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Introduction

Les acides carboxyliques et leurs dérivés, constituent une gamme de composés organiques
largement répandue et pouvant étre d'origine naturelle ou synthétique.

Le groupement fonctionnel caractérisa t%acides carboxyliques est constitué

d'un carbone doublement li¢ a un d'oxygene et porteur a la fois d'un 6‘..0..
groupement -OH. De ce fait, 1 tgf{ ces composés se caractérisent T 5*
d'une part par les propriétés -basiques qui sont dues a la liaison O-H et 6+C & H

<07

d'autre part par les proprié lati u carbone électrophile pouvant réagir
avec divers nucléophi ulsant ainsi a plusieurs dérivés d'acides
carboxyliques tels q e les est@ les anhydrides, les halogénures d'acyles, les
amldes

[I @ (“) ?I) {ﬁ} {I?
C 6\ R/CH‘CI mevﬁfc’@ﬂ R"fC ’
anhydrida chlorure d'acyle \2\ &
*@

\ $
q %ﬁtwlte des acides carboxyliques du%l(‘l"h drg@ne acide

Les acides carboxyliques se dissocient facile dan&an’u Les ions carboxylates formés sont
stabilisés par résonance. Q/ C)\®
. . P g o
R—C—Q—H+HZO=® R — R—C\ +H;0" ' |0_5i2\?~
acid ‘Q \_0':- \01 . Q &

K Lo o
AN N
© O
L'acidit¢ de ces composés %d de la nature des substituants R. Si @*dern& sont

¢lectroattracteurs (par effet -1 et/ou -M) l'acidité augmente, par contre, s' éle onneurs
(+I et/ou +M), la polarisation de la liaison O-H diminue et l'acidité dimin %/ C)\®

il T il é” ]
H—?—C—O—H Cl—(li—C—O H Cl—C C— C | —=0—H
H H @ cl
Acide acétique Acide chloroacétique Acide dlgroace Acide trichloroacétique
pK, = 4,74 pK4 = 2,86 Q pK, = 0,64

Acidité croissante
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I.1. Réactions avec les bases

Les acides carboxyliques réagissent facilement avec des bases comme la soude. L'ajout d'un acide
fort comme HCI régénére 'acide de départ.

LI
©
NS
I1.2. Réactions avec les or a&' ns
Les organomagnésiens &t ] ba@@rés fortes (source de carbanions), lorsqu'ils sont ajoutés aux
acides carboxyliques i iss n tant que telles pour former les sels correspondants.

O
Q
Q/zcgi+ R'-MgX ——> )(J)\ 0

*
Méme '@s magnésiens sont en exces, ils ne peuvent dditi(@r sur le groupement
car e puisque I'élecrophilie du carbone est diminuée par ré nc;@

2 E})Réactions avec le diazométhane (préparati@ sters picthyliques)
e'diazométhane est un réactif utilisé pour conv@u acide)carboxylique en son ester méthylique.
e é\
N

R

L
C'est un gaz toxique et en pratique il est utilis¢*en tion dans I'éther diéthylique. Il posséde

plusieurs formes mésomeres: % O
Qf(\ %OJ %Q/
H\C:w-—- %—ﬁzm - - SI\C—EZI‘?I \2\?\
i 5\"6 H{ Hf @Q &
fem

La réaction du diazométhane l'acide carboxylique constitue une excel ¢thode de
préparation de 'ester méthylique.correspondant s 0®
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IT — Réactivité des acides carboxyliques due au groupement -OH

Le carbone du groupement acide carboxylique étant électrophile, il peut subir l'attaque de plusieurs
types de nucléophiles pour conduire aux dérivés d'acides.

I1.1. Préparation des halogénure%lcyle

Les halogénures d'acyle sont les p%@actl @es dérivés d'acide carboxylique. Ils sont souvent
utilisés pour la préparation de to %ﬂ 'acide carboxylique.

La préparation des halogénu siste a faire réagir le chlorure de thionyle SOCl,, PCls,
PCls ou PBr3 avec les aci

({/\m

cyle

ox@@des.

