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Préface

La chimie a-t-elle dans I'enseignement frangais la place qu'elle mérite ? J'en
doute fortement, mais néanmoins je ne suis pas trop inquiet sur son sort tant elle
compte de défenseurs de valeur.

C’est ainsi que trois professeurs des classes préparatoires, réunissant
I'expérience de |’enseignement, d’abord, mais encore la pratique des jurys de
concours aussi bien que la pratique du laboratoire de recherche, mettent le
présent ouvrage & la disposition des étudiants. Ils apportent ainsi leur
contribution & la « défense et a l'illustration » de la chimie, ce dont ils doivent
étre remerciés. ’

C. Mesnil et J. Arzallier avec la participation de J.-P. Foulon se sont, pour le
moment, limités a la chimie organique. C’est dans nos classes préparatoires une
science toute jeune puisqu’elle ne compte qu'une vingtaine d’années et son
enseignement évolue rapidement.

Dans la mise au point qui nous est offerte, le premier tome regroupe les
notions générales, c’est dire que nous attendons avec impatience le tome suivant
qui permettra au lecteur d'aller et venir aussi souvent qu'il en est besoin entre
le fait chimique et sa rationalisation. Les instructions officielles accompagnant
les programmes qui rentrent en vigueur en 1984 ne rappellent-elles pas que la
chimie, science du concret et science expérimentale, est certes rationalisable a
partir des principes élaborés notamment depuis une cinquantaine d’années,
mais rationalisable a posteriori, la prévision a priori des phénoménes restant
étroitement tributaire de données empiriques.

Je ne voudrais pas quitter les étudiants qui abordent cet ouvrage sans insister
sur le caractére expérimental de la chimie, évoqué ci-dessus. Puissent-ils trouver
dans I'étude des pages qui suivent un encouragement a la pratique concréte : les
laboratoires de leurs établissements leur offrent, au stade de linitiation, des
possibilités qu'ils sauront exploiter complétement et qui les conduiront
nombreux, je l'espére, vers les laboratoires industriels ou de recherche qui les
attendent.

R. Bresson

Doyen de I'Inspection générale
de Sciences Physiques.
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Avant-Propos

Ce cours de chimie organique s'adresse aux étudiants des classes
préparatoires aux grandes écoles. Il comprepd deux ouvrages. Celui-ci présente
la chimie organique générale et prépare l’étude des réactions organiques faite
par classes de composés.

Pour des raisons de progression logique et cohérente et d'utilisation en
Mathématiques Spéciales, ce livre traite les programmes de chimie organique
générale des classes de Mathématiques Supérieures et de Mathématiques
Spéciales sans en syivre le découpage entre ces deux années. Certaines
questions sont ginsi approfondies a l'intention des étudiants de Mathématiques
Spéciales (comme, par exemple, I’étude de la liaison covalente). Cet ouvrage
couvre -également les programmes des classes de biologie Mathématiques
Supérieures et de celles préparatoires aux écoles vétérinaires. Quelques
compléments spécifiques a ces classes sont donnés (projection de Fischer, séries
D et L). Dans le but d’élargir Tintérét du lecteur ou de satisfaire sa curiosité,
afin de préciser certaines notions ou d’en montrer des prolongements, les auteurs
ont jugé utile d’apporter quelques compléments. Ceux-ci se distinguent par une
typographie plus fine. Cet ouvrage pourra donc aussi rendre des services aux
étudiants préparant les concours du CAPES et de l'agrégation.

L’ouvrage se fixe pour principaux buts :

o de présenter le langage de la chimie, formulation et nomenclature;

e d’introduire le modéle de la liaison covalente en insistant sur la notion de
recouvrement d’orbitales, sur la méthode de I’hybridation des orbitales
atomiques et sur la méthode de la mésomérie;

e de préciser les notions de déplacements électriques;

o d’étudier la stéréochimie des composés organiques;

e d’indiquer les modes de raisonnement et les moyens permettant de
comprendre la réactivité en chimie organique.

Pour une meilleure assimilation des notions introduites, de nombreux
exercices figurent a la fin de chaque chapitre; quelques-uns sont suivis d’une
solution complétement rédigée, pour tous les autres, les réponses sont données d
la fin du livre.
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Les renvois a l'intérieur d’un méme chapitre sont indiqués par le numéro du
paragraphe concerné (exemple : voir 3.2.a); si le renvoi s’adresse a un chapitre
différent, celui-ci est alors mentionné.

