
Projection de Fischer - chiralité

= Chiralité

186, 472 

(187, 444)



pouvoir rotatoire 
spécifique

Activité 
optique centre  

stéréogénique

centre asymétrique

184, 189 

(185, 192)

Capacité d'une molécule chirale en solution de faire tourner le plan de la lumière polarisée 



Nomenclature 

Configuration absolue 

Règles 
séquencielles 

Br > Cl > O > N > C > H
35   17    8    7    6    1

191-5 

(194-6)
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Les acides aminés
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Diastéréoisomères - la thréonine 
195-6 

(197-8)



Composés méso - l’acide tartrique  

Mélange racémique, racémate (201) 
1 

197-9 

(199, 205)



3. Stéréochimie - 4. Alcools - 5. Aldéhydes/cétones
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Configuration

Conformation

203 

(205-6)



Plus de deux centres stéréogéniques 

n centres 
 

< 2n stéréoisomères 
 

 < 2n-1 couples 
d’énantiomères

199, 474-6 

(201, 445-8)
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McMurry

L’hélice α

© de l'ADN à la protéine

Linus Pauling
Prix Nobel, Chimie, 1954
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(494)





Top Pharmaceuticals A-V
204-5 

(208-10)
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Molécules qui ont changé notre monde… 



Résumé 3 (Stéréochimie - carbohydrates - ) 

- molécules (a)chirales 

- centre asymétrique (stéréogénique) 

- projection de Fischer, D / L 

- configuration absolue, R / S  (P / M) 

- activité optique, + / - 

- stéréoisomères (acides aminés, glucides) 

      - diastéréoisomère 

      - énantiomère 

      - composé méso 

      - mélange racémique 



CONTENU  

1. Généralités	   

2. Lipides - stéroïdes - alcanes - 

      alcènes - arènes - 

3. Glucides - stéréochimie - 

4. Alcools - éthers - phénols -  

      hydroquinones - thiols - disulfures  

5. Glucides - aldéhydes - cétones -  

      imines - 

6. Protéines - lipides - 

      acides - esters - amides - 	 

7. Acides nucléiques - amines -  

	

McMurry 

(1, 2, 15) 

(2 - 5, 16) 

(6, 14) 

(8, 16) 

(9, 14) 

(10, 11, 15, 16) 

(12, 16)  

	



dipôle électrique

Electronégativité

16-8 

(20-2)



éther 
(linéaire)

(cyclique)

« L’oxygène sp3 » 
7, 250-1 

(8, 254-8)



La liaison hydrogène

accepteur

donneur

~2 Å
~1 Å

251 

(256)



 
 

La liaison hydrogène

Solubilité dans H2O
CH3CH2OH	    infinie (hydrophile) 

CH3CH3	    5 ml/100 ml (hydrophobe) 

	 	

251 

(256)

Point d’ébullition
CH3CH2OH	       79 ˚C 
CH3CH2CH3	      -42 ˚C 
CH3(CH2)3OH    117 ˚C 
CH3(CH2)3CH3       36 ˚C 
CH3CH3	       34 ˚C 
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Molécules qui ont changé notre monde… 



amphotericine B 
antibiotique



Acides et bases (Brønsted)

pKa = pH + log [HA] / [A–]

pKa = – log Ka

          
Ka =

[H3O+] [A–]

[HA]

HA + H2O              A– + H3O+

19-22, 252 

(22-5, 256)



Acides et bases

pKa = pH + log [HA] / [A-]

19-22, 252 

(22-5, 256)
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 Les acides aminés 



 
 Les acides aminés (pH = 7)
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(hypertension, crises cardiaques)
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Acidité et résonance

pKa ~ 10
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(257)
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Miglitol
Antidiabetic

NHO
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Psychedelic
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Viagra
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Antibacterial
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Cardiac drug
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OHO

Aspirin
Analgesic
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Antiviral (AIDS)
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Antiparkinson

HO
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Hormone

N
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Antibacterial 

(Tuberculosis)

Lovastatin
Anti-cholesterol
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Antiemetic

6-Mercaptopurine
Anticancer

Norethindrone
Hormone

(oral contraceptive)

