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« Si vous de dites rien a votre brouillon, votre brouillon ne vous dira rien ! »
Jacques Breuneval, mathématicien, professeur a I'université Aix-Marseille I, 1980

Abstract : Cet article présente les principales notions sur les aldéhydes. Répartis dans la nature, ce sont par
exemple des composants des chémotypes des huiles essentielles issues des plantes. Chimiquement, les
aldéhydes sont des composés carbonyle dont le carbone porteur est lié a un hydrogene. Ce sont des alcools
déshydrogénés. Liquides inflammables pour de faibles nombres d'atomes de carbone constituant la chaine, ils
sont en revanche huileux pour des nombres plus grands, et certains aldéhydes sont des parfums. Leur
nomenclature explicite I'alcane d'ou provient I'alcool dont I'aldéhyde est le composé déshydrogéné. Les aldéhydes
sont divisés en deux grandes familles : les aliphatiques et les aromatiques.
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1 — Définition

Un aldéhyde est un composé carbonyle (c'est-a-dire contenant un groupe carbonyle — C = O -), dont le groupe
carbonyle est situé a I'extrémité de la chaine carbonée R, et ou I'atome de carbone C de ce groupe estli¢ a R et a
un atome d'hydrogéne H :

O
N

Sy

Remarque : Un autre composé carbonyle est un cétone ou H est remplacé par une autre chaine carbonée R'
(référence [1]).

R

Aldéhyde le plus simple : le méthanal, ou formaldéhyde (ou formol en solution aqueuse), ou R est simplement
l'atome H :

Les aldéhydes résultent de l'oxydation d'un alcool primaire (référence [2]) ou deux atomes H sont retirés : un
aldéhyde est donc un alcool déshydrogéné.

Les aldéhydes a courte chaine carbonée (C2 a C11) sont des liquides polaires et inflammables. lls sont d'autant
plus huileux que le nombre de carbone Cn est grand. Les aldéhydes Cs a C14 sont des parfums.

Comme il n'y a pas de liaisons intermoléculaires entre aldéhydes, leur température d'ébullition est inférieure a celle
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des alcools correspondants.
Les aldéhydes sont solubles dans les alcools, les éthers, la majorité des solvants organiques. Le méthanal
et I'éthanal sont les seuls aldéhydes solubles dans I'eau en toutes proportions.

2 - Nomenclature

Le nom de l'aldéhyde est formé a partir de celui de I'alcane d'ou dérive I'alcool qui lui correspond (référence
[2]), en lui ajoutant le suffixe « -al ».

Exemples : - éthanal C2H4O correspond a I'éthane C2Hs

- méthanal CH20 correspond au méthane CHa4
- butanal C4HsO correspond au butane C4H1o

Si l'aldéhyde correspond a un composé hydrocarbure cyclique, son nom contient « carboxaldéhyde » ou
« carbaldéhyde ». Exemple : I'aldéhyde formé par substitution de -CHO sur le cycle du benzéne (CeHs) a
pour formule semi-développée CsHs-CHO et nom benzenecarbaldéhyde (ou benzaldéhyde).

Lorsque l'aldéhyde posséde plusieurs groupes carbonyle -C=0- son nom a pour suffixes : « -dial » (2
groupes carbonyle), « -trial » (3 groupes carbonyle). Exemple : butandial

CHO-CH2-CH2-CHO

Liste des aldéhydes les plus simples (tableau 1) :

aldéhyde formule brute (et formule semi-développée) alcane correspondant
(et formule brute)
méthanal CH20 ; (H-CHO) Méthane (CHa4)
éthanal C2H40 ; (H3C-CHO) Ethane (C2Hs)
propanal C3HsO ; (H3C-CH2-CHO) Propane (CsHs)
butanal C4HsO ; (H3C-CH2-CH2-CHO) Butane (C4H10)
pentanal CsH100 ; (H3C-(CH2)3-CHO) Pentane (CsH12)

tableau 1 : premiers aldéhydes simples

Si le groupe carbonyle n'est pas la fonction principale, I'aldéhyde est désigné avec un préfixe formé a partir
du nom de l'alcane suivi de « -oyl-». Exemple : acide éthanoylbenzéne sulfonique, de formule semi-
développée :

SO3H-CeH5-CH2-CHO

Certains aldéhydes sont nommeés usuellement avec le nom de I'acide carboxylique correspondant auquel on
ajoute « -aldéhyde ». Exemple : formaldéhyde H-CHO (méthanal), acétaldéhyde CH3-CHO (éthanal).

