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AVANT-PROPOS

«L'intelligence 2 Une question de chimie organique, rien de plus. On n’est pas plus responsable

d’étre intelligent que d'étre béte. »
Paul Léautaud, 1926

Au cceur donc de notre pensée, la chimie organique est néanmoins déconsidérée par la plupart
des étudiants des premiers cycles universitaires qui la trouvent rébarbative et pleine de difficultés
sournoises. Selon eux, cette matiére & apprendre par coeur pour les examens n’aurait qu’un
seul intérét: celui de pouvoir étre oublié dés I'été arrivé... Les enseignants-chercheurs des cing
établissements qui ont rédigé cet ouvrage ne sont pas de cet avis. Et ils mettent tout en ceuvre
pour convaincre, chaque année, leurs étudiants du caractére exceptionnellement créatif de cette
science, en évolution permanente.

La quatriéme édition du Mémo Visuel de Chimie organique, joliment illustrée, profite de leur
intuition pédagogique. Les auteurs n‘ont gardé, dans ce livre, que I'essentiel de ce qu'il faut
savoir sur les molécules, méme les plus complexes, et sur la facon dont elles interagissent. Leur
ambition est de montrer au lecteur que quelques idées claires, exprimées simplement, peuvent
donner tout son sens & une formule chimique, sans avoir auparavant assimilé plusieurs volumes
encyclopédiques.

Il ne s’agit pourtant pas d'un apprentissage au rabais car les principes présentés ici sont les
mémes que ceux sur lesquels les cours plus complets de chimie organique reposent. Peut-on
vraiment faire passer |'essentiel du message sous une forme ainsi condensée 2 Les auteurs ont pris
ce pari en faisant d’abord un rappel des fondamentaux de la physico-chimie puis en décrivant
les grandes classes de réactions, avant d’adopter un plan basé sur la réactivité par fonction
chimique. Ce voyage s'achéve avec les biomolécules et la chimie industrielle, et montre au lecteur
a quel point la chimie organique est un des principaux ressorts du monde qui nous entoure.

La lecture des 188 fiches de cette quatriéme édition est facilitée par une belle iconographie qui
rend palpables, et parfois humoristiques, les concepts ou les applications de chaque chapitre.
Les auteurs ont donc tenté de proposer une description « mémovisuelle » de la chimie organique
en associant au texte une image (parfois une icone) de référence.

Ce livre est finalement concu comme un outil de révision dans lequel sont synthétisées les notions
développées dans deux ouvrages compagnons des mémes auteurs. Le premier est un cours
complet Le cours de chimie organique (Dunod, 4¢ édition, 2023) alors que le second Chimie
organique, exercices et méthodes (Dunod, 2017) propose de passer & la pratique en exercant
son savoir. D'un niveau scientifique correspondant au programme de Licence (1 et 2° années,
IUT), le Mémo Visuel de Chimie organique permettra également aux étudiants de I'enseignement,
des professions médicales et paramédicales ou des classes préparatoires aux grandes écoles,
de revenir rapidement sur les notions essentielles dont ils ont besoin pour préparer les concours.



Pour terminer, nous tenons & rendre un hommage tout particulier
a notre regretté collégue, le Pr. Francois Couty, co-auteur
enthousiaste qui a participé aux deux premiéres éditions de cet
ouvrage. S'il nous a hélas quittés le 22 mai 2019, il restera au
coeur de nos mémoires et sa contribution aux pages qui suivent est
un sourire qu'il nous adresse par-dela le temps qui passe.
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| DE L'ATOME AUX MOLECULES

CHAPITRE 1

N

LES ELEMENTS ET LES LIAISONS CHIMIQUES

Les éléments chimiques : classification de Mendeleiev

Py

ssssssssssasasnns

Une premiére classification de Dmitri Mendeleiev

Les liaisons chimiques

A
z
Nombre de masse A Numéro atomique Z

U U

nombre de nucléons nombre de protons =
(protons + neutrons) nombre d'électrons car atome neutre

X

Eléments les plus fréquents en chimie organique

H

Li B €C N O F Ne
Na Mg Al Si P S ClI Ar

K ! o0 B Kr
. P 0 a1 Xe
. ' 1+ 1 1 . gazrares
12 3 4 5 6 7 (28

Nombre d'électrons de valence (périphériques)

Les électrons d'un élément chimique se répartissent
autour du noyau dans des couches. Les plus éloignés
du noyau sont appelés électrons périphériques ou
électrons de valence.

