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PREMIERE PARTIE



CHAPITRE ]

STRUCTURE DE LA
'MOLECULE ORGANIQUE

RAPPELS DE COURS.

La détermination des nombres X, v, Z ef t des différents atomes constiiwant une
molécule, permet de donner sa formute bruke. '

Exemple : C, H, O,N,..
x = nombie d’atoroes de carbone
¥ = nombre d’atornes d hydrogéne
z = pombre d'atomes doxygéne
t = nornbre d atomes d'azote elo...

La formule brute ne donne aucun renseignement sur fa nature d'yn composé
. organigue. ¢’est seulement Ia formule développde. représentont Penchiinement des
atomes, gui permet de définir exactement sa struciure. e

Exemple : C;H,O qui pewt s écrire de différentes fagons ¢

H H H H O H H
H-*(‘Z-*—C'-'C“*OH ; Hw«g:——“é“()—‘éWH
bk Wb

H H H

Uine éeriture plus simple appelée semi-développée est uithisée. Clest celle dans
laguetle seules les linisons entre fes atomes de carbone sont développdes :
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Exemple : CH; - CH. - CH,0H
La molécule organique peut &tre linéaire, ramifide ou cyclique :

CHy—CH~CHy—~CH; ;. CHy—CH—CH,
H,C—CH,

Hzc*‘"(:}lz

La représentation Ja plus wtilisée d’un sguelette carboné, se réduit 3 1a ligne
polygonale, constituée par I"ensemble des liaisons carbone-carbane, chacus deg
sommels £t exrémités de cette ligne représenie en atome de carbone -

Les liaisons non représemtées sont des liaisons carbone-h ydrogéne :

H,C—CH,

[ —
H,C—CH,

Hybridations de Vatorme de carbone.
Latome de carbone donne lieu & trois types d’hybridations :

1) sp? @ caractérisée par quatre orbitales hybrides sp? donnant lieu 2 la
formfnzf)n de quatre liaisons covalentes. La stéréochimie d’un tel earbone est
wiraédrique, avec des angles valentiels de 109°2&"

Exemple : la molécule de mérhane : CH,

o H H
109 28 ~

C, ou 7
, I{/ }-{r}}{ 'H

D s o .
2) sp - \Cara_uejn.sée par trois orbitales hybrides sp? et une orbitale p libre,
donpant Jie @ trois liaisons o et une Liaison 1. la stéréachiimie d’une telle molécule
possédant une liaison 1, est plane, I'angle de liaison est de 120°.

Exemple : 'éihyléne : CH,

120
H H H H
\‘C}-m—(/ ou ' A
s AN > <
H H » H H

3 sp : caraciérisée par deux orbirales hybrides sp et deux orbitales p fibres,
donnant Heu & deux liaisons ¢ er deux liaisons n. La stéréochimie d une ielle
molécule & deux carbones triplement 1iés est lindaire avec un angle de Haison de
180°.

Exemple : L'acéiyline : C,H,
o
180
Hroc—H  ou  H—s==—H

Détermination de ia formule brute d’une molécule organique.

L.a minéralisation d’un échantillon d'un composé organique est Popération au
cours de lagquelle tous les atomes d hydrogéne du composé sont transformés en eau
{H,0), et10us les atomes de carbone sont ransformeés en dioxyde de carbone (CO;).

‘ © combustion ¥
OHyOz * O, éxces > HO « xCO

Cette méthode permet de calculer le pourcentage de chaque élément
constituant le composé organique, ainsi :

% C=Poidsde COpx 12 x 100
/ 44" Poids e T'échantiilon

% H = Poids de Hf0 X 2% - iO0___
18 Poidk de 'échantilion
%N = Volume d'azote X —=5- x 100

22,4 Poids de Péchantilion
et Z0=100-{%C+BHB+%N+...)

Remarque :

22,4 est le volume d'une mole de gaz mesuré dans les conditions normales de
tespérature et de pression(C.N.T.P.).

Ces pourcentages permetient de déterminer une formule brute (CH,0,..), & un
facteur (n) prés.

(n) ne peut ére déterminé qu’s partir de la masse moléculaire. Si M est
inconnue, on convertit les différents pourcentages en atome-grammes, el pour cela:
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1) On fes.divisé par le$'masses atdmigried des atomes correspondants,
2} on divise par 1a valeur la plus petite d'entre elles, cela pour trouver le rapport
inferne entre les différents afomes d’une molécule.