[
30(511 + SOCL, —> CH)C—Cl + SO, + HCI

*

é@‘lq%%bc —OH + PClq T) 3 CH;CH2& C%+ 3P03

Q\ &\6 @—C OH + PBry; —— 3 @ r + H;PO,

@mme avec le chlorure de th1onyle Q. @
O: (%‘b
. e <</ ||

CH;—C—07 + :(1—S—&®) H 3—C—"—s Cl: + :CI7

O: \"Q) o~ O Q A
CHa—(l%—@Kw;Sz + ClE — CH3—(|3—\;/4(§—£—Q31 O® Q}Q

I1.2. Préparation d'anhydrides é\

Les anhydrides d'acide peuvent étre préparés selon deux voie dé.\;}mtbé@a partir des chlorures
d'acyle ou par déshydratation intermoléculaire d'acides carbox}%\teg@

I1.2.1. A partir des chlorures d'acyle Q ()
Les halogénures d'acyle peuvent réagir avec les ions carb es pour conduire aux anhydrides
correspondants. De ce fait ils peuvent étre symétriques si les groupements R de I'halogénure d'acyle
et de l'ion carboxylate sont identiques ou dissymétriques (mixtes) si ces groupements sont
différents.
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| | ?\)
RC—Cl + RCOO — RC—0O—CR + CI"
anhydride

Le mécanisme avec les halogénures d'acyles est le méme qu'avec tous les nucléophiles.

(D: O: :) 0: O:
.. I .. | I .. | -
CH;—C—Cl: + CH;—C—0: th—C—(;_l: — CH;—C—0—C—CH; + CI

11.2. Qlar de@ratatlon intermoléculaire

La deuxiéme m e de paratlon d'anhydrides met en jeu une déshydratation intermoléculaire
de deux molec %Q’ carboxyliques. Cette déshydratation peut a ir lieu par chauffage ou par

1emplole®
5 ?}f«

|
C %
< x9 N >100°C \
Q \ R OH & b

O
<<Q’ I o@% i

O O

Les diacides peuvent conduire a des g{@ 1deé@chques

0
W &
_800°C__ O
O +H,0 Q. Q)%
% $)
)
COH N4
o=
COH @ﬁ(

Anhydride phtalique

+ H,0
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I1.3. Réaction avec les alcools : préparation d’esters

Les acides carboxyliques réagissent avec les alcools en présence d'acides minéraux comme
catalyseurs (H2SO4, HCI...) pour former des esters.

O O

I + I
CH;C—OH + CI:@H —~ CH3C—OCH; + H,0O

exces

Le déplacement de I'équilibre versde.seng dejla formation de 'ester peut étre réalisé en opérant avec
I'un des deux réactifs en excés QU en élimihant 'eau du milieu réactionnel au fur et a mesure de sa
formation.

Le mécanisme de cette réactiofi cOmporte plusieurs étapes.
Etape 1 : Le {ransfert cdp proton du catalyseur vers le l'oxygéne du carbonyle augmente
I'¢lectrophilie d@ carbotieyde ce groupement.

H
. (gree o H A > M
0N H 0® O O
|(-|j H —_— g - é ® H R é ® H + H,0
R” 07 R 07 R™ 0% R 07
Efape’2 : Le carbone du carbonyle est alors attaqué pat-latome doxygeéne nucléophile de I'alcool
H
H R
'.O/' (I) @/H
@é)/H\O\ e\ R—$—O\
e '
R 07 H° R 0. R
H
Etape 3 : Le transfert de protons<dé I'oxpnium a un second groupement alcool donne un cothplexé
activé
H_ O-."\ H\%/ H
| ®/ | ..
. R .
-0~ -0
H H

Etape 4: La perte d'une molécule d'eau et la régénération du proton du cétalyseur conduit & la
formation de l'ester

H\%/H
el R
R—-C-Q0-R' =——=

Co:

N
H

I 0
..Og k/ * H ..O..

Les Cahiers de Chimie Organique pour les Etudiants de Prépa, des licences fondamentales et appliquées
Hatem BEN ROMDHANE — Professeur a la Faculté des Sciences de Tunis
Page 5



Fonctions chimiques LES ACIDES CARBOXYLIQUES Cahier 5
et mécanismes réactionnels ET LEURS DERIVES www.orgapolym.com

La réaction d'estérification a lieu avec de meilleurs rendements par I'emploi de chlorures d'acides a
la place des acides carboxyliques. Le mécanisme est similaire au précédent.

Cﬁ: 07 108 :0
Q(": Cl CH;0H Qc & \—'H* CI‘)CI g OCH; + :CIF
*1Q€CH; ‘OCH;

S &
I1.4. Réactions avec les ar@?ﬁ;@\es et secondaires : préparation d’amides

Les acides carboxyliques n@gms@@as facilement avec les amines primaires. On assiste souvent
a un échange acido-b Q§ onner un sel de carboxylate d'ammonium. A plus haute
température, la form§t1 ar@@ evient possible par perte d'une molécule d'eau.

