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I- Chimie des composes polyfonctionnels:
1 Dienes et polyénes
Les deux doubles liaisons d’un diéne peuvent se trouver dans les positions relatives

suivantes :

——Cc=—c=—c¢ C—C——C—C C—C—(C),—C—C——

(A) (B) (©)

e Lastructure (A) est celle des allénes, composés instables.

e Dans la structure (C) ou deux liaisons simples au moins séparent les deux doubles
liaisons. Le spectre UV de ces dienes est le méme que celui des alcénes

e Dans la structure (B), en revanche, ou les deux doubles liaisons sont conjuguées,
elles réagissent comme un ensemble, constituant en quelques sortes un nouveau
groupe fonctionnel, et leur spectre UV est fortement modifié.

a) Dienes conjugués

L’exemple le plus simple des dienes de ce type est le buta-1,3-diene.

> Additionen 1,4
Action de HCI sur le buta-1,3-diéne

____» H,C=—=CH——CHCI—CH;
HC==C——C==CH, + HCI
CH3——CH=—=CH——CH,CI

Réaction d’un diéne conjugué avec un dihalogéne

_—r H2C:CH_CHB|'_CH2BI'

\

BrCH,—CH=—=CH——CH,Br

H,C——C——C=——=CH, + Br
2 H H 2 2
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» Cycloaddition (réaction de Diels-Alder)
La reaction de Diels-Alder entre un diéne-1,3 électro-enrichi et un alcene électro- appauvri
(diénophile) conduit a la formation d’un cyclohexéne sous contrdle orbitalaire

o]
o — " O
= o]
o]

» Polymérisation

Les diénes conjugués simples, comme le butadiene, peuvent se polymériser selon le
schéma:

N HC==C——C==CH, —» 4CH2—CH—_CH—CH2>H—

Ces polymeres se présentent sous forme d’élastomere, ¢’est a dire sous forme de substances
analogues au caoutchouc.
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motif
(monomere)
Caoutchouc

Intérét pharmaceutiques

- Plusieurs antibiotiques polyéniques présentent une activité antifongique, exemple :
I’amphotéricine B.
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Amphotéricine B
- Le B-caroténe. C'est un précurseur de la vitamine A
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B-carotene

2 Diols et polyols
Ces composes réunissent dans une méme molécule deux fonctions alcools ou davantage
qui peuvent étre séparément primaires secondaires ou tertiaires.

Exemple
R-CHOH-CH,OH Diol o primaire-secondaire
R' Rn
R—C——CH,—C——R

Diols B bitertiaires

OH OH

a) Diols (glycols)
La préparation des diols se fait selon deux méthodes, mais a partir d’un composé
possédant :
e soit deux groupements transformables en fonctions alcool, par exemple un
dihalogénure:

CHCI CHCI + 20H ——> C

|
C + 2Cr
|
OH OH
e soit un groupements transformable en fonctions alcool,
CH;—CH CH, ﬁ:O +H, —— CH;—CH CH, (H; OH
2

OH OH


https://fr.wikipedia.org/wiki/Vitamine_A
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Réactivité:
La déshydratation des a-diols
Elle s’accompagne de réarrangement moléculaire, connu sous le nom de « transposition
pinacolique » :

HEe ©f, H.C CH, CH,
| ] 5 l I H.G. 4]
HiC—C—C—CH, -—»> HC—C—=C—=CH;, —> >C—C— CH, +
I | ( | l H,C |
OH OH (I)H OH OH
Pinacol H 1
Y
H,C H.C
H+ H,C é o H,C ( é/CH"
+ H(—C—C—CH; =— H,C—C—C
B I pn
HC O H,C
Pinacolone

La déshydratation des p-diols

Elle donne, d’une fagon normale, un diéne mais celle des y-diols peut conduire , par
formation d’un éther—oxyde interne :

Exemple
H.C — CH, = H,.C —CH, + H.O
I l —— | I
H,C CH, H.C CH,
2 Rt
HO OH
Butane-1,4-diol Tetrahydrofurane

L’oxydation des a-diols
Par I’acide périodique HIO4 ou par 1’acétate de plomb (CH3CO,)4Pb, elle provoque la
rupture de la liaison C-C entre les deux fonctions

