Modification des squelettes carbonés (3h)
I-  Influence de la chaine carbonée sur les propriétés physiques d’un hydrocarbure :
1- Température d’ébullition :
a-_Activité :

On considére les mesurés ci-contre :

Tableau 1 :
Isomeére C4H10 CSle
Nom de ’alcane méthylpropane | butane | 2,2-diméthylpropane 2-méthylbutane pentane
Température d’ébullition —10°C 0,5°C 9°C 25°C 36°C
Tableau 2 :
Formule brute CH4 CzHe C3H8 C4H10 CsH12 CeH14
Nom de ’alcane méthane éthane propane butane pentane hexane
Température d’ébullition | —164 °C —88,6°C -42,1°C -0,5°C 36,1°C 68,7°C

b- Conclusion :

e Latempérature d’ébullition des alcanes dépende de la nature de la chaine carboné,
e Latempérature d’ébullition augmente lorsque la longueur de la chaine carbonée augmente,
e La température d’ébullition diminue lorsque le nombre des groupes alkyles des isomeéres d’un alcane.

2- Densité des alcanes :
a- Activité :

On consideére les mesurés ci-contre :

Densités des alcanes gazeux a chaines linéaires :

Formule brute CH4 C2H6 C3H8 C4H10
Nom de I’alcane M¢éthane Ethane Propane Butane
Densité par rapport a I’air 0,544 1,038 1,522 2,006
Densités des alcanes liquides a chaines linéaires :

Formule brute CsH12 CeH14 C7H16 C8H18
Nom de I’alcane pentane hexane heptane octane
Densité par rapport a I’eau 0,626 0,665 0,684 0,703

b- Conclusion :

e [a densité des alcanes a chaine carbonée linéaire augmente avec la longueur de leur chaine carbonée,

e Les densités des alcanes liquides sont inférieures a 1,
e A I’exception de méthane, les densités des alcanes gazeux sont supérieures a 1,

3- Solubilité :
a- Activité :

Le tableau suivant regroupe les solubilités des différents alcools dans ’eau :

Alcool

C H OH
3.7

C4H90H

5 11

CH OH

C6H130H

C7H150H

Solubilité (g/L)

Se dissout totalement

80

22

3

b- Conclusion :

Les hydrocarbures sont des composés insolubles dans I’eau, mais soluble dans des solvants organiques.
La solubilité des alcools, a chaines carbonées linéaires, dans 1’eau diminue avec la longueur de leur chaine.

1I-
1- Craquage :

Modification des squelettes carbonés

Le craquage permet de transformer une molécule d'hydrocarbure en molécules plus courtes.

a- Craquage catalytique :

Le craquage est catalytique s’il se fait en présence d’un catalyseur.
Exemple : craquage de l'octane. Exemple 1




b- Vapocraquage :
11 se fait en présence d’eau, en I’absence du catalyseur et a une température voisine de 800°C. Il produit
essentiellement des alcenes.

Exemple : vapocraquage du butane. Exemple 2
2- Reformage catalytique :

Le reformage est un procéd¢ industriel qui s'applique aux hydrocarbures en présence de catalyseurs a chaud et sous
pression ¢élevé, elle permet de modifier profondément la structure des hydrocarbures. On distingue trois types de
reformage : la cyclisation, la ramification et la déshydrogénation.
a- La ramification :

Un alcane a chaine linéaire se transformer en un isomere a chaine ramifiée. Exemple 3
b- La cyclisation :
A partir d'un alcane linéaire on obtient un alcane cyclique avec formation du dihydrogéne. Exemple 4
c- La déshydrogénation :
Elle consista a transformer une liaison covalente simple C — C en une liaison double C = C. Exemple 5
3- Réaction de polymérisation :
La polymérisation est une réaction au cours de laquelle s'associent plusieurs molécules identiques appelées
monomeéres pour former une molécule plus longue appelée polymere.
La réaction de polymérisation s'écrit : nM—(M )n

M : le monomere n : degré de polymérisation. (M)n : le polymeére. Exemples 6 :

Exemple 1 | _~_~_~~_~ Sraquage catalytique AN+ NS
Octane Butane But-1-éne
Exemple 2 | ¢y, ey, cH,— CH; Yapeurd'eau yc— oy, + g
2 2 S 5 ) 2
a 800°C
Exemple 3 NP Ramification
Heptane 2,4-diméthylpentane
Exemple 4 | \ ~_~_ _Cyclisation \O +H,
Hexane meéthylcyclopentane
Exemple 5 sshy énati :
P CH3— CH3 Déshydrogénation de 1'éthane CH, CH,+H,
Exemple 6 olymérisation Ivmeérisati
D nCH = CH, poly { CHz_CHZ—]E nCH= CH polymérisation { CHZ_ClH—H
éthyléne monomére polythyléne polymére | propéne CHs3 polypropéne CH3

III-  Réactivités des alcools :
1- Réactions de combustion :

Les alcools sont des composés organiques trés volatils, ils brulent dans 1'oxygéne de 1'air en subissant une
combustion au cours de laquelle la chaine carbonée se détruit totalement.
Dans le cas d'une combustion compléte (oxygéne en excés) on obtient 1'eau et le dioxyde de carbone.

