Cours BTS chimie organique

Les alcools
Introduction : Formule générale :   R-OH

                         Ils peuvent être primaire, secondaire ou tertiaire : - alcool I : CH3-CH2-OH  éthanol

                                                                                                        - alcool II : CH3-CH-CH3  propan-2-ol

                                                                                                                                   OH

                                                                                                                                     CH3
                                                                                                        - alcool III : CH3-C-CH3 

                                                                                                                                     OH 

                                                                                                                                           2-méthylpropan-2-ol 

I. Généralités

   1. Caractères physiques

- A température ordinaire les alcools sont liquides jusqu’à C11. 

- Les températures d’ébullition des alcools sont beaucoup plus élevées que celles des hydrocarbures correspondants : éb = - 88,5°C pour CH3-CH3 l’éthane et éb = 78,3°C pour CH3-CH2-OH l’éthanol.

Ceci est dû à l’existence des liaisons hydrogènes :
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- Les premiers termes des alcools sont solubles dans l’eau, grâce à l’établissement de la liaison hydrogène avec les molécules d’eau aussi…

Cette solubilité diminue avec la masse moléculaire augmentant, car la partie hydrocarbonée devient de plus en plus importante et on sait qu’elle est insoluble dans l’eau.

- Les alcools sont de bons solvants, l’éthanol sert par exemple à mettre en contact des réactifs qui ne sont pas miscibles au départ comme par exemple dans la saponification, où l’huile et la soude ne se mélangent pas et où il faut ajouter de l’éthanol.

On place aussi, en parfumerie, des huiles essentielles dans de l’alcool pour les diluer ou les conserver.

- Les alcools sont toxiques : le méthanol entraîne certaines cécités de l’organisme voir la mort suivant les doses ingérer (rappelons que l’hydrolyse de l’aspartame libère du méthanol, il est donc important de ne pas manger trop de produits allégés en sucre et remplacé par de l’aspartame) ; l’éthanol quant à lui est connu pour ses effets néfastes sur l’organisme surtout quand il est pris en trop grande quantité.

   2. Réactivité des alcools

- Deux possibilités, à cause des polarisations des liaisons    +C-O-  et  -O-H+, de rupture de liaison :

( En milieu très basique, rupture de la liaison OH, l’alcool joue le rôle d’acide, il réagit avec la base pour donner un ion alcoolate :

R-OH   +   B-   =   RO-   +   BH

( En milieu acide, il y a protonation de l’oxygène et formation d’un carbocation :
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                                                  +    H+    =                                =     R+    +   H2O    

II. Propriétés acides des alcools
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                                          +   B-          =                               -     +   HB

                                                                                 alcoolate

    Le pKa des couples alcool/alcoolate se situe entre 16 (pour les primaires) et 18 (pour les tertiaires), ce qui implique que les alcools sont des acides extrêmement faibles et que les ions alcoolates sont des bases extrêmement fortes, difficiles à obtenir, il faut les faire réagir avec :

- soit une base très forte comme l’ion amidure NH2- (pKa NH3/NH2- = 35)
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ROH  +  NH2-                    RO-   +   NH2  réaction totale.

- soit par action direct d’un métal comme Na ou K sur l’alcool :

[image: image7.wmf]C

O

O

H

R

ROH   +   Na                  RONa   +   ½ H2
III. Estérification

   1. Généralités
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                                                    +                                   =                                    +       H2O

                   Acide                     alcool                              ester                            eau     

- Cette réaction est un équilibre chimique : de gauche à droite : estérification

                                                                      de droite à gauche : hydrolyse

- A la fin 4 espèces dont les proportions varient suivant la nature de l’alcool :

	Etat final avec
	acide
	alcool
	ester
	eau

	un alcool I
	33%
	33%
	67%
	67%

	un alcool II
	40%
	40%
	60%
	60%

	un alcool III
	95%
	95%
	5%
	5%


- Cette réaction est lente, on peut l’accélérée en chauffant ou/et en ajoutant un catalyseur.

