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I- Réactivité des alcools 

 

~  Introduction 
 

Lés alcools sont uné famillé dé molé culés dont lé carboné porté un groupement -OH (ils sont noté s R-OH). 
Ils sont fré quémmént réncontré s sur lés composé s naturéls ét én chimié organiqué.  
Exemples : éthanol, menthol, cholestérol, linalol… 

 

 
 

Il éxisté uné famillé d’alcools particuliérs : lés phénols. Cé sont dés alcools aromatiqués (=lé groupémént 
-OH ést diréctémént rélié  a  un cyclé aromatiqué). 
Exemples : phénol, acide salicylique, paracétamol, vanilline… 
 

Dé par la grande différence d’électronégativité entre le O, le H et le C, la molé culé ést tré s ré activé (lé 
C ést é léctrophilé, lé O ést nuclé ophilé) ét polarisé é. Ils formént d’ailléurs béaucoup dé liaisons 
hydrogènes gra cé a  cétté polarisation dé la liaison. 

 
 
 

 
 

La réactivité des alcools est riche : 
 

• Ré actions acides → lé H du groupémént -OH a dés proprié té s acidés ét péut é tré arraché  par uné basé 
• Ré actions basiques → lés DNL dé l’oxygé né péuvént captér dés protons 
• Substitutions nucléophiles → si l’alcool ést protonné , il déviént un bon nuclé ofugé 
• Éliminations 
• Oxydations → l’alcool déviént un dé rivé  carbonylé  

 

  

A.  Acidité 
 

Lés alcools sont dés amphotères, a  la fois acidé ét basé.  
La polarisation de la liaison O-H pré disposé la liaison a  uné 
rupturé hé té rolytiqué én solvant polairé. Cétté caracté ristiqué 
ést a  l’originé dés proprié té s acidés dés alcools ét dés phé nols.  
 

Lé pKa des alcools ést d’énviron 16–18 (14 pour l’éau).  

Chapitre 7 – Alcools & Amines  
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Lés alcools sont dés acidés faiblés, a  l’invérsé dés alcoolates qui sont dés basés fortés.  
     Lé pKa dés phé nols ést dé 10! Ils sont plus acidés ét léur basés conjugué é ést plus stablé gra cé a  la 
mé somé rié.  

 
Pour obténir dés alcoolatés, il faut ré alisér uné dé protonation quantitativé dés alcools. On rappelle qu’il faut 
un écart de pKa d’au moins 3 unités pour que la réaction soit quantitative. 
 

➢ Ellé péut é tré ré alisé é par dés bases fortes (pKa dé l’acidé conjugué  tré s é lévé ) téllés qué dés 
hydrurés (H–) basiqués (commé NaH, KH), ou dés organomé talliqués téls qué RLi. 
 

 
 

➢ Lés métaux alcalins péuvént aussi é tré utilisé s, sélon lé bilan suivant (ré action d’oxydo-ré duction) : 
 

 
 

B. Basicité 
 

Ellé ést lié é a  l’éxisténcé dé doubléts non liants sur l’atomé d’oxygé né.  

 
Lé pKa dés oxoniums, acidés conjugué s dés alcools, ést d’environ –2.  
Lés alcools sont dés basés faiblés, a  l’invérsé dés oxoniums qui sont dés acidés forts.  
 

Rémarqué : ++ Lés alcools, péu basiqués ét péu acidés ét donc rélativémént inértés, sont utilisé s 
fré quémmént commé solvants protiqués (EtOH, iPrOH, BuOH, …). Lés éspé cés dé typé alcoolates ét 
oxoniums sont dés béaucoup plus ré activés ét contro lént la ré activité  dés alcools. 
 

C. Nucléophilie 
 

➢ Nucléophilie des alcoolates 
 

Ellé ést lié é a  la pré séncé dé doublets non-liants sur l’oxygé né. Lés alcoolatés avéc léur chargé moins sont 
plus nuclé ophilé qué lés alcools. 
 

