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Avant-Propos 

Ce manuel est particulierement destine aux etudiants de la section "chimie 
en langue francaise" et a ete elabore en conformite avec la nouveau 
programme de I' enseignement. 
Son but est d'etre un "cours apliqu~" de la premiere partie de la Chimie 
Organique generale. L'ouvrage a ete realise dans la cadre du programme 
"Tem pus" qui a accorde la possibilite d' effectuer deux stages a l 'Universite 
de Caen. Nous tenoi:is d'exprimer notre gratitude a !'office Tempus et 
particulierement au professeur Dr. Max Robba de l 'Universite de Caen et aux 
tous ceux de nos collegues qui nous ont aide dans ce travail. 

Les auteurs 
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SECURITE AU LA BORA TOIRE 

Le travail en laboratoire, et particulierement dans W1 laboratoire de 
chimie organique, entraîne la manipulation de produits qui peuvent etre 
toxiques, inflammables ou explosifs. La prevention est la premiere demarche 
elementaire de securite. Prevenir Ies accidents c'est tout a la fois avoir une 
bonne connaissance du travail a effectuer, exercer W1e protection personnelle 
efficace, etiqueter, entreposer et eliminer correctement Ies produits chimiques. 
De plus, ii faut avoir connaissance du travail realise par Ies voisins et etre 
conscient de dangers qu'il peut presenter. 

Apres avoir manipuler Ies produits chimiques et avant de quitter le 
laboratoire, ii est recommande de se laver Ies mailis avec de I' eau et du savon 
car l'introduction de contaminants dans !'organisme s'effectue souvent par Ies 
mams. 

On ne doit pas laisser Ies produits chimiques s' accW1mler sur Ies 
paillasses. Lorsque le sol ou la paillasse sont contamines par un produit peu 
volatil on nettoie en employant le torchon. 0n neutralise si c'est le cas, avec 
W1e solution d'hydrogenocarbonate pour Ies acides et avec une solution 
d' acide acetique pour Ies bases. II faut porter des gants de protection peodant 
le nettoyage~ l'espace affecte doit etre rince a l'eau, puis asseche. Lorsque la 
substance repandu est volatile, inflammable ou toxique et que la quantite 
renversee est importante, on doit eteindre Ies bn11eurs, cauper le courant des 
appareils electriques et ouvrir Ies fenetres. 

Risgues d'intoxications. Risgues d'incendie. 

Certains prodiuts chimiques presentent W1 risque d'intoxication ou 
d'irritation, soit par action immediate, soit apres W1e exposition prolongee ou 
repetee. Ils peuvent alors affecter I' organe ou le tissus qui sont en leur contact 
(l'oeil, la peau) ou un organe eloigne (le foie, Ies poumons). Ils est essentiel 
de lire attentivement I' etiquette du recipient contenant W1 produit chimique. 

On ne doit jamais pipetter avec la bouche, mais employer une poire ou 
lme pipette automatique en s' assurant que la pointe de la pipette est immergee 
sous la surface du liquide. 

Les liquides et Ies solvants manipules dans W1 laboratoire de chimie 
organique sont souvent vol,,tils et inflammables, constituant ainsi des sources 
impo11a11tcs d'intoxication ou d'incendie. Pour minimiser Ies risques 
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d'incendie on doit empecher le plus possible la vapeur d'un liquide volatil de 
se dissiper dans le laboratoire en gardant toujours Ies recipients bien fermes. 
La manipulation de substances toxiques et intlarnables doit etre faite sous une 
hotte. On doit eviter d'inhaler Ies va!Jeurs des solvants organiques. On ne doit 
jarnais ouvrir a l'air libre un appareil pendant le chauffage. Avant d'allwner 
un bnîleur, on doit verifier l'absence de liquides volatils et inflammables dans 
le voisinage. 

Comme liquides inflarnables d'usage courant au laboratoire on peut 
enumerer: ether diethylique, ether de petrole, acetone, sulfure de carbone, 
benzene, acetate d'ethyle, hexane, heptane, methanol, ethanol etc. 

II existe certaines substances tTes toxiques dont l' effect ă court tenne 
est rapide. De faibles quantites de ces substances peuvent provoquer la mort. 
Le tableau no. 1 donne la liste des principales substances de cette categorie. 

Tableau no. 1 Substances tres tox.iques. 

Nom .. 
cyanures inorganiques 
~omposes du mercure 
monoxyde de carbone 
chlorure 
fluor 
acide cyanhydrique 
acide fluorhydrique 
sulfure d'hydrogene 
dioxyde d'azote 
ozone 
phosgene 
chlorure de thionyle 
trichlorure de phosphore 
pentachlorure de phosphore 

Formule 

CN· 
Hg+, Hg2+ 
co 
Ch 
F2 
HCN 
HF 
H2S 
N02 
01 
COCii 
SOCh 
PCl1 
PCls 

. Une au_tr~ categorie regroupe Ies substances dont Ies vapeurs sont tres 
tox,qu_e_s et 1mtantes et dont Ies effets toxiques sont chroniques. Une 
expos1t1on prolongee, meme en p1esence de faibles quantites de ces 
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substances, peut entraîner des effect insi<l1eux graves. Le tableau no. 2 founut 
une liste partielle de ces produits. 

Tableau no. 2 Substances toxiques et irritantes. 

Nom 

chlorure d'acetyle 
nîuiles 
chlorure d'allyle 
chlornre de benzyle 
bromure de benzyle 
brome 
sulfure de carbone 
acroleine 
alcool allylique 
bcnzene 
crotonaldehyde 

Fonnule 

CH3COCI 
RCN, ArCN 
CH2=CH-CH2-CI 
C6H,-CH2CI 
C6Hs-CH2Br 
Br2 

· CS2 
CH2=CH-CHO 
CH2=CH-CH2-0H 
c6~ 
CH3-CH=CH-CHO 

Le benzene est un produit ă effets cumulatifs nocifs: l'inhalation des 
vapeurs de benzene entraîne l'anernie et le cancer. 0n ne doit pas l'employer 
comme solvant d'usage courant, car un empoisonnement chronique est 
possible par suite de l'inhalation rep~tee de faibles quantites de benzene. On 
peut presque toujours le remplacer par le toluene, qui est moins toxique. 

Le tetrachlorure de carbone presente egalement des risques particuliers. 
Outre qu'il soit canceringene, ii est absorbe rapidement par a peau et entraîne 
des desordres fonctionnels au niveau des reins et du foie. Chaque fois que 
c' est possible, on le remplace par un autre solvant chlore: trichloroethylene, 
tetrachloroethylene, dichloromethane. 

Risques d'explosions 

Certaines preparations en laboratoire peuvent exiger la manipulation de 
substances explosives ou cond11ire ă la fonnation de telles substances. 
t' ignorance des risques associe~. ă ces manipulations conduit souvent ă des 
exptosions ou ă des incendies. Certaines substances et certains melanges de 
substanccs risquent d' exploser en raison de leur sensibili te ă la friction aux . , 
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chocs, aux etincelles, â la lumiere, aux oxydants ou aux reducteurs. Comme 
substances explosifs on peut enumerer: 

-acetylene, acetylures de metaux lourds, polyacetylenes, quelques 
alcynes halogenes; 

-sels solides de diazonium et composes diazoîques; 
-nitrates de polyalcools (nitroglycerine ); 
-composes polynitres: trinitrophenol ( acide picrique) et ses sels de 

metaux lourds, trinitrobenzene, trinitrotoluenc; 
-sels metalliques des nitrophenols; 
-peroxydes organiques; 
-trichlorure, tribromure et triiodure d' azote. 
De plus, Ies substances organiques facilement oxydables comme Ies 

alcools, Ies glycols, Ies sucres, la cellulose, de meme que Ies metaux. en 
poudre, le phosphore et le soufre, peuvent reagir viollement ou provoquer des 
explosion s'ils sont melanges avec Ies oxydants suivants: 

-acide perchlorique, chlorates et perchlorates; 
-chromates, dichromates, trioxyde, de chrome; 
-acide nitrique concentre et nitrate d'ammoniwn; 
-permanganates. 
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REACTIONS DE SUBSTITUTION 

A.SUBSTITUTION AROMA TIOUE ELECTROPHILE 

Les reactions Ies plus courantes des composes aromatiques impliquent 
la substitution d'autres atomes ou de groupes d'atomes a un hydrogene du 
cycle. 

Voici quelques reactions de substitution typiques du bezene: 

X 

+ HCl 

X=Cl,Br 

R 

6 + HCl 

(R= groupe alkyle ou acyle) 

chloration ov. 
bromat ion 

nitration 

sulfonation 

alkylation ou. 
acylation 

alkylation 
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De nombreux faits indiquent que toutes ces reactio11s mentionnees mettent cil 

jeu l'anaque du cycle benze11ique par un reactif electrophile. Le catalyseur 
agit comme un acide ou un acide Lewis el ii transfonne l'eb.:Lrophile faibk 

dans un electrophile fort. 
Bref, la substitution aromatique electrophile a lieu en deux etapes. 

Dans la premiere, l'electrophile se fixe sur le cycle aromatique en donnant lm 
ion benzenonium. La charge posîtive de ce carbocation est delocalisee par 

resonance sur Ies carbones en ortho et en para de celui qui porte le 

substituant: 

[ 
+ 

' j Q,E ;-\E ,---\ E 
I / I '/ 

◄--► + \ ◄----. \\ )< 
- H \-.--1 H \\.. H 

+ 

Dans la deuxieme etape, cet ion intennediaire perd un proton. 
Les electrophile dans Ies reactions de substitution aromatique courantes 

sont: 

Les substituants dejă presents sur le cycle aromatique detenninent la 
position que prendra le nouveau substituant. 

Les effects orienteurs des groupes fonctionne)s courants sont: 

1.Groupes ortho et para orienteurs: -CH3, -CH2CH3 (alkyle, R) 
-F, -CI, -Br, -I 
-OH, -OCH3, -OR 
-NH2, -NHR., -NR2 

Pour Ies derives qui portent l'u•1 des substituants enwneres ci-dessus 
on remarque que, dans Ies C'JS de substitution en ortho ou en para, l'une de~ 
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trois fonnes limites du cation benzenonium intennediaire (celle qui est 
encadree) a sa charge positive sur le carbone porteur du premier substituant. 
Carbocation tertiaire, cette fonne limite est plus stable que le.; autres, qui sont 
des carbocations secondaires. Aucune fonne limite de ce genre n'apparaît 
dans l'hybride de resonance intennediaire de la substitution en meta. 

Par exemple, la nitration du toluene est favorisee en ortho et para. 

ortho ,--
I 

--J 
I 

I 
toluene j 

toluene 

~ 

meta 
► 

<lt~-:0-: -l✓ţ:o -4---► r::)CHJ :2 
I ,,,;:.· 2 I + /1/' 2 '-.."-- + 
I '/ ' / ~ 
1 ___________ 1 

2.Groupes meta orienteurs: -N02, -S01H 
-COR,-COOH, -COOR 
-CN 

. Pour Ies derives aromatique~ qui portent l'un des substituants enumeres 
c1-dessus, on obtient par sub~tituti1Jn electrophile l'isomere meta. On exarnine 
de la mcme maniere la nitration du nitrobenzene: 
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-attaque en ortho et para: 

,--------, 
0 + o- I o+ o-

l ,, ,, 

N I N 
nitro
benzene para J)1-◄ -► !1Q1 :-

-attaque en meta: 

nitro
benzene 

H N02 ' H N02 1 
!,. _______ J 

On peut remarquer que l'une des trois formes limites de l'hybride de 
resonance intermediaire de la substitution en ortho et en para ( celle qui est 
encadree) a deux charges adjacentes positives, une disposition 
particulierement defavorable,ce qui n' ,:st pas le cas dans la substitution e1~ 
meta. En consequence, c'est la substitution en meta qui l'emporte. 
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B.SUBST!TUTION NUCLEOPHILE 

Le nucleophile, qui peut etre neutre ou negatif, est Wl reactif qui 
apporte une paire d' electrons pour creer une liason covalente avec Wl atome 
de carbone. 

