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Théme : Chimie Organique

Objectif :
Ce cours introduit les fondations de base permettant de décrire la structure et la réactivité des molécules organiques ainsi que la nature des transformations
qu’elles subissent lorsqu’elles sont mises en présence des réactifs de natures différentes.
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Chapitre 1 : Spectroscopies IR et RMN'H

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1- Spectroscopie Infra-Rouge (IR)
* Phénomeéne d’absorption
* Types de vibration
* Lecture de spectres IR

» Savoir exploiter un spectre IR pour
reconnaitre des groupes caractéristiques
dans les molécules

0

On donne les tables rassemblant les bandes
d’absorption caractéristiques des principaux
groupes fonctionnels

2- Spectroscopie de Résonance
Magnétique Nucléaire du proton (RMN 'H)
* Principe de la RMN
* Notion de déplacement chimique
* Couplage spin/spin
* Spectre RMN "H et courbe d’intégration

> Etre capable de Confirmer une structure &
partir de tables de données spectroscopiques
(nombres d’onde, déplacements chimiques,
constante de couplage)

Le principe de la RMN doit étre bref et trés
simplifié (interaction moment magnétique /
champ magnétique)

Pour les couplages, on se limite aux
Couplages du premier ordre AmXp.

On donne également les tables rassemblant
les déplacements chimiques.

TP 1 :dépouillements de spectres IR-RMN

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Chapitre 2 : Les alcénes

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

I- Réactions d'addition :

RS

Détailler tous les mécanismes mis en jeu

1- Addition électrophile ionique (Ag)
de:

* HX (hydrohalogénation)

* H,0 (hydratation)

* BrOH

* Bry (dibromation)

Ecrire un mécanisme a I’aide du formalisme des fléches
courbes représentant le déplacement des doublets électroniques.
* Prévoir ou analyser la régiosélectivité, la stéréosélectivité et la
stéréospécificité éventuelles d’une transformation simple en
chimie organique en utilisant un vocabulaire précis et
rigoureux.

K/
L X4

K/
L X4

Notion de régiosélectivité (regle de
Markovnikov)

Notion de stéréospécificité : addition anti
(ou trans addition) et addition syn (ou cis-
addition).

Notion de cis-addition. Détailler le
mécanisme

2- Addition de H2 (hydrogénation
catalytique hétérogéne)

Identifier les différents types d’interactions entre le catalyseur
hétérogene et les réactifs. Interpréter la stéréospécificité syn de
I’addition du dihydrogene a I’aide du mécanisme en catalyse
hétérogene.

3- Addition de BHs (hydroboration)

Interpréter la régiosélectivité de I’hydroboration a I’aide des
effets stériques.

K/
L X4

Détailler le mécanisme de I'hydroboration

4- Addition radicalaire Ar (addition
de HBr)

Savoir :
-Quand observe —t-on I’effet Kharash ?
-Quel mécanisme justifie la régiosélectivité anti-Markovnikov

K/
L X4

Effet Kharasch (avec mécanisme)

II- Réactions d’oxydation :

* Oxydation forte. Ozonolyse (milieu
oxydant et réducteur) par KMnO4
concentré

Savoir I’intérét de I’ozonolyse :

- La synthése d’aldéhyde en milieu réducteur est intéressante
car I’oxydation d’un alcool primaire conduit souvent a un acide
carboxylique

-L’ozonolyse permettait de reconnaitre facilement la
détermination des alcénes en identifiant les aldéhydes/cétones
formés en milieu réducteur.

Pour les réactions d’oxydation, seul le
mécanisme simplifié de I’ozonolyse
(passage par I’ozonide) est donné

* Oxydation douce (ou ménagée) par
KMnO4 dilué , par OsO4 et par les
peracides R-COzH

Connaitre les différentes méthodes pour obtenir un diol vicinal
a partir d’un alcéne et la stéréochimie associée a chaque
méthode

K/
L X4

>

Mécanisme simplifié et stéréochimie
L'action des peracides sera suivie de
I'ouverture de I'époxyde en milieu basique

Ill- Réaction de Diels — Alder

Interpréter les résultats cinétiques, stéréochimiques et la
régiosélectivité d’une réaction de Diels-Alder sous controle
cinétique.

