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ObjectifsPlan

 

1

 

Structure organique

 

La chimie organique étudie les molécules naturelles ou synthétiques qui contiennent
essentiellement du carbone, de l’hydrogène et aussi d’autres atomes appelés hétéro-
atomes tels que l’oxygène, le soufre, l’azote, le phosphore.

 

1.1 STRUCTURE PLANE : FORMULE DÉVELOPPÉE

 

La structure plane d’une molécule organique est définie par la formule développée
plane qui représente l’enchaînement des atomes de carbone (squelette carboné)
par rapport aux autres atomes suivant leur valence respective (tétravalence pour
le carbone, trivalence pour l’azote et le phosphore, divalence pour l’oxygène et le
soufre).

 

Cours
1.1

 

Structure plane : formule 
développée

 

1.2

 

Hybridation des atomes de 
carbone, d’azote et d’oxygène

 

1.3

 

La nomenclature

 

QCM et QCD

Corrigés

 

• Reconnaître les groupements 
fonctionnels

• Dessiner les structures chimiques
• Attribuer un nom correct à un 

composé à partir de sa formule
• Attribuer une formule univoque 

à un composé à partir du nom

Cours
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Chap. 1. Structure organique

 

4

 

Squelette hydrocarboné et groupements fonctionnels

 

Les molécules organiques sont formées d’un squelette carboné, ensemble des atomes
de carbone liés entre eux soit par des liaisons simples, soit par des liaisons multiples
(double ou triple).

Le squelette hydrocarboné est constitué de chaînes et de cycles d’atomes de carbone ;
il sert à porter les groupements fonctionnels.

Il y a deux formes de chaînes hydrocarbonées :

• les chaînes ouvertes, droites ou ramifiées : série acyclique (ou série aliphatique) ;

• les chaînes fermées ou cycliques (série cyclique).

Les groupements fonctionnels ou fonctions déterminent la façon dont la molécule
fonctionne sur le plan chimique. Un même squelette carboné peut porter plusieurs
fonctions identiques ou différentes. Dans une série de composés possédant la même
fonction, les composés homologues sont obtenus en augmentant le squelette hydro-
carboné d’un ou plusieurs groupements méthylène –CH

 

2

 

–.

Apprenons à reconnaître quelques-uns des groupements fonctionnels les plus
importants.

Les alcanes ne contiennent pas de groupement fonctionnel ; les alcènes (oléfines)
contiennent des doubles liaisons ; les alcynes contiennent des triples liaisons et sont
linéaires ; les alcools (R–OH) contiennent un groupe 

 

hydroxyle

 

 (OH) ; les éthers
(R

 

1

 

–O–R

 

2

 

) contiennent un groupement 

 

alcoxy

 

 (–OR) ; les amines (R–NH

 

2

 

) contien-
nent le groupement 

 

amine

 

 (NH

 

2

 

) ; les composés nitrés contiennent le groupement

 

nitro

 

 (NO

 

2

 

) ; les halogénures d’alkyle (fluorure R–F, chlorure R–Cl, bromure R–Br
et iodure R–I) contiennent les groupements 

 

fluoro

 

, 

 

chloro

 

, 

 

bromo

 

 ou 

 

iodo

 

.

Les aldéhydes (R–CHO) et les cétones (R

 

1

 

–CO–R

 

2

 

) contiennent le groupement 

 

carbo-
nyle

 

 C

 

=

 

O ; les acides carboxyliques (R–CO

 

2

 

H) contiennent le groupement 

 

carboxyle

 

CO

 

2

 

H ; Les esters (R

 

1

 

–CO

 

2

 

R

 

2

 

) contiennent un groupement carboxylique porteur d’un
groupement alkyle R

 

2

 

 ; les amides : R–CONH

 

2

 

, R

 

1

 

–CONHR

 

2

 

 ou R

 

1

 

–CONR

 

2

 

R

 

3

 

 ;
les nitriles (R–C

 

∫

 

N) contiennent le groupement 

 

–C

 

∫

 

N

 

 ; les chlorures d’acyle
(chlorures d’acide) R–COCl.

 

On qualifie parfois un carbone de primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire,
suivant qu’il est lié à un, deux, trois ou quatre autres carbones.
La coordinence d’un atome de carbone permet de préciser le nombre d’atomes
auxquels il est lié : on parle de di, tri ou tétracoordiné.

Ces composés sont également appelés haloalcanes ou halogénoalcanes (fluoro-
alcanes, chloroalcanes, bromoalcanes et iodoalcanes).
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1.2 Hybridation des atomes de carbone, d’azote et d’oxygène

 

5

 

Représentation des molécules

 

La

 

 formule développée

 

 fait apparaître toutes les liaisons dans la molécule.

Dans

 

 

 

la

 

 formule semi-développée

 

, les liaisons C–H ne sont plus représentées ;
seules les liaisons des carbones entre eux ou avec un hétéroatome.

Dans

 

 

 

la

 

 structure condensée

 

, les liaisons C–C et C–H ne sont pas dessinées.