Exemple

HIO
R—CHOH—CH,OH — > R—CH=O0O+H,C=0

H,C CH;
I | HIO, .
CH,—C — C—CH; —% 2CH,—CO—CH,
I |
HO OH
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diols importants

I’éthane diol HOH,C-CH,OH ou “éthyléne-glycol” fabriqué a partir de 1’éthyléne, est
utilisé dans la fabrication d’explosifs (esters nitrique), dans celle du tergal.
b) Triols

Un seul est vraiment important, le glycérol (ou « glycérine ») :

HOH,C— CHOH — CH,OH Propane-1,2,3-triol

1l se trouve a I’ état naturel, sous forme de triesters,
R—COO0O—CH;
|
R—COO— IC H

R— COO—CH,

qui constituent les corps gras, graisses ou huiles, d’origine animale ou végétale (huile de
lin, d’olive, beurre, etc.).
La préparation du glycérol a partir de ces corps gras peut se faire par hydrolyse.

le glycérol peut étre préparer a partir du propéne:

g s Cl, HOCI
(b= R — s Sl — G0 25
400 °C

NaOH
CH,0H — CHCl — CH,Cl —> CH,0H— CHOH — CH,OH

e avec ’acide nitrique, on obtient le trinitrate de glycérol, qui est un explosif (appelé

nitroglycérine)

CH,0OH CH,0ONO,

CHoH + 3HNO; —> CHONO, + 3H;O

CH,OH CH,ONO;

Mélangé avec une matiere inerte, il constitue la dynamite.
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La polyvalence de [I’utilisation du glycérol, notamment dans les produits
cosmétiques, pharmaceutiques et dans I’industrie alimentaire

Blochemical paths
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Figure: Sélection des voies de valorisation du glycérol.
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3. composes dicarbonylés:
Il s’agit de dialdéhyde, de dicétones et d’aldéhydes —cétones.
a) composes a-dicarbonylés

I s’agit de dialdéhydes, de dicétones et d’aldéhydes-cétones, dont les deux fonc-
tdons peuvent occuper des positions relatives diverses.

3) Composés o-dicarbonylés
lls peuvent étre obtenus par oxydation d’un composé carbonylé simple au moyen
d’oxyde de sélénium SeO, (réaction de Riley).

Exemples :
CH;—CH=0+ Se0, > O=CH—CH=0+H,0 + Se
- glyoxal

CéHS = C‘II:_ CO == C6H5 a5 SGOZ = C(;H5 = CO — CO = C(‘I'Ij o+ II’_‘»O 7+ SC
dibenzoyle

On peut également préparer les o-dicétones par oxydation d’un ¢-cétol secon-
daire (acyloine) :

oxydant

R—CHOH—CO—R’ —— R—CO—CO—R’+H,0

En présence d’une base provoque une transposition appelée réarrangement benzylique

10 19, D
RS OH" ‘ |l
CH;—C—C—CH, 25 CHs—C—C—OH — C(,H5—|L‘—C—()H

C,H. C,IL
"
i C(,IL—(I?—C—OH

Dans le cas du glyoxal, O=CH-CH=0 ce réarrangement, comportant alors la migration

d’un H', se raméne a une réaction de Cannizzaro intramoléculaire.
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b) composés B-dicarbonylés

Les composés B-dicétones de la forme R-CO-CH,-CO-R sont les plus importants des
composes de ce type.

OEt
_ , _ ]
CH;—%—CH2 - (,H;—Q,['— OBt === (H,—C—0CR.—C—TCiL
i 2 3
O O> (@) OD

Acétate d’éthyle
=—=CH,;— TI:— CH, — C— CH; + EtO~
o) O
Pentane-2,4 dione (Acétylacétone)

Une caractéristique des [-dicétones est I’existence d’un équilibre tautomére avec une
forme énolique nettement prédominante

CH,— ﬁ— CH,—C—CH; 5= CI;— (“:— CH=C— CH,
O O ®) OH

Forme cétonique (20 %) Forme énolique (80 %)

La labilité des H se traduit par la possibilit¢ de remplacer ces atomes d’hydrogénes par
des groupements alkyles.