II y a deux mecanismes extremes de substitution nucleophile: 
SN2(substitution nucleophile bimoleculaire) et SN1(substitution nucleophile 
monomoleculaire ). 

A.Le mecanisme SN1:_ 

Le mecanisme SN2 est un processus en une seule etape qu'on peut 
representer par I' equation suivante: 

nucleophile substrat 

Le nucleophile Nu:· attaque par t'aniere le carbone de la liaison C-L. A 
l'etat de transition, le nucleophile et le groupe partant L sont tous deux plus 
ou moins Iies au carbone, siege de la substitution. Puis, tandis que le groupe 
partant s'en va avec sa paire d'electrons, le nucleophile apporte au carbone 
une autre paire d'electrons. 

Le chiffre 2 qu' on utilise ici symbolise une reaction bimoleculaire, car 
deux molecules, le nucleophile et le substrat, interviennent dans I' etape-ele. 

Comrnent est-ce-qu'on peut reconnaître qu'un nucleophile et un 
substrat donnes reagissent se Ion un mecanisme SN2? 

I .Le nucleophile et le substrat intervenant tous Ies deux dans Ia 
reaction, la vitesse est globalement du deuxieme ordre; elle est proportionelle 
ăla concentration de )'un et de l'autre. 

v=k[Nu][ mbstrat] 
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Si l'on double la concentr,ilion en nucleophile on constate que la 
reaction va deux fois plus vite; ii en va de meme si I' on double la 
concentration en substrat. 

2.La reaction a lieu avec inwrsion de configuration. Si l'on traite, par 
exemple, le (R)-2-bromobutane par de la soude, on obtient le (S)-2-butanol. 

(R)-2-bromobutane (S)-2-butanol 

L'attaque de )'ion hydroxyle ayant lieu ă l'arriere de la liaison C-Br 
quand s • effectue la substitution, ii y a inversion des trois groupes lies au 
carbone sp3

. On appelle souvent ce changement de configuration l'inversion 
de Walden. 

3.Quand wi substrat R-L reagit par un mecanisme SN2, la reaction est 
la plus rapide si R est WI alkyle primaire et la plus lente si R est tertiare,la 
vitesse etant intermediaire quand R ef,;t un alkyle secondaire. Le mecanisme 
SN2 permet d'interpreter cela, l'arriere du carbone qui subit la substitution 
etant tres encombre quand Rest tertiaire -.. d'ou une reaction lente - et tres 
degage quand Rest primaire - d'ou une reaction rapide. 

B.Le mecanisme SN1 
'-

La reaction SN1est WI processus en deux etapes. Dans la premiere, iJ y 
a dissociation du substrat, c'est-ă-dire rupture de la liaison entre le carbone et 
le groupe partant. 

5Ubstrat carbocation 

Les electrons de la liaison s 'en vont avec le groupe partant et wi 

carbocation est ainsi forme. Dans la seconde etape, le carbocation se combine 
avec le nucleophile en donnant le prcduit. 
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I 
C 

·,1 , Nu 
ou 

Bien que le mecanisme de cette substitution ait lieu en deux etapes,elle 
est unimoleculaire, parce que I' etape lente de la reaction ne met en jeu que le 
substrat;le nucleophile n'intervient pas du tout dans cette etape. 

Comment est-ce-qu'on peut reconnaître qu'un nucleophile et un 
substrat donnes reagissent selon un mecanisme SN 1? 

I .La vitesse de la reaction ne depend pas de la concentration du 
nucleophile, puisque le nucleophile n'intervient pas dans la premiere etape, 
celle qui determine la vitesse. La reaction est du premier ordre : 

v=k( substrat] 

Et,sitât forme, le carbocation reagit avec le nucleophile. 
2. Quand le carbone du groupe partant est chiral ,ii se produit la 

racemisation.Le carbone positif du carbocation, etant hybride sp2et plan, peut 
etre attaque sur chacune de ses deux faces par le nucleophile et donner ainsi 
Ie melange equimoleculaire de deux enantiomeres, c'est-ă-dire le 
racemisation. Par exemple, la reaction du (S)-3-bromo-3-methylhexane avec 
l'eau donne l'alcool racemique: • 

~H3 ~H3 

CH3CH2 -; C 'OH + OH/ C \., , CH2CH3 

CH3CH2CH2 CH2CH2CH3 

S (50%) R(50%) 

3.Quand un substrat R-L reagit selon un mecanisme SN1, la reaction est 
la plus rapide quand R est alkyle tertiaire et la plus lente quand R est alkyle 
primaire.Les reactions SN, procedant par l'intermediaire de carbocations, 
I' ordre des reactivites est le meme 11ue celui des stabilites des carbocations: 
tertiaire>secondaire>primaire. AutTement dit, Ies reactions sont d'autant plus 
rapides qu'il est facile de forrner k carbocation. 
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Un type special de reaction de substitution est la reaction 

d' esterification. 
La reaction d'esterification met en jeu l'hydrogene mobile d'un alcool 

ou d'un phenol et le groupe hydroxyle d'un acide organique. 

R-COOH + HOR 1---------- R-COOR 1 + H20 

Cette reaction est lente et reversible. L'utilisation de chlorure ou 
d'anhydride d'acide, en evitant la formation d'eau, facilite l'esterification et 
permet d' attendre de bons rendements en ester. 

RCOCl + HORI _ __.. R-COOR I +HCl 

"/o 
R-C 

' /o + HOR I __ __,.. 

R-C 
~ o 

Generalement, Ies anhydrider; d' aci des reagissent par substitution 
nucleophile du carbonyle. 

//0 
R-C 

'a 

Un exemple tres connu de reaction d'esterification est l'obtention 
d' acide acetylsalicylique ă partir d' acide salicylique. 

L'acide aceylsalicylique s'hydrolysant spontanement en milieu alcalin 
on utilise dans cette manipulation un catalyseur acide, l'acide sulfurique, quj 
pe1J11et la fonnation d'un cation acylium. 
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o~ 
+ ,..c--cH3 

H--o, 
~C-CH3 

o 

cation acylium 

L'attaque du cation sur l'hydroxyle phenolique de l'acide salicylique 
conduit â la fonnation de l'ester. 

~o 

©(COD 
o-H 
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II.I. ACIDE ACETYLSALICYLIQUE 

L'acetylation de la fonction phenolique de l'acide o-hydroxybenzo1que 
( acide salicylique) par I' anhydride acetique conduit ă l' acide 

acetylsalicylique. 
L'acide acetylsalicylique ou aspirine est un medicament tres utilise 

pour ses proprietes antipyretiques, analgesiques et anti-inflammatoires. 

Matieres premieres: 

Acide salicylique 
Anhydride acetique 
Acide sulfurique concentre 

Mode operatoire: 

(X
OCOCH3 

+ . 
COOH 

5 g (0,036 mole) 
6,5 cm3 (7,033 g; 0,069 mole) 
0,5 cm3 (0,92g; 0,0094 mole) 

Dans un ballon de 50 cm3 equipe d'un refrigerant ascendant swmonte 
d'un tube de garde ă cWorure de calciwn on introduit 5 g d'acide salicylique 
et 6,5 cm3 d'anhydride acetique. On chauffe le melange reactionnel au bain
marie ă 60-70° C jusqu'ă l'obtention d'une solution claire, puis on rajoute 
0,5 cm3 d'acide sulfurique concentre. On continue le chauffage pendant 20 
minutes ă 85-90° C, en agitant de temps en temps. 0n laisse refroidir le 
melange reactionnel et on le verse sous agitation dans 80 cm3 d'eau. 0n filtre 
Ies cristaux d'acide acetylsalicylique et on Ies essore. 

Le rendement de la reaction est de 65-75%. Par recristallisation dans 
l'eau on obtient des belles aiguilles d'acide acetylsalicylique, qui fondent a 
133-135° C. 
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11.2. m-NITOBENZOATE DE METHYl.i 

La nitration est generalement realisee avec un melange d'acides 
nitrique et sulfurique concentres. Dans la preparation du m-nitro-benzoate de 
methyle â partir de benzoate de methyle, l'acide sulfurique sert non seulement 
â faciliter la formation d'ion nitronium NO/, mais aussi â dissoudre le 
benzoate de methyle. 

Matieres premieres: 

Benzoate de methyle 
Acide sulfurique concentre 
Acide nitrique concentre 
Methanol 

Mode operatoire : 

11 cm3 (12g; 0,088 mole) 
32 cm3 (56,45g; 0,576 mole) 
8 cm3 (7,05g; 0,112 mole) 

Dans un trico! equipe d'un refrigerant, d'u.n agitateur et d'une ampoule 
â brome on introduit 24 cm3 d'acide sulfurique concentre. 0n refroidit ă 
environ 0°C puis on coule 11 cm3 de benzoate de methyle . On refroidit de 
nouveau â environ 5° C. 0n rajoute en 45 minutes environ, sous vive 
agitation, un melange refroidi de 8 cm3 d'acide nitrique concentre et 8 cm3 

d'acide sulfurique concentre. Pendant la coulee, on doit maintenir la 
temperature entre 5 et 15° C. Lorsque tout le reactif a ete introduit on 
continue I'agitation â la temperature ambiante pendant 15 ă 20 minutes. 0n 
jete le melange reactionnel sur I 00 g de giace broyee, en agitant 
vigoureusement. On filtre sur buchner et on lave sur le papier filtre Ies 
cristaux avec beaucoup d'eau glacee, puis on essore. 

Un rendement de 70% ~n produit recristallisee dans le methanol est 
satisfaisant. Le produit piu a le point de fusion 78° C. 
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11.3. 1\CIDE PICRIQUE 

La nitration du phenol avec acide nitrique dilue conduit ă mono
nitroderive. Pour obtenir Ies polynitrophenols ii faudrait utiliser comme reac1if 
l'acide nitrique concentre. Mais celui-ci pcttl oxyder Ies phenols. C'est la 
raison pour laquelle on ne peut pas obtenir Ies polynitrophenols par nitration 
directe; on fait d'abord Lme sulfonation et puis la nitration avec acide nitrique 

concentre. 

Le 2,4,6-trinitrophenol (!'acide picrique) est obtenu par la nitration 
d'acide 1-hydroxy-benzene-2,4-disulfonique, qui est resistant ă l'action 
oxydante de l'acide nitrique concentre. 

Matieres premieres: 

Phenol 
Acide sulfurique concentre 
Acide nitrique concentre 

Mode operatoire : 

1,8 g (0,019 mole) 
5,1 cm3 (9,384 g; 0,095 mole) 
15 cm3 (22,5 g; 0,357 mole) 

Dans un ballon muni d'un rdiigerant ascendant on melange 1,8 g de 
phenol et 5, I cm3 d'acide sulfur:que concentre et on chauffe pendant 30 
minutes au bain-marie; ainsi on obtient l'acide disulfonique . On refroidit 
exterieurement le ballon dans un baio giace et on ajoute lentement, sous 
agitation, 15 cm3 d'.acide nitrique concentre. La solution se colare en rouge 
fonce et ii se degage des vapeurs nitreuses (Note I). On chau.ffe pendant 30 
minutes au bain-marie, ou laisse refroidir et on ajoute 20 cm3 d'eau froide. 0n 
filtre Ies cristaux sur buchner . 
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On obtient de produit pur (p.f. = 122°C) par recris,.,Jlisation dans 
l'ethanol dilue, dans un rapport ethanol : eau de I : 2 (v/v L'acide picrique 
se presente sous forme de paillettes jaunes (Note 2). 