$i les valeurs obtenues ne sont pas des chiffres entiers, on multiplie par un
facteur multiplicatif : 2, 3, 4 etc. . . jusqu’ll cg qu’on trouve des nombres entiers,
cela correspend 2 la formule brute fa plus petite,

EXERCICE N°1

Développer les formules ¢ - dessous en respectant a valence de chaque
élément

Q) CH,C0,CH,  : b) CH,CHO ) CHCOCT ;
d) CH;CONHG,H; 5 &) CHs- NHNH-CH, 5 DCH;COH
#) CH;CHCIC(CH;),0C, Hs,

SOLUTION :
a) O B O o O
cajmc”l’ CH3-C’3:.J cm;—c{
N\ N
O—CHy H Cl
a J,O : e) :
CHy—C : e}
I Qe
e CHy —O-C,H;
O—OH é‘
3
EXERCICE N°2

Calculer fes compositions centésimales des composés nyant les formuies
brutes CﬁHgNg et C3H5NOE~

SOLUTION :

Le poureentage de chague élément dans une formule brute est égal & la masse
atomique de I'élément en question multipliée par 100 divisée par la masse
molécuiaire.

EXERCICES HPROBLEMES R{;’SG&US{DE CHIMIE ORGANIQLE 3]

* Pour CyHeMN,:
ta masse moldculaire Mest égale i §x 12+ 8x1+2x 1d= 108 :

7 ¢ =8% 12 o 1p0 = 65.66
108

o =81 100 =741
108

o N =2 X1 100 =25,92
108

* Pour C,H MO, 1
1a masse moléculaire est égale d: 2x 124 5x 1+ Ix M+ 2x 16 =75
% ¢ =22 12 5 100 = 32,00
75
% t =221 x 100 = 6,66
75

N =121 100 = 18,66
75

%0 =216 100 =42.66
75

EXERCICE N3

L analyse quantitative d'ua composé organique ne conteaant que le
carbone, 'hydrogéne et 'oxygéne permet d'avoir les pourcentages

sujvants:
C:522% ; H:1330% : O:348%
12} Qualie est sa formule brute, sachant que sa masse molécutaire est dgale
2467

2°) Proposet une fprmule semi-développée pour ce compose.

SOLUTION :

1) Soit C,H,0, la formule brute du composé organique, on applique la loi de
Proust;
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123 _ Y % C.M

@C 00 Tl

Y ::J,g{.m = _._{'E‘H__ bﬂ =§

%H 100 100

162 _ M %0, M

— T TR D e

%0 100 16.100

d’ol ta formule brue : C2 Hﬁ O

2} On peut écrire fes formules semj- -développées suivantes ;
soit CH; - 0 - CH, : Véther méthyligue ou diméy) hyléther ou encore

methmymethane

soi CHy - CH, - OH " :I'éthanol.

EXERCICE N°4

L’fmalySt élémentaire d'up composg organique donne les pourcentages
suivants
€:305% : H:38% ;  Cl:4e3+/
a) Quelle esi la formule brue la plus petite ? )
b} Ce composé est un gaz de densité d = 2.7, Caleuler sa formule réeile.

SOLUTION :

a) L4 somme des pourcentages donnés est inférieure 4 100, la différence ne peut
&tre que de I'oxygéne ; d’oli e pourcentage d'oxygéne est :
(% 0= 100- (305 + 3,8 +44,3) = 21,4).

On commence par diviser chaque pouceniage par le numéro atomigque de

Pélément carrespondant ;

pour le carbone 3%3 =254 atome - grammes

pour Ihydrogéne ; é;i = 3,80 atome - grammes

pour e chinre : ’fig_ 1,24 atome - grammes
353

pour l'oxygéne : 21;64 1,33 atome - gramimes

Qo divise chague chiffre par le plus petit d'entre eux, soit; 1,24 -

2,54
€=M, .. 3,80
1.2 0 HTTEZ"B’%

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE

cr: 3200 o om: BB m
1.4 123

puisque ces valeurs sont obtenves & 75% environ, la formuie brute la plus petite
est done (C,H,CIO)Y, .

b) La masse moléculaire de ce composé est M =29.d = M =783

Sachantque M= (2 x 1243 x [ +335+16)n = 783

pa:‘conséquem :n =1 d’olt ia formule brute réelic est : C,H,CIO

EXERCICE N°5

1.’ analyse élémentaire d'un hydrocarbire A non cyclique, donne un

pourcentage en carbone ézal & 85,7

L addition de HBr sur A donne un composé monobromé B. 1 analyse
montse que B contient 58.39 % de Brome.

Donner Ia formule brute et toutes }e§ formuies développées de A,

SOLUTION :

A est un hydrocarbure insaturé, contenant une seule double Haison C.H,.

