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ASPECT MACROSCOPIQUE : Les grandes catégories de réactions

Document 1 : cyclohexanol

Le cyclohexanol est un composé organique alcoolique de formule brute CgH,,0. Cette molécule
se présente sous forme d'un solide incolore qui, quand il est trés pur, fond a température
ambiante. Des millionsde tonnes sont produites industriellement chaque année, notamment
pour servir de précurseur au nylonl1 par le biaisdel'acide adipique.

OH -llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

: Production .

b Cyclohexanol is produced by the oxidation of cyclohexane in air, typically using cobalt catalysts:

i CgH,,+1/20,- CH,,OH

: This process co-forms cyclohexanone, and this mixture ("KA oil" for ketone-alcohol oil) is the main *

i feedstock for the production of adipicacid. The oxidation involves radicals and the intermediacy of
¢ the hydroperoxide CgH,, O,H.

¢ Alternatively, cyclohexanol can be produced by the hydrogenation of phenol:

CsH;OH+3 H, - C,H,,0H .

i This process can alsobe adjusted to favor the formation of cyclohexanone. :
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: En présence d’acide chlorhydrigue (H* + @ <_> OH +2H" + 2 NO;3 = HO - el T
1 CI), il se forme du cyclohexane (réaction a)
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En présence d’acide nitrique (H*+ NOy), il 1 H +2H,0+N,0
seforme del'acide adipique (réaction b) : @ @

1

1

1

1

1

1

1

Cyclohexanol

donnerlieu a troisréactions différentes
selon la naturede 'acide utilisé :

En présence d’acide sulfurique (2H* +50,%

,quijoue leréle de catalyseur il se forme
,qulh‘ - catatysedr, e lorme OH — + H,0 + Br, — ?
| ducyclo exéne (réaction c), qui peut réagir
1 ason touravecledibrome (réactiond).
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Document 2 : les grandes catégories de réactions

I I
SUBSTITUTION : Un atome (ou groupe d’atomes) en remplace un autre —C=X + Y y% —C-=Y + X

danslamoléculeinitiale. | |

ADDITION : Une molécule se scinde en deux fragments, quise fixent J I
surune autre molécule.

ELIMINATION : Une molécule perd certainsde ses atomes et il en | |
résulte la création d’une liaison supplémentaire en son sein (liaison = CX =AY > —C=A + XY
multiple, cyclisation par exemple).

questions

1- La synthése du cyclohexanol par I’hydrogénation du phénol est-elle une réaction d’addition de
substitution ou d’addition ? Ecrire la réaction en utilisant les formules semi-développées.

2- Associer, si possible, une des définitions aux réactions a, b, et c, en précisant les atomes (ou
groupes) ou molécules dont il est question dans les définitions.

3- Sachant que le dibrome Br, se scinde en deux fragments au cours de la réaction, proposer la
formule topologique de I'unique produit de la réaction d. A quel type de réaction correspond donc
cette réaction ?



ASPECT MICROSCOPIQUE : site donneur et site accepteur.
Document 3 : donneurs ou accepteurs d’ électrons
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Polarisation des liaisons. ‘
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1 Lélectronégativité d’un atome est la capacité qu’a :
: cet atome a attirer les électrons d’une liaison dans 1
I laquelleil estengagé. \

Electronegativiy

o
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1 Une liaison covalente est polarisée siles deux atomes
: constituant cetteliaison présente une
1 électronégativité différente :

]

I'atome le plus électronégatif, attire plus les électrons vers
lui. Il porte doncune charge partielle négative, notée §-.
- Inversement, 'atome le moins électronégatif porteune

charge partielle positive 6+.

Ex: ¥E=0F- BHO5

[C1s-19
[H20-29
W30-40

Sites donneurs et accepteurs de doublet d’électrons. ‘
Un atome possédant une charge positive entiére « + » ou partielle « §+ » présente un défautd’électrons et constituedoncun site

accepteur de doublet d’électrons.

Un site donneur de doublet d’électrons correspond a un atome possédant un excés d’électrons, :
- présentantun doubletliantou nonliant.

- présentant une charge négative entiére « - » ou partielle « 5-»,

Document 4 : deshydratation du cyclohexanol
Le cyclohexanol est déshydraté en présence d'acide sulfurique concentré et d'acide phosphorique pour donner du cyclohexéne.
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-H,0 traduit la migration d’électronsa

Sites riches en e’ Sites pauvres en e
Sites nucléophiles Sites électrophiles I"'aide d'une flache courbe
Sites donneur d'e’ Sites accepteurs d'e’

1- Ecrire les équations-bilans des 3 réactions schématisées (document 4) des étapes de la
déshydratation du cyclohexanol puis le bilan global. Montrer que les ions H" apportés par I'acide
sulfurique doivent étre considérés comme catalyseur de cette réaction. On rappellera la définition
d’un catalyseur. Quels sont les intermédiaires réactionnels de cette réaction de déshydratation ?

2- Justifier les fleches courbes indiquées sur les réactions intermédiaires : 1, 2 et 3 du document 4.

3- Le schéma ci-dessous indique les étapes de la réaction d du document 1.
Une molécule de dibrome seule est-elle polarisée ? Expliquer pourquoi elle le devient dans

I’étape 1 ci-contre. le dibrome devient-il alors électrophile ?
Pourquoi dans la deuxieme étape I'ion Br™ attaque-t-il 'atome de carbone de la liaison C-C.

Expliquer la raison des 2 fleches courbes indiquées et le résultat obtenu étape 3.
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