P 2 ’

i
CH,C—O c%@\mz — CH;C O H;NCH,CH, 255, CQ/C—NHCH2CH3 + H0

Sel de carboxylate

\Q) 66% d’ammonium
g@ Q@amldes est beaucoup plus aisée par l'em @g\ res d'ac1des Ces derniers
vent feagir avec les amines primaires ou secondaires om&@bs amides correspondants.
<< 0
|

CH,C—Cl + NH; @\:w‘c ) + H' + CT
0 QX%

O

CH3CH2(“: —Cl + cn;@—» 1CH2C NHCH; + H* + CI %Q/
@
@—C—CI %2)%]—!;@6 Q—C—Ncug + CH;NH,CI”
< | QO
Q CH, @ E}Q
Mécanisme : Q(b lez

R \ | "

R" R R ((\ R
La réaction est possible uniquement avec (b 6 H-N\
les amines primaires et secondaires. Les \"Q J R"
amines tertiaires n'ayant pas d'hydrogéne Q& & R’
mobile apres leur fixation sur le carbonyle, O R' N~ "
ils ne peuvent pas donner d'amides avec :Cl: +H@1{I—H + :§)=C/ R
les chlorures d'acyles. B 1|2" \R
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I1.5. Décarboxylation d'un diacide

Le chauffage d’un diacide carboxylique peut conduire a une décarboxylation (perte de CO.). Ce
type de réaction a été observé surtout avec l'acide malonique (propanedioique) et de ses dérivés.
Au-dela de sa température de fusion, l'acide malonique subit une décarboxylation pour donner
l'acide acétique et du CO».

HOOC-CH,-COOH<{~ ", cH,-cooH + CO,
Mécanisme:
o OH 0
09 "0 _s\¥d0ec
s Ot b T b
HO 0 HO " CH, HO™~“CH,

Réaction de Pirial; en présence de Ca(OH)z, on assiste en premiére étape a la formation d'un sel de
dicarboxylate de’ caleinm qui conduit a la formation d'une cétone qui peut étre cyclique si la

longueur dé. la chainefe permet.

S A
G+ oMy, ——o [ €00 A N0+ cacos
COOH -H,0 Ccoo0®

HX ¥ Réactivité des dérivés d’acides carboxyhiques

Comme les acides carboxyliques, les dérivés.didcides.péuvent subir a leur tour des réactions trés
utiles en synthése organique. Dans ce qui suit," nous-dohnons quelques exemples de ces réactions.

I11.1. Hydrolyse basique dess@sters :sdponification

Les esters peuvent subir desaéactions dthydrolyse en milieu acide (l'inverse de l'estérification) ouen

milieu basique. Dans ce cas oh parl€ d¢ saponification de l'ester.

D D
.C. CHs; + NaOH C
H;C™ 07 A H;C™ 0PN

©® # CH;0H

Mécanisme:

. e Y
-

00 000 0-
4 . <. v
CH;—C—OCH; + HOT — CH3—(|3(§CH3 = CH&C—OH + CHO:

:OH |

("):
CH;—C—0Q7 + CH;0H
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I1L.2. Condensation de Claisen et réactions apparentées
I11.2.1. Condensation de Claisen

En présence d'une quantité catalytique d'alcoolate et a chaud, les esters possédant des hydrogénes
en o de C=0 peuvent s'autocondenser. C'est une réaction similaire a une aldolisation ou une
cétolisation a la différence pres qu'elle ne‘donne pas un aldool (ou un cétol) mais un cétoester.

; - :6:') O
CH;07 G§ CHgCH;COCH; I I

CH;CH,C—CHCOCH;

CH3CHCOCH3 1CH,C—
|2 |
j 6 CH;0: CHj,
% :
O: O:
<

Q(\ I
Q) %0\ CHgCHQC—CHCOCHg + CH30f

8&@

o@ﬂ also Qre une condensation de Claisen et une aldoli é}%ﬁ

Q\ K\»
Condensation de Claisen ollsa

Q(b Formation de C=0 rotopafien de O
et expulsion de RO" s

%% RCHCH EHCH %Q/ ©
ino Q
:('l)'H (") O® 66

RCH,CHCHCH Q. ®%
B-cétoester II{ + RO p—aldool ll?\ + HO % <\(')
@ ’\@
I11.2.2. Condensation de Dieckman @ %C)
La condensation de Dieckman est une condensation de Cla1 @ ¢culaire permettant
l'obtention d'un cétoester cyclique. Par exemple 1'ajout d'une a un -diester peut donner un

[-cétoester cyclique a 5 atomes.

o 18 (-

OCH,4 pB-cétoester

1,6-diester
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Mécanisme:
Il I
CH,CH,COCH;,4 . CHoCHCOCH; COC H; COCHz
VAl e 3 CH30 e ~
ct — ¢k, ) (’OCHz — + CH0
CH,COCH;, CHzC

o .