K/
L X4

On se limite au cas de la réaction entre un
diene symétrique et un diénophile active.

Approche Doc. 1 : Théorie de Huckel

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Chapitre 3 : Les alcynes

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1- Hydrogénation catalytique (Hz2/cata et
Ho/cata. désactivé)

Toutes ces réactions sont données sans
mécanismes

2- Addition d’un hydracide HX

3- Hydratation acide catalysée par Hg?*

X/
°e

Mécanisme simplifié montrant le passage par
une forme énolique

4- Réactions spécifiques d’alcynes vrais
(acidité)

5- Réaction de Diels-Alder

Réaction entre un diene et un alcyne activé

6- Réaction d'hydroboration d'un alcyne
vrai

Détailler le mécanisme de I'hydroboration

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Chapitre 4 : Les composés aromatiques -
La substitution électrophile (SEAr) sur le benzéne et ses dérivés

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1- Aromaticité — Critére de Huckel.

On se limite a indiquer que I’aromaticité
correspond a I’existence de 4n+2 électrons
complétement délocalisés sur un cycle plan. Les
OM des aromatiques sont hors programme.

2- Mécanisme général de la SEAr

3- Monosubstitution du benzene :

+« On présente le complexe o

Réactions de nitration, d’halogénation,
d’alkylation, d’acylation (réaction de
FRIEDEL et CRAFTS) et de sulfonation

Savoir identifier I'espece électrophile.

+«+ On donne le mécanisme d’obtention de
I’électrophile correspondant (dans I’alkylation
on donne un exemple de réarrangement de
carbocation)

4- Substitution du benzéne monosubstitué
-Regles de Holleman

* Groupes méta-directeurs
* Groupes ortho/para-directeurs

Connaitre et savoir appliquer les régles de
Holleman (orientation et activation), dans le cas
des dérivés monosubstitués du benzéne.

5-Réactivité de la chaine latérale :
- halogénation
- oxydation

K/
L X4

On cite I’action de KMnOQg4 cc sur un
alkylbenzéne (ou oxydation benzylique des
chaines alkyles)

6- Réaction de diazotation (Sandmyer)

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Chapitre 5 : Les dérivés halogénés

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1- Réactions de substitution nucléophile
du 1° et 2émeordre (SN1 et SN2)
(mécanisme, cinétique, stéréochimie, effet
de la structure du substrat, du nucléophile
et du type de solvant et du groupe partant)

-ldentifier les sites électrophiles et/ou nucléophiles
d’une entité chimique.

- Justifier le choix d’un mécanisme limite SN1 ou
SN2 par des facteurs structuraux des substrats ou
par des informations stéréochimiques sur le
produit.

+« Dans SN1, on montre, sur deux exemples, le
réarrangement (ou transposition) et la
mésomeérie du carbocation.

%+ Dans SN2, on évoque I’inversion de Walden.

2- Réactions d'élimination du 1°¢ et 2¢me
ordre (E1 et E2) (méme facteurs que pour SN1
et SN2)

s Régiosélectivité de la réaction d'élimination :
regle de Zaitsev

3- Compétition SN/ E (effets de la structure
du substrat et de la base, de la
température, de la concentration de la
base)

NB: On traite le cas du t-BuOK (produit anti-

Zaitsev majoritaire)

¢ Les résultats de ces compétitions sont donnés
tres brievement

TP 2 : Synthese d’un compose organique

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Chapitre 6 : Les organomagnésiens

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1- Mode d’obtention a partir de dérivés
halogénés.

