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ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES

3 Généralités sur les acides carboxyliques
1.1 Définition et formule générale

Les acides carboxyliques sont des composés organiques renfermant dans leur molécule le groupe
caractéristique (~COOH) appelé groupe carboxyle.

- /8 R
Leur formule générale est C,H,,0,0u  R—C~ ol R- est un groupe alkyle ou aryle ou méme une
OH
chaine carbonée insaturée. L'atome de carbone du groupe caractéristique est le carbone fonctionnel.

Certains composés possedent plusieurs groupes carboxyles: ce sont des polyacides.

1.2 Nomenclature et exemples

Le nom d'un acide carboxylique s'obtient en remplacant le « e » final du nom de l'alcane
correspondant par la terminaison « oique » en le faisant précéder du mot acide.

HsC CH 0 CH
3 \ / 2\\ / | 3 /CH3
CH " HyC—C-HC
3
‘ COOH CHyCH3
CH, OH
acide 3-methylbutanoique acide 2,2,3-frimethylpentancigue

Lorsque la chaine carbonée est ramifiée, la chaine principale est |a chaine la plus longue contenant le
groupe carbonyle; elle est numérotée a partir du carbone fonctionnel.

Remarque: certaines molécules d'acide carboxylique ont des noms usuels.
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acide acetique acide formique acide benzoique



? > 0 CH
N\ ST W OH
HO OH OH OH " Z
acide oxalique acide malonique
OH

acide orthophthalique

1.3 Préparation
On peut obtenir les acides carboxyliques par une oxydation ménagée des alcools primaires (avec

passage a l'aldéhyde).

2 Propriétés chimiques des acides carboxyliques
2.1 Propriétés acides

- Les acides carboxyliques s'ionisent partiellement dans I'eau selon I'équation:
0 //0
R—C// + HO =——= R—C + H3O+

OH 0

ion carboxylate

Cette réaction n'est pas totale, elle est limitée par une réaction inverse: on dit que les acides
carboxyliques sont des acides faibles.

- les solutions aqueuses d'acides carboxyliques peuvent étre dosées par des solutions
aqueuses basiques telles que NaOH, KOH , Ca(OH), selon I'équation:

o 0
i /
\

+ HO ——= R—C +HO
OH o)

2.2 Décarboxylation




Les acides carboxyliques peuvent par chauffage dans certaines conditions chimiques conduire a une

perte d'une molécule de CO,.

En présence de nickel vers 200°C, les acides carboxyliques conduisent a la formation d'un alkyle ou

aryle.
0
// Ni
— —_—
R=C  200¢ RH Tt 00
OH

En présence d'alumine vers les 400°C, on obtient la formation d'une cétone selon I'équation
suivante:

0 0
2 R—C// A0y i 4+ 0, + HO
400°C \

OH R

2.3 Action surles métaux
Les ions hydronium H; O présents en solution peuvent oxyderles métaux comme le zing, le fer, I’aluminium aux

ions correspondants.
Equations:
Zn + 2H,0* — Zn** + H, + 2H,0

Fe + 2HO* — Fe* + H, + 2H,0

Al + 3H,0" — AP+ + %HZ + 3H,0

3 Passage aux fonctions dérivées et réaction inverse

3.1 Passage aux chlorures d’acyle

3.1.1. Définition et formule générale

On appelle chlorure d’acyle ou chlorure d’acide un composé organique qui dérive de I’acide carboxylique et
qui est caractérisé par le groupe fonctionnel

@]
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Appelé groupe alcoyle.
Sa formule générale est :

O

74

R—C
AN

ClI

3.1.2 Nomenclature



Le nom d'un chlorure d'acyle s'obtient par suppression du mot "acide" du nom de |'acide
carboxylique correspondant que I'on remplace par le terme "chlorure de"; et remplacement de la

terminaison "oique" par la terminaison "oyle".

0 HaC CH, 0
H3C—C/ cH =
cl
CH; cl

chlorure d'éthanoyle
chlorure de 3-méthylbutanoyle

Remarque: la chaine principale est toujours numérotée a partir du carbone fonctionnel.

3.1.3 Préparation

Le passage de l'acide carboxylique au chlorure d'acyle peut se faire suivant trois méthodes:

o Paraction du PCl; (pentachlorure de phosphore)

0 0
R—C// + PO, — R—C// + HCol + POC,
OH Cl

o Paraction du PCl; (trichlorure de phosphore)

0

0
3R—C// + PO, —» 3R—C// +  POH),
OH Cl
o Paraction du SOCI; (chlorure de thionyle)
0 0
R—C// + sod, —» R—C// + S0, + Ha
OH Cl

Cette derniére méthode est préférable puisque les produits secondaires formés sont gazeux et se

dégagent au fur et a mesure de leur formation.

3.1.4 Hydrolyse d’un chlorure d’acide

Les chlorures d'acyle sont trés réactifs d'ol leur grande utilisation en synthése chimique. lls

réagissent rapidement avec |'eau pour donner l'acide carboxylique correspondant.

