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I. Généralités

I.1. Définition et formule générale

La molécule d’alcool est caractérisée par un groupement hydroxyle (-OH) lié a un
carbone tétraédrique :

C—OH groupement caractéristique

Le carbone lié au groupement -OH est appelé carbone fonctionnel.
- La formule générale des alcools est :

- La formule brute d’un alcool est : ChHzn+20.
L.2. Classe des alcools
Il existe 3 classes d’alcools :
- Les alcools primaires : le carbone fonctionnel est directement lié a un seul atome de
carbone. Exemple :
H
CH3—CH2—(:3—OH
H
- Les alcools secondaires : le carbone fonctionnel est directement lié a 2 atomes de
carbone. Exemple :
\
CHy—CH,—C—OH
CHs
- Les alcools tertiaires: le carbone fonctionnel est directement lié a 3 atomes de
carbone. Exemple :
G
CHy—CH,—C—OH
CHs

Remarque :

Bien que le carbone fonctionnel ne soit lié a aucun atome de carbone, le méthanol de
formule CH30H est un alcool primaire
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1.3. Nomenclature

Le nom de I'alcool dérive de celui de I'alcane de méme chaine carbonée, en remplagant le
-e final par la terminaison -ol précédée de I'indice de position du groupe hydroxyle sur
la chaine carbonée principale.

La numérotation de cette chaine doit accorder al’atome de carbone porteur du groupe -
OH le plus petit indice possible
Exemples :

CH3;—CH,—CH,—OH Propan-1-ol
CH;—CH—CH—CH; 3-méthylbutan-2-ol
OH CHy
T
CH3—CH2—(|Z—(|ZH—CH3 3-4-diméthylhexan-3-ol
OH C,Hs

Remarques : [l existe aussi des polyalcools ou polyols

Exemples :
CH3—(|3H—C|?H—CH2—CH3 Pentan-1-3-diol

OH OH
C|3H2—C|3H2 Ethan-1,2-diol ou glycol
OH OH
CIZHZ—CltH—CHz Propan-1,2,3-triol ou glycérol
OH OH OH

1.4. Obtention des alcools
On peut préparer les alcools par:

— Hydratation des alcénes ; I'addition d’eau se fait a haute température et avec
'acide sulfurique H2SO4 comme
catalyseur(ouH3; PO, ou l'oxyde de Tungstene WO0,).
Equation-bilan :

CnHZn + HZO - CnH2n+20
L’addition d’eau sur un alcene symétrique conduit a la formation d’un alcool.

L’addition d’eau sur un alcene dissymétrique conduit a priori a la formation de deux
alcools isomeres.
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Le produit majoritaire est celui qui se forme en suivant la regle de (Vladimir)
Markovnikov (1838-1904) : I'hydrogene se fixe de fagon préférentielle sur le carbone de
la liaison multiple le plus hydrogéné. Exemple :

H3C——CH—CHj4 propan-2-ol
OH
majoritaire

H,C——CH=—CH, 4 H,0

H3C—CH,—CH,-OH propan-1-ol
minoritaire

— Fermentation des sucres ; lors de cette réaction catalysée par des enzymes, les
sucres fermentescibles sont transformés en éthanol et en dioxyde de carbone.
Ainsi, le glucose CqH;,04 réagit suivant la réaction d’équation-bilan :
C¢H,06 — 2C0, + 2C,Hg0
I1. Propriétés des alcools
I1.1. Propriétés physiques
Dans les conditions ordinaires de température et de pression, les alcools sont liquides
jusqu’a Ci2 environ. Ils se distinguent par une odeur caractéristique et une saveur
« brllante ». Au-dela de Ci: ils sont solides. Les 3 premiers termes sont solubles dans
I'eau, au-dela de C4, plus le nombre d’atomes de carbone augmente, plus la solubilité
diminue.
I1.2 Proprié¢tés Chimiques
I1.2.1 Action du sodium
Tous les alcools réagissent avec le sodium métallique en donnant un dégagement de
dihydrogéne gazeux et un alcoolate.