¢+ Le mécanisme n’est pas demandé mais il faut
préciser les conditions opératoires (éviter les
solvants protiques)

2- Réactions d’addition nucléophile AN
sur :
* Les dérivés carbonylés (cétones et
aldéhydes)
* Le gaz carbonique
* Les nitriles
* Les amides
* Les dérivés halogénés
* Les époxydes (symétriques et non
symeétriques)
*Addition sur les esters, chlorures d'acyles
et anhydrides d'acides

%+ On donne les mécanismes correspondants

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Chapitre 7 : Les amines

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1- Méthodes de préparation des amines
* réduction des nitriles (par LiAlHaJ)
* réduction des imines (par NaBH3CN)
* réduction des dérivés nitrés (par HCI/Zn)
* dégradation d’Hoffman (NaOH/Br2)
* synthése de Gabriel
* alkylation d’Hoffman

s Le mécanisme de la synthése de Gabriel doit
étre détaillé

N
1

Réactivité des amines
*perméthylation
*+ élimination d’Hoffman (Ag20, H20/ A)

« Le mécanisme de I’élimination d’Hoffman
doit étre donné

X/
o

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Chapitre 8 : Les alcools

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1-Réactivité de I'nydrogene avec :
* les bases fortes (amidure)
* les organomagnésiens
*le sodium

N
1

Réactivité due au caractére basique :

* déshydratation intramoléculaire et
intermoléculaire

* action de SOCI2 (sans stéréochimie), de
PXs et PXs (X = Cl, Br)

* action de HX(SN1/SN2)

* Réaction de tosylation (action du chlorure
de tosyle suivie d’une substitution
nucléophile)

+» Ladéshydratation doit étre bien détailléee
(mécanismes et conditions opeératoires)

+«+ La substitution nucléophile intramoléculaire
(SN;) est hors programme

3- Réactions d’oxydation (alcools
primaires et secondaires)

¢ Pour les primaires, on cite le cas de I’utilisation
du pyridinium chlorochromate (P.C.C.)

TP 3: Synthése d’un composé organique

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016

Page 13

1




Chapitre 9 : Les dérivés carbonylés : cétones et aldéhydes

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1- Réactivité du groupe carbonyle
* addition des ions cyanure et des
acétylures
* addition d'un organomagnésien
* réduction partielle par LiAlH4 ou NaBH4
* addition d’une amine primaire
* réduction totale (Clemmensen et Wolf
Kishner)
* Protection et déprotection (cas de
I"éthyléene glycol)
* Réaction de Wittig (on se limite aux ylures
non stabilisés)

-Ecrire I’équation de la réaction de formation d’un
ylure de phosphore. Identifier le dérivé carbonylé
et le dérivé halogéné, précurseur de I’ylure, mise
en ceuvre dans la création de la liaison C=C.

% Les mécanismes sont détaillés sauf

X/
°

Clemmensen et Wolf Kishner

Les mécanismes de ces réactions de protection,
déprotection et Wittig doivent étre bien
détaillés

2- Réactivité de I’hydrogéne en a par
rapport au groupe carbonyle
* aldolisation/cétolisation et crotonisation

* monohalogénation et monoalkylation des
cétones

La cétolisation mixte cétone/aldéhyde doit étre
aussi traitée (intermoléculaire et
intramoléculaire).

3- Réaction de Cannizarro

Détailler le mécanisme de Cannizarro

4- Addition d’'un organomagnésien sur une
cétone a, B - insaturée

On distingue I’addition — 1,2 et I’addition — 1,4

5- Réaction ou Test haloforme

Le mécanisme du test iodoforme est donné)

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Chapitre 10 : Les acides carboxyliques et leurs dérivés

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1- Réactivité des acides carboxyliques due a
I’hydrogéne acide avec :

* |les bases

* les organomagnésiens

* le diazométhane (préparation d’esters
méthyliques)

«» Détailler le mécanisme du diazométhane

2- Réactivité des acides carboxyliques due
au groupement OH avec :
* SOCI2 PClset PCls
préparation d’halogénures d’acylees
* déshydratation intermoléculaire (P20s/A) :
préparation d’anhydrides
* avec les alcools : préparation d’esters
* avec les chlorures d’acyles : préparation
d’anhydrides.
* avec les amines primaires et secondaires :
préparation d’amides

* réaction de PIRIA : action de Ca(OH)2/ A sur
un diacide

+» Mécanismes détaillés, seulement, pour :

SOCl; ...

