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1. les derives Halogenes

a) Réaction de chloration des alcanes

La réaction se fait suivant un mécanisme radicalaire
(i) etape d’initiation
Cl, Aocl — Coupure thermigque homolytique
(ii) étape de propagation
CH, + CI’'— CH; + HCI
CH;* + Cl,—> CH,Cl + CI *
(iii) étape de terminaison
H* + ClI'—> HCI
CH;* + ClI'—> CH,CI



Rq: Il faut travailler a I’abri de I’air car O, inhibe les reactions
radicalaires et favorise les réactions de terminaison

On peut obtenir CH,CI (gaz utilisé comme reactif)
CH,CI, liquide (le moins toxique)
{ CHCI, liquide
CCl, liquide

< Tres bon solvants organiques pour nettoyer les surfaces
Ils peuvent également s’en servir comme solvant d’extraction

ex : extraction de la caféine

Ils peuvent étre utilisés pour fabriquer des aérosols

HF HF
CCl,+ HF — [CFCl,+ HCI "= [CF,Cl,| — | CF,CI

Catalysé par
unacidede Fréon CFC = fluorocarboné
Lewis utilisation interdite dans les aérosols car
ces gaz sont volatils et détruisent la
couche d ’ozone




e Réactivité des fluorocarbonés

= F

2 CHF,CI - >==< +Hcl
F F
‘ HF C Cette molécule peut étre polymérisée
CHFCI, l
—{CFz—CFr—
‘ HF
Fibre : petite et résistante
CHCl, « utilisée par la marque « Goretex » pour

fabriquer des tissus étanches

o utilisee pour fabriquer des revétements
« Teflon », résistant a tous les produits
organiques excepté a I’acide fluorhydrique



b) Réaction de chloration des alcenes
(1) Chlorure de vinyle : CH,=CHCI

e« HC=CH + HCI — CH;/—CHCI
Rq : Le procédeé est cher car I’acétylene est difficile a former

« (1) H,C=CH,+ ClI, —— CICH;—CH,CI

1,2-dichloroéthane

Craquage du 1,2-dichloroéthane
500°C
(2) CICH—CH,Cl — H,C=CHCI + HCI
Oxychloration de | "éthylene du 1,2-dichloroéthane



Bilan : (1) + (3) +2 x (2)
2 H2C:CH2 + CI2 + 0.5 02 — D HZC:CHCI + HZO

C Utilisation du chlorure de vinyle pour le formation du PVC

C H,C=CHCI —
Cl Cli



c¢) Reéaction de chloration des aromatiques
(via des reactions de substitutions électrophiles aromatiques)

@ +AICI3+CI2 . O/\ @S AICI,
AICI4 cIt
@ + AICly+
| HCI

C

< Les dérivés aromatiques chlorés sont souvent présent
dans les insectisides et pesticides

CCl,

2-chlorodiphenyltrichloroethane



Cl O Cl
j@[ :@i La dioxine
Cl O ClI

Les derives aromatiques halogénés sont d’excellents
Intermédiaires de synthese mais ils sont uniquement utilises si il
n’y a pas d ’autres possibilitées a cause de leur grande toxicité
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2. les Alcools
a) le methanol

Il est obtenu principalement a partir des gaz de synthese et c’est un
compose tres toxique car il s’oxyde en formaldéehyde (formol)
= On parle d’empoisonnement par le méthanol (cutanée ou

Ingestion)

CO(g) +2H, - CH;OH — H,C=0 — HCOOH
Formol Acide formique

’ |

Perte de vision Acidose
(cécité) (pKa dans le sang diminue

Acidité augmente ,
mort de I"individu)



e méthanol peut étre également obtenu par distillation du bois

Formol Acide acetique
CH,OH - Synthese : CH;Cl (R-X)
\ \ CH;NH, (amines)
l Solvant o o
MTBE H3CO C OCH
méthyltertiobutyléther 3 3

|

Polymerisation



b) I’éthanol e+

(Acide phosphorique/Al,O,)

- H?

