


Table des matiéres

CHAPITRE 1

Structures et liaisons au sein des molécules organiques

1.1 Introduction et tour d’horizon

1.2 Une vue simplifiée de la liaison : forces de Coulomb

1.3 Liaisons ioniques et covalentes

1.4 Le modele de liaison par paire de points électroniques : structures de
Lewis

1.5 Structures de résonance

1.6 Une description des électrons entourant le noyau selon la mécanique
quantique : orbitales atomiques

1.7 Liaison par recouvrement d’orbitales atomiques : orbitales moléculaires

1.8 Liaison dans les molécules complexes : orbitales hybrides

1.9 Composition, structure et formules des molécules organiques

CHAPITRE 2

Alcanes : molécules dépourvues de groupes fonctionnels

2.1 Le groupe fonctionnel : centre de la réactivité

2.2 Les alcanes non-ramifiés et les alcanes ramifiés

2.3 La nomenclature des alcanes

2.4 Propriétés physiques des alcanes

2.5 Les molécules ne sont pas rigides : la rotation interconvertit les confor-
meres

2.6 Cinétique et thermodynamique de la conformérie et des réactions simples

CHAPITRE 3

Les réactions des alcanes : pyrolyse et énergies de dissociation,
combustion et contenu calorifique, halogénation par radicaux
libres, et réactivité relative

3.1 La force des liaisons au sein des alcanes : pyrolyse

3.2 La structure des radicaux alkyle et 1I’hyperconjugaison

3.3 Pétrole et craquage des hydrocarbures : un exemple de pyrolyse

3.4 Combustion des alcanes

3.5 L’halogénation du méthane

3.6 La chloration des alcanes supérieurs : réactivité relative et sélectivité
3.7 Sélectivité lors de I’halogénation des alcanes par le fluor ou le brome
3.8 Particularités de synthése dans les halogénations par radicaux libres




xvi

TABLE DES
MATIERES

CHAPITRE 4

Alcanes cycliques

4.1 Noms et propriétés physiques des cycloalcanes

4.2 Tension de cycle et structure des cycloalcanes

4.3 Cyclohexane, un cycloalcane sans tension de cycle?
4.4 Cyclohexanes substitués

4.5 Cycloalcanes supérieurs

4.6 Alcanes polycycliques

4.7 Molécules carbocycliques naturelles

CHAPITRE 5
Stéréoisomérie
5.1 Molécules chirales

5.2 Activité optique

5.3 Configuration absolue : les régles séquentielles R.S

5.4 Projections de Fischer

5.5 Molécules présentant plusieurs centres d’asymétrie : diastéréoisomeres
5.6 Stéréochimie et réactions chimiques

5.7 Résolution d’un racémique : la séparation des énantiomeres

CHAPITRE 6

Les propriétés et réactions des halogénoalcanes : substitution

nucléophile bimoléculaire

6.1 La nomenclature des halogénoalcanes

6.2 Les propriétés physiques des halogénoalcanes

6.3 Substitution nucléophile : introduction et étendue du sujet

6.4 Une premigre approche du mécanisme de la substitution nucléophile :
études cinétiques

6.5 Attaque frontale ou dorsale? La stéréochimie de la réaction S, 2

6.6 Conséquences chimiques de 1'inversion dans les réactions S2

6.7 Influence de la structure du groupe sortant sur la vitesse de la substitution
nucléophile

6.8 Influence de la nature et de la structure du nucléophile sur la vitesse de
la substitution nucléophile

6.9 Influence de la structure du substrat sur la vitesse de la substitution
nucléophile

6.10 Effets des solvants aprotiques

L]

CHAPITRE 7
Autres réactions des halogénoalcanes : substitution unimolécu-
laire et réactions paralléles d’élimination

¢ 7.1 Solvolyse des halogénoalcanes tertiaires

7.2 Mécanisme de la solvolyse des halogénoalcanes tertiaires : substitution
nucléophile unimoléculaire

7.3 Influence de la structure du substrat sur la vitesse d’une réaction S,l:la
stabilité des carbocations

7.4 Elimination unimoléculaire : E1

7.5 Elimination bimoléculaire : E2




Xvii

CHAPITRE 8 TABLE\ DES
La formation du groupe fonctionnel hydroxyle : propriétés des MATIERES
alcools et stratégie de synthése pour les préparer
8.1 La nomenclature des alcools
8.2 Structure et propriétés physiques des alcools
8.3 Les alcools sont a la fois acides et basiques
8.4 La synthése des alcools
8.5 Réactifs organométalliques contenant du lithium ou du magnésium :
sources de carbone nucléophile
8.6 Réactifs organométalliques contenant du magnésium ou du lithium
employés dans la synthése des alcools
8.7 Alcools plus complexes : une introduction  la stratégie de la synthése