3 - Propriétés thermochimiques de quelques aldéhydes (tableau 2)

aldéhyde formule masse température température de température
volumique | d'ébullition (°C) | fusion (°C) sous | d'inflammation
(g/cm3) sous 1 atm 1 atm (°C) sous 1 atm
méthanal (ou H-CHO 0,733 a 25°C -19,5 -92 430
formaldéhyde)
éthanal (ou HsC-CHO 0,783 a18°C 20,1 - 123,37 185
acétaldéhyde)
propanal (ou H3C-CH2-CHO 0,791 a 25°C 47,9 - 81 207
aldéhyde
propanoique)
Butanal (ou H3C-CH2-CH2-CHO | 0,797 a 25°C 75,7 -99 230
butyraldéhyde)
2- (H3C)2CH-CHO | 0,790 a 25°C 64,5 - 65 196
méthylpropanal
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aldéhyde formule masse température température de température
volumique | d'ébullition (°C) | fusion (°C) sous | d'inflammation
(g/cm3) sous 1 atm 1 atm (°C) sous 1 atm
Pentanal (ou H3C-(CHz2)3-CHO | 0,810 a 20°C 103,3 -91,5 sans objet
valéraldéhyde)
acroléine (ou H2C=CH-CHO 0,843 a 20°C 53 - 87 234
propénal)
benzaldéhyde CsHs-CHO 1,046 a 20°C 179 - 26 190
(ou benzene
carboxaldéhyde)

tableau 2 : propriétés thermochimiques de quelques aldéhydes

Comme tous les hydrocarbures, les aldéhydes sont des composés soit aliphatiques, soit non aliphatiques.
Un composé aliphatique est un composé non aromatique : il ne suit pas les régles d'aromaticité de Huckel.
Celles-ci posent que :

Une molécule est aromatique si elle est plane (hybridation sp2) et si elle contient, dans un de ces cycles,
(4n+2) électrons délocalisés (électrons ). Exemple : le benzéne CsHs formé d'un seul cycle et 6 électrons
délocalisés (structure découverte par Kékule von Stradonitz en 1865).

Les composés aromatiques sont particulierement stables.

Un composé possédant au moins un cycle non-aromatique est dit alicyclique.

Les aldéhydes sont alors répartis en :

e Aliphatiques : eux-mémes répartis en saturés et insaturés. Les saturés sont constitués d'atomes
de carbone C et d'hydrogéne H en liaisons simples, les C étant reliés a un nombre maximum de H.
Exemple : butyraldéhyde C3H7CHO est saturé.

e Aromatiques (non-aliphatiques). Exemple : benzéne carbaldéhyde (ou benzaldéhyde) CsHs-CHO,
qui est l'aldéhyde aromatique le plus simple.

4 - Réactions chimiques

» Obtention d'un alcool secondaire par réaction d‘un organomagnésien avec un aldéhyde :

Un organomagnésien est un composé organométallique dont le métal est le magnésium Mg, lié a une
molécule organique. Il est dit mixte (ou réactif de Grignard) s'il est de la forme R'-MgX ou X est un
halogéne (groupe VIIA du classement périodique des éléments chimiques) et R' une chaine carbonée.

La réaction d'un organomagnésien mixte R'-MgX sur un aldéhyde dont la chaine carbonée R est
suffisamment longue, donne un alcool secondaire (voir référence [2]) :

H H
% H : )z R' : o R'
Oo=cC + R—MgX — 0O0—C —_—— HO—C
N R MgeX N R N R
hydrolyse acide alcool secondaire

» Transformation de la liaison carbonyle C=0 en liaison C=C par la réaction de Wittig :

Un aldéhyde réagit avec I'ylure de phosphore (qui est un organophosphoré), ou réactif de Wittig,
Ph3=C(R'R"), ou Phs désigne trois groupes phényle, en formant un dérivé éthylénique et l'oxyde de
triphénylphosphine (TPPO), Ph3PO, c'est-a-dire OP(CesHs)s3 :

R I{'\ \ / '
N C= E CcC= 0=
/C_O + e _P@ e C\ + =P
R3 i @ 3 | @

aldéhyde ylure de phosphore dérivé éthylénique TPPO

(pour un aldéhyde, R3 est H, sinon c'est un cétone).

Frédéric Elie, Notions sur les aldéhydes, © site http://fred.elie.free.fr , décembre 2022 page 3/8



http://fred.elie.free.fr/

» Réduction des aldéhydes : elle donne soit un alcool, soit un alcane.