CH, + HBr —— CH,,, Br
2x+y ey 1%+ {y + 1)+ BO

% C(dans A)=_ 12Xy 100 = 857
12x +y

% Br(dansB) =50 ____% 100 = 5839
12x +y + 81

Ce systéme de deux équations A deux inconnues X et y donne :
x=4 et y=8 ol Iaf&nnuiedeAc’st 1 CH

Crest un alcéne car cela comespond & la formule générale C,H,, , les formules

développées possibles de A sont :
H HBC\ CH; H3C\ H
CHZm(< /c:=ac< et /c=<
CyHg H H H CH

but - 1 - &ne Cisbut- 2 -éne Trans but- 2 - ¢ne

EXERCICE N°6
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{.’analyse élémentaire de 0.6 g d’un compos€ (A) ne contenant que du
carbone, de 'hydrogéne et du chlore a donné les résaltats suivants :
masse de CO, 2 1015 g ¢ massede H;0:048¢g

Un échantilion de (A) pesant 0.1 g dissout dans 20 g d’acide acétique
(K=3900 d°g) provoque un abaissement cryoscopique de 0,49 degré.

1°) Quelie est 2 masse-moléculaire de (A} ?

273 Quelle est sa formule brute ?

SOLUTION :

1?) D’aprés 1a loi de Raouls;
My=K x Poids‘da I'échantilion « 1
Poids du solvant At
ol K constante cryoscopique du solvane = 3900 d°g

At @ abaissement de Ja température = 0,49 d°
M, : masse moléculaire de 'Schantillon

3000 % 0,2
(A} = e 2T = 7.6
20 x 0,49

2°y Déterminons la formule brute de A.
Selt CxHyClz la formule brute.

On commence par caiculer les diffévents pourcentages ¢

9
% C = Poids de COypX -2 x 160

44 Poids de I"échantillon

% H = Prids de Hzoxm%.x 100 .
I8 Poids & Péchantillon

ce qui donme : 7
B C=4613 ; G H=888 e % Cl=100-(46,13+ 8§88 ) =4499
et pour calculer x, ¥, z ete... On applique 1a loi de Proust ;

.ﬁgﬁ ML-ﬁmw}i’SZx z_}}j,
%C %H #C 100

onobtient : x=30% ; y=706 e =100 ,

ta formule brute est donc : C3H,CL

" EXERCICE N°7

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE
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La combustion compléte de 0,858 g d’un composé organigue X fourniz
263 gde COze1 1,28 g H,0.

a) Calculer le pourceniage ded différents éléments de X,
b} Queile serair 1a masse moléculaire 1z plus petite possible pour ce
composé ?

SOLUTION :

Dans 1a combustion totale, tous les atomes de carbone se transforment en CO, et

tous les atomes d'hydrogéne donnent de eau.

a) C + 0, —— C0
12 g de carbong donment ——me—y 44 g de CO,
% g de carbone donnent ~——————s 2,63 p de CO,

ot x=2.6312 20717
dog: X=2, ;&"— o

t) H. + Y20, ey H0
-2 g d'hydrogéne doment —————z 1§ g de H,0
v 2 d’hydrogéne donnent ——ome—s 1,28 g de H,O
2

do: y= 128 % 20,142

8
0,717

cac=2T =56 wH=0M 001655
0,858 0.858

La somme des deux pourcentages est pratiquement égale 3 104, donc X st un

hydrocarbure ne contenant que du carbone et de 'hydrogéne « C H,

.

2 R
done : W]L.,EM:_«L,.m«L

83,56 16,35 100
puisque M est inconnye on peut formuler la relation y =237 x.
On donne & x des valeurs entidgres de telle fagon que v soit eatier ;
powr x=1] ey oy = 237
pour x=2 sy o= 474
PoUr X =3 ey oy o= 71

i

Clest ta valeur la plus proche d'un chiffre entier cela veut dire que 1 x =3 et
¥ =7 mais cormme un hydrocarbure doit conienir un norbre pair d hydrogéne, on
multiplie les deux valeurs par 2, ce qui donne une formule brute la plus petite

CéH;_b
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Chapitre H

NOMENCLATURE
RAPPELS DE COURS.

Introduction.

Afin déviter de dopner & chaque nouvelle molécule, un nom arbitraire et pour.

adopter un méme langage de momenclature, cenaines regles de nomenclature sont
adopides qui sont applicables 3 la plupan des composés organiques portant des
fonctions simples.

