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Les acides carboxyliques sont des composés organiques qui présentent une fonction carboxyle, -
COOH.
A ' état naturel, les acides carboxyligques sont présents sous forme d’ ester, R-COOR’ ou bien d’amide,
R-CONR’'R’’. Ces derniers composés sont considérés comme des dérivés d’ acides carboxyliques, car
obtenu aussi bien al’ é&at naturel qu’en synthése a partir des acides carboxyliques mais aussi parce que
le carbone a un nombre d’ oxydation de +l11 (un nombre d’ oxydation est calculé a partir de la structure
de Lewis, en attribuant les électrons des liaisons a I’ @ ément le plus éléctronégatif ; la charge porté par
I’ élément est son nombre d’ oxydation).
Il existe donc d’ apres cette définition d’ autres dérivés d’ acides carboxyliques qui szont :

* |esanhydres d’ acide mixte, R-CO-O-COR ou dissymétrique, R-CO-O-COR’ ;

* leschloruresd acyle, RCOCI ;

* lesnitriles, R-CN.
Nous alons éudier dans ce paragraphe les principaes méthodes de formation des acides

carboxyliques et de leur dérivés.

|- Formation des acides carboxyliques et deleursdérivés

1- Formation des acides carboxyliques

a- Action d’'un organomagnésien sur le dioxyde de carbone, CO,

Un organomagnésien réagit sur le dioxyde de carbone, CO,, selon un mécanisme d’ addition

nucl éophile pour donner aprés hydrolyse acide, I’ acide carboxylique :

oO®
S ) addition OIMIX 0 OH

\\/ nucléophile carboxylate de H' °

magnésium

addition
nucléophile

O®
(Ij MgX
R—C—0O
I O®
R MgX
Addition nucléophile d un organomagnésien sur le dioxyde de carbone

R-MgX
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A noter que I'addition nucléophile d'un autre organomagnésien sur le carboxylate de
magnésium déja formeé est rarement observe, contrairement aux organolithiens. 1l y a alors
formation apres hydrolyse acide d’un hydrate de cétone, instable qui conduit a la formation
d’ une cétone.

La différence de réactivité entre les organolithiens et les organomagnésiens est due a la
différence de la polarité de la liaison C-Métal, le lithium étant plus éectronégatif que le
magnésium. Les organolithiens sont par conséquent plus nucléophiles et plus basiques que
les organomagnésiens.

D’autre part, il y aune différence d’ électrophilie du carboxylate de lithium et de magnésium,
ce dernier étant moins électrophile car la liaison O-Mg est beaucoup moins ionique, donc
I’ oxygene beaucoup moins « associé » au metal et donc un oxygeéne plus donneur d’ éectron

car chargé négativement :

O
oy /-\\y addition |C|)| L'\ H,0 OH .
. : +
nucleophile - hoxylate de  H ©
lithium
R-Li addition nucléophile
"L secondaire
favorisée avec un excés d'organolithien

OO®
(I) Li H,O (IDH -H,O R

. _ o _— \C:O
R Li R

hydrate de cétone cétone

Addition nucléophile d' un organolithien sur le dioxyde de carbone

b- Par oxydation d’un alcool primaire R-CH,OH
Un acool primaire R-CH,OH peut étre oxydé par des oxydants, dont les potentiels standard
sont supérieurs a ceux des couples R-CHO/ R-CH,OH et R-COOH/R-CHO tels :

» oxydants chromiques : dichromate de potassium, K,CrOy4, en milieu acide ;

* permanganate de potassium, KMnOy,, en milieu acide ;

» acides hypochloreux, HCIO
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R-CH,OH

R-COOH

c- Par oxydation des alcenes
i- Action del’ozone sur les alcenes

L’action de I’ozone sur un alcene dont au moins un carbone engagé dans la double
liaison C=C porte un hydrogene suivie de celle d’un réducteur tel que I’ eau conduit ala
coupure oxydante de I’ alcéne avec formation de cétone ou d aldéhyde et de peroxyde
d hydrogéne, H,O,. Cet oxydant est suscpetible d oxyder I'aldéhyde formé en acide
craboxylique : il s'agit d une ozonolyse oxydante :

PON
R2 R3 O (@) Oo—0
+ 03 [ RZ% R3
) < R R @)
R, H 2R, Ry3 R, H
molozonide ozonide

/. \ o
R2 H
/g + O:< + H202

R SO

Ozonolyse oxydante

ii- Action du permanganate de potassium, concentré en milieu acide et a chaud

L’ action du permanganate de potassium concentre, en milieu acide et a chaud conduit de

mani ére identique a ce qui précede a un acide carboxylique :

Ra :R?: KMnO, /12 OH
+
. ’ R O © /\
Ry H a chaud R3

Coupure oxydante par le permanganate de potassium concentré en milieu acide et a chaud
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De maniére analogue, un akylbenzéne est oxydé en acide carboxylique par le

permanganate de potassium concentré, en milieu acide et a chaud :

COOH
KMnO,
—_—
a chaud
R COOH
KMnO
Y—ir h - Y h
= a chaud =

Coupure oxydante par le permanganate de potassium concentré en milieu acide

et a chaud d’un alkylbenzéne

d- Hydrolyse des esters et des amides

Une source d' acide carboxyliques consister a hydrolyser un ester ou un amide, aussi bien en
milieu acide gu’en milieu basique, la réaction ayant lieu en milieu basique étant en général
totale contrairement a la réaction ayant lieu en milieu acide. Cette réaction est développée
ultérieurement.

L’ hydrolyse des chlorures et des anhydres d’ acides est intéressantes car contrairement aux
esters ou aux amides, il Sagit de réactifs de synthese formés a partir des acides
carboxyliques eux-mémes. On ne cherche donc pas a les hydrolyser mais au contraire a

éviter cette réaction. Il est de méme des nitriles.

2- Formation deschloruresd’acides

a- Par action du chlorure de thionyle, SOClI,

Le chlorure de thionyle, SOCI,, sur un acide carboxylique conduit a la formation de chlorure
d’ acyle et de dioxyde de soufre ainsi que d’ acide chlorhydrique :
R-COOH + SOCl, R-COCI + HCl + SO,

Chloruration des acides carboxyliques
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