CHAPITRE 9

Les réactions des alcools et la chimie des éthers

9.1 La préparation des alkoxydes et des carbocations

9.2 Réarrangements des carbocations

9.3 Esters a partir d’alcools

9.4 Oxydation des alcools : préparation des aldéhydes et des cétones

9.5 Substitutions nucléophiles dues a I’oxygéne de la fonction alcool ;
synthése de Williamson et autres synthéses des éthers

9.6 Les réactions des oxacyclopropanes

9.7 Analogues soufrés des alcools et des éthers : thiols et sulfures

9.8 Propriétés physiologiques et autres, usages de certains alcools et éthers

CHAPITRE 10

La déduction des structures par spectroscopie de résonance

magnétique nucléaire

10.1 Qu’est-ce que la spectroscopie?

10.2 Résonance magnétique nucléaire du proton

10.3 Des hydrogenes différents résonnent a différentes intensités de champ :
le déplacement chimique du proton

10.4 Des hydrogenes chimiquement équivalents présentent le méme
déplacement chimique

10.5 Couplage spin-spin : I'interaction des hydrogénes voisins
non équivalents

10.6 Couplage spin-spin : complications

10.7 Résonance magnétique nucléaire du carbone 13

CHAPITRE 11

Alcénes : hydrocarbures contenant des doubles liaisons

11.1 La nomenclature des alcénes

11.2 Structure et liaisons au sein des alcénes

11.3 La liaison double provoque un déblindage caractéristique : résonance
magnétique nucléaire des alcénes

11.4 La stabilité relative des liaisons doubles : chaleurs d’hydrogénation

11.5 La préparation des alcénes au départ des halogénoalcanes et des
sulfonates d’alkyle : réexamen de 1'élimination bimoléculaire

11.6 L’obtention des alcénes par déshydratation des alcools




xviii

TABU} DES CHAPITRE 12
MATIERES Les réactions des alcénes

12.1 La possibilité thermodynamique de réaliser des réactions d’additi

12.2 L’hydrogénation catalytique des alcénes

12.3 Le caractére basique et nucléophile de la liaison 7t : additions
¢lectrophiles

12.4 Transformation des alcénes en dérivés fonctionnels — et ce,
de maniére régiosélective et stéréospécifique — par hydroboratio

12.5 Oxydation des alcénes par des oxydants électrophiles

12.6 Additions des radicaux libres aux alcénes : formation d’un produit sgfo!
la régle anti-Markovnikov

12.7 Dimérisation, oligomérisation et polymérisation des alcénes

12.8 Ethéne : une molécule fondamentale dans 1'industrie chimique

12.9 Les alcénes dans la nature : les phéromones des insectes

CHAPITRE 13

Alcynes : la liaison triple carbone-carbone

13.1 La nomenclature des alcynes

13.2 Structure et liaisons au sein des alcynes

13.3 La liaison triple blinde les hydrogeénes des alcynes : résonance
magnétique nucléaire des alcynes

13.4 La stabilité de la liaison triple

13.5 La préparation des alcynes

13.6 Réactions des alcynes : la réactivité relative des deux liaisons 7t

13.7 L'éthyne : un produit de base de I’industrie chimique

13.8 Alcynes naturels et physiologiquement actifs

CHAPITRE 14

Les systemes 1t délocalisés et leur étude par spectroscopie

ultraviolette et visible

14.1 Recouvrement de trois orbitales p adjacentes : résonance du systd
propéne-2 yle (allyle)

14.2 Les conséquences de la délocalisation : la chimie du systeme
propene-2 yle (allyle)

14.3 Deux liaisons doubles avoisinantes : diénes conjugués

14.4 Délocalisation au travers de plus que deux liaisons 7 : conjugaiso|
étendue et cas du benzéne

14.5 Les systémes 7t conjugués peuvent subir des transformations
inhabituelles : cycloadditions et réactions électrocycliques