Cette réaction permet d'a r la &{e d'un dérivé halogéné R-X de deux carbones dont l'un est
sous forme d'acide car @
malonate d'éthyle

% Qge » R-CH,—COOH
& @
Plusieurs ¢ gg nte@‘fnent dans le mécanisme de cette réaction. Q/

SN LT,
,Qs@— % ocyH, —SHHO L ob Fn—docsH, 4"?% &CH —COC,Hs + Br

Q @ Gestar malunique a-substitué

<<Q} Q~ @ He, Hzold
(\

R—C H (‘,}%bz = HO('%—CH—COH + 2 CH;CH,0H

R @
acide malcnique a-substitué ?
o\b

¥ & RS
Etape 1 : élimination du protoibé i%@ CH> du malonate d’éthyle (propanedioate d’é ). LA

carbanion formé est stabilis les s -1 et -M des deux fonctions esters. De ce fa@s pro&@s
sont trés mobiles.

Etape 2 : le carbanion obteanf ctue une Sn2 sur le dérivé halogéné (R-Br f Q\‘doe’@(?ester

malonique a-substitué.
Etape 3 : le diester o-substitué subit par la suite une saponification pulséﬁ e ac1de pour
conduire a I'acide malonique o-substitué. §\

Etape 4: En présence de chauffage, le diacide subit une decarboxx@p onner le monoacide
accompagné d'un dégagement de dioxyde de carbone. &

%
I11.4. Réduction des dérivés d'acides carboxthu@a \§\'

Les esters, les anhydrides et les chlorures d'acyles sont tous@&cs en alcools primaires par LiAlH4
ou NaBH4 qui constituent des sources d'hydrures. Comme dans les réductions des aldéhydes et des
cétones, la premicre étape dans chaque cas est censée étre l'addition irréversible d'hydrure sur le
carbone ¢lectrophile du carbonyle.
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1I1.4.1. Réduction des esters

| 1. LIAIH
CH;CH,COCH, ﬁ CH;CH,CH,OH + CH;OH
Mécanisme :
50
AIH
icl R ”
% P =
15'-'1"(:_0 + H .':‘.ng —O C=0 | & R'O-AlHs
T \-, r\‘_ ’(
RO e’ H

&= ﬂde OR'
Q"

s % | ©
" % H B H-AIH2-OR"
@Q) 3<</
6 .4.2. Réduction des anhydrides v \%

§ 1@35 sont réduits en alcools primaires. Dans 3@ 1des mixtes, deux alcools

nt formés.

<< 2R 4@. S on

O LiAIH, her O% {</
;C—CH,—CH,-OH + CH3;—CH,—OH % .
H,C- CH2 Ck@ﬂ %Q
I11.4.3. ReQ&tmn §\§herures d’acyles 30 Q}QJ

La réaction des halogenures%’%les avec LiAlH4, conduit a l'incorporatio delé.ﬁwles
d'hydrure, dans un mécanisme qui passe par la formation d'un aldéhyde mterm@lre (\
%

R\

O LiAlH, , Ether O Q) O
- — > CH,-OH

Bi§ AL - CHiy-CH,-

H3;C-CH, Cl Chauffage H3;C-CH, H \Q

111.4.4. Réduction des nitriles

Les nitriles sont réduits en amines primaires.

LiAlH, , Ether
QCEN > QCHZ—NHZ
Chauffage
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L'addition de I'hydrure sur le carbone du nitrile électrophile génére un sel d'imine intermédiaire. Ce
dernier subit a son tour une deuxiéme addition d'hydrure et le sel d'amine résultant est hydrolysé en
une amine primaire.

LialH Sh il ke H
ooy Q—CZ- | Q—C_N@ H20 (I:—NHz
ether [ ﬁ; L@ ]

H H L H
N
111.4.5. Rédl@&\ des‘{}%es

Selon la classe d'amide u , 1ls ‘geéent étre réduits en amines primaires, secondaires ou tertiaires
par traitement de LiAl@.~ <O
0

S

. | 1. LIAIH
%) S H,CH,CNH, ————"*5 CH,CH,CH,CH,NH,

2. H,0
% 2 amine é i %
X 9 . RS
‘2‘ \"@ CH;CH,CH,CNHCH;4 ;'_ ';::é"“ C CH2‘6H2 HCH;
Qa & inb ondaire

O O
<® L P e
CH3CH2CH2C_NCH3 2 H2CH2CH2NCH3

Ql/ ’\@

@ amine tertiaire
O
IIL.5. Réaction de Rosenmund Q)@ %% %Q/ . \@

X \Q . . \
Le traitement d’un chlorure d’&%@oar I’hydrogeéne en présence de palladium désactivé d Q
soufre et du sulfate de baryu permet enir un aldéhyde. <
RO

S
©)J<¢(P+ | PdIS,BasO, n & 0@%
2 ] S &

Les Cahiers de Chimie Organique pour les Etudiants de Prépa, des licences fondamentales et appliquées
Hatem BEN ROMDHANE — Professeur a la Faculté des Sciences de Tunis
Page 11