Les éléments de numéro atomique Z >4 tendent a acquérir huit électrons (octet : configuration électronique des
gaz rares) sur leur couche périphérique pour gagner en stabilité. Pour cela, ils cedent ou partagent des
électrons avec d’autres atomes, donnant lieu a des « liaisons chimiques ».

La liaison ionique

La liaison ionique est formée a partir de deux atomes présen-
tant des électronégativités tres différentes. Un élément perd
ses électrons périphériques pour s'entourer des huit électrons
de la couche précédente. Ces électrons sont récupérés par un

élément a qui il en manque (exemple : NaCl).

8 électrons

11Na 1s? 2s2 2p8 p
10K 152252 2p8 [ 352 3p® ~No"
17Cl 1s? 282 2p8 3s? 3p°

a5Br 15?252 2p® 35 3p® 3d'0| 452 4p°
7+1 électrons

La liaison covalente
Dans la liaison covalente, .o
deux atomes mettent en
commun deux électrons.
Deux cas sont possibles :

— chaque atome contribue

a la formation de la liaison H

en fournissant un électron ; Ho é/ H
; — un atome fournit deux (=]
d électrons non liants a la A
oo

lacune électronique d’un P
autre atome formant ainsi H” I H
une liaison covalente de H
coordination aussi appelée

liaison dative.



LA LIAISON HYDROGENE

Une liaison hydrogéne est une interaction dip6le-dip6le entre un atome d’hydrogéne lié a un atome fortement
électronégatif et un autre atome électronégatif porteur d’un doublet électronique non liant (O, N, F). Lorsque
ce type d’interaction s’établit entre molécules du méme type, cela se traduit par :

- un accroissement de la température de fusion ou d’ébullition du composé ;

- la solubilité dans I’eau de molécules possédant des « hydrogénes mobiles » (sucres par exemple) ;

- 'augmentation de I’énergie de cohésion et donc de la résistance d’un matériau moléculaire (polymére).

atome trés électronégatif atome possédant
(F, O, N, ClI... mais pas C) un doublet non liant (N, O, F...)

AN e

& & Comparaison de quelques points d'ébullition
A—H----1B : saativits
L’électronégativité de S,
Liaisons hydrogéne H0O Se, Cl, Br n'est pas
Dans I'eau 100°C suffisamment élevée
(contrairement a celle de
177 pm 99 pm HF O et F) pour former des
25 kJ - mol”! 464 kJ - mol”! 19°C liaisons hydrogéne
H /
H2$ HgSe
—-60°C —41°C
25 Ho .-
5 \0\ 9 HBr
| atomes 67°C
H igné -
alignés Hel
—85°C
Dans les bases azotées de I'ADN Dans la fibre de laine ﬁ
p—
D
Sucre o O
N—’\\ W
N —
Adénine N HN)\n/ ﬁ )\,r )\n/ j)\ rL @)
l — H N I|a|son liaison 2
N ’}l ioni que /hydrogene é
'%' . COZ L
Thymine OYN =0 j\'( \Hj\ j\'( J;( N g
N~ ::
Sucre” N
—
[IN]
[a)
Dans la fibre de laine, des liaisons hydrogéne se forment entre .

la fonction alcool de la sérine ou de la thréonine et I'atome
d’oxygéne d’un groupement C=0 de la glutamine. Si un
vétement en laine est lavé a trop haute température, les liaisons
hydrogéne sont rompues, ce qui engendre une perte de
I’élasticité des fibres et une déformation de la matiere.