0 0
V4

/
R—C + H,0 —_— R—C\ 4+ HC
Cl OH

Cette réaction est exothermique.

3.2 Les Anhydrides d’acide
3.2.1 Définition et formule générale

Un anhydride d’acide est un composé organique résultant de |’élimination d’une molécule d’eau entre
deux acides carboxyliques. Il renferme le groupe anhydride



O

O
O—0O

Sa formule générale est

0
0

R/ \xo/ \R’

0
0

v" Si R =R’ on dit que I'anhydride est symétrique

|C|} |C|}
C C

Sa formule brute est (C,,,H,,,,0), 0
v Si R est différent de R’ I’'anhydride est mixte
3.2.2 Nomenclature

Le nom d'un anhydride d'acide s'obtient en remplacant le terme "acide" du nom de |'acide
carboxylique correspondant par le terme "anhydride".

anhydride propanoique

Remarque: il existe des anhydrides d'acide mixtes c'est-a-dire des anhydrides d'acide dont les deux
chaines carbonées sont différentes.

O—0O
0O—0O

H;C _
PN e o7 e
c 0 CH, “CH, |

CH,

anhydride éthanoique butanoique anhydride éthanoique 2-methylpropancigue

3.2.3 Préparation

Il existe deux possibilités de préparer un anhydride d’acide a partir d’un acide carboxylique ou d’un chlorure
d’acyle.

On peut I'obtenir par déshydratation :
v Intramoléculaire d’un monoacide carboxylique

La réaction a lieu a haute température et en présence d'un déshydratant énergétique.



En chauffant une solution d'acide carboxylique en présence de P,0;s (pentaoxyde de diphosphore) ou
du P40, (décaoxyde de tétraphosphore) on obtient un anhydride d'acide et de I'eau selon I'équation:

0 0
//O O\\ P205 (‘3| l;| + H0
R—C + /C—R — o R
HO : anhydride d'acide
Exemple:
//0 O\\ P205 ﬁ El + H,0
—_— + C—cCH —_—
H,C—=C / 3 . H3C/ \o/ \CH3
OH HO

v Intramoléculaire d’un diacide carboxylique dont les groupes carboxyles sont trés proches. Un
simple chauffage permet d’effectuer la réaction et conduit ainsi a un anhydride cyclique.

La déshydratation intramoléculaire est valable pour les diacides. Elle consiste en I'élimination d'une
molécule d'eau dans la molécule du diacide.

0 0

] /

SoH P,05 ©< \
—~ = HO0 + o

/OH i C/

¢ \

I 0

o

» On peut I'obtenir a partir d’'un chlorure d’acyle en faisant réagir :
v Le chlorure d’acyle avec I’acide carboxylique (synthése d’'un anhydride mixte)

3.24 Hydrolyse d’un anhydride d’acide

Comme les chlorures d’acyles, les anhydrides d’acide s’hydrolysent facilement en redonnant des acides
carboxyliques mais cette réaction n’a aucun intérét en synthése organique.

Exemples :
@) 0] 0O
,l:! ﬂ + HO —= 2 R—C//
R/’ ‘“\O/’ \\R oH

0 o) 0
L1 e — 4
R No” NR \OH

3.3 Les Amides
3.3.1 formule générale




La formule générale d'une amide s'écrit :

0 0 0
V4 V4 /4
E—C Ou R—C Ou R—C
\NH;_. \NH—R’ \liJ—R’
RFF
3.3.2 Nomenclature

¥" Le nom d'une amfde RCONH, s'obtient a partir de I'acide correspondant par suppression du mot
acide ef remplacement de la terminaison oique par amide.

Exemples
0 0 0
) _ 7o V4 4 _
H— C\ (méthanamide) CH;—C_ (éthanamide) CH;— CH;—CH —c\ € (benzamide)
NH; \NHE (|:H3 NH; NH;

¥ Pour yne amide substituée RCONHR' ou RCONR'R" on fait précéder du nom de I'amide nan
substituée correspondant, la mention N-alkyl ou N-aryl.

Exemples :

0
0

V4 CH c/? N,N-diméthyléthanamid
CH;— CH; —C (N-&thylpropanamide) ’ (NN-diméthyléthanamide)

NH— CyHs T_CH3
e- - . CH;
3.3.3 Préparation

A partir d’un acide carboxylique

Equation -

R-COOH + NH, 0 R-COO",NH;S —5 R-CONH, + H,0

O
carboxylate d commonium
Remarque:

Les amides N-substituée et N N-disubstituée peuvent également éire obtenues selon le méme principe en
faisant réagir un acide carboxylique avec une amine primaire ou secondaire.