Quinine
Antimalarial

Ritalin
Stimulant
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Hormone 

("abortion pill") Salbutamol
Bronchodilator 

(Asthma)

Taxol
Anticancer

Vitamin C
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Thyroxine
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(Hypothyroidism)

Thorazine
Antipsychotic

(Schizophrenia)
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Molécules qui ont changé notre monde… 



Oxydation - réduction

Oxydation : Addition d’oxygène à une molécule ou retrait d’hydrogène (583)

617

254-5, 259-60, 484-5 

(259-61, 264-5, 458)

H

H

H

H



Résumé des réactions

N
H

H

N
N R

Imine

+ RNH2

O

H

O

Alcool primaire

PCC

NaBH4, puis  H3O+H
H

Aldéhyde

NaBH4, puis  H3O+

O O

Benzoquinone

HO OH

Hydroquinone

Na2Cr2O7, H3O+

H

H
Alcène Alcane

H2, catalyseur

O

HO

Alcool primaire

CrO3, H3O+

LiAlH4, puis H3O+ Acide
carboxylique

O

NaBH4, puis  H3O+

Alcool secondaire Cétone

Na2Cr2O7, H3O+

O

H

H

H

O
H

H

OH

OH

O

Aldéhyde / 
cétone Hydrate

OH

OR

O

Aldéhyde / 
cétone Hémiacétal

+ H2O

+ ROH

OR

OR

O

Aldéhyde / 
cétone Acétal

Catalyseur 
(H3O+)+ 2 ROH + H2O

O

Aldéhyde / 
cétone Imine

+ H2O

Alcool

Amine

Alcool

Amine

NaCNBH3, puis  H3O+

9.10

9.8
9.9
14.7

9.8
9.9
14.5
14.6

9.7

O

OH

Acide
carboxylique

O

OR

Ester

Catalyseur 
(H3O+)

+ ROH

Alcool
Catalyseur 

(OH- ou H3O+)

+ H2O

O

OR

O

NHR

Amide

+ R'NH2

Amine
Chauffage, 
catalyseur 

(OH- ou H3O+)

+ ROH

Ester Alcool

O

OR
+ ROH

Ester Alcool

LiAlH4, puis H3O+

Alcool primaire

O

H

H

H

R
O O

OR'
R

R
OH O

R'
R

Catalyseur 
(OH-) R'

R
O

R'

Aldéhyde / 
cétone

2

β-Hydroxycétone

R
HO O

R'
R"

R'

β-Cétoester

R
O

R'
R"

R'

Énone conjuguée

Catalyseur 
(OH- ou H3O+) + H2O

β-Hydroxycétone

R
O

OR'

Ester

2

Catalyseur 
(NaOR') + R'OH

Alcool

Chauffage, catalyseur 
(OH- ou H3O+) + CO2

R
O O

OR'
R"

β-Cétoester

+ R'OHR
O

R"

Cétone

R"
GP

H
R'

GP = groupe 
partantAmine

R"
NHR

H
R'

Alkylamine

+ HGP+

4.6

8.4

8.5

8.4

8.5

8.4

8.5

8.6

8.6

H

+

OH
Na2Cr2O7, H3O+

OO

Phénol Benzoquinone

RNH2

9.9

9.8
14.8

9.8
14.5
14.6

9.7

4.6

8.5

8.7

8.5

8.7

8.5

8.7

8.8

8.8

10.6

10.9

10.9

10.10

10.9 
8.5

11.8

11.9

11.10

12.4 
7.7

8.11

17.4

9.11

10.8

10.11

16.13

10.10

10.11 
8.4

11.9

11.10

11.11

12.4 
7.5

17.4

9.10

2007 2003

HO

NHR

RHN



Oxydation - réduction

éther
Substrat 
(Réactant principale)

Réactif Catalyseur

Produit
Solvant

(H2O)

(Solvant)

Chauffage

254-5, 259-60, 484-5 

(259-61, 264-5, 458)



Oxydation des alcools - aldéhydes
259, 285 

(264, 286)



Réduction des esters

Thioesters, sélectivité

La biosynthèse des stéroïdes 
Médicaments anti-cholestérol 

 

255 

(261)



