Réactivités des alcools 1BIOF PC

I.  Oxydation ménagée des alcools :
I. 1- Oxydation des alcools primaires :
1.1- Expérience n°l:
a- Manipulation : Réaction entre I'ion permanganate et le propan-1-ol
Dans un tube a essai contenant environ 3 mL d'une solution de permanganate de potassium
(K™ MnO0y,,) 20,1 mol.L™ préalablement acidifiée & l'acide sulfurique on ajoute environ,
0,5 mL de propan-1-ol,. On agite et on observe.
Schéma de I'expérience :
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Oxydation de propan-1-ol Test a la 2,4-DNPH Test a la liqueur de
A : éthanol (incolore) C’ : phase organique Fehling :
B : ajout de propan-1-ol aux ions D : Addition de la phase G : liqueur de Fehling
permanganates organique au 2,4-DNPH H : Apparition d’un
C : résultat E ! rfés_ul,tgt(formation de précipité rouge-brique
précinité iaune oranae)

b- Observations : Lorsque I'on ajoute la solution de permanganate on observe une disparition
progressive de la coloration violette due aux ions permanganate.L'ajout de liqueur de Fehling
sur la phase organique provoque la formation d'un précipité rouge brique.

= On laisse reposer le mélange réactionnel. 11 apparait deux phases ; une phase organigue situee
au-dessus et une phase aqueuse .
avec un ampoule a décanter on sépare les deux phases .

= On préleve un peu de la phase organique que ’on verse dans deux tubes a essai C’ et H.
=>» Dans le tube a essais D, on realise le test a la 2,4-D.N.P.H les deux tests sont positifs
=>» Dans le tube H, on réalise le test a la Liqueur :on ajoute [ J
quelques gouttes de liqueur de Fehling. En chauffant le tube.

c- Exploitation :

Questions :

1-  Comment interpréter I’évolution de la coloration dans le mélange réactionnel ?
2-  Quelle est la nature de I’espéce chimique formée ? Donner sa formule semi-développée.
3-  Ecrire les demi-équations électroniques (on donne le couple MnOy ., / Mn?*)
4-  En déduire I’équation chimique correspondante.
Réponse :
La disparition de la coloration violette montre que I'ion permanganate Mn0y 442 réagit.
La précipité rouge brique obtenu avec la liqueur de Fehling prouve la formation d'un aldéhyde.
I1'y a donc eut une réaction d'oxydoréduction entre I'alcool primaire et I'ion permanganate. Le
propan-1-ol a été oxydé en propanal, quand a I'ion MmOy ,4il a été réduit en ions manganese
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Mn?* (aq). On écrit I'équation de la réaction associée a cette transformation :
Mn0;,, +8H"+ 5e” = Mn?* + 4H,0

1.2-

Réactivités des alcools

1BIOF PC

CH3—CH;—CH;-OH = CH3—CH,—-CHO +2H"+ 2e~
5CH;- CHz;— CH,-OH +2Mn0,,, +6H * — 5CH3—CH;—CHO+2Mn?%* + 8 H,0O
Expérience n°2 :

a- Manipulation :

Le propanal réagit-il avec I'ion permanganate ?

Dans un tube a essai contenant 0,5 mL de propanal, on introduit environ 2mL de solution
de permanganate de potassium, acidifiée a l'acide sulfurique. Et on utilise I’indicateur

coloré B.B.T pour savoir la nature du produit obtenu. Et on observe .

Schéma de I'expérience :

] ‘

A : addition de
Propanal sur la
solution de
permanganate de
potassium acidifiée.

B : Résultat du
mélange

il s

B : Résultat du
mélange

C:B.B.T
D : Coloration de

L’espéce produite
en jaune

b- Observations :
On observe une décoloration immédiate de la solution de permanganate.
L’apparition de la coloration jaune dans le tube D montre que Le produit obtenu est un acide

c- Interprétation :

L'ion permanganate a été réduit en ions manganese, alors que I'aldéhyde (propanal) a été reduit en
acide carboxylique (acide propanoique).

d- Conclusion :
L'équation de la réaction associée a cette transformation est :

oxydation du propanal : CH3— CH,— CHO + H,O 2 CHs;—CH,—-COOH +2H '+ 2e

reduction de I'ion permanganate : Mn0% ,, + 8 H *+ 5e” =2Mn?

donc I’équation modélisante de cette transformation :
5CH3;-CH,;-CHO +2 MnOy ,,+6 H * - 5CH3;—CH;—COOH +2Mn?" + 3H,0

A

savoir:

* 4+ 4H,0

L'oxydation d'un alcool primaire conduit a la formation dun aldéhwyde, pus, lorsque l'oxvydant est en

excés, a celle d'un acide carboxylique.