L’équation bilan de la réaction s’écrit :
R—OH + Na —— RO~ + Na* + 1/2H:

11.2.2. Oxydations
a) Oxydation brutale ou combustion
Les alcools, comme les autres composés organiques briilent dans le dioxygene.
L’équation-bilan de la réaction s’écrit :
CnHzne1OH  + 3020, ——> nCco, + (n+1)H,0
Remarque : Ce type d’oxydation détruit completement la chaine carbonée.
Pour conserver la chaine carbonée, le chimiste fait appel a des types d’oxydations plus
douces appelées oxydations ménagées.
b) Oxydation ménagée
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e Oxydation catalytique de I’éthanol par le dioxygene de l'air : expérience de
la lampe sans flamme.
Protocole expérimental : Un fil de cuivre en forme de spirale est préalablement
porté au rouge par chauffage au bec Bunsen. Il est ensuite placé dans un mélange de
vapeurs d’éthanol et d’air.

N ' 7
ya
Papier imbibe ds 3 — Papier pH mouwllé rougit
reactil de Schiff
Rt = | Spirale de cuvre ponée au rouge
Ethanol igdi

Observation et interprétation :

- Le papier pH mouillé rougit : il s’est formé un acide, c’est I'acide éthanoique ;

- le papier imbibé de réactif de Schiff rosit : preuve qu'’il s’est formé un aldéhyde, c’est
I’éthanal ;

- le fil de cuivre reste rouge : la combustion de I'éthanol dans l'air en présence du cuivre
métallique s’entretient et dégage de la chaleur, ce qui maintient la température du fil
de cuivre élevée. D’ou la persistance de I'incandescence du cuivre.

Equations-bilans :

L’éthanol est oxydé par le dioxygene de I'air en présence de catalyseur (cuivre, nickel).

L’équation-bilan s’écrit :

Cu //O
CH3—CH,—OH  + 120, — CH3—C\H + H,0

éthanol éthanal

L’éthanal formé peut a son tour étre oxydé :

o]
// Cu //
CH3_C\ + 1/20y ——> CHS_C\
H OH
éthanal acide éthanoique

e Déshydrogénation catalytique
L’éthanol peut également subir une déshydrogénation équivalente a une oxydation

G

Cu
CH;—CH,—OH —— CH;—C + H,

AN

300°C H

e Oxydation en solution
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Divers oxydants peuvent étre utilisés pour oxyder les alcools

- La solution de dichromate de potassium
La solution de dichromate de potassium est jaune-orangée. Coloration due aux ions
dichromate Cr,02". Le couple oxydant-réducteur est :
Cr,0%7/ Cr3* etla demi-équation électronique s’écrit :

2_
Cr0; + 14H" +6e” —>2cP" 4 7H,0

- La solution de permanganate de potassium
La solution de permanganate de potassium est violette. Coloration due aux ions Mn0O, .
Le couple oxydant-réducteur est Mn0,; / Mn?*. La demi-équation électronique s’écrit :
MnO; + 8H*+56 —» Mn°" + 4H,0
Exemples

e Oxydation d'un alcool primaire par le permanganate de potassium en
milieu aqueux acide

(MnOz + 8H' +567 — Mn?"  + 4H,0 ) X2

Z,
(R—CHOH —>R—C/ +2H"* + 26 ) X 5

H
2MnO,; +5R—CH,OH + 6H" 2+ 0
9 2 — > 2Mn®* & 5R—C\H + 8H,0
alcool primaire
P aldéhyde

Si 'oxydant MnOj utilisé est en exces, I'éthanal sera oxydé en acide carboxylique. La
réaction s’effectue suivant le méme principe et le bilan global s’écrit :
R—C//o . + %
5 \y *2MnOg ¢ 6HT—s 5R—Cigy * 2Mn?* 4+ 3H,0

aldéhyde Acide carboxylique
e Oxydation d’'un alcool secondaire par le dichromate de potassium en milieu
acide

2_
Cr,0; + 14H+ +6e” — 2%t + 7H,0
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(0]
/,
(R—CH—OH —>R—C +2H" +27) x3
R' R’
2 i
BR_?H_OH * OO + 8H' — 2¢*"+ 3R—C—R' + 7H,0
b
alcool (I1) cétone

Méme si I'ion dichromate est en exces, I'oxydation de l'alcool s’arréte a la formation de
la cétone
Remarque : Les alcools tertiaires ne s’oxydent pas.