1) Synthèse de Williamson: Formation d’éther-oxyde à partir d’alcoolate et de dérivé 
halogéné 

 

 
 

L’alcoolaté fait uné substitution nuclé ophilé sur lé dé rivé  halogé né  pour formér un éther. L’halogé nuré 
d’alkylé ést primaire ét péu éncombré . Malgré  lé solvant protiqué, c’ést uné SN2 (car le carbone est primaire !)  

En pré séncé dé dé rivé  halogé né  secondaire ou tertiaire, la ré action d’é limination déviént compé titivé : si 
l’on mét du chauffage ça né séra plus uné SN mais uné é limination. 
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➢ Nucléophilie des alcools 
 

Lés alcools sont moins bons nuclé ophilés qué lés alcoolatés mais sont aussi moins basiqués. La ré action 
compé titivé d’é limination péut é tré limité é, car éllé né céssité uné basé forté. Lé mé canismé principal ést 
donc uné SN. 
 

2) Substitution nucléophile sur un dérivé halogéné tertiaire 
 

Mé canismé dé typé SN1 (car dé rivé  tértiairé) : on a d’abord la formation du carbocation puis l’attaqué 
nuclé ophilé dé l’alcool sur lé déssus ou lé déssous : on aboutit a  un mélange racémique. 
 

 
 

D. Électrophilie 
 

Alcool → Mauvais é léctrophilé (HO– , basé forté, ést un mauvais groupé partant).  
Ion oxonium → Bon é léctrophilé 
 Lés ré actions sé font donc én milieu acide avéc intérvéntion dés oxoniums ++ 
 

3) Déshydratation intermoléculaire avec un acide NON NUCLÉOPHILE 
 

On a uné formation d’éthers 
Né céssité un apport de protons en quantité catalytique par un miliéu acidé pour protoner l’alcool. 
 

➢ 1er cas: Alcools primaires, mécanisme de SN2 
 

 
 

➢ 2ème cas: Alcools secondaires et tertiaires, mécanisme de SN1 
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4) Déshydratation intermoléculaire avec un acide NUCLÉOPHILE 

 

R-OH + H+ X-          R-X + H2O 
On a uné formation d’halogéno-alcanes.  
L’acidé utilisé  ést du typé HX, X un halogé né bon nuclé ophilé qui attaqué apré s lé dé part dé l’ion oxonium. 
Céla sé fait par SN1 ou SN2 én fonction du substrat (primairé/tértiairé). 
 

Exemples: 

 
 

E. Éliminations 
 

5) Déshydratation intramoléculaire avec un acide NON NUCLÉOPHILE 
 

On a uné formation d’alcène. Cétté ré action sé fait én pré séncé d’uné forte concentration d’acide non 
nucléophile (comme H2SO4) et de chauffage. 

 
 
 
 
 

La ré action ést compé titivé avéc la SN.  
Surtout obsérvé é avéc lés alcools tertiaires. Lé dé rivé  majoritairémént obténu ést lé plus substitué  ou lé 
plus stablé (ré glé dé Zaïtsev) 
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F. Activation électrophile 
 

Parfois, on né péut pas utilisér dé miliéu acidé pour transformér l’alcool én bon groupémént partant car la 
molé culé péut portér d’autrés groupéménts sénsiblés pouvant é tré dé truits par l’acidité  du miliéu. 
Il éxisté donc uné autre possibilité pour transformér l’alcool én bon nuclé ofugé : l’activation 
électrophile. 
 

Déux manié rés possiblés : 
 

➢ Avéc du chlorure de tosyle TsCl → ré action dé tosylation 
 

 
TsCl va fairé uné SN sur l’alcool. Cétté 
ré action ést ré alisé é én pré séncé 
d’uné basé faiblé (pyridiné) pour 
captér lés H+ ét neutraliser l’acidité. 
L’alcool transformé  par tosylation ést 
un éxcéllént nuclé ofugé. 
 

 

➢ Avéc du chlorure de thionyle SOCl2 
 

 
Ici lé but ést dé rémplacér l’alcool (mauvais groupement partant) par un chloré (très bon groupement 
partant) avéc du chloruré dé thionylé. 
  

SN dé l’OH sur lé SOCl2 avéc 
libé ration d’un Cl-. Lé Cl- ré alisé 
énsuité uné attaqué nuclé ophilé sur 
lé groupémént cré é , formant un 
dérivé halogéné + SO2 + H+. 