» Oxydation d'un aldéhyde : elle conduit a la formation d'un acide carboxylique R — (CO) — OH. Cette
réaction a lieu facilement dans I'air car les aldéhydes sont instables a I'air. Exemple :

2 CH3-CHO + O2 - 2 CH3 — COOH
éthanal acide acétique
(ou acétaldéhyde)

» Hydrogénation des aldéhydes en alcools primaires (voir référence [2]) :
Elle nécessite un catalyseur. Exemple : le propanal est hydrogéné en propan-1-ol en présence de
catalyseurs tels que nickel Ni, fer Fe, cobalt Co, a température T < 200°C et sous haute pression (300 atm) :

CH3—-CH2-CHO + H2 — CHsz - CH2 - CH20H
propanal propan-1-ol

» Addition d'alcool a un aldéhyde : Elle produit un hémiacétal et un acétal, selon les réactions :

R - CHO R'- OH R-CH < >
— + ' — —
N or
aldéhyde alcool hémiacétal
% OH /OR
R—CH\ + R-OH — R—CH\ + HyO
OR' OR'
acétal

» Aldolisation : L'aldolisation est une réaction d'addition entre deux molécules d'aldéhyde (ou plus
généralement deux composés carbonyle). Lorsque la température est basse on obtient une molécule que
I'on peut isoler : un aldol.

Un aldol (contraction de « aldéhyde » et « alcool ») est un composé carbonylé possédant une fonction -OH
sur le second carbone compté a partir de la fonction carbonyle C=0 (carbone B) (figure 1) :

OH 0 figure 1 :
| [l structure d'un aldol ou B-hydroxyaldéhyde (pour un

C(B) C\ aldéhyde Rz est H, sinon I'aldol est un cétol ou -
i N c / R hydroxycétone). Les composés carbonyle initiaux
R | 3 sont Ri — (C=0) — Rs et Rz — (C=0) — Rs, ou Rz est
R' H s'ils sont des aldéhydes, sinon ce sont des
cétones.
On adonc:
0 0 ?H (|3|
I I
C + C. =«—> _C® c
RN RN SN
R Rs Rz Rs R ? Rs
RI

Exemple : deux molécules d'éthanal (ou R1 et R2 sont CH3 et Rz est H) donnent, a T = 5°C, en présence
d'une solution aqueuse de soude (milieu basique) le 3-hydroxybutanal CH3-CHOH-CH2-(C=0)-H qui est un
aldol :
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o) 0 OH 0]
I I HO- SRR
C + C = C
RN PN /l(B)\I/ \H
cHs H cHy  H (pase) CsH ¢
H
éthanal 3-hydroxybutanal

L'aldolisation permet donc de créer une nouvelle liaison C-C, ce qui lui donne une grande importance en
chimie organique et en biochimie.

La réaction est réversible (équilibre chimique) et la réaction inverse est la rétroaldolisation.

L'aldolisation peut étre réalisée selon deux processus différents selon que le milieu est basique ou acide :

e En milieu basique, mécanisme type énolate : un aldéhyde est transformé en énolate (ion d'énol)
par l'action de I'ion HO-. Un énol est un alcéne (') dont le groupement hydroxyle -OH est a position vinylique
(position insaturée sur une molécule) ; un énol est nucléophile au niveau du premier carbone (carbone a)
compté depuis la fonction carbonyle, et donc réagit trés facilement avec les aldéhydes protonés :

I I
C + HO- <——= C
N N
CH3 H -CH, H
éthanal ion énolate

+ HyO

L'ion énolate réagit avec un autre éthanal :

0 0o 0
! g CH3-CH-CH,-C
C + = - - -
/N N > TN
CHs H -CHy o-
éthanal ion énolate

Le produit obtenu réagit a son tour avec I'eau en donnant l'aldol et la régénération de HO-, ce qui maintient la
basicité du milieu :

o) 0
z _ 2
CH3 - CH — CH, — C\ + HO ——= HO- + CH3 — CHOH - CHy — C\
| H
o- H 3-hydroxybutanal

e En milieu acide, mécanisme type énol : I'aldéhyde est protoné, on obtient un énol :

o) OH

I I

C_ + H <= _C
N N
CH3 H CH; H
éthanal énol

L'énol réagit avec un autre éthanal sous forme protonée et I'on obtient un aldol, ici le 3- hydroxybutanal :

OH O

oy 0

c@), O
chi | e

1 Alcene : hydrocarbure insaturé comportant au moins une liaison -C=C-. Exemple : éthyléne H>C=CHo,.
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et I'ion H* (proton) est régénéré, maintenant le milieu acide dans lequel il va réagir avec un autre éthanal.

