelées monomeres) permet de rallonger la chaine carbonée. Cela conduit a une - .ovw.. . I A -
macromolécule appelée polymére composé de n molécules appelées monomeres. Le polyéthylene se ramollit par chauffage,

ce qui permet de mouler les objets en

3) Conservation du nombre d’atomes de carbone : le reformage

Le reformage catalytique permet de modifier la structure d’une chaine carbonée avec conservation du nombre d’atomes de
carbone. Trois types de réaction peuvent avoir lieu : isomérisation, cyclisation, déshydrogénation. Ces modifications sont
réalisées, a pression et température élevées en présence de catalyseurs.

Intérét : Dans I’industrie pétroliére, on augmente 1’indice d’octane d’une coupe pétroliére constitué initialement d’hydrocarbures saturés.

Exemples de reformage :
e L "isomérisation permet de transformer les alcanes linéaires en leurs isoméres ramifiés. ></]\
A partir de I'octane (10 = 0, on obtient le 2,2,4-triméthylpentane (indice d'octane 10 = 100) : Vgl g et ==}
e La cyclisation permet d'obtenir des cyclanes, souvent ramifiés, et du dihydrogéne.
A partir de I'hexane (10 = 0), on obtient le méthylcyclopentane (I0=81): ey E>_ + H,
e La déshydrocyclisation permet d'obtenir des dérivés benzéniques et du dihydrogéne.

L'hexane (10 = 0) donne ainsi du benzéne (10=107) :
AP e T
4) Modification de groupe caractéristique

Une réaction chimique peut également modifier le groupe caractéristique de I'espece chimique.

Fonction

chimique Alcéne Alcool Aldéhyde Cétone ::\::'dbzxylique Ester /Amine Amide
. | —-C=0 Cc-C=0 —C=0 —C=0 —N-— -C=0
C=C —C—-OH I | | | I I
Groupe o [ H o OH 0-C -N-—
ECTEE S GG groupe groupe groupe groupe groupe ester \groupe amine | 970UPe
hydroxyle carbonyle carbonyle carboxyle amide
Terminaison ...ene ..ol ..al ...one Acide ...oique ...ate de...yle ...amine ...amide
Préfixe hydroxy... formyl... 0XO... amino...

Exemple : écrire la réaction d'oxydation de I'éthanol en acide éthanoique sous I'action du dioxygeéne:
CH;-CH,.OH + O, — CH5-CO,H + H,0. Le groupe caractéristique alcool est transformé en groupe caractéristique carboxyle.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
http://fr.wikipedia.org/wiki/Structure_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Composition_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Synth%C3%A8se_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mati%C3%A8re_plastique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poly%C3%A9thyl%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Polypropyl%C3%A8ne
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Dans le nom d'un composé organique, la présence d'un (de) groupe(s) caractéristique(s) est indiquée par sa terminaison (et par
certains des préfixes). Les propriétés chimiques d'une molécule organique sont dues a son (ses) groupe(s) caractéristique(s).

Des réactions chimiques permettent de passer d'une fonction chimique a une autre en modifiant les groupes caractéristiques.
Ex : un alcool primaire est oxydé en aldéhyde en présence d'un défaut d'oxydant, puis en acide carboxylique en présence d'un exces d'oxydant.

Il. LES GRANDES CATEGORIES DE REACTIONS EN CHIMIE ORGANIQUE ?

On peut distinguer essentiellement 3 grandes catégories de réactions en chimie organique : réactions de substitution, d’addition, et d’élimination.
1) Réactions de substitution

Une molécule subit une réaction de substitution si I’'un de ses atomes ou groupe d’atomes, lié 2 un carbone par une liaison simple, est
remplacé par un atome (ou un groupe d’atomes).