CHAPITRE 1

w
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CHAPITRE 1

N

LES LIAISONS DE VAN DER WAALS (1)

De nombreuses observations expérimentales traduisent I'existence d’interactions entre molécules (tempéra-
tures de changements d’état, solubilités...). Les forces de Van der Waals caractérisent des liaisons
« intermoléculaires » de faible énergie ayant lieu a courtes distances entre atomes et/ou molécules.

Les différents types d'interactions et leurs conséquences

Interaction de Keesom : dip6le permanent (1) / dipéle permanent (u')
Molécule polaire = posséde un moment dipolaire p @ K O upu=gxr
& 5" & &*

, molécule Interaction + molécule_ . E
o I 5 | —— i Cl——|
9" bolaire polaire 9 ww S ES g c
0,6 - 2 kJ.mol! — —
g : charge (excluant les B ®
r : distance moyenne entre les dipdles liaisons hydrogéne)
Interaction de Debye : dipdle permanent (1) / dipdle induit (o polarisabilité) 5
Interaction dipdl % i
+molécule g+ dPole g~ a TE D—
q polaire q = > induit ”O/szgmo( Br—Br " 0 )
polarisation ﬁ ' 2
induite .
molécule apolaire
de polarisabilité (o) /avec la taille de I'atome
Interaction de London : molécules apolaires / molécules apolaires
(1)
qt t_ﬁi;()jﬁl_? q Interaction q* dipole o~ o EN Ne Ne Ne
ndul induit 0,5 - 10 kJ.mol"! Ne Ne Ne "
ﬁ polarisation induite ﬁ Ne Ne Ne
auntempst ’(f) p Ne # Ne
molécu!e aP?'fii"e molécule apolaire ¥
de polarisabilité (o) de polarisabilité (o) ¥ ¥ ¥

L'effet Keesom est prédominant pour les molécules trés polaires. Pour les molécules peu polaires ou
apolaires, I'effet London devient plus important, I'effet de Debye étant en général trés faible.

Le rayon de Van der Waals (r ) est défini comme la distance & laquelle I'énergie totale d'interaction
répulsive entre les nuages électroniques des molécules est minimale. Le r,, est supérieur au rayon de
covalence (r.,,) de I'élément (moitié de la distance entre deux noyaux atomiques identiques reliés par une
liaison covalente).



LES LIAISONS DE VAN DER WAALS (2)

ETOT . . . .
Répulsion des nuages électroniques
des molécules en 1/r" dominante
2Xx 'RDW
>
- e
r __..__J__.._______'____
[ J
-
Attraction de type 2X rcov
Van der Waals en 1/r8 Exemple de Hy
Erpwf-----° dominante rcov = 37 pm < rgpw = 120 pm

Les changements d’état (fusion, ébullition...) et la solubilité sont directement liés aux forces de Van der Waals.
Les températures et enthalpies de changement d’état sont d’autant plus élevées que les interactions sont
intenses.

Les forces de Van der Waals dans la vie courante

Dans la nature, les forces de Van der Waals jouent un réle crucial
dans les phénoménes d’adhésion. Elles contribuent, par exemple,
a la capacité des geckos (petit Iézards) a grimper a trés grande
vitesse sur des surfaces verticales, lisses et des plafonds de
natures trés différentes. Les cinq doigts de chaque patte sont
tapissés de « sétules » (micropoils de kératine). A l'extrémité de
chaque sétule, se trouvent des centaines de structures plus
petites, les « spatules », de diamétre inférieur a 200 nm. Cette
structure nanométrique permet de créer avec la surface des
interactions de Van de Waals.
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Ces mémes liaisons sont a I'origine de I'adhésion extraordinaire
sur des parois de I'araignée Evarcha arcuata. Celle-ci pourrait en
effet porter plus de 170 fois son propre poids corporel tout en se
tenant au plafond.