La

 

 structure simplifiée 

 

est la représentation la plus schématique du squelette carboné :
les atomes de carbones C n’apparaissent plus ainsi que les liaisons C–H. Les autres
types de liaison et les hétéroatomes sont indiqués.

La

 

 formule brute

 

 met en évidence les différentes sortes d’atomes existant dans la
molécule.

C

 

4

 

H

 

10

 

O

 

1.2 HYBRIDATION DES ATOMES DE CARBONE, D’AZOTE 
ET D’OXYGÈNE

 

Les trois types d’hybridation du carbone

 

La structure électronique du carbone (Z = 6) est : 1

 

s

 

2

 

 2s2 2p2.

La structure tétraédrique sp3 du carbone (angle de liaison 109°) se rencontre dans les
chaînes carbonées saturées (alcanes, cycloalcanes) ; l’hybridation de type sp2 se trouve
dans les alcènes : structure plane (angle de liaison 120°) ; la structure sp, structure
linéaire (angle de liaison 180°) se rencontre dans les alcynes.

 C

H

H

C

H

H

O C C

H H

HH

H H

C
C

O
C

C
HH

H
H

H
H

HHH H

diéthyléther ou oxyde de diéthyle

CH3 CH2 O CH2 CH3

diéthyléther ou oxyde de diéthyle

CH3CH2OCH2CH3

diéthyléther ou oxyde de diéthyle

O

diéthyléther ou oxyde de diéthyle
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Chap. 1. Structure organique6

Les trois types d’hybridation de l’azote

La structure électronique de l’azote (Z = 7) est : 1s2 2s2 2p3.

La structure pyramidale sp3 de l’azote (angle de liaison 107°) se rencontre dans les
amines primaires, secondaires et tertiaires ; l’azote de type sp2 se trouve dans les
imines R–CH=NH et les oximes R–CH=N–OH : structure plane (angle de liaison
120°) ; la structure sp, structure linéaire (angle de liaison 180°) se rencontre dans les
nitriles.

Les deux types d’hybridation de l’oxygène

La structure électronique de l’oxygène (Z = 8) est : 1s2 2s2 2p4.

La structure pseudotétraédrique sp3 du carbone (angle de liaison 104°) se rencontre
dans les alcools primaires, secondaires et tertiaires ; l’oxygène de type sp2 se trouve
dans le groupement carbonyle (aldéhyde, cétone, acide, amide, ester, halogénure
d’acide, anhydride d’acide) : structure plane (angle de liaison 120°).

1.3 LA NOMENCLATURE

La connaissance de la nomenclature permet de résoudre deux problèmes :

• attribuer un nom correct à un composé dont on connaît la formule ;

• attribuer une formule univoque à un composé dont on connaît le nom.

Pour donner à un composé organique son identité chimique, il faut connaître :

• les règles systématiques et usuelles de nomenclature des composés organiques
qui sont basées sur celles des carbures saturés ; en effet, ceux-ci constituent le
squelette de base de toutes les molécules ;

• la nomenclature des principaux restes ou radicaux (groupements chimiques
correspondant à l’enlèvement d’atomes d’hydrogène à une chaîne carbonée).

La nomenclature systématique de l’UICPA (Union internationale de chimie pure et
appliquée) est parfois supplantée par une nomenclature commune dite « triviale »
consacrée par l’usage.

Nomenclature des hydrocarbures

Hydrocarbures aliphatiques saturés

Le nom des alcanes linéaires est composé d’un préfixe rappelant le nombre d’atomes
de carbone et d’un suffixe précisant la saturation : « ane ».

Les quatre premiers termes portent un préfixe consacré par l’usage : méthane, éthane,
propane, butane.

Alcanes      CnH2n + 2
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1.3 La nomenclature 7

Le nom des homologues supérieurs est formé d’un préfixe numérique précisant le
nombre total d’atomes de carbones, suivi du suffixe « ane » caractéristique des carbures
saturés.

Les restes carbonés sont désignés en remplaçant dans le nom de l’hydrocarbure ane
par yle (ou seulement yl lorsque ce radical intervient pour désigner un hydrocarbure
ramifié).

Hydrocarbures aliphatiques insaturés

On remplace dans le nom de l’hydrocarbure saturé correspondant le suffixe « ane »
par « ène », précédé du numéro du 1er carbone porteur de la double liaison. Il
convient de lui attribuer le chiffre le plus faible possible.

Suffixe (insaturation) : 1 double liaison : ène ; 2 : diène ; 3 : triène

Exemple

Ils sont désignés par le nom de l’hydrocarbure saturé correspondant en remplaçant
la désinence « ane » par « yne ». Il conviendra d’attribuer aux carbones porteurs de
l’insaturation les plus petits chiffres possible.