H+

Procedeé intéeressant car on utilise un réactif gazeux et on obtient un
produit liquide = séparation facile
_
Fermentation:  saccharose — glucose — 2 ethanol + CO,
(colte plus cher) .5

CH,OH



L’éthanol peut étre utilise comme solvant. Il est employé dans le
domaine de la chimie des aromes, des cosmétiques, des detergents et
en pharmacie.

L’éthanol peut étre utilise comme carburant ou pour former de
I’acetate d’éthyle, du diéthyléther, de I’acétaldéhyde et de I’acide
acéetique

c) Autres alcools

e A partir des oléfines

OH

CH3—CH=/CH> H,0 CH3—CH—=CHgj

ch{CHZ%CH:CHZ Cat. ch{CHZ%ClH—CHg
n n

OH



e A partir des acides gras

Hydrogenation des acides gras

H3C‘<CH2>7C — H3C‘€CH27\LCH2—OH
OH Cat. Pt n

n=12-24
e Hydroformylation : synthese Oxo

CHy—CH==CH, + CO + 2H, "> CHa—CH,—CH,~CH,OH



3. Les diols
a) les glycols

(1) Poxyde d’ethylene X7/

O

NaOH W
Hoy CI—CH,—CH,;—OH —=

1z o
2 procédes
de synthése : HaC=CH; +NaCl + H,0
Ag + 1/2}2* \/
v Gaz, T, =10°C Propriétés antiseptiques

= |l réagit avec des nucléophiles,
Il est tres reactif donc tres toxique



= |l est utilisé pour fabriquer I’éthylene glycol :

W+Hzo—»W
O O

|
H

OH +
HO/\/ + H

L’éthylene glycol est utilise comme antigel, déshydratant ou comme
produit de base pour le polyéthylene téréphtaligue (PET)

n HO + > < > <
" HaC O-CHs

Réaction de J

transestérification
0 0
\ + nCHBOH
O-CH,—CH,—0 I




= |l est utilisé pour fabriquer des éethers de glycol :

Solvant tres toxique



L_es éthers couronnes

Suivant la taille de I’éther couronne

g\
O
<‘ On peut placer un cation a I’intérieur
, @
o f
o

de la cage

Ce sont des tensioactifs non ioniques qui solubilisent des produits
organiques dans I’eau. Les éthers couronnes rendent des mélanges
homogenes (utilisation en cosmétique, en pharmacie, en peinture..)



= Il est utilise pour fabriquer des éthanolamines (réaction avec I’ammoniac) :

N
g + NHy—= |5 NR2 HO/\/)\/\OH

—_—

HO

Les éthanolamines sont utilisées pour éliminer les gaz acides dans les
etapes de raffinage (ex : H,S, CO,, SO,)

NH
vo” N\ 2+ COp + HO —

@
NH
HO/\/ 3 + HCOS_



(i1) I’oxyde de propylene y/ Th = 34°C

O 1 carbone asymétrique = 2 énantiomeéres
(Mutagene : il reagit avec L’AND, les protéines..)

HOCI N/
o H,C=CH—CHs Cl—CH,—CH—OH NE A /4 Nacl + H,0

Alcool secondaire majoritaire

HaC HaC —J W/
° ch%H +0, ch%oo-H

HsC HsC

= R-OOH



Applications : - Formationde diols et de polyétherpolyol

CHs C|:H3 (l:Hg
Hy /n
- Formation de resines polyurethanes e N¢C4O

Polyétherpolyol + toluene diisocyanate

CHs _O
_C
CHg CHs CHa N
NO NH
@ HNO3 2 2
H2S04 réduction Cl N
0=
NO> NH» |

)
¢ T
0




O%CI Phosgene : tres réactif et tres toxique
Cl Compose utilisé pour la synthese des explosifs

