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Les alcools

1. Introduction

1.1 Nomenclature

On appelle alcool un composé dans lequel un groupe caractéristique hydroxyle -OH est lié à un atome de 
carbone saturé.

La chaîne principale est la chaîne la plus longue qui porte le groupe -OH. La numérotation de la chaîne est 
choisie de façon que le groupe -OH ait le numéro le plus petit. Le nom de l’alcool est formé en ajoutant le 
suffixe ol au nom de l’hydrocarbure possédant le même nombre d’atomes de carbone que la chaîne 
principale.

Les trois alcools suivants ont pour formule C4H10O. Ce sont des isomères de position.

Notons qu'il existe deux molécules de butan-2-ol énantiomères.

La chaîne carbonée peut être insaturée, si l’insaturation n’affecte pas l’atome de carbone portant le groupe 
hydroxyle.

Les énols, composés dans lesquels le groupe -OH est lié à un atome de carbone insaturé ou les phénols 
dans lesquels ce groupe est lié à un cycle aromatique, ne sont pas des alcools. 

1.2 Classe 

Selon que l'atome de carbone portant le groupe caractéristique -OH est lié à 1, 2, 3 atomes de carbone,
l'alcool est qualifié de primaire, secondaire, tertiaire. Le butan-1-ol, le butan-2-ol, le 2-méthylpropan-2-ol
sont des isomères de position de formule brute C4H10O appartenant aux trois classes. 
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1.3 État naturel 

Beaucoup d'alcools existent à l'état naturel. Le méthanol était obtenu autrefois par distillation du bois. 
L'éthanol se forme par fermentation des jus sucrés. Le (10E, 12Z)-hexadéca-10,12-diène-1-ol ou bombykol
est une phéromone sexuelle du bombyx qui a été isolée en 1959 par J. Butenandt.

Le rétinol ou vitamine A est le précurseur biochimique des rétinoïdes qui jouent un rôle essentiel dans le 
mécanisme de la vision.

Le menthol est l'un des constituants de l'essence de menthe. Le cholestérol est le représentant le plus 
connu d'une famille de composés extrêmement importants en biochimie : les stéroïdes.

2. Quelques alcools importants 

2.1 Méthanol CH3OH 

C'est l'alcool dont le tonnage produit est le plus grand. 
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2.2 Ethanol C2H5OH 

2.3 Cyclohexanone C6H11OH 

Les polyols ou polyalcools sont des composés comportant plusieurs groupes -OH. L'éthane-1, 2- diol est
utilisé dans la préparation de polyesters.  Le propane-1,  2,  3-triol  (glycérol)  sert  à la  préparation de la

nitroglycérine. 

3. Propriétés physiques 

3.1 Caractéristiques géométriques et énergétiques 

Par définition, l'atome de carbone fonctionnel est lié par des liaisons simples qui se développent selon les
directions d'un tétraèdre. L'atome d'oxygène contracte deux liaisons simples respectivement avec l'atome
de carbone et l'atome d'oxygène. La géométrie localement plane autour de l'atome d'oxygène dérive d'un
arrangement tétraédrique des paires d'électrons. Puisque les paires non liantes occupent en moyenne un
volume plus grand que les paires liantes, on prévoit un angle entre les liaisons α < 109°. Le tableau suivant
regroupe quelques valeurs moyennes de grandeurs géométriques et énergétiques. 

L'énergie de la liaison C-O est élevée. Sa réactivité s'explique avant tout par sa polarité et sa polarisabilité. 
La présence de l'atome d'oxygène plus électronégatif (3,5 dans l'échelle de Pauling) que les atomes de 
carbone (2,5) et d'hydrogène (2,1) ainsi que la géométrie de la molécule sont à l'origine d'un moment 
dipolaire permanent pour la molécule. 
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3.2 Températures de changement d’état 

Le tableau suivant regroupe les températures de changement d'état de quelques alcools courants. 

Ces constantes physiques sont beaucoup plus élevées que celle des hydrocarbures de même masse 
molaire. 

Cela  s'explique  par l’association  des  molécules  d'alcool  par  liaison  hydrogène.  Le  dessin  ci-dessous
schématise un exemple d'association dans le cas du méthanol. 
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Les liaisons hydrogène se 
rencontrent chaque fois que 
l'atome d'hydrogène est lié à un 
atome fortement électronégatif 
(F, S, O). La taille très faible de 
l'atome d'hydrogène (rayon de 
Van der Waals : rW = 120 pm) 

lui permet d'approcher très près 
de l'atome d'oxygène et 
d'interagir fortement avec lui. 
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3.3 Les alcools en tant que solvants 

Du fait de la présence du groupe -OH, les alcools jusqu'à 5 atomes de carbone sont très solubles dans 
l'eau avec laquelle ils s'associent par liaisons hydrogène. L'éthanol est miscible à l'eau en toute 
proportions. Le mélange n'a pas un caractère idéal et il s'effectue avec contraction de volume et 
dégagement de chaleur. Notons qu'il est impossible de préparer l'alcool absolu (100 % en éthanol) par 
distillation du mélange éthanol-eau car il existe un azéotrope positif (à point d'ébullition minimum) pour une 
teneur de 95 % en alcool.

L'éthanol et le méthanol dissolvent également assez bien certains composés ioniques. Comme ils sont 
miscibles à de nombreux composés organiques on les utilise fréquemment en synthèse organique comme 
solvants, par exemple dans des réactions de substitutions ou le nucléophile est un ion halogénure.

4. Réactions d'oxydo-réduction  

4.1 Réactifs usuels impliquant des éléments de transition 

Les oxydants les plus classiques sont ceux qui impliquent des dérivés oxygénés de métaux de transition.

•Les dérivés du Cr (VI) sont souvent utilisés. Les ions dichromate en milieu acide sont des oxydants

puissants qui peuvent être mis à profit dans le dosage des alcools.

E0(Cr2O7
2-/Cr3+) = 1,33 V. Malheureusement, leur toxicité limite leur emploi

•Les ions permanganate MnO4
- : E0 (MnO4

-/Mn2+) = 1,51 V sont utilisables mais ils sont peu 

chimiosélectifs et oxydent d'autres fonctions

•Les ions ferrate FeO4
2-, stables dans un domaine restreint de pH en milieu très basique, peuvent 

également constituer des réactifs intéressants d'oxydation : E0 (FeO4
2-/Fe3+)= 2,2 V 

4.2 Influence de la classe de l'alcool 

Intéressons-nous à l'oxydation de 3 des 4 alcools isomères de formule brute C4H10O appartenant à chaque
classe : le butan-1-ol, le butan-2-ol et le 2-méthylpropan-2-ol. 
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Avec le butan-2-ol, la réaction est plus lente qu'avec le butan-1-ol. Le test à la  2,4-DNPH est positif. En
revanche, on n'observe pas de réaction avec le réactif de Schiff. Avec le 2-méthylpropan-2-ol, il n'y a pas
de réaction. Les résultats sont résumés dans le tableau suivant : 

Les différences de comportement des alcools vis à vis de l'oxydation sont très nettes suivant la classe à 
laquelle ils appartiennent. La présence d'un atome d'hydrogène sur l'atome fonctionnel est indispensable 
pour que l'alcool soit oxydé. Les alcools tertiaires, ne sont pas oxydés. 

Notons  qu'un  alcool  tertiaire  comme le  2-méthylpropan-2-ol  est  facilement  déshydraté  en  alcène  par
chauffage modéré en présence d'acide. Cet alcène peut alors subir une coupure oxydante. C'est la raison
pour laquelle les alcools tertaires donnent un test positif avec les oxydants forts en milieu acide. 
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