e
Evarcha arcuata
Et dans la vie quotidienne, chaque fois que I'on utilise un post-it, ce petit
papier jaune autoadhésif, né dans les années 1970, nous mettons en jeu des

forces de Van der Waals. —

[IN]

Le mécanisme de filtration qui permet aux porteurs de masques chirurgicaux F_‘

2 (ou FFP2) d’étre protégés d’une contamination virale (Covid-19 par exemple) o

Y n’est pas un simple effet de tamis. Il met en effet en jeu des forces de Van der <C
:’—? Waals grace auxquelles les particules se collent durablement sur les T
filaments de la microfibre. )

(S,
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o

acycliques linéaires

LA MOLECULE SOUS TOUTES SES FORMES

homonucléaire hétéronucléaire
Ho N
2. Nz, Oz \ Molécule / HCI, H20, CHy

. édifice polyatomique neutre
marquée / \ zwitterionique

(présence d'isotopes) ® 0
D,0, '3CH30H, CHZ8Li Ylure : PhgP-CHjp

Une molécule « organique » contient au moins un atome de carbone.

Formules au choix !

La formule « brute »

renseigne uniquement sur le type et le nombre d’atomes constituant C.H-NO.
la molécule en listant d’abord les C et H (C,H,...) puis les autres IR
atomes (hétéroatomes) par ordre alphabétique de symbole.

La formule « développée plane »

identifie les groupes d’atomes constitutifs de la molécule et le
type de liaisons qui les relient en représentant tous les atomes

et toutes les liaisons dans un plan. I Il

La formule « semi-développée » O CHj
simplifie la formule développée plane en ne représentant plus ]
les liaisons carbone-hydrogéne et hétéroatome-hydrogéne. HoN—C—C=CH—C—OH

La formule « développée plane topologique » 0

représente, dans un plan, les liaisons par des traits (simple,

double ou triple selon la nature de la liaison) disposés en OH
zigzag (liaisons simples et doubles) dont chaque extrémité HoN =

correspond a un atome de carbone si aucun autre type d’atome 2

n’est spécifié. Les atomes d’hydrogéne sont omis, sauf s'ils o)

sont liés a un atome de carbone fonctionnel (ex : CHO)

ou & un hétéroatome (ex : OH, NH,).

Quelle classe ?

les molécules les molécules « cycliques » O

- N . les m;)lef:ules Ie§ mc)tlecyles aromatiques
ou ramifiées carbocycliques hétérocycliques Satices INSAlUrees —contraire : aliphatiques)

-~ 00 /s O

isobutane cyclohexane pipéridine n-pentane butadiéne benzene



LA GEOMETRIE DES MOLECULES

La géométrie des molécules organiques est corrélée a celle des différents atomes et en particulier des atomes
de carbone qui les constituent. En effet, celui-ci peut étre :

— tétragonal tétraédrique (lié a quatre atomes uniquement via des liaisons covalentes simples) ;

— trigonal plan (lié a trois atomes, I'une des liaisons étant double) ;

— digonal linéaire (li¢ a deux atomes, I'une des liaisons étant triple ou les deux liaisons étant doubles).

1D

ey

9
Alanine f Benzéne ¢ Propyne ©
CO-H H H H
100" N/ N 180°
‘CE 120° (/c—c\ C\\\
HoNY
2N f | "CHs n—o’ Ny c
H N_/ CHa
/C :C\
H * H
atome de carbone atome de carbone atome de carbone
tétragonal tétraédrique trigonal plan digonal linéaire

Une théorie mathématique, proposée par Linus Pauling, et appelée « théorie de I'hybridation des orbitales »
attribue les dénominations :

— sp® pour I'élément de géométrie tétragonale tétraédrique ;

— sp? pour I'élément de géométrie trigonale plane ;

— sp pour I'élément de géomeétrie digonale linéaire.
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Cannabinol