Il provient du mélange de deux gaz eux-mémes tres toxiques: le
dichlore (Cl,) et le monoxyde de carbone (CO). Voici I'équation

d'oxydo-réeduction :
O4+C, — C0OCs

4 © ~ 0= + HCcl — CO3+ 2HCI
S % —
=Q
CHj
Resultat de la i
polycondensation N—cf
HsC H ClH’CHB
Yy NH H,C _CHg
00— 2o (G



(iii) Glycérol M2~ OH
HC—OH
H,C—OH

Fabrication :

- a partir huile/ graisse

0
[
GmOTC{CHICH: | OH nagor o
: a
. HC—oH T 3 Na' ~O—C{CHpCH;
n

|
HC—O—C—-CH»JCH e
O% 2>n 3 Saponification H2(|3—OH

[
HC—0—C CH2>nCH3 Glycérol Savon



- Procédé Shell

lere Etape : Chloration allylique radicalaire

Cla CH,=—CH—CH,Cl

H2C:CH—CH3

2CI

Initiation : Clo
Cl =+ H2C:CH—CH3

A~ A~ ¥ \
HCI + HZC:CH—CHz'

|

CH2'_CH:CH2

Propagation :

CHy—CH=CH, + Cl, CICH,—CH=CH, + CI

CH3—CH=CH, + CI

HCI + CHy—CH=CH,



2eme Etape : addition électrophile

@ NaOH Bisphénol A
CH,-CH-CHy; + OH" —— CHy—CH—CHy; — CH—CH—CH, —» Résine
Cl Cl Cl OH Cl Cl O

épichlorydrine
hydrolyse en
milieu
basique

CH>—CH—CH
72 0 T % + NaCl
OH OH OH

Glycérol
Y Utiliser dans la dynamite (trinitroglycérine)

(|3H2—C|H—C|ZH2 + HNO3 (|3H2—C|H—(|3H2 + 3H,0
OH OH OH O O O

| | |
Glycérol NO2 NO2NO>

trinitroglycérine = trinitrine

& Utiliser contre les maladies cardiovasculaires pour soigner les insuffisances du debit
sanguin
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3. les aldéhydes et les cétones

Ce sont en géenéral, des intermédiaires de synthese a I’exception de
I’acétone, utilisé comme solvant

a) les aldéhydes

H

\ —_—
- Formaldéhyde ou formol H/C_O
Il n’est pas stocké a I’état pur, il est stocke soit en
solution agueuse soit sous forme d’un trimere cyclique :
le trioxane



Deux methodes de synthese : oxydation en présence de O, ou en présence d’Ag

1/2 0, HCHO + H,0  Exothermique

CH3OH

Ag Endothermique
500°C HCHO + H» q

Applications : polymeres = Résines thermodurcissables

OH
SE,,

Phénoplastes

HCHO +

——>  Aminoplastes
HoN  NH»



pe,
- Ethanal ou acétaldehyde p,c—ch

Synthese : Procédé Wacker

Pd/Cu pe
H,C=CH, + H,O —> H3C—CH + 2HCI

Applications : utiliser la formation de I’acide acétique
condensation aldolique

O on ™
2 HsC—CH ——>  CHg-CH—CHy-CHO
b) I’acétone
Le procédeé de synthese permet egalement de fabriguer du phénol



Synthese :
H>oC=CH—CHj +© -

Cumene
OH
OOH OOHz
Phénol
s 02 + HZO +
@
Cumene hydroperoxyde )k
de cumeéne
acetone

Applications : Acétone est un tres bon solvant
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4. les acides carboxyliques

a) I’acide formique (provient des fourmis)

Synthese :
/O
CO + NaOH —— HC/
N
ONa
O
O Y
Y4 HC + CHgONa
HC\ONa+ CO + CH30H — ~OCH,
l Hy0
@)

Hc?  + CH3OH
OH



b) I’acide aceétique

Vinaigre = acide acétique + 95% H,0

Synthese :