Exemple : C4H90H + 602—>4C02 + SHZO En générale : ZCnH2n+10H + 31102—>2n(]02 + 2(n + 1)H20

Dans le cas d'une combustion incompléete (oxygene en défaut) on obtient 1'eau et le carbone.
Exemple : C4H90H + 202—>4C + SHZO En générale : 2CnH2n+10H + n02—>2nC + 2(n + 1)H20

2- Réactions d'oxydation ménagée :

Au cours d'une oxydation ménagée (par les ions permanganates M no, en milieu acide), la chaine carbonée se

conserve, seul le carbone fonctionnel est attaqué.
a- Oxydation ménagée des alcools primaires :

Dans le cas d'une oxydation ménagée en défaut des alcools : l'alcool se transforme en aldéhyde.

Exemple : oxydation de I'éthanol par les ions permanganates M nOZ en milieu acide :




Les deux couples réagissant sont : MnO;/MnZJr et CZHSOH/CH3CHO
Les demi-équations sont : MnO, + 8H' + 5e =Mn" + 4H 0 et C,H OH=CH,CHO + 2H" + 2¢~
Alors I’équation globale est : 2Mn0; + SCZHSOH + 6H —2Mn”" + 5CH3CH0 + 8H20

Dans le cas d'une oxydation ménagée en exces des alcools : l'alcool se transforme en acide carboxylique.

Exemple : oxydation de 1'é¢thanol par les ions permanganates M nOZ en milieu acide :

Les deux couples réagissant sont : MnO;/Mn2+ et CH3C00H/ CzHSOH
Les demi-équations sont :
MnO, + 8H' + Se =Mn"' + 4H 0 et C,H OH + H,0 =CH,COOH + 4H" + 4e

Alors I’équation globale est : 4Mn0; + SCZHSOH + 12H >amn”™ + 5CH3COOH + 11H20

Remarque : Dans ce cas 1'alcool est d'abord transformé en aldéhyde puis en acide carboxylique.
b- Oxydation ménagée des alcools secondaires :
L'oxydation ménagée (par les ions permanganates en milieu acide) 'alcool se transforme en cétone.

Les couples réagissant sont : MnO;/Mn2+ etR — CO — R'/R — CHOH — R

Exemple : oxydation du propan2-ol par les ions permanganates MnO4- en milieu acide :

Les couples réagissant sont : MnO;/MnZJr et CH3 - CO — CH3/CH3 — CHOH — CH3

Les demi-équations sont :

MnO, + 8H' + 5e =Mn’ + 4H 0 etCH, — CHOH — CH _<CH, — CO — CH_+ 2H" + 2¢
Donc I’équation globale est :

2Mn0, + 5CH, — CHOH — CH_+ 6H —2Mn"" + 5CH_— CO — CH_+ 8H 0

c- Oxydation ménagée des alcools tertiaires :
Les alcools tertiaires ne sont pas oxydés par oxydation ménagée.

Conclusion :

Par l'oxydation ménagee :

e Les alcools primaires se transforment en aldéhyde puis en acide carboxylique :
R — CHZOHoxydation—>R — CHOoxydation—»R — COOH

e [es alcools secondaires se transforment en cétone : R — CHOH — R'oxydation—>R — CO — R’
e Les alcools tertiaires ne s'oxydent pas.
3- Déshydratation des alcools :

La déshydratation d'un alcool est I'élimination d'une molécule d'eau de la chaine carbonée d'un alcool.
L'équation de déshydratation d'un alcool conduit a la formation d'un alcéne :

Forme général Exemple
R, B, R, R; CH,—CH, ALO
| | N 7/ 2 2 3 _
R C—¢—RT PTG +mo by 3oeeT Ch=Cl, + B0
H OH Ry Ry

4- Réactions de substitution :

composé¢ halogéné. Cette transformation peut étre réaliser :
e Par action d'un acide halogéné HX (HCI par exemple) selon I'équation suivante :
R — OH + HX>R — X + H,0

Exemple:CH3 — CHOH — CH3 + HCl—>CH3 — CHCI — CH3 + HZO

e Par action d'un dérivé halogéné du phosphore ou du soufre comme PCl s ou SocCl -

Le groupe hydroxyle des alcools peut etre substituer par un groupe halogéne X ce qui conduit a la formation d'un




ROH + PClS—>RCl + HCl + POCl3

IV-  Rendement d’une synthése :

On appelle rendement de la synthése d'un produit le quotient de la quantité de mati¢re obtenue expérimentalement

du produit a la quantité de matiére attendue théoriquement : r = it our = e
th th

V- Tests de caractérisation :
Famille Réactif Résultat Commentaire
Alcool R - OH permanganate de potassium décoloration de la solution oxydation de l'alcool - test négatif pour les alcools tertiaires
AldéhydesR -CH=0 liqueur de Fehling précipité rouge-brique, a chaud oxydation de l'aldéhyde
Aldéhydes R - CH=0 réactif de Tollens précipité (miroir) d'argent, a chaud tests spécifiques aux aldéhydes
Aldéhydes R - CH=0 2,4-DNPH précipité orangé test commun aux aldéhydes et aux cétones
Cétones Ri - CO - Rz 2,4-DNPH précipité orangé test commun aux aldéhydes et aux cétones
Composés halogénés R - X nitrate d'argent (solution alcoolique) | précipité blanc qui noircit & la lumiére | —
Acides carboxyliques R - COOH | Bleu de bromothymol (B.B.T) le B.B.T vire au jaune mise en évidence du caractére acide
Amines primaires R - NH> Bleu de bromothymol (B.B.T) le B.B.T vire au bleu mise en évidence du caractére basique