Equation :

R-COOH + R-NH, 0 R-COO .R-NH; —5 R-CONH-R' + H,0
carboxylate d alkylammonium

R-COOH + R-NH-R" [ R-COO™.R-NH,"-R" ——> R-CONR'R" + H,0

carborylme d afylalylmnmonium

A partir d’'un dérivé d’acide




Comme pour ['estérification, la réaction de préparation d'une amide peut éftre rendue rapide et totale en
remplagant I'acide par un dérivé (chlorure d'acyle ou anhydride d'acide).

Equations -

R-COCl + NH, — R-CONH, + HCI (Avec un chlorure d'acyle) ;
R-CO-0-CO-R' + NH; — R-CONH, + R'-COOH (Avec un anhydride d'acide).
3.3.4. Hydrolyse des amides
- Enmilieu basique : R—CONH, + OH" —» R-COO" + NH,,
- Enmilieu acide : R—CONH, + H,O®© — R-COOH + NH,; .

3.3.5 Les polyamides

La polycondensation entre un diacide carboxylique et une diamine conduit & un polyamide.

Exemple - le nylon-6,6 est obtenu par la réaction entre l'acide exanedioique et lhexane-1, 6-diamine.

Equation
0 0] 0 0
A AN
C—(CH;)s—C + H;N— CH; — (CH;); —CH; — NH; = C— [CH;); — C — NH — CH; — (CH;); — CH; — NH; +H,0
HO/ OH HO

Un fragment de structure de la molécule peut éfre représenté comme suit :

P ﬁ_ {CH2}4 - ﬁ - NH - CH: - {CH:}Q _CHZ - C - {CH:}Q_C_ NH_ CHE - {CHE}J_CHz - ﬁ Bt
0 0 0 0 0

_— '

motif motif

34 Les Esters
3.4.1 Nomenclature

Le nom d'un ester comporte deux termes:

- le premier, avec la terminaison « oate », désigne la chaine principale provenant de l'acide
carboxylique R-COOH.

- Lesecond, avec la terminaison "yle", est le nom du groupe alkyle présent dans l'alcool R;-OH

Ces deux chaines carbonées, chaine principale et groupe alkyle, sont numérotées a partir du groupe

fonctionnel.
H,C //{:}
HoC—CH-CH—C
34 3 5 2 ':|:H3

"\

O-HC——=C H;-__CHg
1 2 3
3-methyibutanoate de 1-méthypropyle

3.4.2 Esterification directe et hydrolyse




C'est I'action d'un acide carboxylique sur un alcool, on obtient un ester et de I'eau.

0 0]
R—i// + R4—OH =——= R—C// £ HO
\ %

Cette réaction est lente, elle est limitée par une réaction inverse appelée réaction d'hydrolyse. Ces
deux réactions (estérification et hydrolyse) sont inverses I'une de |'autre et se déroulent
simultanément en se compensant parfaitement au bout d'un certain temps: on dit gu'on a atteint
I'équilibre chimique d'estérification - hydrolyse. L'état final est le méme que I'on parte d'un mélange
équimolaire d'acide et d'alcool ou d'un mélange équimolaire d'ester et d'eau. A I'état final les quatre
constituants coexistent dans le milieu: on a un état d'équilibre chimique.

3.4.3 Esterification indirecte:

A partir d’un chlorure d’acyle

0

0—R;
Cette réaction est rapide et totale.
A partir d’'un anhydride d’acide
0 0 0

+ R—OH ——= R—C 4+ R—C

—

0

R’/ “‘\D/ \‘R

Cette réaction est rapide et totale

3.44 Saponification d'un ester

C'est I'action des ions HO (ion hydroxyde) sur un ester, elle donne un ion carboxylate et un alcool
suivant la réaction:

4 /
R_C// + HO —» p—¢ 4 R—OH

0—Ry 0

ion carboxylate

Cette réaction est lente mais elle est totale, c'est la réaction de saponification. Elle est utilisée pour la
fabrication des savons a partir des corps gras.



Ry -C00-CH, R,CO0™ + Na* HO-CH,

totale
RI—COD—?H + 3(HO +Nat) — R;CO0° + Na* + HD—?H
R, -CO0-CH, ente  R,CO0" + Na* HO-CH,
triester gras hydroxyde de sodium carboxylate de sodium  propan-1,2,3-triol
{triglycerides) (soude) (savon) {hycérol)

3.4.5 Les polyesters

Les industries du textile utilisent de plus en plus les fibres polyesters; ces polyesters sont des

polymeres qui sont obtenus par poly estérification d'un diacide et d'un alcool.

Exemple: pour obtenir le tergal on part de |'acide téréphtalique et de I'éthan-1,2-diol ou glycol.

(8] O HO Q\ FI;O
_CHy _OH DY & o ‘c@q 4+ H,0
HO "CHo / i CH,—CH,—0 OH
HO OH
oY A
polyesténfication
JG©C\ = nHO +
CHLO OH

/!
HO—CH,

n
i 9 9 9
HO—CH,—CHo1O0—C C—O—CHy-CH,+O—C ¢
A
n-1 OH