Nous tenons a remercier nos collégues qui, au sein de séminaires sauvages de
chimie, ont contribué par des discussions, des exposés et des échanges d’idées
Sfructueux, a préciser des notions exposées dans ce livre. Nous remercions
particuliérement Didier Cauchy, professeur au lycée d’Amiens, d’avoir bien
voulu relire les épreuves et Guy Bouchoux, assistant a l'école polytechnique,
pour le spectre de masse de la propanone qu'il a réalisé pour nous. Nous
remercions également nos éléves qui, par leurs questions et remarques, ont
permis une amélioration du cours qui est exposé ici.

Selon le mot de Laplace, « ce que nous connaissons est peu de chose, ce que
nous ignorons est immense »; il est de plus difficile d’étre a la fois rigoureux et
concis; aussi nous serions reconngissants aux collégues et étudiants qui
voudraient bien nous faire part de leurs remarques.

Les auteurs.



Introduction

La chimie organique apparait d’abord dans I’histoire comme la chimie des
composés du carbone (dans ce sens, les atomes autres que ceux de carbone et
d’hydrogéne sont toujours appelés hétéroatomes) et s’intéressait aux choses de
la vie, alors que la chimie minirale (inorganique) étudiait les composés dérivés
des minéraux.

Il fallut attendre 1828 pour que soit réalisée la premiére synthése d’'une
molécule dite organique : le chimiste allemand F. Whler obtint alors de l'urée,
identifiable a un échantillon authentique naturel, par décomposition thermique
du cyanate d’ammonium selon la réaction

(0]
Il
[NHPOCN®] -2, H,N — C — NH,
cyanate
d’ammonium urée

Des milliers de molécules furent synthétisées depuis cette date jusqu'a nos
jours et sont répertoriées dans des « atlas » que l'on peut consulter dans les
bibliothéques spécialisées : les « Chemical Abstracts ».

Depuis une cinquantaine d’années, les mécanismes d’un certain nombre de
types de réactions furent élucidés, grice notamment du développement des
méthodes d’analyse spectrales essentiellement (rayons X, I.R., U.V., R.P.E.,
R.M.N.). La complexité des structures a obligé trés rapidement les chimistes
« organiciens » a étudier les liaisons entre les atomes constituant les molécules,
et a les représenter par des écritures conventionnelles bien établies maintenant.

Signalons actuellement un développement fantastique dans le domaine des
réactions biochimiques qui concernent a nouveau les choses de la vie, mais d'un
point de vue plus intimiste qu’au siécle dernier.

Insistons sur le fait qu’il n’y a pas de frontiére nette entre chimie organique et
chimie minérale : les recherches sur les divers types de liaisons carbone-métal
ces vingt derniéres années se sont considérablement développées.
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Trois aspects doivent rester a l'esprit en chimie organique : la synthése d'un
produit et la stratégie qui s’y rapporte, le mécanisme réactionnel correspondant,
’aspect industriel qui entraine des choix de synthéses qui dépendent bien siir
des conditions économiques : environnantes.

Les quelques molécules suivantes permettront de se rendre compte de
I’immense champ d’investigation que représente la chimie organique :

CH,Cl, dichlorométhane (chlorure de méthyléne)
CH,CH,O0H éthanol
CH, — CH - CH, glycérol

| | I
OH OH OH

CH,OH
|
Cc=0
0
H;C OH
cortisone
0
0 )
i S CHa
@—Cﬂz —C—NH CHy pénicilline
N
0? COOH
*
% %k

Ce premier livre se propose de donner des éléments (connaissance de la
structure, modes de raisonnement) pour comprendre d’abord, rationnaliser et
enfin prévoir la réactivité en chimie organique. Le terme réactivité concerne la
possibilité de réagir pour des espéces chimiques mises en présence et la facon
dont elles conduisent d des produits nouveaux.

La réactivité dépend de deux facteurs principaux :

— des facteurs électroniques : les ruptures ou formations de liaisons sont
liées a la répartition des densités électroniques dans les molécules;

— des facteurs stériques : les atomes et groupes d’atomes occupent des
volumes de l'espace et ils peuvent géner ou favoriser I'approche de deux sites
réactionnels antagonistes.