Les alcools.

Les chlorures d’acyles.
Piria

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Contenu Capacités exigibles Commentaires

3-Réactivité des dérivés d’acides
carboxyliques:
*Hydrolyse basique des esters : saponification

. ) . .
Condensation de Claisen et de Dieckman «»» Détailler les mécanismes de Claisen et de la

*Synthése malonique synthese malonique.

*Réaction des halogénures d’acyles avec les
alcools et les amines (obtention d’esters et
d’amides)

*Réduction des anhydrides, des chlorures d’acyles,
des esters, des nitriles et amides par LiAlH4 et
NaBH.

*Réaction de Rosenmund ¢ Detailler le mécanisme de protection,
d’activation et de déprotection. La fonction
amine est protégée sous forme d’un tert-
butoxycarbamate et d’un 9-
fluorénylméthoxycarbamate. La fonction
carboxylique est protégée sous forme d’esters
benzylique ou méthylique. Son activation est
réalisée par le DCC

*Synthése peptidique

Approche Doc. 2 : Synthése peptidique

TP 4 : Synthese d’un compose organique
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Chapitre 11 : Introduction a la Chimie des Polymeéres organiques

Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

1. Définitions :

¢ On peut illustrer ces définitions sur un
exemple tel que le polyéthyléne (PE)

1.1. Monomeére, macromolécule, polymeére,
motif ou unité de répétition

1.2. Dimensions des polymeéres :
a) Fraction molaire (ou fraction en nombre x)
b) Fraction massique (ou fraction en masse wg)
c) Degré de polymérisation moyen(en nombre
DPn ou en masse DPw)
d) Masse molaire moyenne (en nombre My ou
en masse Mv)

¢+ On donne les expressions permettant de calculer
chacune de ces dimensions (avec une
application)

2. Structures des polymeres :

2.1. Les polymeéres de synthése ou
synthétiques :

- Les thermoplastiques (exemples :
polyéthyléne PE, polystyréne PS)

-Les thermodurcissables (exemples : polyester,
polyuréthane PUR)

-Les élastomeres (exemple : poly isopréne-1.4-
cis ou caoutchouc naturel)

¢+ Pour chaque type on donne la structure de la
chaine macromoléculaire
¢+ On cite aussi les chaines de polymeres :
o linéaires
0 branchés (thermoplastiques)
O réticulés (thermodurcissables)

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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Contenu

Capacités exigibles

Commentaires

2.2. Les polymeres naturels

% On donne la structure de la chaine
macromoléculaire sur deux exemples tels que la
cellulose le glucose.

¢+ On donne pour chacune de ces réactions de

polycondensation la reaction montrant la

structure de la chaine macromoléculaire et du
motif de reépétition

3. Classification des réactions de
polymérisation

3.1. Polycondensation ou polymérisation par
étapes de:

a) monomeres bi fonctionnels (type AA+BB)
(préparation d’un polyester : diacide + diol) +
préparation du polyamide PA6, 6 (ou nylon)
acide hexane dioique + hexaméthylene diamine.

b) monomeres  monofonctionnels  (type
AB+AB) (préparation d’un polyester
hydroxyacide + hydroxyacide) + (préparation
du polyamide PA11 a partir de I’acide 11-amino
undécanoique)

3.2. Polyaddition ou polymérisation en chaine

a) polymérisation anionique (cas du styrene :
synthese du polystyrene (PS))

b) polymérisation radicalaire (cas du styréne et
du chlorure de vinyle : synthese du polystyréne
(PS) et du polyvinyle chloride (PVC))

On détaille tres brievement le mécanisme de chaque
polyaddition montrant les trois étapes : amorcage,
propagation et terminaison

Programme de chimie organique PC2, Aodt 2016
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