Note I: ATTENTION! Operer sous une hotte bien ventillee. 
Note 2: ATTENTION! L'acide picrique est explosif; des quantites plus 

grandes d'acide picrique sont stockees seulement en etat hwnide (avec 
environ IO% eau). 

II.4. ACET ANILIDE 

L' acetanilide et ses derives sont des intennediaires importants de 
!'industrie phannaceutique; le groupement acetamide CH1CONH- lie d'un 
noyau benzenique est present dans un grand nombre de composes employes 
comme analgesique. En outre, l'acetylation de )'aniline est souvent pratiquee 
pour proteger la fonction amine ou pour diminuer la reactivite des 
substitutions electrophiles sur le noyau; la fonction amine est ensuite 
facilement regenerable par hydrolyse. 

O-NH2 + cu,-cooH ----- o-NHCOCH3 + H20 

Materieres premieres: 

Aniline 
Acide acetique glacial 

Mode operatoire: 

6,5 cm3 (8,4 g; 0,09 mole) 
12 cm3 (12,6g; 0,21 mole) 

Dans un ballon de 50 cm3 1mmi d'un refrigerant ascendant on introduit 
6,5 cm3 d'aniline et 12 crn3 d'acide acetique glacial. 0n porte â reflux 
pendant 4 heures. Apres le chauffage on verse le melange reactionnel dans 
100 cm3 d'eau, en agitant. On filtrn sur buchner lf~~lide et 
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on Ies lave sur le papier filtre avec de I' eau acidifiee avec acide 
chlorhydrique. Le rendement de la reaction est de 90%. 

L'acetanilide recristallisee dws l'eau a le point de fusion 114-115° C. 

11.5. p-NITROACETANILIDE 

La transfonnation de l'acetanilide en p-nitroacetanilide est 
generalement effectuee en vue de la preparation de la p-nitroaniline par une 
hydrolyse ulterieure de la fonction amide. En effect, la nitration directe de 
!'aniline conduit a l'obtention d'un melange contenant des produits 
d'oxydation et Ies ditferents isomeres de position. 

La nitration de l'acetanilide se fait avec du melange sulfonitrique et 
conduit a ortho et para-nitroacetanilide. Les deux isomeres sont separables 
sur la base de la difference de soluhiiite dans des solvants adequats ( eau, 
ethanol); le p-nitroacetanilide est insoluble dans l'eau, tandis que l'o
nitroacetanilide reste en solution. 

Matieres prernieres: 

Acetanilide 
Acide acetique 
Acide sulfurique concentre 
Acid azotique concentre 

Mode operatoire: 

10 g (0,074 mole) 
9,5 cm3 (10 g; 0,166 mole) 
6,9 cm3 (12,7 g; 0,129 mole) 
4 cm3 (6 g; 0,082 mole) 

Dans un erlen de 100 cm3 on dissout 10 g d'acetanilide dans 9 5 cm3 

d'acide acetique. En agitant vivement, on ajoute 4,3 cm3 d'acide sulfurique 
concentre. Le melange s'echauffe et Wle solution claire en resuite . On 
entoure l'erlen d'un melange refrigerant de giace et de set. Dans Ie meme 
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tcmps on prepare un melange de 2,6 cm3 d'acide sulfurique wnccntre et de 4 
cm' d'acide 11itriq11e co11centre. Quand la lemperalllfe dan~ l'erlen Mkint O a 
2"C, on commancc :i introduire le melange sulfonitrique. Cette i11trod11ctio11 
doit ctre lente, eilectuee sous vive agitation, sa.ns que la temperature 
n'atteigne IO"C. Lorsque tout le melange sulfonitrique a ete introduit, on 
cnleve Ic Lain refiigerant. On laisse reposer pendant 30 minutes a temperature 
ambiante. On jete le melange reactionnel sur 50 g de giace broyee; la p
nitroacetanilide brnte va cristalliser. Apres 15 minutes on filtre sous vide et on 
lave Ies cristaux sur le papier filtre avec de l'eau, puis avec d'une solution a 
JO% d'hydrogenocarbonate de sodiurn, et finalement avec de l'eau. 

On recristallise le prodi.Jit brut dans l'ethanol. L'isomere ortho, tres 
·soluble dans l'ethanol, reste dans le filtrat final. 

Le rendement en p-nitroacetanilide pure (p.f. =214-2 l 5°C) est de 65-
70 %. 

11.6. p-NITROANILINE 

Les nitroanilines sont des intennediaires de synthese presentant un 
interet industriei. Une de leurs principales applications est la preparation de 
colorants par copulation du sel de diazoniurn derive de la fonction amine. 

La synthese de la p-nitroaniline a partir de I' aniline peut etre effectuee 
selon la voie suivante: 

La transformation de la p-nitroacetanilide en p-nitroaniline peut etre 
realisee par hydrolyse acide. 
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Matieres premieres: 

p-N itroacetanilide 
Acide sulfurique, solution ă 70% 

4,5 g (0,032 mole) 
22,5 cm3(36,22 g;0,369 mole) 

Mode operatoire: 

Dans un ballon equipe d'un refrigerant a reflux on porte a ebullition 
pendant 30 minutes un melange de 4,5 g de p-nitroacetanilide et 22,5 cm3 de 
solution ă 70% d'acide sulfurique (Note 1). La p-nitroaniline est alors 
presente dans le melange reactionnel sous forme de sulfate. 

On verse lentement, en agitant, le melange reactionnel chaud dans 
environ 50 cm3 d'un melange en quantites ă peu pres egales d'eau et de glace 
broyee. On ajoute un exces de solution a 10% d'hydroxyde de sodium pour 
precipiter la p-nitroaniline. Apres refroidissement on filtre sous vide le produit 
brut. On lave Ies cristaux sur le papier filtre avec de l'eau froidjusqu'a pH=7. 
Apres essorage et sechage ă I' air libre on calcule le rendement qui peut 
attendre 95%. On recristallise dans l'ethanol dilue. Le produit pur fond a 146-
1480C. 

Note I: ATTENTION! Pour preparer la solution a 70% d'acide 
sulfurique on introduit I' acide sulfurique con centre par petites portions, en 
agitant, dans eau. 
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11.7. ACETOPHENONE 

L'acetophenone est obtenue par la condensation du chlorure d'acetyl.; 
sur benzene en presence de chlorure d'aluminium. 0n utilise un rapport 
molaire benzene: chlomre d'alurninium de 3 :1. 

Matieres premieres: 

Benzene sec 
CWorure d'alwninium anhydre 
CWorure d'acetyle 
Acid cWorhidrique conc. 

Mode operatoire : 

12,5 cm3 (l lg; 0,14 mole) 
6,4 g (0,045 mole) 
3,4 cm3(3,75 g; 0,045 mole) 
50 cm3 

Dans un trico! equipe d'un agitateur mecanique, d'une ampoule ă 
brome et d'un refiigerant ă reflux, swmonte d'un tube de garde ă cWorure de 
calcium, on introduit 6,4 g de chlorure d'alwninium anhydre et 12,5 cm3 de 
benzene sec (prealablement distille sur P20s). Le ballon est refroidi dans un 
hain d'eau froide (ne pas utiliser d'eau glacee,le benzene powrnit cristalliser). 
Sous vive agitation on coule lentement 3,4 cm3 de chlorure d'acetyle; pendant 
la coulee la temperature ne doit pas depasser 45°C. Lorsque tout le cWorure 
d'acetyle a ete ajoute, on chauffe le melange reactionnel au bain-marie ă 50°C 
pendant 45 minutes. Apres refroidissement, on verse le contenu du ballon, 
avec agitation, dans un becher contenent 50 g de giace et IO cm3 d'acide 
chlorhydrique concentre (Note 1). 

La solution benzenique est ensuite isolee ă l'aide d'une ampoule ă 
decanter, puis lavee une fois ă I' ~au, une fois avec wie solution ă 5 % de 
soude caustique et de nouveau ă l'eaujusqu'ă pH neutre. 

Apres sechage pendm1t 20 minutes sur cWorure de calcium on filtre Ia 
phase organique pour eliminer le solide, puis on distille. On recueillera 
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d'abord l'exces de benzene (p.e.=80°C), puis, sous press1on reduite, 

l'acetophenone (p.e.=202°C, p.f.=20°C) 
Le rendement de la reaction ,~st environ 60 %. 
Note I: ATTENTION ! Cet,e hydrolyse est exothermique. 

11.8. m-DINITROBEZENE 

Pour preparer le m-dinitrobenzene on traite le nitrobenzene par un 
melange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique concentre. 

Matieres premieres: 

Nitrobenzene 
Acide nitrique fumant 
Acide sulfurique concentre 

Mode operatoire : 

4,8 cm3 (5,8 g; 0,047 mole) 
4 cm3 (6 g; 0,094 mole) 
5,6 cm3 (10,3 g; 0,102 mole) 

Dans un ballon, on introduit 4 cm3 d'acide nitrique fumant puis oo 
ajoute avec precaution 5,6 cm3 d'acide sulfurique concentre et quelques 
grains de pierre ponce. On ajoute 1,,8 cm3 de nitrobenzene, par portions, en 
ayant soio de bien agiter (Note 1 )J)n fixe un refiigerant a reflux et on chauffe 
ensuite une heure au bain-marie en agitant frequemrnent. 0n laisse refroidir ă 
temperature ambiante, puis on verse avec precaution le contenu du ballon 
dans 20 cm3 d'eau froide, contenus dans un becher place dans la giace. Le m
dinitrobenzene precipite est filtre sur buchner; on lave Ies cristaux sur le 
papier filtre avec de l 'eau froide et on essore.Le m-dinitrobenene brut est 
purifie par recristallisation dIDs l' ethanol. 

Le rendement en produit pur (p.f.=89-90°C) est de 60%. 
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Note J: ATTENTION 1 Effectuer ces operations so1 1 - t!ne hotte bien 

ve11t1llce. 

11.9. DICIILOHODIPIIENYLTRICIILOROETHANE (D.D.T.) 

Les pesticides sont des produits destine ă combattre Ies ennemis des 
cultures ou des recoltes (qu'il s'agisse de parasites ou de ravageurs), des 
parasites ou des agents veclcurs de maladies infectieuses ou parasitaires. 

En 1939, Muller a 1nis en evidence l'action insecticide du 0.0.T., 
synthetise en 1874 par ZeidJer. 

Pour sa synthese on condense, en presence d'acide sulfurique 
concentre, le chlorobenzene sur de l'hydrate de chloral : 

Matieres premieres: 

Acide sulfurique concentre 
Olewn ă 20 % en SO3 

Chlorobenzene 
Hydrate de chloral 

Mode operatoire: 

32 cm3 (58,8 g; 0,6 mole) 
4,5 cm3 (8 g; 0,08 mole) 
7 cm3 (7,5 g; 0,066 mole) 
6 g (0,036 mole) 

Dans un trico! de 250 cm3 equipe d'un r~fiigerant, d'un thermometre et 
d'un agitateur mecanique, on introduit successivement 32 cm3 d'acide 
sulfurique concentre, 4,5 cm3 d'oleum a 20 % en SO3, 7cm3 de chlorobenzene 
et 6 g d'hydrate de chloral. On agite energiquement.On chauffe ă 60° ă l'aide 
d'un bain-marie et on maintient cette temperature pendant I heure. On verse 
la masse reactionnelle dans un melange de 50 cm3 d'eau et 100 g de giace. 

Le produit de reaction se separe sous forme d'une couche huileuse, qui 
se solidifie. On filtre sur buchner, on lave Ies cristaux sur le papier filtre avec 
de l'eau, puis avec d'une solution ă 5 % d'hydrogenocarbonate de sodium, et 
finalement avec de I' eau jusqu 'ă neutralite. 

'· ' 
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La recristallisr,tion dans I' alcool condu ii au produit pUJ, avec le point 
de fusion I 08°C. Le rendemcnt de reaction est 65%. 

li.IO. p-NITROSOPIIENOL 

OH 

;., [J NaN02(~l_:?4► :"'~ 

OH 

·1 --------
:., .... 