HO
H

H

H

14
15

HO

O

O

H

O

O

H

Cholestérol 
 

Lovastatin 
 



Les androgènes - stéroïdes sexuels  

550-1, « Les stéroïdes » 

(515-7)



Oxydation des phénols - quinones
563-4 

(266-7)



Top Pharmaceuticals A-V
204-5 

(208-10)



Oxydation des thiols - disulfures

Oxydation : Addition d’oxygène à une molécule ou retrait d’hydrogène (583)
617

520, 269 

(271-2, 484)

pKa ~ 8 



Résumé 
acides et bases

NH3
+

Ammonium (aryle)

Acide Base 
conjuguéepKa

NH3
+

Ammonium (alkyle)

NH3
+

O

5

10

<1

NH2

Amine (aryle)

NH2

Amine (alkyle)

NH2

Amide

O

OH

Phénol

OH

Alcool

OH
O

10

15

5

O-

Phénolate

O-

Alcoolate

O-

Carboxylate

O

OH2
+

<1
OH

Acide 
carboxylique

OH
O

5
O-

Bénzoate

O

Acide bénzoique

Alcool

NH2

O
>25 NH-

Amide

O O

H

Acide pKa

O-
20

ÉnolateCétone
(Aldehyde, Ester)

H
C->25

Alkane

NH2

Amine (alkyle)

>25 NH-

Acide
fort

Base
conjuguée

forte

Base 
conjuguée

Acide
faible

Base
conjuguée

faible



Oxydation des thiols - disulfures

Oxydation : Addition d’oxygène à une molécule ou retrait d’hydrogène (583)
617

520, 269 

(271-2, 484)

S–H = 1.34 Å 

EN = 2.5 

pKa ~ 8 



Résumé 4 (Alcools - phénols -)       

 - liaison hydrogène : 

       -  donneur / accepteur - solubilité - points d’ébullition  

- acides / bases : 

      -  donneur / accepteur H+ (Brønsted) - conjugué - pKa 

      -  acidité - résonance (alcool - phénol) 

 - oxydation / réduction :  

       -  alcool primaire : acide carboxylique  

             -  aldéhyde (PCC, rétinal)  -  ester, thioester (anti-cholestérol) 

       -  alcool secondaire : cétone (stéroïdes)  -  alcool tertiaire : - 

       -  phénol : quinone - hydroquinone  -  thiol : pKa (antiviraux) - disulfure 



CONTENU  

1. Généralités	   

2. Lipides - stéroïdes - alcanes - 

      alcènes - arènes - 

3. Glucides - stéréochimie - 

4. Alcools - éthers - phénols -  

      hydroquinones - thiols - disulfures  

5. Glucides - aldéhydes - cétones -  

      imines - 

6. Protéines - lipides - 

      acides - esters - amides - 	 

7. Acides nucléiques - amines -  

	

McMurry 

(1, 2, 15) 

(2 - 5, 16) 

(6, 14) 

(8, 16) 

(9, 14) 

(10, 11, 15, 16) 

(12, 16)  

	



résonance

C O

Électrophile

δ+ δ-

C O C O
+ -

Nucléophile 
et basique

ou

Le groupe carbonyle 282
(283-4)



addition

Hydratation

nucléophileélectrophile

équilibre

nucléophile

électrophile

acétone hydrate d’acétone 
(un diol géminé)

Addition nucléophile 288-293
(288-9)



intermédiaire
réactionnel

sp2 sp3

Hydratation (+H2O)

nucléophile

électrophile

Addition nucléophile 288-293, 95-8
(290, 97-101)



Quel produit obtiendrez vous lors de la réaction de l’ion cyanure 
avec l’acétone suivit d’une protonation de l’intermédiaire?