Ex : La réaction entre le 2-chloro-2-méthylpropane et I'eau a pour équation :

(CH3)3C —Cl [0) + Hzo 0] > (CH3)3C —OH (ag) + H+ (ag) + CI” (ag)

L'atome de chlore du dérivé chloré est alors remplacé par un groupe hydroxyle OH : c'est un exemple de réaction de substitution.
Ex : Le nitrobenzéne est synthétisé a partir du benzene et de l'acide nitrique par une réaction de substitution d'un atome d'hydrogéne
par le groupe nitro NO, . Le nitrobenzene est un intermédiaire de synthése qui peut conduire a des polyuréthanes utilisés comme isolants.
CeHs—H + HNO; = CgHs—NO, + H,0

2) Réactions d'addition

Dans une réaction d'addition, deux atomes ou groupes d’atomes sont ajoutés le plus souvent sur les carbones
adjacents d’une liaison multiple : double ou triple. Lad

Le 2-méthylbut-2-éne et le dibrome réagissent selon I'équation : (CH;),C=CH—CH;+Br, = (CH;),C Br— CHBr—CH;
Chaque atome de brome se lie a un des atomes de carbone trigonaux de la double liaison de I'alcéne : on dit que le dibrome
s'additionne sur la double liaison C=C. =
Il existe de nombreuses réactions d'addition, comme la réaction d'addition du dihydrogéne """La réaction d'addition du dibrome sur une
sur I'éthanal dont I'équation s'écrit : CH;—CH =0 + H, - CH; —CH, —OH i double liaison C=C peut étre mise en ccuvre
1 pour caractériser un alcene..

3) Réactions d'élimination

Dans une réaction d'élimination, des atomes ou des groupes d’atomes, portés par des atomes adjacents, sont éliminés pour
former une liaison multiple entre les atomes qu’ils occupaient.

_— CH Ex : Le chauffage du 2-méthylbutan-2-ol en présence d'acide conduit a la
T ke formation de 2-méthylbut-2-éne et d'eau . La molécule d'alcool perd le
CH3—C—CH—CH3(6) — CHy—C=CH—CH;(&) + H0(0) 416 pe hydroxyle et un atome chydrogene portés par deux atomes de

HO H carbone voisins. 11 se forme une double liaison C=C et une molécule d'eau
est éliminée. La réaction d'élimination d'une molécule d'eau est une
CH;—CH-O—-H — CH3— C'Z =0 + H, déshydratation.
|1| H Ex : D'autres molécules peuvent étre éliminées (comme H,, comme HCI...).

EXERCICES : Ch11. Transformations en chimie organique : aspect macroscopique p : 290.

Exercice résolu. p : 290 N°3. Identifier une espéce chimique organigue a partir de son nom
Le citronellal, ou 3,7-diméthyloct-6-&nal, est un des constituants de I'huile essentielle de citronnelle. Il permet de synthétiser
le 6-hydroxy-3-méthylhexanoate de méthyle. Un intermédiaire de synthése est le 6-formyl-3-méthylhexanoate de méthyle.
1. Quel(s) est (sont) le (s) groupe(s) caractéristique(s) présent(s) dans les molécules nommées ?
2. Associer a chacun des
trois noms cités une des A o e o c

(0]
formules topologiques HO \/\)\/U\ O\/\)\/”\ )\/\/u
i X e N

proposées ci-contre :

Solution
1. e« Composé A : posséde un groupe ester et groupe hydroxyle —OH.
La terminaison « oate d'alkyle » est caractéristique de la fonction ester :pour les composés A et B.

o En plus de la fonction ester, le composé B posséde un groupe carbonyle C=0 correspondant a la fonction aldéhyde.

o |e composé C possede également une fonction aldéhyde (a I’extrémité de la chaine). Il également une double liaison C=C.
2. e Le composé A est le 6-hydroxy-3-méthylhexanoate de méthyle car il comporte le groupe ester et un groupe hydroxyle. Sa chaine carbonée,
comportant I'atome de carbone du groupe ester, est longue de six atomes de carbone avec un groupe méthyle porté par I'atome de carbone 3 et le
groupe hydroxyle sur I'atome de carbone 6. La ramification portée par le carbone 3 posséde un unique atome de carbone : il s'agit de la formule A.
e Le composé B est le 6-formyl-3-méthylhexanoate de méthyle posséde les mémes chaines carbonées que le 6-hydroxy-3-méthylhexanoate de
méthyle. 1l posséde aussi un groupe carbonyle : au bout de sa chaine carbonée principale : fonction aldéhyde.
e Le 3,7-diméthyloct-6-enal comporte une chaine carbonée a huit atomes de carbone avec : un groupe carbonyle en fin de chaine (groupe aldéhyde), une
double liaison entre les atomes de carbone 6 et 7 de la chaine numérotée a partir de I'atome de carbone du groupe carbonyle ainsi que deux groupes
méthyle portés par les atomes de carbone 3 et 7 : il s'agit de la formule C.