"'· T 
N=O 

Matieres premieres: 

o 

Phenol 6, 3g (0,06 mole) 
Nitrite de sodiwn 5, 6g (0,08 mole) 
Acide sulfurique,solution a 98% 8, 4cm3 (15,6g;0,16 mole) 
Hydroxyde de sodiwn 2,8g (0,07 mole) 

Mode operatoire: 

Dans un becher de 250 ml on introduit 6,3 g de phenol liquide et une 
solution de 2,8 g d'hydroxyde de sodiwn dans 140 cm3 d'eau. On refroidit le 
melange reactionnel a une temperature comprise entre O et 5° C, a l'aide d'un 
baio d'eau glacee, et on ajoute 5,6g de nitrite de sodiwn. On introduit goutte a 
goutte une solution obtenue en diluant avec precautions 4,2 cm3 d'acide 
sulfurique 98% dans 42 cm3 d'eau. Pendant toute la coulee, la temperature 
doit etre maintenue entre 0° et 5° C a l'aide d'un refroidissement permanent. 
On agite le melange reactionnel pendant 2 heures, tout en maintenant la 
temperature entre O et 5°C. Le precipite brun forme est filtre sous pression 
reduite ; on lave Ies cristaux sur le papier filtre avec de l'eau. Le point de 
fussion du produit pur est 133-134° C. Le rendement de la reaction est 80%. 
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II.I I. ACIDE SULFANILIQUE 

Par Ia reaction de l'aniline avec )'acide sulfurique concentre se forme 
!'acide 4-amino-benzenesulfonique (acide sulfanilique ). Cette reaction est la 
somme de plusieurs reactions intennediares: le sulfate d'ammonium, obtenu 
par l'action de !'acide sulfurique sur l'amine, se deshydrate par chauffage en 
acide sulfamique. Celui-ci, sous l'influence de la chaleur s'isomerise en acide 
amino-2-arylsulfonique qui â temperature elevee ( 180-200° C ), se transpose 
en acide amino-4-sulfonique : 

+ 

1eo - 200 ·c 

Matieres premieres: 

Aniline 7,5 cm3 (7~8 g; 0,0825 mole) 
Acide sulfurique,solution ă 98% 13,5 cm3(24,84g ;0,2475 mole) 

Mode operatoire: 

Dans un trico) de I 00 cm3 equipe d'une ampoule â couler , d'un 
refiigerant â air et d'un thennometre on introduit 13,5 cm3 d'acide sulfurique 
concentre. On fait couler goutte â goutte 7 ,5 cm3 d' aniline fraîchement 
distillee â l'aide de l'ampoule â couler. On chauffe sur bain d'air et on 
maintient la temperature de la masse reactionelle pendant trois heures entre 
180 et 185 ° C, en prenant bien gade aux surchauffes qui pourraient entraîner 
sa carbonisation. 
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La fin de la reaction peut fare verifier par la prise de quelques gouttes 
de melange reactiom1el qui sont diluees avec de l'eau et traitees avec 
d'hydroxyde de sodiwn; si )'aniline ne se separe pas, la reaction est tenninee. 

A la fin de la reaction on la :sse refroidir le melange reactionnel â la 
temperature ambiante et on le verse dans eau froide. L'acide sulfanilique 
precipite. On filtre Ies cristaux sous pression reduite et on Ies lave sur le 
papier filtre avec de I' eau froide. 

On recristallise dans I' eau. Le rendement habituellement obtenu se 
situe entre 60-65 % en produit de bonne purete. Le compose fond â 288° C, 
avec decomposition. 

11.12. 2,4-DINITRO-PHENYLHYDRAZINE 

o2N-o-~ Cl 3 + + CH 3COOK H2N-NH2 H2so4 

N02 

O N-Q-~ NH-NH 2 2 

N02 

Matieres premieres: 

Sulfate d'hydrazine 
Acetate de potassiwn 
2,4-Dinitro-chlorobenzene 
Ethanol 

Mode operatoire : 

7g (0,05 mole) 
17g(0,17 mole) 
10,125 g (0,05 mole) 
75 cm3 

I.Preparation de la solution d'hydrazine: 

► 
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3 . d . 25 3 d' Dans un ballon de 100 cm on mtro mt cm eau d 7 g de sulfate 
d'hydrazine et on ajoute 17g d'acetate de potassiwn. On virte le melange ă 
ebullition pendant 5 minutes, puis on le refroidit vers 70° C. On ajoute 15 cm3 

d'ethanol et on filtre le solid sur buchner; on lave Ies cristaux sur le papier 

filtre avec I 5 cm3 d'ethanol chaud. 

II. Preparation de la 2,4-dinitro-phenylhydrazine: 
Dans un ballon de 250 cm3 muni d'un agitateur et d'un refrigerant ă 

reflux, on dissout 10,125 g de 2,4-dinitro-chlorobennzene dans 50 cm3 

d'ethanol. On ajoute la solution d'hydrazine (I) et on chauffe le melange ă 
reflux pendant I h en agitant. La majeure partie du produit se separe pendant 
Ies dix premieres minutes. Un degagement considerable de chauleur se 
produit pendant cette separation. On refroidit bien le melange reactionnel, on 
filtre sur buchner et on lave Ies cristaux sur le papier filtre d'abord avec 10 
cm3 d'ethanol chaud pour enlever le derive halogene non transforme et puis 
avec 10 cm3 d' eau chaude. Le solide pese 6 g et fond ă 190-192° C avec 
decomposition; ii est suffisamment pur pour la plupart des emplois. En 
distillant Ie filtrat alcoolique on peut obtenir une nouvelle quantite de prodwt 
moins pur, qu'on recristallise dans l'alcool n-butylique (30cm3 par gramme). 
Le rendement total est 81-85%. 

11.13. BROMURE DE n-BUTYLE 

Le bromure de n-butyle ou le 1-bromo-butane est prepare par 
l'halogenation de I' alcool n-butylique en utilisant comme reactif une solution 
concentree de bromure de potassiwn et d'acide sulfurique en exces. 

► HBr + KHS04 

Matieres premieres: 

n-Butanol 
Bromure de potassiw1 
Hydroxyde de sodiwn,solution I 0% 
Acide sulfurique, solution ă 98% 

15 cm3 (12,15g; 0,165 mole) 
23,25g (0,195 mole) 
15 cm3 

17 ,25 cm3(31,5 g ;o,315 mole) 
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Mode operatoire: 

Dans un ballon â fond rond muni d · un refrigerant ascendant d -eau, on 
introduit I 5 cm3 de n-butanol et 23,25g de bromure de potassiurn. On refroidit 
dans un hain de giace et on introduit lentement 17,25 cm3 d'acide sulfurique 
concentre; on agite et on refroidit pendant '.oute la coulee_ On chauffe â reflux 
pendant 2 heures_ Deux phases se forment pendant le chauffage parce que le 
bromure de n-butyle forme par la reaction est insoluble en milieu aqueux. 

On refroidit â la temperature ambiante. On monte une installation pow· 
distillation simple et on distille jusgu'â ce que le distillat ne contienne plus de 
bromure de n-butyle( le distillat est totalement soluble dans l'eau) et gue la 
temperature en tete de colonne ait atteint environ 105° C. 

On transvase le distillat dans une ampoule â decanter,on lave avec 15 
cm3 d'eau, puis avec une solution d'hydrogenosulfite de sodiurn pour eliminer 
Ies traces de brome et de nouveau la phase organigue avec de I' eau. La phase 
organigue se trouve dans la couche inferieure. 

On reintroduit la · couche orgariigue dans I' ampoule â decanter bien 
assechee, on ajoute tout en agitant 15 cm3 d'acide sulfurigue concentre 
refroidi â environ 5° C. 0n laisse reposer environ I O minutes. II se forme 
deux couches: la couche superieure gui contient la bromure de n-butyle et la 
couche inferieure gui contient I' acide sulfurigue et Ies composes organigues y 
solubilises: n-butanol,butylene et dibutyle ether. 

On recueille la couche superieure et on la lave avec 15 cm3 de solution 
10% d'hydroxyde de sodium pour eliminer Ies traces d'acide sulfurigue, et 
puis avec de l'eau jusgu'â pH neutre. On seche la phase organigue avec du 
chlorure de calcium et on rectifie le bromure de n-butyle en recueillant la 
fraction bouillant â I 00-103°C. 

Le rendement de la reaction et 30% et le bromure de n-butyle pur a Ie 
point d'ebullition 101,3° C. 
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11.14. CHLORURE DE TERTIOBUTYLE 

Pour preparer une chlorure d'alkyle la reaction s'effectue ă la 
temperature ambiante si I' alcool de depart est tertiaire : 

CH 3 I 

+ HCl --•.. cu3 T-c1 

Matieres premieres: 

Alcool butylique tertiare 
Acide chlorhydrique concentre 
Bicarbonate de sodiwn, solution ă 5 % 

Mode operatoire : 

CH 3 

12,5 cm3 (9,8 g; 0,133 mole) 
38,6 cm3 (17 g; 0,465 mole) 
lO cm3 

Dans une arnpoule ă decanter de 100 cm3 on introduit 12,5 g d'alcool 
butylique tertiare et 38,6 cm3 d'acide chlorhydrique concentre refroidi ă 
environ l 0°C. 

0n agite pendant 20 minutes_. en veillant â purger frequemrnent. 0n 
obtient alors deux couches: la couche aqueuse acide inferieure qui contient 
l'alcool non-reagit et la couche organique superieure constituee par le 
chlorure de tertiobutyle fonne. 

0n separe la phase aqueuse et on lave rapidement la couche organique 
avec 10 cm3 d'une solution ă 5 % d'hydrogenocarbonate de sodium (Note 1), 
puis avec de l'eau jusqu'ă pH neutre. 0n seche la phase organique avec 
chlorure de calcium anhydre. On filtre pour eliminer Ie dessechant. Par la 
distillation du filtrat on obtient le chlorure de tertiobutyle pur qui ă Ie point 
d'ebullition 52°C. 

Un rendement de 70 % en produit de bonne purete est satisfaisant. 
Note: ATTENTION ! II se produit un degagement gazeux. 
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11.JS. BENZOATE DE METHYLE 

Le benzoate de methyle est utilise en parfumerie. II peut etre obtenu 
par l'esterification directe de !'acide benzo'que avec !'alcool methylic;ue en 
presence de !'acide sulfurique comme catalyseur . 

Materieres premieres: 

Acide benzoîque 
Methanol 
Acide sulfurique concentre 
Ether ethylique 

.....---

Bicarbonate de sodium,solution ă 5 % 
Acide chlorhydrique 6N 

Mode operatoire: 

12,5 g(0.102 mole) 
34,5 cm3 (27,2 g; 0,85 mole) 
5 cm3 (9,2 g; 0,09 mole) 
50cm3 

50cm3 

Dans un bicol on introduit 12,5 g d'acide benzoique et 34,5 cm3 de 
methanol. On coule lentement, en agitant, 5 cm3 d'acide sulfurique concentre. 
On equipe le bicol d'un refiigerant et d'un agitateur . 0n chauffe ă reflux le 
melange reactionnel pendant 2 heures, en agitant. On refroidit ă la 
temperature ambiante et on coule le melange reactionnel sur 50 cm3 d'eau 
dans une ampoule a decanter. On ajoute 50 cm3 d'ether diethylique dont une 
partie sert ă rincer le ballon. On agite (Note I) et oo separe la couche 
aqueuse. On lave successivement 12. couche organique avec 50 cm3 d'eau, 50 
cm3 de solution a 5% d'hydrogenocarbonate de sodium et 50 cm3 d'une 
solution saturee de chlorure de sodium. Le bicarbonate de sodium retire 
!'acide benzoîque qui n'a pas reagi. On seche avec du sulfate de magnesium 
ou de sodium anhydre. 0n distille l'ether et le methanol. On rectifie le 
benzoate de methyle a pression reJuite. La temperature d'ebullition du 
benzoate de methyle a 24mP, Hg est de 97°C. 
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Le rendement de la reaction est environ 70 %. 
Note 1:ATTENTION ! Surpression! 