14.6 Polymérisation des diénes conjugués

14.7 Spectres électroniques : spectroscopie ultraviolette et visible



Ala

CHAPITRE 15 TABLE DES
Aldéhydes et cétones : la fonction carbonyle MATIERES
15.1 La nomenclature des aldéhydes et des cétones
15.2 Les propriétés physiques des aldéhydes et des cétones
15.3 La préparation des aldéhydes et des cétones
15.4 La réactivité de la fonction carbonyle : mécanismes d’addition
15.5 L’eau et les alcools s’additionnent aux aldéhydes et aux cétones pour
former des hydrates et des acétals
15.6 L’addition nucléophile des amines aux aldéhydes et aux cétones :
condensation conduisant aux imines
15.7 Addition de nucléophiles carbonés aux aldéhydes et aux cétones
15.8 Oxydations et réductions propres aux aldéhydes et aux cétones

CHAPITRE 16

Enols et énones ; alcools o, P-insaturés, aldéhydes et cétones
16.1 L’acidité des hydrogenes en o des aldéhydes et des cétones :

ions énolate
16.2 Tautomérie céto-énolique
16.3 Attaque de la fonction carbonyle par les énolates :

la condensation aldolique
16.4 La préparation et la chimie des aldéhydes et cétones o, B-insaturés
16.5 Additions 1,4 aux aldéhydes et cétones o, B-insaturés

CHAPITRE 17

Acides carboxyliques et spectroscopie infrarouge

I7.1 Lanomenclature des acides carboxyliques

17.2 Les propriétés physiques des acides carboxyliques

17.3 Une autre technique pour identifier les groupes fonctionnels : la
spectroscopie infrarouge

17.4 L’acidité et la basicité des acides carboxyliques

17.5 La préparation des acides carboxyliques

I7.6 La réactivité de la fonction carboxyle : le mécanisme d’addition-
€limination

17.7 Obtention de dérivés des acides carboxyliques : halogénures d'alca-
noyle (d’acyle) et anhydrides

17.8 Obtention de dérivés des acides carboxyliques : synthése des esters

17.9 Obtention de dérivés des acides carboxyliques : synthése des,amides

17.10 Réactions des acides carboxyliques avec les organolithiens et avec
I’hydrure de lithium aluminium : attaque nucléophile sur la fonction
carboxylate

17.11 Réactions des acides carboxyliques : substitution & c6té de la fonction
carboxyle et décarboxylation

17.12 L'occurrence et le réle de certains acides carboxyliques




XX

TABLE DES
MATIERES

CHAPITRE 18

Dérivés des acides carboxyliques et spectrométrie de masse

18.1 Réactivité relative des dérivés des acides carboxyliques et leurs
caractéristiques structurales et spectrales

18.2 La chimie des halogénures d’alcanoyle

18.3 La chimie des anhydrides carboxyliques : analogues légérement moin
réactionnels des halogénures d’alcanoyle

18.4 Esters : modérément réactionnels mais importants enraison de | 'étendug
de leurs applications

18.5 Amides : les dérivés les moins réactionnels des acides carboxyliques

18.6 Une catégorie spéciale de dérivés des acides carboxyliques : les
alcanenitriles

18.7 Mesure des masses moléculaires des composés organiques :
la spectrométrie de masse

CHAPITRE 19

La stabilité particuliere du sextet d’électrons dans une structur
cyclique : benzéne et substitution électrophile sur aromatique
19.1 La nomenclature des composés benzéniques

19.2 La structure du benzéne : premier coup d’ceil sur I’aromaticité

19.3 Les caractéristiques spectrales du benzéne

19.4 La synthése des dérivés du benzéne : généralités concernant la
substitution électrophile sur le noyau aromatique

19.5 Halogénation du benzéne : la nécessité d'un catalyseur

19.6 La nitration et la sulfonation du benzéne

19.7 Substitution électrophile sur le noyau aromatique avec formation de
liaison carbone-carbone : les réactions de Friedel-Crafts

CHAPITRE 20

Attaque électrophile et nucléophile des dérivés du benzéne :

substituants et régiosélectivité

20.1 Activation et désactivation du cycle benzénique

20.2 Orientation d’un second substituant. Orientation due a I’effet induc
des substituants alkyles

20.3 Orientation due aux substituants en résonance avec le cycle benzéniq

20.4 Attaque €lectrophile sur des composés benzéniques disubstitués

20.5 Aspect synthétique de la chimie du benzéne

20.6 Attaque sur un carbone aromatique déja porteur d’un substituant :
substitution ipso

20.7 Résumé des mécanismes des réactions en chimie organique :
substitution, élimination, addition et réactions péricycliques