Fermentation du vin par des bacteries (3 a 5% acide acétique obtenu)

Rh(CO),l,

Vd 7 O
i /4
Procédé Mosanto : CHLOH 2 ch—c,/\ o

Applications : - Utilisation comme solvant

= /7 = O

- Formation de I’acétate de vinyle Hsc—
@
AN

— Formation de polymeres



Formation de I’anhydride acétigue (agent acétylant)

O
ch—c/<
0
HsC—C
N\
Yo

c) Autres acides carboxyliques

O

|
HaG—0—C{ CHgCHy HoC—OH

n

I 3NaOH | + Na+ _”

o n Saponification H,C—OH
HoC O—(HZ CH2;CH "
2 {CHajCHa Glycérol

O

HO—(”:J(CHZ)CHg
n

Acide carboxylique
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1) Le benzene

La réactivité chimique du benzene est fortement dépendante de son caractere
aromatique. Par exemple, la plupart des alcenes peuvent étre hydrogénés (la liaison
double est transformée en liaison simple par addition d'hydrogene) sous une
pression de 1 atm a température ambiante dans une réaction catalysee par le nickel.
Dans le cas du benzene, cette méme réaction doit étre realisée a 180°C sous une
pression de 2000 atm. En effet, I'addition d'hydrogene fait perdre le caractere
aromatique, et donc la délocalisation des électrons qui contribue a stabiliser
fortement le composé. Le benzene aura donc plutbt tendance a réagir par
substitution de I'nydrogene, conservant ainsi son caractere aromatigue.

La substitution électrophile aromatique

La premiere étape du mecanisme est une addition au cours de laquelle le composé
electrophile A* réagit avec un doublet électronique du cycle aromatique. Cette
etape necessite généralement une catalyse par un acide de Lewis. Cette addition
conduit a la formation d'un carbocation cyclohexadiénil connu sous le nom
d’intermédiaire de Wheland (OU complexe o). Ce carbocation est instable,
puisqu'il correspond a la fois a la présence d'une charge sur la molécule et a une
perte d'aromaticité. Il est néanmoins stabilisé par mésomerie : la charge est en
réalité delocalisée sur plusieurs atomes de carbone.



Au cours de la seconde étape, la base conjuguée de l'acide de Lewis (ou un anion
présent dans le milieu réactionnel, par exemple dans le cas de la sulfonation)
attagque I'atome d'hydrogene lié au carbone ayant subi l'addition électrophile.
L'électron qui était utilisé pour la liaison C-H permet alors au systeme de retrouver

son aromaticité.
NN .
| +  [A
.
- A A + A
[ H o~/ -H SN
‘J-l—h- e ‘
+ +8 = L
A
SR




POLYMERES
ETHYLBENZENE STYRENE COPOLYMERES
CoHL oI, C¢H,- CH = CH, CAOUTCHOUCS SBR
ABS
CUMENE ACETONE
C - CH(CH, ) CH, - CO - CH, SOLVANT
PHENOL
C,H,OH
CYCLOHEXANE ACIDE ADIPIQUE NYLON-66
C,H,; HOOC - (CH, ), COOH
CAPROLACTAME HE e
NH
(CH, };: |
‘ BENZENE ’ cC=0
CeHe ALKYLBENZENES ALKYLBENZENE
A LONGUE CHAINE —{SULFONATES DE SODIUM DETERGENTS
CH,-R R - C¢H, - SO, Na
ANHYDRIDE
MALEIQUE
cH-C :'__:2 POLYESTERS
CH - C3p
NITROBENZENE ANILINE COLORANTS
C HNO, C H,NH, PRODUITS PHARMACEUTIQUES
INTERMEDIAIRES
DE SYNTHESE CHIMIE FINE
AROMATIQUES

Tableau 24 - Principales utilisations du benzéne.