11.16. p-ACETYLAMINOPIIENOL (PARACETAMOL) 

+ 

Matieres premieres: 

p-Arninophenol 
Anhydride acetique 

Mode operatoire: 

--► 

OH 

11 g( 0,1 mole) 
12 cm3 (12,9 g; 0,127 mole) 

Dans un tricot equipe d'un refrigerant ă reflux, d'un agitateur et d'une 
ampoule ă brame, on introduit le p-aminophenol en suspension dans 30 cm3 

d'eau et on ajoute 12 cm3 d'anhydride acetique. 0n agite le melange 
vigoureusement et on chauffe au bain-marie jusqu' ă ce que le solid se dissout. 
Apres I O minutes on refroidit, on filtre le derive solide acetyle au buchner et 
on lave Ies cristaux sur le papier filtre avec un peu d'eau froide. 

On dissout le produit essore dans de la soude diluee ă froid (NaOH 
solution ă I 0%), on ajoute une spatule de charbon animal, on agite 5 minutes 
ă froid, on filtre, puis on reprecipite le produit par addition d'acide 
chlorhydrique au point de neutralisation. Ce traitement eliminera Ies traces de 
p-aminophenol diacetyle qui a pu se former. Le groupement acetyle accroche 
ă l'azote n'est pas touche par b soude diluee â froid mais celui accroche a 
l'oxygene est hydrolyse. On 1ecristallise le produit brut dans l'eau. en 
obtenant le paracetamol p11r qui fondă 168° C. 
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11.17. OXYME DE LA CYCLOHEXANONE 

L'oxyme de la cyclohexawme est un intem1ediaire important dans 

!'industrie, pour l'obtention de l'E-caprolactame. 
On prepare l'oxyme de la cyclohexanone par la reaction de la 

cyclohexanone avec l'hydroxylamine. 

Matieres premieres: 

Cyclohexanone 
Hydroxylarnine chlorhydrate 
Carbonate de sodium 

Mode operatoire: 

N- OH 

u 
,:, ~l + H20 

5ml (4,75g; 0,048 mole) 
4g (0,057 mole) 
3,5g(0,033 mole) 

Dans un erlen on introduit 5 ml de cyclohexanone et une solution de 4g 
de chlorhydrate de d'hydroxylarnine dans IO ml d'eau. On ajoute, goutte ă 
goutte, une solution de 3,5 g de carbonate de sodium anhydre et 10 ml d'eau, 
sous agitation et refroidissement dans un hain d'eau glacee. Pendant la coulee 
la temperature du melange reactionnel ne doit pas depasser 20° C. 

Apres 15-20 minutes de la fin d'introduction de la solution de 
carbonate de sodium on filtre sous pression reduite Ies cristaux d'oxyme. Le 
rendement de la reaction est 80%. Le point de fusion du produit obtenu est 
88-89° C. 
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11.18. N-H\'DROXYPHTALIMIDE 

Matieres premieres: 

Chlorhydrate d'hydroxylamine 
Carbonate de sodiwn anhydre 
Anhydride phtalique 

Mode operatoire: 

1,8g (0,025 mole) 
2,lg (0,019 mole) 
4,2g (0,028 mole) 

Dans un ballon â fond rond de 100 ml on introduit 10 ml d'eau froide et 
1,8 g de clorhydrate d'hydroxylamine. Apres dissolution complete on ajoute 
2, 1 g de carbonate de sodium anhydre. Dans cette solution on introduit en 
deux portions, sous agitation, 4,2 g d'anhydride phtalique. Apres la 
dissolution de l'anhydride phtalique on chauffe le melange reactionnel 
pendant I heure sur hain d'eau. 

Apres le refroidissement on filtre sur buchner le N-hydroxyphtalimide 
obtenu et on lave Ies cristaux sur le pupier filtre avec 15-20 ml d'eau froide et 
on Ies seche. 

On obtient des cristaux blancs (point de fusion 223-224° C) avec un 
rendemenet de 60%. 
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III. REACTIONS D' ADDITION 

AADDITIONNUCLFOPHILE 

La double Iiaison carbone-oxygene est constituee d'une liaison cr et 
d'une Iiason .L'oxygene etant beaucoup plus electronegatif que le carbone, 
Ies electrons de la liason double carbone-oxygene sont attires par I' oxygene et 
celle-ci est tres polarisee. Due au deplacement des electrons de cette liaison 
vers I'oxygene, Ies nucleophiles attaquent le carbone, qui porte une charge 
positive partielle. Quand la reaction est conduite dans un solvant hydroxyle 
comme un alcool ou l'eau, elle s'acheve par la fixation d'un proton sur 
I' oxygene negatif: 

reactant 
trigonal 

Nu, .. HOH Nu" 
. -C-O: .:;;:::::==~ -C-OH 

-·A .. --A .. 

iJ 1tennedia.ire 
I etrac!dique 

produit 
tetrac!drique 

Le carbone du carbonyle, qui est trigonal et hybride sp2 dans 
I' aldehyde ou la cetone de depart, devient tetraedrique et hybride sp3 dans le 
produit. 

En general, Ies cetones sont un peu moins reactives que Ies aldehydes 
avec Ies nucleophiles. Il y a demc raisons â cela. La premiere est d'ordre 
sterique. Le carbone du carbonyle des cetones est plus encombre que celui 
des aldehydes. Et comme, dans l'addition nucleophile, la fixation d'un 
nouveau groupe sur le carbone hybridi sp2

( avec des angles de 120°) le 
transforme en carbone hybride sp3{avec des angles de 109°28') ii apparaît 
moins de tension dans Ies additions amc aldehydes que dans Ies additions amc 
cetones. La seconde raison est d'orcire electronique. 0n sait que Ies groupes 
alkyles sont plus donneurs d'electr1Jns que l'hydrogene. Chez Ies cetenes, ils 
tendent donc â neutraliser la charge positive partielle du carbone du 
carbonyle, diminuant ainsi sa reactivite avec Ies nucleophiles. 
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B.ADDITION t'iJCTROPHILE 

La reaction la plus commune des alcenes est l'addition : 

C=C + A-B .. I /· 
-c-c-

1 I 

A B 

Dans l'addition le groupe A du reactant se fixe sur l'un des carbones 
de la double liaison, tandis que la groupe B se fixe sur l'autre. 

Plus que Ies electrons cr, Ies electrons 1t constituent la partie faible de 
la double liaison et sont exposes aux reactifs. Ce sont eux qui entrent en jeu 
dans Ies additions aux alcenes, la double liaison intervenant comme 
pourvoyeuse d'electrons aux reactifs accepteurs. 

On appele electrophile Ies reactifs accepteurs d'electrons. Ce sont, soit 
des cations, soit d'autres especes net-tres manquant d'electrons. 

Considerons, par example, l'addition des acides aux alcenes. Le proton 
I-t est I' electrophile attaquant. Quand ii s' approche de la double liaison, Ies 
deux electrons 1t de celle-ci fonnent une liaison entre ce proton et l'un des 
deux carbones. L'autre carbone acquiert donc une charge positive, d'ou la 
naissance d'un carbocation (aussi appele ion carbonium). 

H + 
I 1' .. ,c-c 

" \. 

carl>ocation 
(ion carlxmium) 

En general, le carbocation (ion carboniwn) est extremement reactif, car 
ii n'a que six (et non pas huit) electrons autour du carbone positif. II se 
combine rapidement avec Ies especes qui peuvent lui apporter deux electrons. 

Les equations montrent Ies etapes intervenant dans Ies additions de 
H-Cl, H-OSOJH et H-OH a une double liaison: 
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H + , + -oso H l;I _·> 
.c-c' 3 ► c 

___ __.,_ 
..... ---- ,, • , ,C -

6 .. 'J ' 
OS03H 

+H-O-H '-------• 

Dans une premiere etape, l' electrophile Ir se fixe sur un carbone, 
donnant ainsi naissance a un carbocation qui, dans une seconde etape, reagit 
avec le nucleophile ( on appelle nucleophiles ces reactifs donneurs 
d'electrons: des anions ou especes neutres qui portent une paire d'electrons). 

La premiere etape, la formation 3u carbocation,est la plus lente des 
deux, alors que, vu l'extreme reactivife de ce dernier, sa combinaison avec le 
nucleophile est tres rapide. L'etape initiant l'addition etant l'attaque par 
l' electrophile, on appelle addition electrophile le processus dans son entier. 

Quand l'alcene est symetrique est possible la formation d'un unique 
produit. Mais quand l'alcene est dissymetrique, la formation de deux produits 
est theoriquement possible. 

Apres l'etude de nombreuses reactions d'addition de ce type le 
chimiste russe V. Markovnikov a enonce ii y a plus de I 00 ans, la regie 
suivante: quand un reactif dissymetrique s'additionne a un alcene 
dissymetrique, la partie electropositive du reactif se fixe sur le carbone de la 
double liaison qui est lie au plus grand nombre d'hydrogenes. 

On va apporter maintenant l'interpretation rationnelle de la regie de 
Markovnikov. Considerons, par exemple, I'addition de H-CI au propylene. La 
premiere etape est la fixation d'un proton, qui peut conduire a la formation, 
soit du cation isopropyle, soit du catic,n n-propyle. 

fixation en C 1 
---♦ CH - +cH - CH 

3 3 cation isopropyle 

on en c2 · ----► CH3 ·· CH2 - +cH
2 cation n-propyle 
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L' etude de nombreuses reactions mettant en jeu un carbocation 
intermediaire et l'etude directe de carbocations en solutions fo1tement acides 
(ou ils sont stables et 0.:1 ils ont une certaine duree de vie) om montre que la 
presence de groupes alkyles sur le carbone positif stablise Ies carbocations. 

On peut classer ces carbocations en tertiaires, secondaires ou 
primaires, selon que le carbone positif porte trois, deme ou un seul groupe 
alkyle. De nombreuses etudes ont montre que leur stabilite decroît dans 
I' orde suivant: 

R 
R-~+ > R-+CH » R-+cH2 > +cH3 

R R 

Une raison de cet ordre des stabilites c'est qu'un carbocation est 
d'autant plus stable que sa charge positive peut etre delocalisee sur Ies 
atomes voisins. Dans ces cations, cette delocalisation s 'opere par un certain 
glissement vers le carbone positif, de la densite electronique existant au 
niveau des liaisons. Plus ii y a d'atomes de carbone environnant le carbone 
positif, plus ii y a de liaisons cr aidant â la delocalisation de la charge. C' est la 
raison principale de I' ordre de stabilite des carbocations jusqu' ici observe. 

On · peut maintenant de nouveau ennoncer la regie de Markovnikov: 
l'orientation de l'addition d'un reactif dissymetrique â une liaison 

dissymetrique est telle qu' elle met en jeu le carbocation intermediaire le plus 
stable. 

111.1. DIBENZYLIDENE-ACETONE 

Les aldehydes, et plus particulierement Ies aldehydes aromatiques, se 
condensent sur le methylene en a d'une fonction cetonique. On obtient ainsi 
en utilisant l'aldehyde benzoîque, des derives benzylideniques. Quand ii y a 

deux methylenes en a du carbonyle,on peut condenser deux molecules 
d'aldehydes. 
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Matieres premieres: 

Benzaldehyde 
Acetone 
Hydroxyde de sodium 
Alcool 

Mode operatoire : 

38 

2,5 cm3 (2,61 g; 0,024 mole) 
1 cm3 (0,79 g; 0,013 mole) 
2,45 g(0,061 mole) 

Dans un ballon de 100 cm3 equipe d'un refiigerant et d'un agitateur on 
introduit une solution de 2,45 g de soude caustique dans 25 cm3 d'eau et 20 
cm3 d'ethanol. II est preferable d'ajouter l'ethanol ăla solution aqueuse apres 
refroidissement. 