CHAPITRE 21

Amines et dérivés : nouveaux groupes fonctionnels contenant de

’azote

21.1 La nomenclature des amines

21.2 Propriétés physiques et acido-basiques des amines

21.3 L’acidité et la basicité des amines

21.4 La synthése des amines

21.5 Les réactions des amines sont régies par la présence de la paire
électronique libre

21.6 Quelques usages des amines

CHAPITRE 22

Composés bifonctionnels

22.1 Dérivés o-dicarbonylés et leurs précurseurs : les composés carbonylés
o-hydroxylés

22.2 Anions dithia-1,3 cyclohexane (Dithiane-1,3) : équivalents
steechiométriques de I’anion alcanoyle (acyle)

22.3 Préparation des composés B-dicarbonylés : I’acidité particuliére des
hydrogenes appartenant & un méthyléne serti par deux fonctions
carbonyle

22.4 Les composés B-dicarbonylés en tant qu’intermédiaires de synthése

22.5 Extensions de la chimie de 1’anion B-dicarbonylé : la condensation de
Knoevenagel et les additions de Michael

CHAPITRE 23

Hydrates de carbone : composés naturels polyfonctionnels

23.1 Les noms et les structures des hydrates de carbone

23.2 La chimie polyfonctionnelle des sucres

23.3 Allongement ou dégradation des sucres, carbone par carbone : preuve
de la structure des aldoses

23.4 Disaccharides, polysaccharides et autres sucres naturels

CHAPITRE 24

Benzénes substitués

24.1 Le groupe phénylméthyle (benzyle) est un analogue de I'entité propéne-
2 yle (allyle) : stabilisation par résonance benzylique

24.2 Oxydation et réduction du benzéne et de ses dérivés

24.3 La nomenclature et la préparation des benzénols (phénols)

24.4 La réactivité des benzeénols (phénols) : la chimie de I’hydroxyle et du
noyau aromatique

24.5 L’oxydation des benzénols (phénols) : cyclohexadiénediones
(quinones)

24.6 Sels d’arenediazonium, intermédiaires utiles dans la synthése organique

Xxi

TABLE DES
MATIERES




1090
1097
1103
1110
1119

1123

CHAPITRE 21

Amines et dérivés : nouveaux groupes fonctionnels contenant de

I’azote

21.1 La nomenclature des amines

21.2 Propriétés physiques et acido-basiques des amines

21.3 L’acidité et la basicité des amines

21.4 La synthése des amines

21.5 Les réactions des amines sont régies par la présence de la paire
électronique libre

21.6 Quelques usages des amines

CHAPITRE 22

Composés bifonctionnels

22.1 Dérivés o-dicarbonylés et leurs précurseurs : les composés carbonylés
a-hydroxylés

22.2 Anions dithia-1,3 cyclohexane (Dithiane-1,3) : équivalents
steechiométriques de 1’anion alcanoyle (acyle)

22.3 Préparation des composés [-dicarbonylés : |'acidité particulidre des
hydrogénes appartenant & un méthyléne serti par deux fonctions
carbonyle

22.4 Les composés B-dicarbonylés en tant qu’intermédiaires de synthése

22.5 Extensions de la chimie de 1’anion -dicarbonylé : la condensation de
Knoevenagel et les additions de Michael

CHAPITRE 23

Hydrates de carbone : composés naturels polyfonctionnels

23.1 Les noms et les structures des hydrates de carbone

23.2 La chimie polyfonctionnelle des sucres

23.3 Allongement ou dégradation des sucres, carbone par carbone : preuve
de la structure des aldoses

23.4 Disaccharides, polysaccharides et autres sucres naturels

CHAPITRE 24

Benzénes substitués

24.1 Le groupe phénylméthyle (benzyle) est un analogue de I’entité propéne-
2 yle (allyle) : stabilisation par résonance benzylique

24.2 Oxydation et réduction du benzéne et de ses dérivés

24.3 La nomenclature et la préparation des benzénols (phénols)

24.4 La réactivité des benzénols (phénols) : la chimie de I'hydroxyle et du
noyau aromatique

24.5 L’oxydation des benzénols (phénols) : cyclohexadiénediones
(quinones)

24.6 Sels d’arénediazonium, intermédiaires utiles dans la synthése organique

xxi

TABLE DES
MATIERES