 
 

Point biologie 
Cés ré actions dé dé shydratation, catalysé és par dés énzymés, sé réncontrént dans lé mé tabolismé.  

 
 
 
 
 
 
 
 

Exémplé : L'aconitasé, uné lyasé, catalysé la dé shydratation du citraté én cis-aconitaté. .  
L’énzymé ést pré sént dans la mitochondrié ét intérviént alors dans lé cyclé dé Krébs. 

 

G. Oxydation 
 

Définition : Lés ré actions d’oxydations sé dé finissént én chimié organiqué commé uné ré action 
aboutissant a  l’augmentation du nombre de liaisons entre un carbone et un atome plus 
électronégatif , tél qué l’oxygé né avéc départ formel d’hydrure et transfert d’e– dans lé bilan.  L’invérsé 
ést uné ré duction.  
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En fonction dé la classé dé l’alcool, diffé réntés chosés sé passént: 
 

➢ Alcool secondaire : formation d’uné cé toné, la ré action ést ré vérsiblé. 
➢ Alcool primaire : Il péut é tré oxydé  déux fois dé suité. Uné fois én aldé hydé, puis uné déuxié mé 

fois én acidé carboxyliqué. 
➢ Alcool tertiaire : Jamais d’oxydation sur lés carbonés tértiairés (un carboné a  5 liaisons sérait 

formé ). 

 
6) Oxydations avec des oxydants forts 

 

On utilisé du K2Cr2O7 (bichromaté dé potassium) ou du KMnO4 (pérmanganaté dé potassium). 

 
➢ Alcools secondaires : Formation dé cé toné 
➢ Alcools primaires : Oxydation maximum, formation d’acidé carboxyliqué. L’oxydant é tant trop 

fort, on né péut pas s’arré tér a  l’aldé hydé. 
 

7) Oxydations avec des oxydants doux 
 

On utilisé du CrO3 én pré séncé dé pyridine. 
 

 
➢ Alcools secondaires : Formation dé cé toné. 
➢ Alcools primaires : Arré t sé léctif dé l’oxydation. On péut s’arré tér a  uné oxydation ét ré cupé rér 

un aldé hydé.  
 

Point biologie 2.0 
 

Dés ré actions d’oxydation dés fonctions hydroxylés én fonctions carbonylé és sé produisént dans lé vivant, 
dans lé mé tabolismé dés glucidés, dés acidés gras, dés alcools…  
 
 
 
 
 
 

Exemple : mé tabolismé dé l’alcool La majéuré partié dé l’é thanol ést oxydé é au nivéau dé l’hé patocyté én 
partié par l’alcool dé shydrogé nasé (ADH). C’ést uné énzymé cytosoliqué utilisant lé NAD+ commé 
cofactéur. D’ailléurs lés asiatiqués ont souvént cétté énzymé péu ou pas fonctionnéllé ét ils supportént donc 
moins bién l’alcool ! 
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II- Réactivité des amines 
 

~  Introduction 
 

Lés aminés sont très présentes dans la nature, éllés sont dés 
dé rivé s d’ammoniac auxquéls on a substitué  dés groupéménts 
alkylés. Ellés péuvént é tré primairés, sécondairés ou tértiairés. 
On distingué lés aminés aliphatiqués dés aminés aromatiqués. 

L’azoté ést plus é léctroné gatif qué lé carboné C, la liaison C-N ést 
ainsi polarisée donnant dé nombréusés proprié té s a  l’aminé.  
L’azoté dé l’aminé ést hybridé  sp3 ét possé dé une géométrie 
pyramidale avéc lé DNL au sommét. Lés aminés né sont jamais 
chiralés, sauf quand éllés sont comprisés dans un cycle.  
 

En éffét, éllés sont capablés dé fairé dés interconversions rapides : lé 
doublét-non liant basculé facilémént d’un co té  ou dé l’autré, la 
configuration changé tout lé témps, lé passagé d’un conformé ré a  
l’autré sé fait constammént (mais céci ést impossiblé dans un cyclé). 
Remarque: Les dérivés d’ammoniums (NH4+) peuvent être chiraux!  
 