O O
(K™ :MnO)), 7 o« MnO, ), 7
R— CH,— OH = R—C = R—C
_ AN En excés
Alcool primame H OH
Aldéhyde Acide carboxyhque
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I. 2- Oxydation des alcools secondaires :

a- Expérience : Dans un tube a essai N° 1 contenant du propan-2-ol, on ajoute une solution
acidifiée de permanganate de potassium.
b- Observations :
# La coloration violette due aux ions permanganate disparait progressivement.
& On laisse reposer le mélange réactionnel, 1l apparait deux phases.
Une phase organique située au-dessus et une phase aqueuse.
& On préléve un peu de la phase organique que 1’0n verse dans deux tubes a essai A et B.
» Dans le tube a essais A, on réalise le test a la 2,4-D.N.P.H
» dans le tube B, on réalise le test a la Liqueur de Fehling.
Le test a la 2,4-D.N.P.H est positif et celui a la Liqueur de Fehling est négatif.

c- Interprétation :
Lors de la réaction, les ions permanganate (teinte violette) sont réduits en ions manganese Il

(incolore).
Et puisque le test a la 2,4 D.N.P.H est positif, il s'agit d'un composé carbonylé (aldéhyde ou cétone).
Mais comme le test a la Liqueur de Fehling est négatif, Ce n'est pas un aldéhyde, c'est une cétone :

La propan-2-one ou propanone .

d- Conclusion :
L'équation de la réaction associée a cette transformation est :

réduction de I'ion permanganate : Mn0Og,+8H*+ 56" = Mn?" + 4H;0 x 2
oxydation du butan-2-ol : CHs—CH,—CH(OH)—CH3 = CH;—CH,—CO—CHs + 2H"+2¢" x5

donc I’équation qui modélise 1’oxydation de 1’alcool secondaire butan-2-ol s’écrit :

2 MnOZaq'F 6H * +5 CH3—CH2—CH(OH)—CH3 — 2 Mn 2+ +5 CH;—CH,—CO—CH3 + 8 H,O

A savoir:
L'oxydation d'un alcool secondaire conduit a la formation d'une cétone.
R O
| (K" :M=O,),, Va
R— CH —OH = R—C
Alcool secondame cétone R'

1.2- Oxydation des alcools tertiaires :
Un alcool tertiaire ne subit pas d’oxydation ménagée.
1. Oxydation complete des alcools :
Une oxydation compléte est une combustion au cours de laquelle le squelette du
composé organique est modifié: le composé organique réagi avec du dioxygene pour former
du dioxyde de carbone et de ’eau .
Exemple : C;H;OH+ 30, — 2CO0, + 3H,0 combustion compléte

I1l. Déshydratation :
On part d'un alcool auguel on doit enlever une molécule d'eau ( d'ou le terme de
déshydratation). L'équation de déshydratation d'un alcool conduit a la formation d'un alcéne :
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Sous I’action d’acide sulfurique considéré comme catalyseur on a en genéral :

R1 R3
H* R1 R3
H—C—C—OH —> \c—c< + H20
R R4
R2 R4
Alcool Alcéne + Eau

déshydratation .
alcool alcéne

R—CH—CHS; R — CH=CH,
OH

Exemples :
le méthyl-2-butan-2-ol peut fournir le méthyl-2-but-2-éne :

e HaC CHs

H—é—é—é—cﬂ;; —— " t=c/
b Cral H3C H

ou le méthyl-2-but-1-éne :

i o
H—«’l:—fl:—é—cma —— c=C

Réactions de substitution:
1- Définition ;

Le groupe hydroxyle des alcool peut étre substituer par un groupe halogene X (CI, Br, F, |

...). ce qui conduit a la formation d'un composé halogéné R—X.

PC

Les alcools peuvent subir une transformation au cours de laquelle leur groupe caractéristique

hydroxyle

(—OH) peut étre remplacé par un atome d'halogene (CI, Br, F, I ...). Une telle réaction au

cours de laquelle un groupe d'atomes est remplacé par un autre groupe d‘atomes ou par un
atome est appelé réaction de substitution :
> R—OH+ Hi; +X;y — R—X+ H,0

>

R R
I substitution

R—C—0H + H'+ ¥ ———— '—L’:;— X o+ HO
R R
2- EXEMPLES:
4+ Préparation du chlorométhane :
CH3—OH + Hg, + Clg, — CH3Cl + H,0

+ Préparation du Bromopropane :
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V.
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63H7—0H + H;—q+BT;q 4 C3H7—Br +H20

+
CH3 CH3
CH3—C::—OH(aq) + H+(aq) + Clagy — CH3—(::_Cl(aq) + HOq
CH, CH;

Passage d'un groupe caractéristique a un autre :

http://www.educonline.net/phychi/presenter/1S/0910/Chi/orga/passage%20d%92un%20qgroupe
%20caract%e9ristique%20%e0%20un%?20autre/player.html

La maitrise du passage d'un groupe caractéristique a un autre ou d'une famille chimique a une
autre est un enjeu capital en chimie organique. C'est cette maitrise qui permet de recréer des
molécules existant dans la nature ou d'en créer de nouvelles. Ces répliques et ces créations de
molécules trouvent de nombreuses applications industrielles et pharmaceutiques.

+ A l'issue d’'une oxydation ménagée, un alcool primaire peut conduire a un aldéhyde ou a un
acide
carboxylique et un alcool secondaire peut conduire a une cétone.
+ A lissue d’'une déshydratation, un alcool peut conduire a un alcéne.
#* A lissue d’une réaction de substitution, un alcool peut conduire a un composé halogéné.

cl

2-chloropropane

e (dérivé halogéné) e

passage au hydrolyse
dérivé halogéné

© e o’ @ o

; : vapocraquage hydratation oxydation I
/\ = /\ = e
7 hydrogénation déshydratation réduction

 propane ° propéne e propan-2-ol e propanone

(alcane) (alcool secondaire) (cétone)

3lce

Qu'est-ce que le rendement d'une syntheése :
Définition :

Le rendement d'une synthése, noté généralement p, est égal au quotient de la quantité réelle de
produit obtenu Ny par la quantité maximale nmax de produit attendu :

pz% <px1

max
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