2) Le toluene

Le toluéne réagit comme un hydrocarbure aromatique normal par substitution électrophile
aromatique. Le groupe methyle le rend approximativement 25 fois plus réactif que le
benzene dans ce genre de réactions. Par sulfonation il donne I'acide para-toluenesulfonique,
tandis que sa chloration par le chlore en présence de chlorure ferrigue donne un mélange
d'isomeres ortho et para de chlorotoluene. La nitration par I'acide nitriqgue donne un melange
d'ortho- et de para-nitrotoluene. En chauffant, la réaction se poursuit pour donner le
dinitrotoluene et finalement le trinitrotoluene (TNT) qui est explosif.

Le groupe méthyle peut également réagir dans d'autres réactions d'oxydation. Le
permanganate de potassium donne l'acide benzoique, tandis que le chlorure de chromyle
donne le benzaldéhyde. Une halogénation en conditions radicalaires donne les halogénures
de benzyle. Par exemple, avec la N-bromosuccinimide en présence d'AIBN, on obtient le
bromure de benzyle.

L'hydrogénation catalytique du toluene donne le méthylcyclohexane. A cause de la stabilité
particuliere du systeme aromatique, cette réaction requiert une pression élevée d'hydrogene.

Le toluene sert a elever l'indice d'octane dans les carburants. Il sert également de solvant
pour les peintures. On s'en sert comme produit de départ pour divers procédes industriels: la
synthese du caoutchouc, du phénol, du TNT, du diisocyanate de toluéne nécessaire pour
obtenir la mousse de polyuréthane. On s'en sert également dans I'imprimerie, les adhésifs, les
laques, et le tannage du cuir.



3) Le xylene

Le xylene est produit a partir du pétrole dans l'industrie petrochimique. En terme de volume,
c'est I'un des 30 composés chimiques les plus produits aux USA (environ 450 000 tonnes par
an). Il est utilise comme solvant, ainsi que par les industries de I'impression, du caoutchouc et
du cuir.

Il est employé comme réactif de depart pour la production d'acide téréphtalique, utilisé
comme monomeres pour la production de polymeres de type téréphtalates. Le xyléne est
également utilisé pour le nettoyage, comme pesticide, comme diluant pour la peinture ainsi
que dans la peinture et les vernis. Il est présent en faibles quantités dans les carburants pour
I'aviation ainsi que dans I'essence. En présence de réactifs oxydants, comme le permanganate
de potassium, KMnO4, le groupement méthyle peut étre oxydé jusqu'a former un acide
carboxylique. Lorsque les deux groupements méthyles sont oxydés, le o-xylene forme l'acide
phtalique et le p-xylene l'acide téréphtalique.



4) Le phénol

Intermeédiaire important pour de nombreuses syntheses de produits
pharmaceutiques :

* Le phénol, le compose de base du groupe, utilise comme desinfectant et pour la synthese
chimique.

* L'acide salicylique, un medicament analgésique, antipyrétique et anti-inflammatoire,
précurseur de l'aspirine.

* Les cannabinoides, constituants actifs du cannabis.

» La psilocybine, un alcaloide hallucinogene des champignons Psilocybe.

» La capsaicine, le compose corrosif du piment du Chili.

e La tyrosine, un acide amine.

* Les neurotransmetteurs sérotonine, dopamine, adrénaline et noradrénaline.

» Le L-DOPA, un médicament qui traite la maladie de Parkinson.

o L'estradiol et les autres estrogenes.

* Le diéthylstilbestrol, un estrogene de synthese a structure de stilbéne.

* Le salicylate de méthyle, le constituant principal de I'essence de wintergreen.

* Le gaiacol (2-méthoxyphénol) du café rorréfie, du whisky et de la fumée qui a une saveur
de fumée et qui, indutriellement, est I'intermédiare de synthese de la vanilline.

e Les polyphénols comme les flavonoides et les tannins.

e L'acide picrique, un explosif.

e Des indicateurs de pH : phénolphtaléine, rouge de phénol, bleu de bromothymaol,
thymolphthaléine et bleu de bromophénol.
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