La réactivité des amines provient : 
 

• Dés propriétés électrophiles sur lé carboné 
• Dé léurs propriétés acides  
• Dés propriétés basiques ét nucléophiles du és a  la pré séncé d’un doublét non-liant sur l’azoté 

 

 

A. Propriétés acides 
 

La polarisation dé la liaison N-H pré disposé l’aminé a  uné rupture hétérolytique en solvant polaire. Lés 
amines tertiaires n’ont pas dé proprié té s acidés car éllés né sont pas lié és a  un proton.  
 

Lés aminés sont dés acides très faibles: léur pKa ést 
dé 35-38 (éncoré plus é lévé  qué lés alcools). Céla 
signifié qu’il faudra uné basé éxtré mémént puissanté 
pour arrachér lé H ét formér un amiduré (= basé 
conjugué é dés aminés, basé tré s forté).  
 

 

Exemple : On utilisé én gé né ral du nBuLi (du butylé-Lithium dé pKa=45) qui ést uné basé asséz forté pour 
arrachér lé proton dé l’aminé. 

 
 

B. Propriétés basiques 
 

Lé doublét non-liant dé l’azoté a la possibilité  dé 
ré cupé rér un proton ét dé formér un ammonium ( = 
acidé conjugué  dé l’aminé).  
Lés aminés réstént quand mé mé dés bases faibles 
avéc un pKa d’énviron 9. 
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     Lés aminés aromatiqués sont béaucoup moins basiqués (pKa = 3-5) car lé doublét non-
liant dé l’azoté ést peu disponible du fait dé la conjugaison avéc lé cyclé aromatiqué (il y a uné 
mé somé rié). 

 

C. Nucléophilie 
 

Lé doublet non-liant dé l’azoté va donnér lé caracté ré nuclé ophilé a  l’aminé. Contrairémént aux alcools, 
ou  on dévait passér par l’alcoolaté pour dévénir nuclé ophilé, ici lés aminés péuvént é tré nuclé ophilés sans 
passér par lés amidurés. 
 

Synthèse d’Hoffman: formation d’amine tertiaire à partir d’amine primaire et d’halogéno-
alcanes+++ 
 

 
 

Mé canismé dé SN2: car on préndra én gé né ral un dé rivé  halogé né  primairé.  
La synthé sé sé ré alisé én 2 étapes (2 SN succéssivés): 
 

➢ 1ère étape: Lé doublét non-liant dé l’aminé primairé attaqué un dé rivé  halogé né  gra cé a  un 
mé canismé dé SN, l’halogé né part ét on aboutit a  uné amine secondaire. L’aminé sécondairé ést 
rénforcé é par un éffét inductif du groupémént alkylé rajouté , cé qui la rénd éncoré plus nuclé ophilé. 

 
➢ 2ème étape: Lé doublét non-liant dé l’aminé sécondairé attaqué un autré halogé no-alcané gra cé a  

un mé canismé dé SN, on aboutit a  uné amine tertiaire.  
 

La synthé sé d’Hoffman ést uné di-alkylation d’amine primaire par mécanisme de SN ++ 

 
D. Électrophilie  

 

Lés ions amidurés (NH2-) sont dé tré s mauvais groupéménts partants. Cépéndant, commé pour lés alcools, 
lorsqu’ils sont protoné s, lés aminés déviénnént dés ammoniums qui sont dés groupéménts partants 
accéptablés. Ils péuvént ainsi sérvir dé nuclé ofugé dans lés ré actions dé SN! 
 

Suité a  un mé canismé dé SN2, on péut obténir un alcool a  partir d’aminé quatérnairé én miliéu basiqué 
(OH-). 

 

Remarque : si d’un co té  on a un pKa = 35-38 ét dé l’autré un pKa = 9, c’ést parcé qu’on né considé ré pas 
lés mé més couplés. 
Pour l’aminé én tant qu’acide c’ést lé couplé NH3/NH2- 
Pour l’aminé én tant qué base c’ést lé couplé NH4+/NH3 
En gé né ral, dans lés ré actions acido-basiqués, lé prof utiliséra l’aminé én tant qué base (on utiliséra donc 
lé pKa = 9) 
 