Application immédiate (a faire) A o B c o)
L'acide 2-aminoéthanoique, l'acide 2-amino-4-méthylpentanoique et I'acide 2-amino3-
hydroxypropanoique sont des acides o-aminés. OH OH HO

1. Quels sont les groupes caractéristiques présents dans les molécules nommées?
2. Associer a chacun des trois noms cités une des formules topologiques proposées ci-contre. NH, NH, NH,
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EXERCICES : Ch11. Transformations en chimie organique : aspect macroscopique p : 291

Exercice p : 291 n°4. Déterminer la catégorie d'une réaction : substitution, addition ou élimination ?
Compétences : Mobiliser ses connaissances. Extraire des informations
Enoncé. Le MTBE, ou méthyl tertio butyl ether, est utilisé comme additif dans les essences pour améliorer leurs performances.
Sa synthese au laboratoire peut se faire selon la réaction d'équation : (CH3)3C —O™ + CH3Cl 2> (CH3)3C-O-CHs + CI° (1)
Sa synthese industrielle est réalisée a partir du méthanol et du méthylpropene selon I'éq. : CH30H + (CH3)2 C = CH, = (CH3)3C -0 - CH3 (2)
Pour purifier le méthylpropéne, obtenu par vapocraquage, on I'hydrate selon I'éq. : (CH3)2C = CH> + H0 > (CHs3)sC-OH (3)
L'alcool obtenu est isolé puis le méthylpropéne est régénéré selon I'équation : (CH3);C -OH - (CH,),C = CH, + H,0 (4)
A quelle catégorie appartient chacune des réactions considérées ci-dessus ?

Solution rédigée
e Réaction (1) : (CH3)3C-O" + CH3-Cl - CH3-0O-C(CH3)s + CI’
L'atome de chlore du chlorométhane est remplacé par un autre groupe d'atomes : la réaction (1) est donc une réaction de substitution.

* }w&%)&d‘t' CIH3 (|:H3 La double liaison présente dans le méthylpropene
éaction d’addition. CH,OH + BHs~CmlHy —> CH3—$—(I:H2 disparait, on obtient un simple liaison.
CH;O H (|IH3 (|ZH3
e Réaction (3) : Réaction d’addition : addition de H-OH sur la double liaison C=C CH3;—C=CH, + HOH — CH3-C-CH,
qui disparait, on obtient une simple liaison. CH H(l) '!'
e Réaction (4) : formation d’une double liaison C=C aprés élimination [ 3
d’une molécule d’eau. Réaction d’élimination. (CH3),C—OH — (CH3), C=CH, + H,0

Application immédiate (a faire)
o L 'hexaméthyléne diamine est l'un des réactifs de la synthése industrielle du nylon 6-6. Il est obtenu, & partir du butadiéne, par les
deux réactions successives dont les équations sont données ci-dessous :
H,C=CH-CH=CH, + 2HC=N — N=C-CH,-CH,-CH,-CH,-C=N (1)
N=C-CH,—CH,—CH,—CH,—-C=N +4H, — H,N—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—NH, (2)
e Le butadiéne est obtenu a partir du butane avec catalyseur selon I'tquation : C4Hg 2 H,C =CH-CH =CH,+ 2 H, (3)
¢ A quelles catégories appartiennent ces réactions ?

EXERCICES : Ch11. Transformations en chimie organique : aspect macroscopique p : 292.
Comment modifier la structure d'une molécule ?

p : 292 n°5. Etudier un craquage

Le craquage d'un alcane A de chaine carbonée linéaire peut se faire selon deux réactions : la premiére donne du propene et un alcane B; la seconde
donne du pent-2-ene et du dihydrogene.

1. Déterminer le nom et la formule des alcanes A et B.

2. Ecrire les équations de ces deux réactions.

3. La chaine carbonée est-elle modifiée dans chacune de ces réactions ?

p : 293 n°16. Etudier les réactifs et produits d'une réaction
Certains mille-pattes de la famille des Polydesmides se défendent de leurs prédateurs, les fourmis, en leur projetant de
l'acide cyanhydrique HCN produit selon la (r)éaction d'équation :

C¢H;—CH{(OH)-CN — CéHs-g—H + HCN A quelle catégorie appartient cette réaction ?