Presqu’a la limite du perfectionnement, dans les systémes vivants et les
réactions biochimiques (synthése des protéines, catalyse enzymatique, par
exemple) des réactions dans des conditions particuliérement douces
(température du corps humain, souvent) sont réalisées avec une spécificité
remarquable (une seule évolution « choisie » parmi de nombreuses possibles)
grice a l'adaptation parfaite de deux molécules susceptibles de réagir
ensemble : positions des charges positives et négatives (sites réactionnels) et
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reliefs (bosses et creux de deux molécules) parfaitement adaptés et a des
distances parfaitement convenables dans les molécules réagissantes; cette
adaptation est telle entre enzyme et coenzyme correspondant que l'image de
I'adéquation entre clé et serrure en a été donnée.

Exemple. Fixation de I’acétylcholine sur la cholinestérase, enzyme qui
sert de récepteur lors de la destplctlon de ce produit. Un compose
organophosphore bloque ce mecamsme, entrainant une élévation
considérable du taux dacetylcholme a lorlgme de Peffet neurotox1que
recherché chez les insectes que I'on’ cherche a détruire.

|
oo
CH; 2N— CH,~CH,—0- £=0
l '..
CH: pum $O-H
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1. Formulation
des composés organiques

INTRODUCTION

La trés grande variété des combinaisons possibles d’un petit nombre d’éléments
chimiques donne toute son importance a la représentation des substances
organiques par des formules. Celles-ci doivent étre suffisamment précises pour
que deux substances chimiques différentes se distinguent par leur formule.

Les substances organiques sont essentiellement formées de molécules, méme a
I'état solide, parfois d'ions, et plus rarement de radicaux (voir chapitre 7,4). Le
terme structure désigne tout aspect d'organisation de la matiére et est utilisé en
chimie organique pour désigner, de fagon générale, une molécule, un ion ou un
radical.

BUT DU CHAPITRE

* Indiquer les différentes formulations des composés organiques.
% Définir des isoméres de constitution et des stéréoisoméres.

* Montrer des exemples de détermination de masse molaire et I'intérét de la
spectregraphie de masse.

1. LES ETAPES DE L'ANALYSE ET
DE L’ETABLISSEMENT D'UNE FORMULE

1.1. ANALYSE IMMEDIATE

% Les substances peuvent étre classées en deux catégories :
— les corps purs, ou espéces chimiques qui contiennent des molécules
toutes identiques lorsque ces substances sont constituées de

molécules,
— les mélanges, constitués de particules différentes.
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* Il en résulte un double probléme :

B L’isolement des diverses espéces chimiques; ceci constitue le but de
ce qui est appelé 'analyse immédiate. Cette séparation met en ceuvre des
méthodes physiques. Quelques-unes sont utilisées en travaux pratiques :
filtration, cristallisation fractionnée, distillation, sublimation, extraction par
un solvant, chromatographie,...

B La vérification de la pureté d’un corps; un corps apparait pur
lorsqu’aucune méthode physique ne permet de réaliser une séparation. Les
exigences de pureté dépendent de I'usage qui est fait d’un produit.

Différents critéres sont couramment utilisés : .

— identité d’une constante physique mesurée, comparée a celle donnée
dans des tables (le Handbook of chemistry en particulier),
température de fusion ou d’ébullition (& pression constante), indice
de réfraction, R, mesuré en chromatographie,...;

— identité d’un spectre (infrarouge, par exemple) avec celui trouvé dans
des tables.

1.2. COMPOSITION « CENTESIMALE ».
ANALYSE « ELEMENTAIRE »

A partir d’'un corps pur, il convient alors v

* de rechercher les éléments présents : c’est le but de ’analyse élémentaire
qualitative;

% de déterminer les proportions. (généralement en masses) de ces
éléments.

1.3. FORMULE DE COMPOSITION.
FORMULE BRUTE

A partir des proportions des différents éléments, il s’agit de déterminer les
proportions en quantités de matiére de ces €léments et a les traduire par une
formule telle que, pour une substance ne contenant que du carbone, de
I’hydrogéne et de I'oxygéne, par exemple, soient connus les entiers x, y, z les
plus petits tels que (C,H,0,), représente ces proportions en quantités de
matiére.

Cette formule, dite de composition, est dite la formule brute lorsque
I’entier n est déterminé.

1.4. FORMULE DE CONSTITUTION
OU FORMULE DEVELOPPEE PLANE

* Elle précise les enchainements des atomes dans la molécule. Un tiret
(trait de liaison) figure les liaisons covalentes.