Dans un tube ă essai on. melange 2,5 cm3 de beriz.aldehyde et I cm3 

d' acetone; on bouche immediatement le tube ă essai pour eviter I' evaporation 
de !'acetone qui bout ă 56,5° C. 

0n ajoute ă la solution d'hydroxyde de sodium maintenue entre 20 et 
25° C, la moitie du melange benzaldehyde-acetone, en agitant 
vigoureusement. Apres 15 minutes on ajoute le reste du melange. 0n 
continue I' agitation pendant 30 minutes apres la fin de I' addition. 

On filtre le precipite sur buchm:r et on le lave sur le papier filtre avec 
de l'eau glacee. 0n contrâle Ies lavages avec du papier indicateur de pH, en 
Ies arretant quand le pH du filtrat est neutre. 0n essore le produit brut. 

Le rendement de la reaction est de 75-80%. 
Apres recristallisation dans I' ethanol la dibenzylidene-acetone fond ă 

111° C. 

111.2. CYANHYDRINE DE L'ACETONE 

H3C_ 
C =o + NaCN + H2S04 

Matieres premieres: 

Cyanure de sodium 
Acetone 
Acide sulfurique, solution 40% 

OH 
+ NaHS04 

CN 

4,75g (0,097 mole) 
8,9 ml(7,03g; 0,12 mole) 

18,2 ml(9,5g,; 0,097 mole) 
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Dans 1111 triccil muni lr un agitaleur efficace, d'tme ampoule a brum(; c1 

d'un thcnnomctre, on introduit une solution de 4,75 g de cyanure de sodiu111 
dans 12 ml d'eau ct puis 8,9 ml d'acetone. On refroidit le ballon dans un bai11 
de giace, en agitant cnergiquement le melange reacti01mel. On fait coulcr 
Jcntement, en 3 heures, 18,2 ml de solution 40% d'acide sulfurique , tout en 

maintenant la temperature entre 10° et 20° C. Apres l'addition de l'acide on 
continue l'agitation pendant un quart d'heure puis on laisse reposer le ballon 
pour penncttre au bisulfate de sodium de se deposer. En general,w1e couche 
de cyanhydrine de !'acetone se fonne. On filtre le bisulfate de sodiurn sur 
buchner et on lave Ies cristaux sur le papier filtre avec de I' acetone. On 
separe la couche organique du filtrate. On extrait la couche aqueuse trois fois 
:1\·ec I O ml d'ether. On reunit Ies extraits et la cyanhydrine anterieurement 
scparee et on seche sur sulfate de sodium anhydre. 

On distille sur hain d'eau l'ether et l'acetone et puis on distille le residu 
sous pression reduite. On separe la cyanhydrine ă 78-82° C/15 mm Hg. 

NOTE: Attention! Effectuer la reaction sous une hotte bien ventilee. 

111.3. 1,2-DIBROMO-CYCLOHEXANE 

Matieres premieres: 

Cyclohexene 
Brame 

+ Br2 .___., 

T etrachlorure de carbone 

6,15g (0,075 mole) 
3,3cm3(10,5g ;0,065 mole) 

22,5cm3 
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Mode operatoire : 

Dans un tricol muni d'une arnpoule â brome, d'un agitateur et d'un 
thermometre, on introduit une solufon de 6, 15g cyclohexene dans un rnelange 
de 15 cm3 tetrachlomre de carbone et 0,75 cm3 d'ethanol absolu. On introduit 
le ballon dans un ·melange glace-sel. On met en marche l' agitateur et, lorsque 
la temperature est descendue â -5° C, on ajoute au moyen de l'arnpoule â 
brame W1e solution de 3,3 cm3 de brome dans 7,5 cm3 de tetrachlomre de 
carbone. On doit effectuer cette addition â une vitesse telle que la ternperature 
du melange reactionnel ne depasse pas -1 ° C. Si la tempera ture n' est pas 
surveillee avec soin, le rendement est faible â cause de la reaction de 
substitution. Meme â la basse temperature indiquee, ii se forme une certain 
quantite de produit de substitution si l' on n 'utilise pas un exces de 
cyclohexene. 

Quand l'addition du brome est terminee, on distille au bain-marie le 
tetrachlorure de carbone et l' exces de cyclohexene et puis on distillle le 
produit sous pression reduite. Le dibromocyclohexane pur distille â 99-100°C/ 
16 mm Hg. Le rendement de la ri:action est 95 %.Pour conserver le 1,2-
dibromocyclohexane, le mieux est de l'introduire, en I'exposant le moins 
longtemps possible â l'air, dans des flacon bouches ensuite hermetiquement, 
car l'exposition â l'air provoque la decomposition du produit gui noircit 
fortement. 
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I\'. REACTION D'OXYDATION 

L'oxydation d'un co1npose organique consiste a aug11 -:nter le nombre 
de ses atomes d'oxygene ou a diminuer celui de ses atomes d'hydrogene. Les 
principales mcthodes d'oxydation utilisees dans Ies procedes industriels ou au 
laboratoire sont Ies suivantes: 

-l'oxydation directe par l'air ou l'oxygene pur; celte reaction peut etre 
effectuee par catalyse heterogene ou homogene, par voie biologique ou sans 
catalyseur; 

-la deshydrogenation catalytique a haute temperature, l'hydrogene 
elimine i:tant eventuellement bnîle avec de 1 'air; 

-l'oxydation par des composes inorganiques autres que l'oxygene; Ies 
oxydants Ies plus utilises sont le melange de dichromate de sodium et d'acide 
sulfmique (melange sulfochromique), le permanganate de potassium en milieu 
neutre, acide ou basique, !'acide nitrique concentre, le peroxyde d'hydrogene, 
I' ozone,certains oxydes ou peroxydes metalliques et certains sels oxygenes; 

-I' oxydation par des compose~ organiques tels que, par exemple, les 
hydroperoxydes ou Ies peracides. 

Oxydation des alcools primaires 

Un alcool primaire est oxydl en aldehyde ou en acide carboxylique: 

H 
I 

R-CH2 · OH --► F -c=o ---► 

OH 
I 

R-C=O 

L'aldehyde est obtenu par l'action d'une solution de dichromate alcalin 
dans !'acide sulfurique dilue. 

Pour eviter Ies reactions parasites sur l'aldehyde forme, ii est 
preferable de l'eliminer au fur et a mesure de sa production. Les principales 
reactions parasites sont: 

-I' oxydation de I' aldehyde en acide; pour limiter cette oxydation, 
l'oxydant est introduit lentcment dans !'alcool, de maniere a ce que ce demier 
soit en exces stoechiometrique; 

-la fonnation d'hemiacetal favorisee par l'acidite du milieu, oxyde 
cnsuite en ester; 

-la fomrntion probable d'es·er entre !'alcool non transforme et !'acide 
produit par oxydation cxces:;ive. 
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L'acide carboxylique est obtenu soit par l'action d'une solution 
faiblement basique de permanganate de potassiwn, soit par l'action d'une 
solution de dicromate alcalin dans l'acide sulfurique dilue. L'agent basique 
utilise avec le permanganate de po·,assium est generalement une solution de 
carbonate de sodiwn. 

L'emploi d'une solution sulfochromique conduită la formation parasite 
d'ester et, de ce fait, do1111e habituellement un rendement moins bon que celui 
obtenu avec une solution basique de permanganate. Cependant, le rendement 
peut etre arneliore en isolant I' ester et en l 'hydrolysant. 

Oxydation des alcools secondaires 

L'oxydation d'WI alcool secondaire conduită une cetone; si l'oxydant 
est suffisament fort, la cetone est ă son tour oxydee et do1111e des acides de 
degradation: 

R -CH -C-OH + HO-C-R 
I 2 li li 2 

o o 

R -C-OH + HO-C-C"2-Ri 
I li li 

o o 

La cetone est obtenu par l'action d'une solution de dichromate alcalin 
dans l'acide sulfurique dilue. Bien que le risque de reactions parasites soit 
moindre que pour l'oxydation d'un alcool primaire, ii est souhaitable, chaque 
fois que c' est possible, d' eliminer la cetone au fur et ă mesure de sa 
fonnation. 

L' oxydation degradative en acides est surtout utilisee pour la 
preparation d'acide dicarboxylique ă partir d'un alcool secondaire cyclique: 

Oxydation des chaînes laterales aromatiques. 

L' oxydation des chaînes latera!es hydrocarbonees aromatiques conduit 
ă la fonnation d' acide carboxylique juxtanucleaire: 
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Le groupement methyle est la chaîne laterale le plus frequemment 
oxydee. Cependant la reaction est aussi possible avec des groupements 
contenant plusieurs atomes de carbone: ethyle, isopropyle et9; la degradalion 
de ces demiers donne du dioxyde de carbone et, comme avec le groupement 
methyle, un acide carboxylique juxtanucleaire. Lorsque le noyau aromatique 
est substitue par plusieurs chaînes laterales hydrocarbonees, toutes sont 
oxydees. 

Cette reaction est realisee aisement avec des composes aromatiques 
dont le noyau n' est pas substitue par des groupements difterents de ceux 
oxydables (toluene,xylenes etc.) ou est substitue par des groupements 
desactivants (nitrotoluene, cWorotoluene etc.). Par contre, elle n'est pas 
applicable aux composes dont le noyau est active car, l'oxydation peut 
conduire â I' ouverture du cycle. 

IV.I. L'ANTHRAQUINONE 

L'antraquinone est preparec par l'oxydation de l'anthracene au moyen 
d'une solution d'anhydride chromique dans acide acetique. 

Matieres premieres: 

Anthracene 
Acide acetique,solution â 90% 
Anhydride chromique 

o 
~ li 

l(X) 
!I 
o 

I g(0,005 mole) 
50 cm3(52,5 g; 0,87 mole) 
2,5 g(0,025 mole) 
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Mode operatoire: 

Dans un bicol de 250 cm3 muni d'un refiigerant ascendant et d'une 
ampoule â brome on introduit 1 g d'anthracene en poudre et 30 cm3 de 
solution â 90 % d'acide acetique. 

On prepare separement une solution de 2,5 g d'anhydride chromique en 
5 cm3 d'eau, puis on la dilue avec 20 cm3 d'acide acetique. 

On ajoute lentement, pendant 30 minutes environ, cette solution 
chrornique â la solution d 'anthracene au moyen de I' ampoule â brome; dans 
cette etape la temperature du melange reactionnel doit rester au dessous de 
20°c. 

Lorsque I' addition est terminee, on chauffe pendant I heure â 40°C. 
Apres refroidissement on verse le melange reactionnel dans 100 cm3 d'eau 
froide. On filtre sur buchner l'anthraquinone brute que l'on lave ensuite avec 
un peu d'eau et puis avec une solution chaude de soude â 1 % et finalement 
avec de l'eau froide jusqu'â ce que Ies eaux de lavage soient incolores. 

Pour purification le produit brut et 90 cm3 d'acide acetique sont places 
dans un ballon de 250 cm3 surmonte d'un refrigerant â reflux. On porte â 
ebullition. Si la dissolution n'est pas totale on ajoute de l'acide par portions 
de 10 cm3 en retablissant l'ebullition apres chaque addition, ceci jusqu'â 
complete dissolution. On ajoute un peu de noir de charbone. La solution 
bouiIJante est filtree tres rapidement (Note I) et laissee refroidir(Note 2). Les 
cristauxjaune pâle sont essores sur buchner et seches â l'air{ f1f 286(/C) 

Note 1: Se placer sous la hotte et utiliser un chauffe-entonnoir pour 
eviter la cristallisation dans le filtre. 