p : 294 n°19. Déterminer la catégorie d'une réaction
Le méthacrylate de méthyle conduit au polyméthacrylate de méthyle, commercialisé sous le nom de Plexiglass®.
Sa synthése, a partir de la propanone, met en jeu plusieurs réactions. Les équations de deux de ces réactions sont données ci-dessous :

OH
CH3-(I£—CH3 +HCN — CH;—(::—CH3 (1)
g °~ g
H2C=C|Z—C—NH2 +H,S0, + CH;O0H — H2C=C|:—C—0CH3 + NHHSO, (2)
CH; CH3

A quelle catégorie appartient chacune de ces réactions ?

p : 295 n°25. Hydrohalogénation des alcénes compétences : Mobiliser ses connaissances; raisonner.
L'hydrohalogénation des alcénes est une réaction d'addition d'un halogénure d'hydrogéne HX.
1. Donner la formule semi-développée de tous les dérivés bromés qui peuvent étre obtenus lors de I'nydrobromation des
alcenes suivants :  a. éthene ; b, but-1-éne;  c. (2)-4-méthylpent-2-éne.
2. Préciser si les dérivés bromés obtenus possédent un (des) atome(s) de carbone asymétrique(s) et les repérer sur leur formule.
p: 296 n°29. Identification d'un alcéne. Compétences : Exploiter une relation; raisonner.
Un alcéne A a pour masse molaire M = 56,0 g.mol™.
1. Quelle est la formule brute d'un alcene possédant n atomes de carbone? En déduire la formule brute de A.
2. Représenter et nommer tous les isoméres de A.
3. L'addition de chlorure d'hydrogéne HCI sur A conduit au seul mélange racémique de B et B".
a. Ecrire I'équation de la réaction correspondante. Quelle est la modification de structure réalisée ?
b. En déduire la formule semi-développée de A, puis celle de B ou B'. La structure de A est-elle totalement déterminée ?
c. Repérer I'atome de carbone asymétrique de B et B'. Quelle relation de stéréoisomérie existe entre B et B' ?
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L’ESSENTIEL

Modifications de structure
« Modification de la chaine carbonée d'une molécule organique
La chaine carbonée peut étre raccourcie par craquage, allongée par alkylation ou polyaddition ou modifiée sans changer
le nombre de ses atomes de carbone par reformage.
+ — i +H2
b i Polyaddition

Alkylation Craquage Vapocraquage soit: _ (CH,— CH,) -

« Nom d'un composé organique et longueur de chaine
La partie centrale du nom d'un composé organique indique la

Reformage longueur de sa chaine carbonée principale; les ramifications
\ éventuelles sont données par les préfixes du nom.
¢ Modification d'un groupe caractéristique d'un composé
organique
@ Des réactions chimiques permettent de modifier le groupe

caractéristique d'une molécule organique.
Dans le nom d'un composé organique, la présence d'un (de)
groupe(s) caractéristique(s) est indiquée par sa terminaison (et par certains des préfixes).

Fonction . . . Acide i i
chimique iAlcéne IAlcool Aldéhyde Cétone carboxylique Ester IAmine IAmide
N~ 7 | —-C=0 c-C=0 —C=0 —C=0 —N-— -C=0
Groupe —C—OH [ | I I | [
caractéristi | H C OH = o
que .
hydroxyle carbonyle carbonyle carboxyle ester amine amide
Terminaison ...ene ..ol .al ...one Acide ...oique| .. atede...yle ...amine ...amide
Préfixe hydroxy... formyl... 0XO0... amino...

Grandes catégories de réactions en chimie organique
e Dans une réaction de substitution, u? atome, ou un groupe d'atomes, est remplacé par un autre atome QU groupe

' o
d'atomes : CoX + Y — —C-=Y + X ; ainsi:(CHz);C—Cl+H,0— (CH3)3;C—OH + H*(aq) + Cl"(aq)
| |

e Dans une réaction d'addition, des atomes, ou des groupes d'atomes, sont ajoutés de part et d'autre d'une liaison
multiple :

| |
—C=A + X-Y — -—-CX-AY ; ainsi: H,C=CH, + Br2—>H2CBr—CH2Br
|

e Dans une réaction d'élimination, des atomes, ou des groupes d'atomes, portés par des atomes adjacents, sont éliminés
pour former une liaison multiple : |

| .
~CX-AY — —C=A + XY; ainsi:CHy—CH—-CH; — CHy—CH=CH, +H,0