A température élevée, dans les deux mécanismes, I'aldol issu de I'éthanal subit une déshydratation (avec
I'acide acétique H3C-COOH) : c'est la condensation aldol (ou crotonisation), réaction irréversible, qui donne
comme produit un crotonaldéhyde (HsC-CH=CH-CHO) :

» Remarque : importance des aldols et des réactions d'aldolisation dans les processus biochimiques :
Les polycétides proviennent, entre autres, des réactions d'aldolisation en cascades, catalysées par des
enzymes spécifiques, les polycétides synthases (PKS). Ce sont des métabolites secondaires (composés
organiques intermédiaires produits par le métabolisme) qui, par définition, ne participent pas directement a
I'assimilation des nutriments dans 'organisme, mais ont un réle déterminant dans le maintien en vie ou la
défense de l'organisme.
On les trouve surtout dans les plantes, les bactéries, les champignons. Par exemples : tanins, lignine,
chlorophylle des plantes. lls permettent des sécrétions de défense ou d'attraction (pollinisateurs), la
communication par messages biochimiques d'alerte entre plantes, etc.
Groupes principaux des métabolites secondaires :

e type phénol (tanins, lignine, flavonoides),

e type azoté (alcaloides, bétalaine, hétérosides cyanogénes, glucosinolates),

e type terpéne (hémiterpénes, sesquiterpenes, diterpénes, triterpénes, tétraterpénes, polyterpénes)
(références [4], [3]).
Les polycétides contiennent des chaines alternées de groupes carbonyle et méthylene -C(=0O)-CH2- . Ce
sont des sources naturelles dont l'activité biochimique concerne les antibiotiques, antimycosiques,
hypocholestérolémiants, antiparasitaires, facteurs de croissance, insecticides, immunosuppresseurs,
antifongiques. Les réactions d'aldolisation permettent en outre de synthétiser en laboratoire des composés a
base de polycétides dont la quantité est rare dans la nature, et de diversifier leurs propriétés grace a
I'obtention de molécules de mémes éléments mais de chiralité différente.
La glycolyse, procédé biologique important, fait intervenir les réactions d'aldolisation, catalysées par les
enzymes aldolases.

» Principales réactions des aldéhydes aliphatiques (tableau 3) :

réactif (et formule) Produit de la réaction avec I'aldéhyde aliphatique (et formule)
hydrogene H2 alcool R-OH
oxygene 02 acide carboxylique R-(CO)-H
alcéne CnH2n,n22 1,3-dioxane 1
6 2
5 3
4
O : carbone portant une fonction éther
organomagnésien R'-MgX alcool secondaire H
R
~
C-OH
R
aldéhyde R-CHO Hydroxyaldéhyde (aldol) ?H ﬁ
C(B) C
<N Cf/ u
R
méthanal CH20 polymeére
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réactif (et formule) Produit de la réaction avec I'aldéhyde aliphatique (et formule)

cétone R Hydroxycétone (cétol) OH o}
Sc-o I ¢
= C(B) ~
R2 d R/ \?/ R3
R
ou R3 n'est pas H
diazane (ou hydrazine) H2N — NH2 hydrocarbure
ammoniaque NH3 aldimine R-CH=N-R'
ammoniac, hydrogene NH3s , H2 amine
déshydratation en NHs , - H20 nitrile R-C=N
présence
d'ammoniaque
acide cyanhydrique (ou H-C=N cyanhydrine R - C(OH)(CN) - R’
cyanure d'hydrogene)
alcool R'- OH aceétal . _OR
N or'
amine primaire R — NH2 azométhane C2HeN2
urée NH2 — CO — NH2 résine urée-formaldéhyde

tableau 3 : principales réactions des aldéhydes aliphatiques
5 - Quelques sources d'aldéhydes, effets, risques

» Méthanal (ou formaldéhyde) : a I'état liquide et a I'état solide, il se polymérise dans I'eau ou les alcools en
donnant le paraformaldéhyde, d'autant plus lentement qu'il y a de I'eau, ou en présence d'alcool méthylique
(méthanol).

Utilisation en solution aqueuse : désinfectant, conservateur. La condensation avec I'urée donne des résines
thermodurcissables, colles. Le méthanal est transformé en phénoplaste (ou résine phénol-formaldéhyde PF)
et en aminoplaste, qui sont des polyméres thermodurcissables. Il est aussi transformé en polyoxyméthyléne
(POM) (ou polyacétal), qui est un polymeére trés stable et résistant au contact de I'eau chaude.

