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INTRODUCTION

A Torigine, science essentiellement tournée vers
la description des substances extraites des étres
vivants, la chimie organique a connu un essor consi-
dérable a partir de la deuxiéme moitié du X1xe siécle.
Le développement des méthodes de synthése lui a
permis de déborder le cadre des produits naturels,
mais c’est surtout vers le milien du xx° siécle qu’elle
est devenue une science plus rationnelle. Le volume
des connaissances encyclopédiques indispensables,
qui impressionnait de nombreux débutants, a fait
place a un ensemble plus réduit de faits chimiques
associé & des méthodes de raisonnement permettant
de prévoir et de mieux comprendre le déroulement
des réactions.

Il n’est évidemment pas possible, dans le cadre
restreint de cet ouvrage, de donner une image
compléte de cette branche de la chimie. Nous avons
donc di limiter notre ambition a présenter au lec-
teur les modes de pensée propres a la chimie
organique.

Tout d’abord, nous avons accordé une large place
aux généralités (prés de la moitié de ’ouvrage), en
insistant plus spécialement sur les notions relatives
a la liaison, aux facteurs électroniques et géomsé-
triques, aux entités organiques réactives et aux
mécanismes réactionnels ainsi qu’aux méthodes phy-
siques d’étude des structures. Nous avons ensuite
passé bri¢vement en revue les réactions les plus
importantes des principales fonctions de la chimie
organique. Nous avons renoncé au plan traditionnel
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(6tat naturel, préparations, propriétés physiques et
propriétés chimiques) pour ne développer que les
aspects les plus typiques des propriétés : ceci permet
d’éviter les redites (les préparations d’une fonc-
tion sont, en effet, des réactions d’autres fonc-
tions). De plus, le présent ouvrage ne comporte pas
de monographies, souvent fastidieuses et toujours
incomplétes. Nous espérons, néanmoins, donner au
lecteur un avant-gofit de la chimie organique et lui
fournir les éléments nécessaires a I’étude d’ouvrages
plus détaillés ou plus complets sur cette science.



PREMIERE PARTIE

GENERALITES

CHAPITRE PREMIER

RAPPEL DE NOTIONS FONDAMENTALES

I. — Définition et historique

La chimie organique a pour objet I’étude des
composés du carbone, qu’ils soient d’origine natu-
relle ou artificielle. Au début, elle ne comprenait
que la chimie des corps organisés ou engendrés par
les étres vivants et n’était qu’une science purement
descriptive.

Jnsqﬂ’au milien du x1x® siécle, on a isolé des espéces chi-
miques & partu' des plantes (acide tartrique du jus de raisin,
acide citrique du jus de citron : Scheele, 1759-1785) ou des
animaux (urée de I'urine : Rouelle, 1773, cholestérol : Che-
vreul, 1815). On admettait alors que les substances organiques
ne pouvaient étre produites qn’en vertu de la force vitale
(Berzelius, 1807). Cette théorie a été réfutée par Wohler qui
a obtenu l'urée a partir d’un composé minéral, le cyanate
d’ammonium (1828) Berthelot (1854) a montré la posslblhte
der aux plus acé-
tyléne, acide fomque, éthanol, etc.). A partir de 1858 (Couper.
Kekulé), la théorie de la structure en chimie organique s’est
développée sur la base de la fixité des liaisons entre atomes.
Parallélement, les méthodes de synthése des composés orga-
niques ont connu un grand essor. Au cours des cinquante
derniéres années, la chimie organique s’est affinée par la
recherche des corrélations entre la structure moléculaire et
les propriétés physiques et chimiques et par 1’étude des méca-
nismes réactionnels.




II. — Caractéres généraux
des composés du carbone

Le caractére essentiel des composés du carbone
est leur instabilité thermique : les composés orga-
niques se décomposent a des températures peu éle-
vées, a I’abri de I'air avec carbonisation et en pré-
sence d’air avec combustion. Ils fondent générale-
ment au-dessous de 300 °C, ils présentent souvent
une tension de vapeur notable et une solubilité
faible dans I’eau et appréciable dans les solvants
organiques.

III. — Isolement et critéres de pureté

Les composés organiques existent rarement a
I’état pur dans la nature ; les réactions chimiques
fournissent en général des mélanges. Il faut donc
extraire les espéces.chimiques de ces mélanges ;
cette séparation met en ceuvre les procédés de I'ana-
lyse immédiate. Les principales techniques utilisées
font appel a des méthodes physiques ou chimiques
ou, le plus souvent, aux deux a la fois.