—Nat ., = .
CH,— CO— CH,— CO — CH, =2 5% CH,— CO— CH—CO— CH,

R CH,—CO—CH—CO—CH,+ X"

R
¢) Quinones
Les quinones sont des dicétones éthyleniques conjuguees cycligues, telles que :

9) @) ou O

Parabenzoquinone Orthobenzoquinone
Leur comportement  est souvent celui des cétones éthyléniques conjuguées
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» Addition 1.4
Le chlorure d’hydrogéne, par exemple, s’additionne sur la parabenzoique de la fagon
suivante :

Cl
N Q
O Q + HEl —» OH — HO OH

> Reéaction de Diels -Alder

/
CH
. : O@
\

» Réduction

0 O+ 2H + 28 =

Hydroquinone
(paradiphénol)

4 .Composés a fonctions mixtes

Toutes les combinaisons possibles des fonctions simples ne sont pas d’égal intérét. La
présence simultanée dans une molécule d’une double liaison et d’une fonction quelconque
fréquente (alcools, aldéhydes, cétones, acides, halogénures éthyléniques).

Composés ethyléniques

Il se manifeste cependant un mode de réactivité bien particulier lorsque la double liaison se
trouve en position conjuguée par rapport a un autre groupement contenant également des
électrons . Le cas des diénes conjugués a déja éte abordé, mais les mémes particularités

apparaissent pour les composés carbonylés éthyléniques.
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a) Composés carbonylés éthyléniques

Les aldéhydes et cétones a-B-éthyléniques sont caractérisés par 1’enchainement:

8
e

S o: o: £ L0
/\RK} - /()i/.. - q/.. ’/\Rr

Formes mésoméres limites sites d'attaque
des nucléophiles

Addition conjuguée sur Les aldéhydes et cétones a-p-éthyléniques

HO
1o 1
/ /»2(0 HQO MOH agd!tion 1",2
directe
3 01 R Nu R Nu
ZA H®
ol 0° H0 OH 0
LA PN 2Y 4 ‘ addition 1,4
7 (Y & N ka (Y "conjuguée”
Nu R Nu R Nu R

Le type de réactions d’addition (directe ou conjuguée) dépend de plusieurs facteurs :
e la nature du nucléophile
e les conditions opératoires

L’addition conjuguée des amines et des alcools

Les amines sont de bons nucléophiles pour les additions conjuguées
H

S d
\' = /N ©
Nq'f-r\\/o O e ® BN o) e
/ transfert

de proton

Dérivés carbonylés B-aminés

Les alcools sont des nucléophiles moins puissants que les amines et leur addition conjuguée
aux dérivés carbonylés a-B-éthyléniques requiert une catalyse acide ou basique.

L’addition de I’ion cyanure : addition directe et conjuguee

Lorsque la réaction est réalisée entre 5 et 10 °C, la réaction directe a lieu (contr6le
cinétique), alors qu’a 80°C, la réaction d’addition conjuguée est observée (contrdle
thermodynamique).
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e e
Na C=N CN
HCN OoH
o 5o = "

L’addition d’organométalliques

Le produit isolé lord de I’addition d’un organométallique a un dérivé carbonylé a-f-
éthyléniques dépend de la nature du métal:

Les organomeétalliques fortement polarisés (RLi et RMgX) interagissent avec la liaison C=0
elle-méme fortement polarisée.

)\}L HaC—Li CHg H H,0 CHa

o —_—

o Et,O N0 L® ~UOH’ X~ 0H
addition 1,2

Alors que les organométalliques moins polarisés (R,CuLi) interagissent plutot avec 1’atome
de carbone électrophile en position f3.

H3 CH3
/I\/k \C/ e Lie >c,;i3/L
A SE =
4 (13 puis H H,0 OH

addition 1,4

b) Hydroxy-Acides

Pour les obtenir, on peut, en utilisant les méthodes classiques de préparation de chaque

fonction :

e partir d’un acide et créer la fonction alcool.