Note 2: Refroidir pas trop energiquement, l'acide acetique risque de 
cristal li ser. 

IV.2. METHYL-ETHYL CETONE (BUTANONE-2) 

Les alcools secondaires sont oxydables en cetones. C' est le cas du 2-
butanol: 

CH 3 -~H-CH2 -CH3 

OH 

Na2cr 2o 7 2 H2o 

H2so4 
CH -c-cH -cH 

3 li 2 3 
o 
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L' equation complete de la reaction est la suivante: 

2- . .+ 
3 Cll3 - Cll- - 0!2 -- 0!3 + Cr20::, + 8 n 

3+ 
--► 3 OI3-C-OI2 ut3 +2Cr + 7 H2 ,, 

OH o 

La butanone est eliminee au fur et a mesure de sa fonnation, par 
distillation de son melange azeotropique aqueux. 

Matieres premieres : 

Alcool 2-butylique 
Dichromate de sodium dihydrate 
Acide sulfurique concentre 

Mode operatoire: 

14,8 cm3 (12 g; 0,162 mole) 
32g(0, 107mole) 
20cm3(36,8g; 0,375mole) 

Le ballon de l'installation est muni d'W1e colonne de vigreux et d'W1e 
ampoule ă brame et relie par l'intermediaire d'Wl refrigerant a W1 flacon 
recepteur refroidi exterieurement dans de I' eau glacee. 

On introduit dans le ballon 12 g d'alcool 2-butylique, 30 cm3 d'eau et 
quelques grains de pierre ponce. 

On dissout dans W1 becher 32 g de dichromate de sodium dihydrate 
dans 40 cm3 d'eau, et on ajoute tres lentement, en agitant constamment, 
20cm3 d'acide sulfurique concentre. On laisse refroidir et on transvase la 
solution dans I' ampoule â brame. 

On chauffe le ballon au bain d'air jusqu'ă ce que !'alcool commence a 
bouillir. On arrete le chauffage et on coule la solution de dichromate â vitesse 
telle que la temperature en haut de la colonne ne depasse pas 90-92° C. 
Quand l'addition de dichramate est terminee, on chauffe doucement Ie ballon. 
On recueille le liquide distilant â temperature inferieure a 95°C et on le seche 
sur sulfate de magnesium anhydre. Apres la filtration du dessechant on distille 
de nouveau dans le meme appareil (apres avoir remplace l'ampoule â brome 
par un bouchon) et on recueille ce qui passe entre 78 et 82°C. La methyl
eihyl-cetone pure bout ă 80''C alors que le 2-butanol bout a 99,5-100°C. 
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I) est difficile d'obtenir de la butanone exempte de 2-butanol. Un 
rendement de 65 % en produit rectifie exempt d'humidite est satisfaisant. 

IV.3. ACIDE BENZOIQUE 

On peut obtenir I' acide benzoîque par I' oxydation du toluene avec 
permanganate de potassiwn. 

Matieres premieres: 

Toluene 
Permanganate de potassium 
Acid chlorhydrique concentre 
Ethanol 

Mode operatoire: 

5,7cm3(5g; 0,05 mole) 
15g(0,094 mole) 
7,5cm3(8,85g; 0,242 mole) 
2cm3 

Dans un ballon de 250 ml on introduit une solution de 7 ,5 g de 
permanganate de potassiwn dans 125 cm3 d'eau et apres 5,7 cm3 de toluene. 
On porte au refllux pendant I h 30 e1inutes et on ajoute encore 7 ,5 g de 
permanganate de potassiwn. 0n continue le chauffage pendant lh 30 
minutes.Si le melange reactionnel est encore violetă cause du permanganate 
de potassium non reagit, on ajoute 2 ml d'ethanol pour reduire l'exces de 
permanganate de potassiwn. 0n fil.re le dioxyde de manganese sur filtre 
plisse. On concentre le filtrat jusqu'ă demi du volwne initial. On refroidit et 
on introduit goutte â goutte 7 ,5 cm3 d'acide chlorhydrique. On filtre sur 
buchner )'acide benzoîque precipite. Le rendement de la reaction est de 70 %. 
Apres recristallisation dans l'eau on obtient l'acide benzoi'que pur, avec le 
point de fusion 121 °C. 
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V. LA REACTION DE REDUCTION 

La reduction d'un compose organique consiste ă accroître le nombre de 
ses atomes d'hydrogene ouă diminuer celui de ses atomes d'oxygene. Ainsi, 
Ies equations suivantes , dans lesquelles R peut etre aliphatique, alicyclique 
ou aromatique, representent des reductions: 

li existe une grande variete d'agents reducteurs dont le choix depend, 
soit de la nature <lu compose ă reduire, soit du degre de la reduction. Par 
,~xemplc, la reduction d'un groupement carbonyle en alcool peut s'effecteur 
par hydrogenation catalytique, alors que sa transformation en grouperne11t 
methylene est possible par trnitement en milieu acide par un amall',ame de 
zinc (methode de Clemmensen). Les reducteurs Ies plus couramrnent 
employes au laboratoire sont: 

-l'hydrogene H2, en presence de catalyseur comme Pd, Pt ou Ni. Ce 
reactif est de loin le plus i.mp011ant; ii perrnet par exemple de reduire des 
liaisons doubles et triples des alccm:s l!t des alcynes, le groupement carbonyle 
et le groupement nitro en amine; 

-l'hydrure de lithium et d'alwniniwn LiA~ et le borohydrure de 
sodium NaBH-t; outre qu'ils soient des agents reducteurs puissants, Ies 
hydrures metalliques sont generalement selectifs: par exemple, ils reduisent eu 
alcool la fonction carbonyle d'un campase, sans transfom1er la liason double 
ou triple carbone-carbone de la meme substance; 

-I' etain, le fer ou le zinc avec I' acide chlorhydrique: ces reactifs sont 
frequemment employes pour reduire un groupement nitre en amine; 

-le sodium en l'ethanol ou l'altuninium dans le 2-propanol (reduction 
de Mcerwein-Pondorf-Verley). 
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La reduction des aldehydes et des cetones par LiAll::Li ou NaBa_~ 

R R OH 
' / 

C = O ------- C 
/ " H H H 

L'hydrure de lithium et d'alwninium doit etre employe dans un milieu 
totalement anhydre; sa manipulation exigeant beaucoup de precautions, on y 
recourt seulement pour la reduction de faibles quantites de produits. Ce 
reactif transforme en alcools: Ies aldehydes et Ies cetones, Ies chlorures 
d' acides, Ies esters et Ies aci des carboxyliques; ii reduit en amines Ies nitriles 
et Ies composes nitres. Sa selectivitr! est celle que generalement, il ne reduit 
pas la double liaison carbone-carbone. 

Le borohydrure de sodium est un reducteur plus selectif, puisqu'il ne 
transforme en alcools que Ies aldehydes et Ies cetones. II est stable en milieu 
aqueux alcalin et dans un solvant comme le methanol, I' ethanol ou le 2-
propanol. Comme l'hydrure de lithium et d'aluminium, il ne reduit pas la 
double liaison d'un alcene: 

NaBH4 R-CH=CH-CHO ----R-CH=CH-CH20H 
ou LiAJH4 

Au cours deces reactions l'ion hydrure ff est le reactif nucleophile 
attaquant le carbone du groupement carbonyle.Ă titre d' exemple, I' equations 
reactionnelle suivante represente le mecanisme simplifie de la reduction d'un 
aldehyde en alcool par l'hydrure de lithium et d'aluminium existant sous la 
forme ionique, Lt ~-. 

-fonnation d'un ion alcoxyaluminium: 

AJH. 
4 
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H 3R-CH=O 
R-C=O + H: + AIH3 --• R-~-O-AIH3 ► 

H 

-hydrolyse: 

H 

H 

4 R - ~ -- OH + Al(OH)3 + HO

H 

Pour la reduction d'une cetone par le borohydrure de sodiwn en 
solution aqueuse faiblement alcaline le mecanisme est pareil: 

-formation d'un ion boroalcoxy: 

R-~=O + ir + BH3 

R 

-hydrolyse: 

H 
I 

► R-~-O-BH3 
R 

H 
I 

4 R - ~ -OH + B02 - + 2 H20 

R 

Le mecanisme de la reaction montre que pour chaque mole d'hydrure, 
quatre moles d'aldehyde ou de cetone sont transformees en alcool. 

V.I. ETHYLBENZENE 

L' ethylbenzene est obtenu par reduction de I' acetophenone par la 
methode de Wolff-Kishner modifit':e par Huang-Millon. 
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Matieres prem1eres: 

Acetophenone 
Diethyleneglycol 
Hydrate d'hydrazine, solution a 90 % 
Potasse en pastilles 

Mode operatoire: 

18 g(0, 15 mole) 
150 cm3 

( 177 g; 1,66 mole) 
15 crn3 

20 g 

Dans un bicol on introduit 18 g d'acetophenone, l 'i0 cm3 de diethykne 
glycol, 15 cm3 d'une solution a 90 % d'hydrate d'hydrazine et 20 g de 
potasse. Le bicol de l'installation est equipe d'un refrigerant a reflux sur Ic ml 
central, et d'un thennometre plongeant dans le liquide. 

On chauffcr le mdange au bain-marie bouillant ju:-;qu 'a dissolut1011 de 

presque toute la potasse, ptiÎS a reflux, au bain d'air, p._:ndant I heme. 
On remplace le refrigerant a I eflux par un refrigcrant descedant 111uni 

d'Wle allonge a distiller, et on distille jusqu'a ce que la temperature dans le 
liquide atteigne 175 °. On introduit le distillat dans une ampoule a decankr et 
on separe la couche superieure d'hydrncarbure; on extrait deux fois la couche 
aqueuse avec 20 cm3 d'ether ethylique. On rassembie Ies phases organiques 
et on Ies seche sur chlorure de calciwn en poudre. On distille I'ether au bain
marie, puis l' ethyI-benzene a 135-136°. 

Le rendement de la reaction est de 70 %. 

V.2. DIPHENYL METHANOL 

La reduction des cetones aux alcools secondaires est realisee avec Ies 
hydrures complexes. 

Le borohydmre de sodimn presante l'avantege d'etre stable ă l'air 
lnunide. II peut etre dissous dans I' eau froide sans decomposition imporatnte. 
A temperature ordinaire ii est rapidement hydrolyse, mais l'hydrolyse peut 
etre supprimee si on opere en solution basique (pH,,;,· 11,5). 

La plupart de cetones organiques ctant insolubles 'dăhs l'eau, ii est 
necessaire de Ies dissoudre dans l'alcool methylique avant d'ajouter la 
solution aqueuse basique de borohydmre de sodium, or le borohydrure de 
sodium reagit assez rapidement ave,; le methanol. II est donc necessaire 
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d'utiliser un exces de borohydrure de sodium et d'operer au voisinage de 
20<'C. 

4 c
6

H
5
--~-c

6
H

5 
+ NaBH4 ---♦ [(C6H5 ) 2CHOJ 4BNa 

o 

[ (C6H5) 2CHO] 4BNa + 2 H20 --► 4 C6H5 -CH -c6H5 + NaB02 
I 

Matieres premieres: 

Benzophenone 
Borohydrure de sodium 
Hydroxyde de sodium I N 

Mode operatoire: 

OH 

3 g (0,017 mole) 
0,3 g (0,008 mole) 

Dans un erlen de 250 cm3 on dissout 3 g de henzophenone dans 30 
cm3 de methanol. 

Dans un erlen de 50cm3 ou prepare une solution de 0,3g de 
horohydrure de sodium dans une solution preparee ă partir de 0,5cm3 de 
so ude 1 N et 6 cm3 d' eau. 