O

Aldéhyde / cétone

OH

CN

C N
O

CN

A Bou

(1)

(2) H3O+



Addition nucléophile

intermédiaire
réactionnel

hydratation (+H2O)

nucléophile

électrophile

én
er

gi
e

avancement de la réaction

Ea1

ΔH

Ea2

réactifs

produits

1er état de transition 2e état de transition

intermédiaire

addition Nu

protonation

288-293, 95-8
(290, 97-101)



Quelques énergies 

kJ / mol  
80  

380  
45  
12  

20-40

 
Ea (température ambiante) 
briser liaison C-C  
Basculement cyclohexane  
Rotation liaison C-C  
Liaison hydrogène

 
(99)

(14)
 

(65)
 

(54)
 

(255)  

96

13

63

54

3 min. 100º



Catalyseur

catalyseur

én
er

gi
e

avancement de la réaction

Ea1

ΔH

Ea2

réactifs

produits

1er état de transition 2e état de transition

intermédiaire

288-293, 95-98

(290, 97-101)



nucléophile
activé

électrophile

catalyse
intermédiaire
réactionnel

én
er

gi
e

avancement de la réaction

Ea1

ΔH

Ea2

réactifs

produits

1er état de transition 2e état de transition

intermédiaire
+ Nu

+ H+

Catalyse basique 288-293, 95-98
(290, 97-101)



nucléophile

intermédiaire
réactionnel 1

électrophile
acide/base

acide/base
intermédiaire
réactionnel 2

nucléophile

électrophile
activé

addition Nu

protonation

déprotonation

Catalyse acide 288-293, 95-98
(292)



Quelles affirmations sont exacts?

A. L’addition d’un nucléophile sur une cétone ou aldéhyde transforme 
le C sp2 en C sp3.


B. L’addition nucléophile sur un groupe cétone ou aldéhyde est 
toujours suivit d’une étape de protonation.


C. Une addition nucléophile peut être catalysée par un acide.


D. Les cétones possèdent un groupe C=O liés à deux alkyles.


E. Les aldéhydes possèdent un group C=O lié à deux alkyles.



Résumé des réactions

O
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O H
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R
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+
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R
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+
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2
H

O H+

O

Aldéhyde / cétone Imine
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H
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H
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H
O H+

H3O+



Quel est le produit lors de la réaction de la cyclohexanone 
avec l’éthanol?

O

OH+
O OH

OHO HO
HO

ou ou

A B C D

OO
ou



C
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?
=



tourner replier

D-Glucose (Fischer)
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OH OH
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OH OH

CH2OH

O
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CH2OH

O

H

tourner

hémiacétal
D-Glucose (Haworth)

fermer le cycle

Addition nucléophile - aldohexoses 478-80
(451)



hémiacétal

< 80 kJ / mol

C
OHH
HHO
OHH
OHH

CH2OH

HO
C

OH

H

H

OH

OH

H

OH

H
HOH2C

H
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C
OH
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OHOH
HOH2C
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OH
OH

CH2OH
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H

OH
OH
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OH

CH2OH

O

H

OH
OH

OH
OH

CH2OH

O

H
OH

OH
OH

OH

CH2OH

O

H

D-Glucose (Haworth)

forme ouverte (aldéhyde)

Addition nucléophile - aldohexoses 478-80
(451)



mutarotation

Anomères 480-481
(453, 455)

+52,6



O H
OH
OH

H
H
H OH
H OH
CH2OH

D-Allose

O H
H
OH

HO
H
H OH
H OH
CH2OH

D-Altrose

O H
OH
H

H
HO
H OH
H OH
CH2OH

D-Glucose

O H
H
H

HO
HO
H OH
H OH
CH2OH

D-Mannose

O H
OH
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H
H

HO H
H OH
CH2OH

D-Gulose
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H

HO H
H OH
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D-Idose
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H
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HO H
H OH
CH2OH

D-Galactose
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D-Ribose
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D-Arabinose
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H

H
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H OH
CH2OH

D-Xylose
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H
H
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H OH
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D-Lyxose

O H
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H
H
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D-Érythrose

O H
H
OH

HO
H
CH2OH

D-Thréose

O H
OH

CH2OH
H

D-Glycéraldéhyde

(449)
477

Glucides (carbohydrates, sucres) 



28%

72%

Addition nucléophile - cétohexoses
478-80
(450)



Chacun de ces composés est un hémiacétal et donc formé à partir 
d'un alcool et d'un composé carbonylé. Dans chaque cas, donnez la 
structure des molécules de départ.