-  Produits de I'oxydation de I’alcool
L’oxydation d'un alcool primaire donne un aldéhyde lorsque I'oxydant est en défaut et
un acide carboxylique lorsque I'oxydant est en exces. L’oxydation d’un alcool secondaire
donne une cétone. Un alcool tertiaire est inoxydable. Ces réactions d’oxydoréduction
présentent un intérét pratique pour l'identification de la classe d’un alcool.

¢ Tests d’identification de la classe des alcools

Tests a froid Tests a Chaud
| NP | Réactf Réactif | Liqueur
actifs H | de schiff de de
Oxydatio Tollens | Fehling
+ + dépot +
Préci + d’argent | précipité
Alcool pité | coloration rouge-
primaire Aldéhyde jaune rose brique
+ - -
préci
Alcool pité
secondaire Cétone jaune -
Alcool tertiaire | - - - - -

« + » : test positif et « - » si test négatif

Exercice d’application
Etablir I'’équation globale de la réaction d’oxydation du propan-2-ol par le permanganate
de potassium en milieu acide.

11.2.3. Déshydratation :
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a) Déshydratation intramoléculaire

L’alcool, en présence d’alumine, a une température de 350°C, peut conduire a un alcéne.
Regle de (Alexandr) Zaitsev (1841-1910) :

« L’alcéne majoritaire est celui formé avec I’élimination d’'un atome d’hydrogene porté
par I'atome de carbone, voisin du carbone fonctionnel, le moins hydrogéné ».

/CH3
CHz—CH=C{_
cH CH;
Espéce majoritaire
CH3— CHy—C—CHg 22y pece maj + H,0
[ 350°C
OH CHs

I
CH3—CH2—C: CH2

Espéce minoritaire

b) Déshydratation intermoléculaire

Si la température n’est pas trés élevée, deux molécules d’alcool peuvent se condenser
pour former un éther-oxyde selon la réaction suivante.

CH;—OH + CH—OH——> CH3—O—CH3; + H,0

140°C .
éther-oxyde

I11.2.4. Estérification directe et hydrolyse

Un alcool réagit avec un acide carboxylique en milieu acide pour donner un ester et de
I'eau. Exemple :

7 0
I
CH3—CH2—C\ + HO—CH;s CH3_CH2—C\ +H,0
OH O—CHs
alcool Ester

acide carboxylique

L’estérification directe est une réaction lente, athermique, et limitée (réversible) par la
réaction inverse appelée hydrolyse :

—_—

acide carboxylique + alcool

Ester + Eau

L’estérification a lieu en méme temps que I'hydrolyse. L’équilibre d’estérification-
hydrolyse est atteint quand les vitesses des deux réactions deviennent égales.
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Taux d’estérification

acide carboxylique + alcool Ester + Eau

At=0 No No 0 0

A I'équilibre Ng-X Np-X X X
) e . O X
Le taux d’estérification est défini par t = —
0

Le taux d’estérification dépend de la classe de 1’alcool

taux
Classe de l'alcool | d'estérification
Alcool primaire 67%
Alcool secondaire 60%
Alcool tertiaire 5%

Remarque : le degré alcoolique

On appelle degré alcoolique d’une solution le volume V1 d’alcool pur contenu dans le
volume V; égal a 100 de solution; les deux volumes étant exprimés dans le méme
systéme d’unités.

ITL. Les polyalcools

Un polyalcool est un composé organique comportant plusieurs groupes caractéristiques
hydroxyles portés par des atomes de carbones tétragonaux distincts. Exemples

C|3H2—(|3H—C|3H2 Propan-1,2,3-triol ou glycérol C|3H2—C|3H2 Ethan-1,2-diol ou glycol
OH OH OH OH OH

IV. Quelques applications des alcools

e [’éthanol a 90° est utilisé dans le milieu médical surtout comme
désinfectant.

e Dans la brasserie, I'alcool est utilisé comme boisson alcoolique.
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e Le méthanol est utilisé comme solvant et comme additif pour carburant

e Le glycérol sert a la fabrication d’explosifs et entre dans la synthese des
polyesters.
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