Parmi les procédés physiques, il faut citer la séparation
des solides et des liquides : c’est la filtration ou essorage. Dans
le cas de mélanges de solides, on utilise la cristallisation frac-
tionnée dans un solvant enable. Les mél liquid
sont soumis & la distillation fractionnée qui met a profit la
forte tension de vapeur de nombreux liquides organiques.
Dans le cas de certains liquides non miscibles a I’eau, 'entraine-
ment & la vapeur d’eau permet d’opérer A une température
trés inférieure a leur point d’ébullition. La sublimation est
un cas particulier de séparation de solides par passage direct
de I’état solide a I’état gazeux.

Les méthodes chromatographiques permettent des séparations
que les méthodes précédentes ne peuvent réaliser. Elles sont
basées sur la migration différentielle des corps cheminant le
long d’une phase fixe par entrainement au moyen d’une phase
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mobile appropriée. Selon la nature des phases en présence,
on distingue la chromatographie d’adsorption (phase fixe :
adsorbant solide, phase mobile : liquide ou gaz) et la chromato-
graphie de partage (phase fixe : liquide, phase mobile : liquide

Les méthodes chimi d’analyse immédiate sont trés nom-
breuses : elles mettent & profit une propriété chimique d'un
des constituants.

Les corps purs, ou espéces chimiques définies,
sont caractérisés par la constance de leurs pro-
priétés physiques, en particulier le point de fusion
(pour un solide) ou le point d’ébullition et I'indice
de réfraction (pour un liquide) et les spectres
d’absorption des radiations.

IV. — Analyse élémentaire. Formules brutes

Un corps pur étant isolé, il faut déterminer la
nature (analyse qualitative) et les proportions rela-
tives des éléments constituants (analyse quantita-
tive). Pour la mise en évidence des éléments, on
procéde a leur minéralisation. Ainsi, on oxyde le
carbone et I'hydrogéne par chauffage en présence
d’oxyde de cuivre : on obtient de I’anhydride carbo-
nique et de I’eau. Le chauffage avec du sodium
(essai de Lassaigne) provoque la formation de cya-
nure a partir du carbone et de ’azote, de sulfure
a partir du soufre et d’halogénures a partir des
halogénes ; ces divers anions sont caractérisés par
les méthodes de I’analyse minérale. Seul 'oxygene
ne peut étre détecté qualitativement d’une maniére
simple et stire.

L’analyse quantitative fait appel & des principes
analogues. Elle s’effectue actuellement sur quelques
milligrammes de substance (microanalyse). Le do-
sage du carbone et de I'hydrogéne se fait par
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combustion sur oxyde de cuivre & chaud (méthode
de Liebig) : on pése I’anhydride carbonique et ’eau
formés. On dose V’azote par la méthode de Dumas,
par combustion sur oxyde de cuivre (on mesure le
volume d’azote libéré) ou, dans certains cas, par la
méthode de Kjeldahl (transformation en ammoniac
qu’on titre). Le soufre et les halogénes sont oxydés
en sulfate et en halogénures qu’on dose selon les
techniques de ’analyse minérale. Pour doser Ioxy-
géne, on pyrolyse la substance dans un courant
d’azote : tout 'oxygeéne se trouve sous forme d’oxyde
de carbone qu’on oxyde par ’anhydride iodique ;
on dose I’iode libéré (iodométrie) ou on pése ’anhy-
dride carbonique formé.

L’analyse élémentaire permet de calculer les pour-
centages des éléments et d’établir la composition cen-
tésimale, c’est-a-dire le nombre d’atomes-grammes
existant dans 100 g de substance. Pour obtenir la
formule brute, c’est-a-dire le nombre d’atomes-
grammes présents dans une molécule-gramme, il
faut connaitre la masse moléculaire M. Dans le cas
des composés vaporisables, on utilise la méthode de
Meyer aux densités de vapeur : M = 28,8 d (d est
la densité de vapeur du corps considéré). Dans les
autres cas, on applique les lois de Raoult (cryoscopie
ou ébullioscopie) :

c
M=K

(c est la concentration de la solution, At est la dif-
férence entre le point de congélation ou d’ébullition
du solvant pur et celui de la solution, K est une
constante caractéristique du solvant). Ces diverses
méthodes sont peu précises. Seule la spectrométrie
de masse permet de connaitre avec précision la
valeur de la masse moléculaire ; toutefois, son
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emploi est délicat. Pour un composé de formule
brute C,H,N,0;, on a la relation :
COAEE YL SRy 11100

