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ALCOOLS  

C OH

R, R1, R2, R3  =  radical hydrocarboné

CH2 OHR CH OH
R1

R2
C OH
R1

R2
R3

alcool primaire alcool secondaire alcool tertiaire

R OH
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indice de 
 position

hydrocarbure

propan-1-ol

NOMENCLATURE

   3 1245

4-méthylpent-3-èn-2-ol

123
CH3 CH2 CH2 OH

CH3 C
CH3 OH

CH CH3CH

ol
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RÉACTIVITÉ DES ALCOOLS

attaque par les bases fortes

7   

7 

RO

MAIS OH "MAUVAIS GROUPE PARTANT

δ'+ δ- δ"+
C O H

7   

δ'+ δ-
C OH

δ-
O

RO

ROH

 = nucléophile fort, base forte

 = nucléophile faible, base faible

δ- δ"+
HO

substitution, élimination
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ROH RÉACTIF NUCLÉOPHILE

ADDITION SUR C INSATURÉ
 7   

DÉRIVÉS CARBONYLÉS

7   SUBSTITUTION SUR C INSATURÉ

ACIDES ET DÉRIVÉS
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ACIDITÉ DES ALCOOLS

R O H +R O H

C OH
R1

R2
R3

CH OH
R1

R2
CH2 OHR

CH2 OHCH2CH3CH2 OHCHCH3

Cl

- 19pKpK - 16

plus "acide" que
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FORMATION DES ALCOOLATES

R O +R O H NH3+ Na NH2 Na

pK  ROH / RO-  -  17 pK  NH3 / NH2
-  -  35 

R O +R O H H2
+ Na Na 1/2

� Action des bases

� Action des métaux alcalins (Na, K)

R O +R O H CH4+

pK  CH4 / CH3
-  -  50 

CH3MgBr MgBr
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RÉACTION DES ALCOOLATES

++

� Nucléophile

CH3 O CH2CH3CH3 O Br CH2CH3

� Base

++ CH3 C
CH3

CH3

Cl CH2 C
CH3

CH3

+ CH3 OHCH3 O Cl

Br

Réaction de  WILLIAMSON

 
Substitution

Élimination

éther
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ACTION DES ACIDES MINÉRAUX

+ HR OH R OH2

H2SO4 ou H3PO4

� SUBSTITUTION � SUBSTITUTION

� ÉLIMINATION

C C

R X

HX 

R O R

dérivé halogéné

éther

alcène
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ACTION DE  HCl  -   HBr  -   HI   
SN2

SN1

Br

Br

BrCH2 OHCH2CH3 CH2 OH2CH2CH3

CH2 BrCH2CH3

H

C OH
CH3

CH3
CH3

C OH2

CH3
CH3

CH3

C
CH3

CH3
CH3

C Br
CH3

CH3
CH3

+ H2O

+

H

+H2O
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CH3
CH CH CH3

OH

CH3

lente

CH3
CH CH CH3

Br

CH3

CH3 C
CH3

CH2 CH3

Br

Br

Br
CH3 C

CH3

CH CH3

H

H
CH3 C

CH3

CH

H

CH3

minoritaire

majoritaire
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H2SO4

ACTION DE H 2SO4 ou H3PO4

R OH2R OH + + HSO4

SN2

E2

CH CH2 OH2R

HHSO4

CH2 CH2 OHR

CH CH2R

R CH2 CH2
O

CH2CH2R

- 170°C

- 130°C

H2SO4 98%

E2
 

si θ°C  
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ACTION DE H 2SO4 ou H3PO4 

SN1

CH O
CH3

CH2CH3

CH
CH3

CH2 CH3

C C
H

CH3

CH3

H

CH OH
CH3

CH2CH3

C C
H

CH3

CH3

CH3
C OHCH2CH3

CH3

CH3

E1

E1

7

7

H2SO4 50%
- 100°C

- 50°C

H2SO4 33%

- 50°C
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ACTION DE PCl3  ou  PBr3 

CH Br
R2

R1+

P
Br

BrHO

PBr33 + P(OH)33

+

R

CBr H
CH2CH3

CH3

CH3
C O

CH3CH2

H

H

P
Br

Br
Br Br

CH3
C

CH3CH2

H O
H

Br

Br
P

S

CH OH
R2

R1
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ACTION DE SOCl2 (CHLORURE DE THIONYLE) 

CH Cl
R1

R2+ ++ HClOS
Cl

Cl
S OO

S
CCl H

CH2CH3

CH3

H Cl

CH3
C

CH3CH2

H O Cl
O
S

R

CH OH
R1

R2
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ESTER SULFONIQUE (SULFONATE) 

SUBSTITUTION   NUCLÉOPHILE
ÉLIMINATION

S
O

O
CH3ClCH OH

R1
R2

+

+ HClCH O S
O

O
CH3

R1

R2Nu
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 RÉACTIVITÉ DES SULFONATES

CH3

OH S
O

O
RO

CH3

S
O

O
RO

CH3

S
O

O
RCl+

INa

I

S
O

O
RO

CH3

I
+
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OXYDATION DES ALCOOLS  

CH OH
R1

R2
C O

R1

R2

[O]
CH2 OHR C OR

H
C OR
OH

[O]

[O]

C OHR2

R1

R3

[O]

aldéhyde acide

cétone

rien ou composés de dégradation

KMnO4 K2CrO7 H2CrO4
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OXYDATION DES ALCOOLS  

CH OH
R1

R2
Cr
O

O
OHHO

C O
R1

R2
Cr
O

OH
O

+

H2O

C O
R1

R2
Cr
O

O
OH

H

H2O

H

+
(IV)

(VI)(0)

(II)

ester chromique

+ H3O