Toxicité : elle est élevée en ingestion et inhalation, risques de lésions cutanées, irritations oculaires, rénales
et des voies respiratoires. Mémes risques avec son polymére. Cancérogéne a forte dose. A partir d'une
concentration de 50 a 100 ppm il apparait des troubles respiratoires, maux de téte, cedeémes, spasmes de la
glotte pouvant entrainer la mort. Des vétements traités au formaldéhyde peuvent causer des réactions
allergiques. Il peut étre présent dans : mousses isolantes, colles, vernis, résines, pesticides, certains textiles,
certains médicaments et cosmétiques.

» Ethanal (ou acétaldéhyde) : présent en faible concentration dans les feuilles de tabac, romarin, caféier,
menthe... Liquide volatil, trés inflammable. Soluble dans I'eau et les solvants. Réagit avec I'eau en donnant
des hydrates instables qui donnent, par chauffage, du méthane CH4 et du monoxyde de carbone CO. Utilisé
surtout pour produire l'acide acétique et les anhydrides d'acides (déshydratation d'acide carboxylique, par
exemple).

Toxicité : selon la concentration et la durée d'exposition, présente des risques de troubles oculaires, cutanés,
du systéme digestif, respiratoires, rénaux, et pouvant affecter le systéme nerveux central.

» Vanilline (CsHsOs3, aldéhyde aromatique) : présent dans les gousses de vanille.

OH

Propriétés aromatisantes (arbme vanille, banane, chocolat). Utilisé en pharmacologie dans certains dérivés.
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» Butyraldéhyde (C3H7CHO), aliphatique saturé : liquides incolores, tres inflammables. Vapeur plus dense
que l'air, se propage donc au ras du sol, inflammable a distance. Soluble dans la plupart des solvants
organiques, et trés faiblement dans I'eau (2% a 20°C). Polymérisation a haute température ou en réaction
avec les acides et les bases fortes (réactions violentes). En combustion, dégagement de gaz toxiques.
Utilisé en synthése organique : vulcanisation, aromatisant.

Utilisé dans la synthése des acides aminés et parfums, additifs pour les carburants (essence). Le
crotonaldéhyde, obtenu a partir de lui par condensation aldol, sert a la synthése du butanol, des agents
tensioactifs, des pesticides, des produits de chimiothérapie.

» Acroléine (CH3z — CH — CHO), le plus simple des aldéhydes insaturés. Liquide incolore, trés volatil,
soluble dans l'eau et les solvants organiques ; vapeur plus dense que l'air, donc se propage au sol,
inflammable a distance. L'acroléine peut former des peroxydes explosifs (oxydants trés réactifs contenant
une fonction R — O — O — R'), et polymériser avec risque d'explosion ou d'incendie.

Vapeurs toxiques dégagées par chauffage. Réactions trés vives (risques d'explosion) avec les acides, les
bases, les amines, le dioxyde de soufre SO2, les oxydants, les sels métalliques, les thio-urées (thio-
carbamide, dérivé soufré de l'urée (H2N) — (C = S) — (NH2)).

Utilisation : produit de conservation, fabrication de la glycérine et de la méthionine, matiéres plastiques,
fibres synthétiques, produits pharmaceutiques, herbicides. L'acroléine est un polluant atmosphérique issu
notamment des gaz d'échappement des moteurs thermiques utilisant des carburants fossiles pétrochimiques
(surtout le gazole), ainsi que de la fumée de tabac.

Toxicité : toxique, trés irritant, risques de lésions des voies respiratoires, des yeux, brllures cutanées, action
lacrymogéne, risques cancérogénes et mutagénes en exposition chronique.

» Benzaldéhyde CeéHs — CHO. Présent dans les péches et certains fruits rouges (raisin, fraise, framboise),
et dans les airelles (genre Vaccinium, famille Ericacée) dont il est source de leur odeur. Liquide incolore, au
godt d'amande amére, soluble dans les alcools et les éthers, trés peu soluble dans I'eau (0,4% & 25°C). A
température ambiante, 'oxydation lente du benzaldéhyde donne I'acide benzoique CsHs — COOH a I'odeur
désagréable.

Utilisation : composant de parfums, aromatisant, colorants, additifs alimentaires, composants de certains
produits pharmaceutiques, pesticides.

Toxicité : selon la concentration et la durée d'exposition, risques pour les yeux, les voies respiratoires, la
peau, nausées, céphalées, effets neurologiques.
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