- On peut améliorer le rendement : • avec un réactif en excès par rapport à l’autre

  • en distillant le produit formé au fur et à mesure, à condition que sa température d’ébullition le permette.

  • en éliminant l’eau au fur et à mesure soit par distillation soit avec une éponge (type sulfate de magnésium anhydre).
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- Enfin on peut réaliser des estérifications totales et plus rapides, avec à la place de l’acide carboxylique un anhydride d’acide ou un chlorure d’acide :
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                                                      anhydride                                              chlorure

                                                      d’acide                                                  d’acide ou

                                                                                                                    d’acyle

attention, avec un chlorure d’acyle et un alcool tertiaire, on réalise une substitution au lieu d’une estérification : 
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R-COCl   +   R3COH                    R3CCl   +   RCOOH

   2. Mécanisme réactionnel

Dans le cas d’un alcool I ou II :
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Dans le cas d’un alcool III :
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Détail du mécanisme dans le cas d’un alcool I et en présence d’un catalyseur :

(1) Protonation de l’oxygène
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(2) Attaque de l’alcool nucléophile sur le site électrophile en C+ :   
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(3) Libération de H2O :
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(4) Libération de H+ : restitution du catalyseur
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Toutes ces étapes étant des équilibres.

IV. Déshydratation

   1. Intramoléculaire

Conditions expérimentales :

· vapeur d’alcool sur l’alumine 400°C

· acide sulfurique vers 160°C
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                                                                           CH3-CH=CH2     +    H2O

C’est le carbone le moins hydrogène (ou le plus substitué) qui cède l’hydrogène (règle de Zaïtsev).
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                                                                  En très grande majorité donc le but-2-ène
                                                                  On obtient très peu de but-1-ène

La déshydratation est encore plus facile sur un alcool III que sur un II ou I, car le passage par le carbocation se fait plus aisément.

   2. Intermoléculaire

Conditions expérimentales :

· vapeur d’alcool sur l’alumine 250°C

· acide sulfurique vers 140°C ou moins
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CH3-CH2-OH   +   CH3-(CH2)2-OH                  CH3-CH2-O-(CH2)2-CH3   +   H2O

                                                                                                      Ethoxypropane

Les éther-oxydes sont liquides à température ordinaire éb relativement basses par rapport aux alcools dont ils proviennent.

IV. Oxydation et déshydrogénation

   1. Oxydation ménagée

   Les alcools s’oxydent en présence d’oxydants tels que le permanganate ou le dichromate de potassium en milieu sulfurique. Les produits d’oxydation diffèrent suivant la classe de l’alcool.
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a) Les alcools primaires
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       R-CH2-OH    

                                                Aldéhyde                               acide carboxylique

Les alcools primaires sont d’abord oxydés en aldéhydes qui, étant très oxydables, sont ensuite transformés en acides.

Si on effectue la réaction à une température supérieure au point d’ébullition de l’aldéhyde, il est distillé au fur et à mesure de sa formation, et ainsi échappe à l’oxydation, il n’y a alors pas production d’acide.

b) les alcools secondaires
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                                                                                                    cétone
c) Les alcools tertiaires

Ne possédant pas d’hydrogène sur le carbone fonctionnel, ils ne peuvent pas être oxydés. Ils peuvent toutefois être déshydratés en milieu acide, en donnant un alcène qui peut à son tour être oxydé avec coupure de la double liaison.
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   2. Déshydrogénation

Elle se fait à 300°C, en phase vapeur, au contact de cuivre solide jouant le rôle de catalyseur :

a) Les alcools primaires se déshydrogènent en aldéhydes :
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R-CH2-OH                                                            +          H2
b) Les alcools secondaires se déshydrogènent en cétones :
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c) les alcools tertiaires ne se déshydrogènent pas.
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