2,6-Diméthyloct-2-én-7-yn-1,6-diol

La structure moléculaire  détermine OH

plusieurs propriétés d'une substance, dont sa O

réactivité, sa polarité, sa phase, sa couleur et son

activité biologique. Elle est établie grace a CH; O

différentes techniques spectroscopiques telles que s CH7 O CH, —
infrarouge (IR), la résonance magnétique 5
nucléaire (RMN), I'ultraviolet (UV), la spectrométrie Exemple d'une représentation sur =
de masse (SM) ou la diffraction de rayons X (RX). papier et dans I'espace d’'une molécule o
Les géométries peuvent étre également calculées complexe : le cannabidiol ou CBD. <
par des méthodes de chimie quantique. 6

N
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[oe}

LA REPRESENTATION DES ATOMES TETRAGONAU

I

Pour les molécules organiques qui occupent un espace a trois dimensions (éléments a géomeétrie tétragonale
tétraédrique), des modéles de représentation ont été définis pour rendre compte au mieux de la géométrie 3D

sur un support (feuille, tableau) limité & seulement deux dimensions.

Représentation de Cram

Deux liaisons en Une liaison en

trait plein dans le triangle plein = o
plan de la feuille / liaison en avant du &
selon un angle de plan de la feuille. N

120° (vraie valeur =
109°).

CHs Ho 0

Y . A \\‘O
H‘)\COZH > < Et‘ Sge HY
HaN HsC

peut aussi
Alanine Butane-2,3-diol Triéthylamine Méthanol
Projection de Newman
Départ : Placer un ceil dans Projeter I'atome le
molécule I'axe de la liaison a premier rencontré par
en représentation projeter (ex : C2-C8). I'ceil tel qu’il est vu (ce
de Cram qui est en haut, en

haut, ce qui est a
droite, a droite, etc.)

3 Ioell regarde 02 H I'ceil regarde C°
HO
<3 Qm o XK = b
-
\\
H CHs HO
liaison C?— C3 |nV|S|bIe sur la projection

Représentation de Fischer

Départ : La chaine carbonée la plus longue
molécule en représentation est placée verticalement, avec a I'arriére : QHO
de Cram - et en haut, le groupe le plus oxydé ; H

:2

en conformation - en bas, le groupe le moins oxydé. HIOH
éclipsée. 3

La liaison C?>—C? est dans le plan. H ———OH

HOH,C CHO ;

Les substituants de la chaine carbonée CHoOH

‘e, sont placés horizontalement a I'avant.
‘OH

HO™ ]
H H

Une liaison en
triangle hachuré =
liaison en arriére du
plan de la feuille.

Un doublet non liant (dnl)

occuper une direction

Le 2°¢ atome est
représenté par un
cercle centré sur le
premier atome et les
liaisons sont projetées
dans le plan comme
pour le 1¢" atome.

CHs
H

H
CHs

CHO
H——OH
H——OH

CHoOH



FICHE 7

LES MOLECULES ET LES ELECTRONS: QUE D’EFFETS |

Les électrons ont un r6le majeur en chimie organique :

— ils sont a l'origine de la formation des liaisons entre atomes pour conduire aux molécules ;

— une fois les molécules formées, ils sont impliqués dans leur réactivité.

Bien qu’appariés sous forme de doublets liants (liaisons) ou de doublets non-liants (dnl), I'ensemble des
électrons d’'une molécule correspond & un nuage électronique, capable de se déformer, traduisant ainsi une
capacité de mouvance des électrons au sein méme des structures moléculaires. De multiples effets sont a
I'origine de ces délocalisations électroniques.