Par exemple

Cl, H,0O
R-CH,-COOH ———» R-CHCI-COOH — %~ » R_CHOH-COOH
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e Créer les deux fonctions

R-CH=CH, HOA _ rchon-ch,cl KN R-CHOH-CH,C=N

H,0
2 _ R-CHOH-CH,-COOH
Il se manifeste quelques particularités dans les propriétés des acides-alcools a, d’une part,

ety ou & d’autre part.

a-hydroxyacides. Lactides
Les a-hydroxyacides, comme 1’acide lactique CH;—CHOH—COQOH peuvent donner lieu
a une estérification réciproque de deux molécules, avec formation d’un diester cyclique

appelé un lactide :

(05! HOOC O0—CO
L X 7 N A
CH,—CH + CH—CH, —> = CH—CH CH— CH, + 2H,0
SRS / i N Ve
COOH HO co—0O
Lactide

Cette réaction est si facile qu’il n’est pas possible de conserver un acide a-alcool, si ce n’est
sous forme d'un de ses sels.

Acides B- et y-alcool. Lactones

Les acides alcools y ou & ont leurs deux fonctions suffisamment proches dans 1’espace pour

qu’il se produire une estérification intramoléculaire, donnant une y- ou 6- lactone :

CH,— CH, CH,— CH,
g TR 7 % i
R—CH Cc=0 == R—CH C=0 + H,0O
% e
OH HO 0
Acide y-alcool v-lactone

Cette reéaction est tres facile, au point qu’il est difficile d’isoler a 1’état pur un acide-alcool
de ce type, car il est constamment en equilibré avec la lactone, qui peut méme constituer la
majeure partie du mélange (les acides p-alcools ne manifestent pas cette tendance, car la

lactone correspondante comporterait un cycle a quatre atomes, peu stable).
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En milieu basique les lactones peuvent étre ouvertes par divers réactifs nucléophiles, selon

I2ne schéma général suivant :

K :
A+ 0 — A—CH,—CH,—CH,—CO00
0
H‘)O
2, A—CH,—CH,—CH,— COOH
Exemples
OH" (potasse) —> HOCH,— CH,— CH,— COOH Acide y-alcool
RO ~ (alcoolate) — ROCH,— CH,— CH,— COOH Acide-éther
NH; (amidure) —= H,N— CH,— CH,— CH,—COOH Acide aminé
CN~ (cyamure) — N=C— CH,— CH,— CH,—COOH Acide nitrile

7. Acides et esters cétoniques

a) @-céto-acides,

OH

O—0O
O—0O

Une préparation générale des a-céto-acides consiste en I’action du cyanure cuivreux sur un chlorure
d’acide, suivie de I’hydrolyse du «Cyanure d’acide » obtenu :

H,0
R-COCl + CuC=—=N » R-COC=—=N —> R

OH

oO—0
oO—0

Leur comportement est caractérise par une forte tendance a perdre un atome de carbone, soit par
chauffage,

170°C
R-CO-COOH —> R-COOH + CO

soit par oxydation,
oxydant
R-CO-COOH — > R-COOH + CO,
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b) £5-céto-acides

R——C——CH, C——OH

[

Obtenus en général par hydrolyse des [5-céto-esters, ils se décarboxylent tres facilement,
Par un léger chauffage, c’est-a-dire perdent une molécule de CO; en donnant une cétone.

CHAUFFAGE
CH;-CO-CH,-COOH —— » CH3-CO-CH; + CO,

Acide acétylacétique Acétone

c) ff—-céto-esters
IIs sont beaucoup plus stables que les f—céto-acides
R—C——CH;——c—o0R'
[
O o]
Parmi les nombreuses méthodes de préparation des (f—céto-acides, on retiendra ici que
deux réactions

Condensation de Claisen

Entre deux molécules d’ester, par exemple deux molécules d’acétate d'éthyle :

a) H3C C—OEt + EtO” —_— HZCe C——OEt + EtOH
o} o}
OEt (OEt
| f/_\@ | Hy
b) H;C—cC + HC C—OFt H,C—C——C —C——OEt
I} [ b
o) 9 o) o)

CH;—C——CH,—C——OEt + OEt

——
| |

acétylacétate d'éthyle