Suffixe (insaturation) : 1 triple liaison : yne ; 2 : diyne ; 3 : triyne

Exemple

Tableau 1.1  Principaux alcanes linéaires.

pentane C5 nonane C9 tridécane C13

hexane C6 décane C10 tétradécane C14

heptane C7 undécane C11 eicosane C20

octane C8 dodécane C12 triadécane C30

Ne pas confondre les radicaux (au sens de restes) avec les radicaux libres, entités
chimiques réelles comportant un électron célibataire.

Alcènes      CnH2n

Alcynes      CnH2n – 2

but-2-ène 2-méthylbuta-1,3-diène

CCH3 C C C C CH

hepta-1,3,5-triyne
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Chap. 1. Structure organique8

Hydrocarbures alicycliques

Le préfixe « cyclo » est suivi du nom de l’hydrocarbure aliphatique correspondant et
précédé du nom des substituants dont on précise les carbones d’attache sur le cycle.

Exemple

Le tableau suivant permet de connaître le degré d’insaturation d’une formule brute :

Exemples

C3H6 est du type CnH2n. Ce sont les alcènes ou les cycloalcanes  C=C ou cycle

Cyclanes      CnH2n ;      Cyclènes      CnH2n – 2

Tableau 1.2  Degré d’insaturation d’une formule brute.

Fonction Formule brute Insaturation

Alcane
Alcène
Cycloalcane
Alcyne
Alcool saturé
Éther saturé
Alcool éthylénique
Cétone
Aldéhyde
Acide
Ester
Diol
Dérivé dicarbonylé
Amine saturée
Amide

CnH2n+2
CnH2n
CnH2n
CnH2n–2
CnH2n+2O
CnH2n+2O
CnH2nO
CnH2nO
CnH2nO
CnH2nO2
CnH2nO2
CnH2n+2O2
CnH2n–2O2
CnH2n+3N
CnH2n+1NO

0
1 (C=C)
1 (cycle)
2 (C∫C)
0
0
1 (C=C)
1 (C=O)
1 (C=O)
1 (C=O)
1 (C=O)
0
2 (C=O)
0
1 (C=O)

Le calcul des degrés d’insaturation permet de prévoir les différentes solutions
correspondant à une formule brute.

cycloheptane cyclopenta-1,3-diène

CH3 CH CH2

propène cyclopropane
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1.3 La nomenclature 9

C6H10 Il manque 4H par rapport au carbure saturé correspondant C6H14  degré
d’insaturation = 2 : soit 2 (C=C) soit 1 C∫C soit 1 C=C et un cycle.

Règles de nomenclature des hydrocarbures

1) La chaîne est numérotée de façon à donner les indices de position les plus bas
possible :

• aux doubles liaisons éthyléniques et aux triples liaisons acétyléniques.

Exemple

• à l’ensemble des liaisons multiples pour un produit à la fois éthylénique et
acétylénique.

Exemple

2) Les hydrocarbures aliphatiques ramifiés sont dénommés au moyen de préfixe
désignant les substituants latéraux, accolés au nom de l’hydrocarbure linéaire
contenant la plus longue chaîne.

et non pent-3-ène

C CH2CCH3 CH2 CH3 C CH2CH CH3CH

CH3

hex-2-yne 4-méthylpentyne

hexa-2,4-diène 2,3-diméthylbuta-1,3-diène

etc.

cyclohéxène 3-méthylcyclopentène 1-méthylcyclopentène

etc.

etc.

H3C CH2 CH CH CH3
pent-2-ène

125 4 3

HC C CH CH CH3

1

HC C

2

CH2

3

CH

4

CH2

5

pent-3-èn-1-yne

5 4 3 2

pent-1-èn-4-yne

1
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Chap. 1. Structure organique10

Exemple

3) Les substituants sont énoncés dans l’ordre alphabétique et numérotés de telle
façon que la somme des indices les affectant soit la plus basse possible.

Exemple

4) Les substituants identiques non ramifiés sont indiqués par les préfixes numéri-
ques appropriés : di-, tri-, tétra-, etc. Les préfixes numériques ne sont pas pris en
compte pour déterminer l’ordre alphabétique.

Dans les expressions : isopropyl, trichloro, tétraméthyl, ce sont successivement
les lettres i (d’isopropyl), c (de chloro) et m (de méthyl) qui sont considérées.

Exemple

5) Les substituants identiques ramifiés sont indiqués par les préfixes multiplicatifs
appropriés : bis-, tris-, etc. L’indice de position de la ramification est alors indiqué
par un numéro indexé (prime, seconde…) ou inclus à l’intérieur d’une parenthèse
affectant l’ensemble du substituant.

Si l’hydrocarbure ramifié présente le groupement (CH3)2CH–, on utilisera le
préfixe « iso » suivi du nom de l’alcane à même nombre de carbones.

4-éthyl-2,5-diméthylheptane 4-isopropyl-2,3-diméthyloctane

HOH2C C CH

CH3

C CH2

Cl

COOH

Acide 3-chloro-5-cyclohexyl-6-hydroxy-5-méthylhex-3-ènoïque

123456

1,1,2-triméthylcyclobutane 2-éthyl-1,1-diméthylcyclopropane
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