L'électronégativité des atomes : conséquences sur la liaison

o

L'électronégativité d'un atome, notée y, caracté- I’_-‘
rise I'aptitude de celui-ci a attirer les électrons. 1o ! [z—?n E‘;I}’i-
La classification périodique des éléments rend = g ERLER
compte de cet effet : x croit de gauche a droite, de & “_:.‘; [i.im ! .-!----- I-IEE E‘:E;

b haut. .

as ennay 5 [ I35 5 0 R 35 (55 132 S SR S [
& (8 [0 5 T MR IS5 [ [ 5 D 5 [

moyenne élevée

La différence d'électronégativité Ay entre La différence d'électronégativité entre De y résultent les
atomes détermine la nature des liaisons atomes engendre la polarisation d'une effets inductifs I.

chimiques : covalent <A, =1,7 < ionique. liaison : notion de charges patrtielles.
liaison covalente liaison ionique 59 8© ® .. .0 (Fiche 8)
8%et d
H3C_OH NaCl Hzc_Bl' sont des
Ay =1 Ay =3 (A =0,3) charges partielles

La liaison chimique délocalisée
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Certains enchainements favorisent la délocalisation des électrons et donnent lieu, pour une méme molécule, a
plusieurs formules de Lewis appelées formules mésomeéres. Celles-ci sont séparées par une fléche droite a
double pointe. La structure réelle est une forme pondérée de ces différentes formules.

Séquences donnant lieu 1 e & G

a la délocalisation d'électrons N
/ 1 liaison et \ 1 liaison = et

2 liaisons ° un hétéroatome porteur de dnl une lacune électronique
T O Q_)l ® Ol
/\/n - O /\/ _ r—l:|ét ° @ ® @

¥ - Hé Y& o
o et
D aall TN N - NF
/\,A n .5
L'hyperconjugaison —
[IN]
L'hyperconjugaison est une interaction électronique stabilisante entre une interaction stabilisante e
liaison simple et une lacune électronique adjacente. H O ’_\ /H =
L'hyperconjugaison justifie la stabilisation de carbocations (ou de radicaux) \C® liaison o <
par des atomes d'hydrogene ou groupes alkyles vicinaux, voire, est a I'origine /0 \ "H T
de réarrangements de carbocations. H H @]

O



L'EFFET INDUCTIF « I »

L’effet inductif « | » traduit le déplacement d’électrons au travers des liaisons sigma. Il est la conséquence
directe de la différence d’électronégativité entre deux atomes ou groupes d’atomes.

— les atomes plus électronégatifs attirent les électrons : effet électroattracteur —I ;

— les atomes plus électropositifs donnent des électrons : effet électrodonneur +I.

HzC=——>—DBr L'effet inductif est relatif et

nécessite de choisir un atome de
éléments HaC—=>—NH, éléments référence (notion de « vis-a-vis »).
plus électropositifs plus électronégatifs
« donnent » des électrons HoN—>——OH « attirent » les électrons Par définition, 'atome d’hydrogéne
n’a pas d’effet inductif.

notation de I'effet inductif

Les grandes tendances de I'effet inductif
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o

vis-a-vis d’un groupe alkyle vis-a-vis d'un métal ou d’un groupe alkyle :
ou d’un hétéroatome Hét : _ _
--CR=CR, —=>-C=C-—R
Métal M (Li, Na, MgX...) :> HaC —M —-NR, —>—PR, ——OR —>-SR
® ® ® €]
Alkyles —> exemples : —-NHR, —-PHR, —>~OHR —>—SHR
H3C >—Het (CHgg C  —>— Hét —>—F —-Cl —-Br —=—1 —-CFg
Particularités et limites de I'effet inductif
H F
H F
Additivité de I'effet
4 F -l ~F

(attraction 3 fois plus importante)

F
F
P ' - /\)/X)ﬁk - effet inexistant au-dela de trois liaisons
Atténuation rapide le long des liaisons o | F- atténuation moins rapide si liaison(s) n

H

Effet -| d’autant plus important que I'atome est plus électronégatif | \ /\/ F \ //
H O—H H O—H
L’acidité d’un acide organique est d’autant plus forte que I'effet -1 est élevé : pKa 3,15 pKa 2,66