On ajoute goutte â goutte, au moyen d'une pipette, la solution de 
horohydrure de sodium dans la solution de henzophenone en agitant et en 
maintenant la temperature ă 20° au moyen d'un hain d'eau. (Duree de 
l'addition: environ IO minutes). 

On retire le hain d' eau et on agite le melange reactionnel pendant 15 
minutes pour completer la reaction. 

On ajoute 50 cm3 d'eau, on agite et on refroidit dans un hain d'eau 
glacee;apres environ 5 minutes le diphenyl methanol precipite. 

On filtre sur buchner et on essore Ies cristaux. 
On recristallise dans I' ether de petrole( f J· b 9 °C.) 
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VI. REACTION D'ELIMINATION 

Les reactions d'elimination sont des methodes classiques de 
preparation des composes ethyleniques ou acetyleniques. 

Quand on traite par un nucleJphile un halogenure d'alkyle RX dont k 
carbone, voisin de celui qui est lie a l'halogene, porte au moins un hydrogene, 
ii peut y avoir competition entre reactions, la substitution et I' elimination: 

rs_t_i_t ution __ ( s) ► 

+ Nu, \ Olimination (E) 
. ► 

~ I 
·-c-c -Nu + X 

I I 

"· / c=c + NUH + X 
"-. 

Dans Ia reaction de substitution, le n11cleophile remplace !'halogene X. 
Dans la reaction d'elimination, l'halogene X et I'hydrogene du carbone 
adjacent sont elimines et une nouvelle liaison, une liaison n:, est cree entre Ies 
deux atomes de carbone concernes. 

Souvement, un nucleophile et un substrat donnes subissent 
simultanement Ies reaction de substitution et d'elimination. L'une ou l'autre 
peut predomines, selon la structure du nucleophile, celle du substrat et des 
conditions reactionnelles. De meme que pour la substitution, ii y a deux 
principaux mecanismes d'elimination, qu'on designe par Ies symboles E2 et 
E1. 

L'elimination E2 est un processus bimoleculaire en une seule etape. Le 
nucleophile agit comme base et enleve le proton du carbone voisin de celui 
qui porte le groupe partant. Simultanement, le groupe partant s' en va et une 
double liaison est ainsi formee: 

li 1 1 

c=c + Nu-H + L 

✓ ' 
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L'equation ci-dessus montre la confonnation optimale E2. Les atomes 
H-C-C-L se trouvent dans un meme plan, avec H et L en pcsition transoîde 
( ou anti), si bien que Ies orbitales C-H et C-L sont correctei :ent alignees pour 
pourvoir se recouvrir et fonner la nouvelle liaison 7t. 

On constate que, comme celle de la substitution SN2, la vitesse de 
I' elimination E2, dans laquelle le nucleophile ( qu 'ii vaut mieux appeler ici la 
base ) et le substrat interviennent, depend de la concentration de !'un et de 
l' autre. La reaction est du deuxieme ordre. 

v=k[base] [substrat] 

Le mecanisme E1 implique d'abord la meme premiere etape que celle 
du mecanisme SN 1. Cette etape, lente, qui determine donc la vitesse de la 
reaction, est l'ionisation du substrat qui donne un carbocation: 

substrat 

lent -.....--

carbocation 

Deux reactions sont alors possibles pour la carbocation. Il peut, soit 
etre attaque par la nucleophile (c'est le processus SN1), soit se stabiliser en 
pendant un proton du carbone positif et donner un alcene ( c' est le processus 
E1) 

~ I + 
-c-c-Nu 

I I 

El 

A vec Ies bases fortes et Ies nucleophiles forts et dans Ies solvants 
moins polaires, Ies halogenures tertiaires donnent surtout E1. 

De meme, comme la sut>stitution SN1, l'elimination E1, ou seul 
n' intervient que le substrat, est Wle reaction unimoleculaire. Sa vitesse ne 
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depand que de la conccntration Je ce dcmier. La reaction est du premier 

ordre. 
v-0 k [substrat] 

Lorsqu'un halogenure d'alk) le peut, par deshydrohalogenation basique 
comme celles-la, conduire a deux alcenes difforaut par la position de leur 
double liaison,l'alcene qui est fonne en majoritc est celui dont la double 
liaison est la plus substituee. On verra qu'il en est de meme pour Ies aki!:11c:s 
fom1es par la deshydration des alcools. Exemple: 

CH
3 

-CH
2 

--CHBr - CH 3 + Base ----- ► CHJ --CH ==CH -ctt3 (beaucoup) 

+ CH
3 

-- CH
2 

-CH = CH2 (peu) 

C'est la regie de Saytzev. 
A w1 compose organique dihalogene de la fom1e -CHX-CHX- (derive 

dihalogene "vicinal") ou de la fonne -CHi-CX2- ( derive dihalogene 
"gemine"), on peut faire subir une double elimination au moyen de deux 
equivalents d'une base forte comme l'amidure de sodiwn ou la potasse 
alcoolique ă chaud ( une base forte e~t necessaire car Ie deuxieme stade est 
difficile ) et obtenir ainsi un acetylenique. Exemples : 
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VI.I. CYCLOHEXENE 

Matieres premieres: 

Cyclohexanol 31,5 cm3 (30 g; 0,3 mole) 
Acide phosphorique,solution ă 85% 5,2 cm3 (8,82 g; 0,09 mole) 

Mode operatoire: 

Dans un bicol muni d'une ampoule â brome et d'une colone rempli de 
perles de verre qui est reliee â un refrigerant descendant, on introduit 5,2 cm3 

solution â 85% d'acide phosphoriqt1e. On chauffe le bicol sur hain d'Rir et au 
moyen de l'ampoule â brame on introduit 31,5 cm3 de cyclohexanol. Apres la 
fin de l'addition du cyclohexanol, on chauffe encore pendant 1 heure. Penclant 
toute l'operation la temperature au sommet de la colonne ne doit pas depasser 
90° C. Dans une ampoule â decanter on separe la couche superieure du 
distillat obtenu; on peut y ajouter du chlorure de sodium pour rompre 
l 'emulsion. 0n seche la couche org2nique sur sulfate de magnesium anhydre. 
On distille avec une bonne colonne le cyclohexene brut et on recueille la 
fraction bouillant ă 81-83° C. Le rendement de la synthese est de 80-85 %. 
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VII. SYNTHESE DIENIQllE ( REACTION DE DIELS ET ALDER, 

Le plus connue des cycload,Jition - reactions dans lesquelles deux 011, 

dans certains cas, plus de deux molecules se combinent en fonnant w1 cycle -
est Ia reaction de Diels et Alder ou synthese dienique. C' est un type 
d'addition-1,4, dans laquelle est fonne un cyclohexene par chauffage d'un 
diene conjugue avec un alcene (qu'on appelle le dienophile) dont la doubl~ 
Iiaison est activee par un groupe (Z) capteur conjugue d'electrons, tel que: 
C=C, HC=O, RC=O, -COOR. 

Exemples: 

/ nouvelles liaisons a 

I / 
CH2

1 
/ \ 

.. CH CH2 
li I 

Cl:l /CH2 
CH

2 
.___ 

o 
" 

X 
o XfH " o 

+ CH Joc_. 
,r 

// NC CN CN 
V o ~r-CN '/ O C ! + li -~ 

ll-,LcN ~~ /'-. 
NC CN CN 

C' est un cyclohexene qui est ainsi forme, car une double Iiaison 
apparaît entre celles du diene origiPel. La reaction, extremement riche, qui a 
valu a ses decouvreurs le prix Nobel de chimie en I 950, est p11rement 
thennique. Elle a ete longtemps mysterieuse, mais elle fait maintenant partie 
des reactions dites pericyc!iques (selon I'appellation de Woodward et 
Hoffinann). La naissance des deux liaisons et celle de la liaison du cycle 
sont simultanees, d'ou Ia fonnation de molecules cycliques de stereochimie 
precise. 
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Dans la synthese dienique, la stereochimie du diene et celle du 
dicnophile sont conservees. 

Par exemple, le chauff age du butadiene avec le , naleate d 'ethyle, 
diester de geometrie cis, donne un s~ul produit de cycloaddition qui a 
conserve la stereochimie cis. 

I, 
li 

'"' COOCH3 

t,. 
---► 

VII. I. L'anhydride endo-cis-cyclohexene-4-dicarboxylique-1,2: 

La synthese dienique entre le butadiene et l'anhydride maleique qu.i est 
un bon dienophile conduit ă l'obtention de l'anhydride endo-cis-4-
cyclohexene-4-dicarboxylique-I ,2. 

J 
o o 

o~ ( \_ 
+ ► 

/ 
o 

// y 
o o 

Le butadiene est instable. Le 3-sulfolene est une source interessante de 
butadiene: le 3-sulfolene possede une grande stabilite, etant solide â la 
temperature ambiante,mais ii se decompose rapidement sous l'effet d'un 
chauffage modere ( 110-130 °C) en butadiene et anhydride sulfureux. Cette 
decornposition peut etre realisee en chauffant le sulfolene-3 dans le xylene ă 
reftux. 

~ţl~ne1► c 
,:-:~ 
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Globalement la reaction s 'i;crit : 

Matieres premieres: 

3-Sulfolene 
Anhydride maleique 
Xylene anhydre 

Mode operatoire : 

xylene 
---------► 

;~ 
--so2 

: ' o i; 

J-/1 
o y 
v 
// 

o 

4g(0,033 mole) 
2,4g(0,024 mole) 
2cm3 

Dans un ballon ă fond rond de, 50 cm3 on place 4 g de 3-sulfolene et 

2,4 g d'anhydride maleique finement pulverise. On ajoute 2 cm3 de xylene 
anhydre et un grain de pierre ponce. On agite pour effectuer une dissolution 
partielle en bouchant le flacon pour le preserver de l'humidite atmospheiique. 

On adapte un refrigerant â reflux et on chauffe au hain d'air de maniere 
â obtenir un tres doux reflux . On doit maintenir ce reflux pendant 30 minutes. 

Apres 5 minutes de refroidissement on ajoute 25 cm3 de benzene 
anhydre et une pincee de charbon actif pour decolorer la solution. On chauffe 
â ebullition sur le hain d'air et on filtre â chaud sur un filtre plisse. On 
recueille le filtrat dans un ballon de I 00 cm3 sec. 

On adapte sur le ballon un refrigerant â reflux. 0n chauffe au hain d'air 
et on ajoute par le haut du refiigerant de l'ether de petrole jusqu'â l'apparition 
d'un trouble persistant â chaud (1.mviron 60 cm3).On laisse refroidir â la 
temperature ambiante. 

On enleve le refiigerant, on bouche le flacon avec du coton pour 
preserver le produit de l'hwnidite, et on le laisse refroidir dans l'eau glacee. 

On essore le precipite obtenu sur buchner. 
Le rendement calcule par rapport â l'anhydride maleique est 
Le point de fusion. 
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VII. 2. B.L'anhydridc 9,10-cndo-dihydroantracen-sv- . .-inique: 

L'antracene peut se comporter cornme diene dans la reaction de Diels 
et AJder (synthese dienique) avec l'anhydride maleique qui joue le râle de 
dienophile ou philodiene. 

Matieres premieres: 
Antracene 
Anhydride maleique 
Benzene 

Mode operaroire: 

o 

► 

1,8 g (0,01 mole) 
lg (0,01 mole) 

20 ml 

o 
I 

Dans un ballon swmonte d'un refrigerant ascendant tres efficace on 
introduit 1,8 g d'antracene, lg d'anhydride maleique et 20 ml de benzene. 0n 
porte â reflux pendant 2 heures, en agitant manuellement par intermittence. 
On laisse refroidir â l' air li bre, sous la hotte, puis dans un hain d' eau glacee. 
On filtre Ies cristaux sur buchner. Le rendement en produit brut est de 90%. 
Le produit pur fond â 262-263° C, avec decomposition. 
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