O OH
O

OH HO
MeO

OH
Me

O

OH

O

OH

O

OH
O

OH



Résumé des réactions

O

Aldéhyde / cétone
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R
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R
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Amine

H
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H
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H
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Acétals - glycosides : substitution nucléophile
293-6, 483-4, 488-90

(493, 456)



Addition nucléophile des alcools: formation d’acétals
293-4

O
R

O H OR

OH
+

H3O+ R
O H

OR

OR
+ H2O

H3O+

O
H

R
O H OR

OH

H

+ H2O+
OR

O
+ H2O

H
H

OR

OR

R
O H

H3O+ H
+ H2O



O OH
OHHO

HO

OH

O O
OHHO

HO

OH

CH3

catalyseur
H3O+

+ CH3OH + H2O



Tamiflu
293-6, 483-4, 488-90

(493, 456)



Antidiabétiques
295, 489

(463, 456, 293)

O OH

OH
HO

HO

OH

D-glucose
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Quel est le produit obtenu lors de la réaction de la 
cyclohexanone avec l’éthanol catalysé par un acide?

\

O

OH+
O OH

OHO HO
HO

ou ou

A B C D

OO2 H3O+

ou
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Résumé des réactions

N
H

H

N
N R

Imine

+ RNH2

O

H

O

Alcool primaire

PCC

NaBH4, puis  H3O+H
H

Aldéhyde

NaBH4, puis  H3O+

O O

Benzoquinone

HO OH

Hydroquinone

Na2Cr2O7, H3O+

H

H
Alcène Alcane

H2, catalyseur

O

HO

Alcool primaire

CrO3, H3O+

LiAlH4, puis H3O+ Acide
carboxylique

O

NaBH4, puis  H3O+

Alcool secondaire Cétone

Na2Cr2O7, H3O+

O

H

H

H

O
H

H

OH

OH

O

Aldéhyde / 
cétone Hydrate

OH

OR

O

Aldéhyde / 
cétone Hémiacétal

+ H2O

+ ROH

OR

OR

O

Aldéhyde / 
cétone Acétal

Catalyseur 
(H3O+)+ 2 ROH + H2O

O

Aldéhyde / 
cétone Imine

+ H2O

Alcool

Amine

Alcool

Amine

NaCNBH3, puis  H3O+

9.10

9.8
9.9
14.7

9.8
9.9
14.5
14.6

9.7

O

OH

Acide
carboxylique

O

OR

Ester

Catalyseur 
(H3O+)

+ ROH

Alcool
Catalyseur 

(OH- ou H3O+)

+ H2O

O

OR

O

NHR

Amide

+ R'NH2

Amine
Chauffage, 
catalyseur 

(OH- ou H3O+)

+ ROH

Ester Alcool

O

OR
+ ROH

Ester Alcool

LiAlH4, puis H3O+

Alcool primaire

O

H

H

H

R
O O

OR'
R

R
OH O

R'
R

Catalyseur 
(OH-) R'

R
O

R'

Aldéhyde / 
cétone

2

β-Hydroxycétone

R
HO O

R'
R"

R'

β-Cétoester

R
O

R'
R"

R'

Énone conjuguée

Catalyseur 
(OH- ou H3O+) + H2O

β-Hydroxycétone

R
O

OR'

Ester

2

Catalyseur 
(NaOR') + R'OH

Alcool

Chauffage, catalyseur 
(OH- ou H3O+) + CO2

R
O O

OR'
R"

β-Cétoester

+ R'OHR
O

R"

Cétone

R"
GP

H
R'

GP = groupe 
partantAmine

R"
NHR

H
R'

Alkylamine

+ HGP+

4.6

8.4

8.5

8.4

8.5

8.4

8.5

8.6

8.6

H

+

OH
Na2Cr2O7, H3O+

OO

Phénol Benzoquinone

RNH2

9.9

9.8
14.8

9.8
14.5
14.6

9.7

4.6

8.5

8.7

8.5

8.7

8.5

8.7

8.8

8.8

10.6

10.9

10.9

10.10

10.9 
8.5

11.8

11.9

11.10

12.4 
7.7

8.11

17.4

9.11

10.8

10.11

16.13

10.10

10.11 
8.4

11.9

11.10

11.11

12.4 
7.5

17.4

9.10

2007 2003

HO

NHR

RHN