12 wicdh ™~ 14 7 16d T MY

V. — Formules développées

et i-dév

{44 4

La formule brute ne suffit pas a caractériser un
corps : en effet, 2 une formule brute peuvent cor-
respondre plusieurs composés dits isoméres possé-
dant des propriétés différentes. Par exemple, 'acide
acétique, I'aldéhyde glycolique et le formiate de
méthyle répondent a la formule C,H,0,. L’exis-
tence de 'isomérie implique une loi : dans les molé-
cules organiques, les atomes sont liés entre eux
d’une maniére fixe. Il faut donc connaitre les for-
mules de structure ou formules développées. On utilise
le plus souvent des formules développées planes qui
ne représentent pas les positions réelles des atomes
dans D’espace mais qui constituent une représen-
tation conventionnelle des molécules d’un emploi
commode. Pour les établir, on fait appel a la notion
de valence : une valence correspond a la capacité
de combinaison ou de substitution 4 un atome
d’hydrogéne.

Dans sa conception moderne, la valence d’un élément cor-
respond au nombre d’électrons qu’il peut céder ou accepter
pour réaliser la configuration d’un gaz rare (doublet ou octet).
Ainsi, I’hydrogéne a un électron et peut en accepter un
deuxiéme ; le sodium a un électron périphérique qu’il peut
céder ; le chlore a sept électrons périphériques et peut en
accepter un : tous ces éléments sont monovalents. L’oxygéne
a six électrons périphériques, il peut en accepter deux : il
est divalent. L’azote et le carbone qui ont respectivement

cing et quatre électrons périphériques sont trivalent et
tétravalent.
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La tétravalence du carbone est générale en chimie
organique.

Dans la représentation conventionnelle plane, une
liaison simple fait intervenir une valence de chaque
élément ; elle est figurée par un trait, sans tenir
compte des directions réelles dans 1’espace. Un
ensemble d’atomes dont les valences ne sont pas
toutes satisfaites constitue un radical. Ainsi, le
méthane CH, et le radical méthyle CHj* sont repré-
sentés respectivement par les schémas :

H H
| |
H—C—H et H—C-
| |
H H

Lorsque la liaison s’effectue par échange de deux
ou de trois valences, on obtient une liaison mul-
tiple. Ainsi, I’éthyléne et ’acétyléne se représentent
par les schémas :

s
L=C
Ho Ay
Dans les formules de structure, on peut remplacer

certains groupes d’atomes par des radicaux : on a
alors des formules semi-développées.

et H—C=C—H

VI. — Isomérie plane

L’égalité des quatre valences du carbone implique
I’absence d’isomérie pour les composés tels que
CH,Cl. L’isomérie plane comprend lisomérie de
position et I'isomérie de compensation. Les isoméres
de position renferment le méme groupe fonctionnel,
mais dans des positions différentes ; c’est le cas des
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alcools propylique CH;—CH,—CH,0H et isopro-
pylique CH;—CHOH—CH, et, en série benzé-
nique, des isoméres ortho, méta et para des dérivés
disubstitués. Les isoméres de compensation pré-
sentent des groupes fonctionnels différents. Ainsi,
a CyHO correspondent loxyde de méthyle
CH;—O0—CH, et I’éthanol CH;—CH,0H.

La tautomérie (ou desmotropie) est un cas parti-
culier d’isomérie de compensation : les tautoméres
se transforment I’un en ’autre d’une maniére excep-
tionnellement aisée. La tautomérie céto-énolique est
Iexemple classique :

R—CH,—CO—R’ == R—CH=C((0H)—R’

VII. — Polymérie

L’association de n molécules C,H,N,... dites
monoméres conduit & un polymeére C,H,;N, ... On
distingue la polymérie irréversible : trois molécules
d’acétyléne conduisent & une molécule de benzéne :

3C,H, — C,H,

et la polymérie réversible : c’est le cas de I’acétal-
déhyde :
3C,H,0 = (C,H,0),

VIII. — Notion de degré d’oxydation

C’est une notion théorique qui s’applique a la
comparaison des états initial et final d’une réaction ;
elle est sans rapport immédiat avec son mécanisme
réel. Le degré d’oxydation d’un atome de carbone
correspond au nombre de groupes hydroxyles OH
que comporterait cet atome aprés une hydrolyse
(hypothétique ou réelle) totale, dont l’orientation
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