Le nom d'un composé organique est camposé de trois parties : une partie
cenirale correspondant 2 la chaine principale. des préfises correspondant aux
substituants et aux fonctions non principales ef un suffixe correspondant i la
fonction principale. 1t faut ajouter ausst un systéme de numérotation déterminant
Uindice de position des substituants et des groupements fonctionnels.

I7) Chaine carbonée linéaire ou cyclique.
It faut d'abord déterminer iz chaine la plus longue A laguelle correspondent les
préfixes W

1C: méth 20 éh 3C: prop 4C: but 5 C:pent
6C : hex 7C: hept §C:oct 9C:non HC: dée

* Clafnes cycliques

5i la chaine est cycligue, on fait précéder Ie nom de la chaine principale par fe
préfixe : Cyclo

S

Exemple

cyclopropane cyclopentane -

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLLS DE CHIMIE ORGANIQUE 19

* Chalnes sanoées

Si la chalne est satucée, le nom se termine par le suffixe ane (composé Sature ou

alcune).

® (Chainey fnsatedes :

- i la chainé posséde une double Jiaison C =C, le suffixe est : éne. {composé

insatoré ou dihyléniquey:

- i la ¢haine posséde une tiple Haison C = C. le suffine st @ yne. (campose

acétvhinique)

2°) Substiteants.

Les substiruants sont indigués par des préfixes,

a3 Radicaux : Le nom d’un radical dérive du nom d'un composé de meme

nambre de carbones, avec 1a termingison yie:

Exemple

Composé Ragical
CH, méthane  CHs- méthyle
CHyCH; éthane CHyCHo—  éthyle

1l v a guelques norus de radicaux qui ne suivent pas la régle (nome usuels)

Exemplé :

oo @ Qo
© Vinyle = Phényle Benzyle
b) Autres substituants:  C + Chloro
Br . Bromo

[ lodo

La numérotation est effectude dans le sens qui donne aux substituanis une
some dindices la plus faible.
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3°) Groupements fonctionnels.

Fonction principale © ]a plus oxydée.

- Une fonction est dite pnnc;pale par rapport & une autve lorsque le carbone
fonctiounel a le nombre doxydation {e plus grand.

- La numérotation des atomes de carbone est effectuée de fagon que cette .

fonetion ait lindice le plus faible possible.
- La fonction est désignée par les suffixes suivants, présentés par ordre
décroissant du nombre d'oxydation |

Fonction  suffixe Fonction  suffixe
-COOH  oique (acide) -CO - ong {¢ftone)
-COOM  pate de M (sel} ~-NH; amine
-COOR  oate R {ester) -0H ot (alcool)

- CHO al (aldéhyde) -C&N nitrile

Si Ia fonction n'est pas principale (secondaire), elle sera désignde par un préfixe.
S§'t y a plusieurs fonctions secondaires, slles seront classées par ordre alphabétique

-CHO : foonyl «OH : hydroxy
-CO- : mo R alkyl (méthyl...)
~CN  : cyano -OR : slcoxy (éther)

-NQ, : ditroete..,

EXERCICE N1
Donner {e nom systématique de chacun des composés suivants
2) HC==C—CH,~~—CH==CH,
b 3 H;Cm(z}w(ﬁs
- CH, ~—{H, e CH g CH, == CH,y = CH,
Hac““C*-{}{a
3
) Y to. ‘.'
H3C"m" i CI-I:} D~G{"‘"C}i3
e ‘ :
4 C}{s

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE, 2

SOLUTION :

a) pent-1-én-4-yne,
{Régle : si la somme dgs indices est la méme quelgue soit e sens de
numérotation, on affecte les indices les plus faibles aux doubles Haisons)

b} 2-méthyi-4 4-ditertiobutyloctane. X

¢} 3-isopropyh2-méthyipentane.

d) 4-isopropyleyclopenténe.

EXERCICE N°2

Ecrire les formules semi-développées des cormposés suivanis ©

a) 2,3,5-triméthythexane,

b) S-méthyl-4-propylnonane.

¢} 4-éthyl-3.3-diméthylheptane.

d) hexa-1,3- -digg-S-yne. :

¢) 4-vinylhepi-6-én-2-yne. : )
) 3-éthynylhepta-1,4,6-triéne.

-

SOLUTION :
a) CH3-*~CH* -—CHZM?HWCI‘ H——CH;
CH; CH, CH,
b)  CHy——(CHyly—~CH—CH——(CH,}5—CH,
CHy CHy——CHy;—CH,
) CHy CHy = CHy—CH—(—CHy—CH

i

i ot CH;
d)  HC=SC—CH=CH—CH==CH,
) CHy—C==C—CH—CH,—CH==CH,
H==CH,
D =~ ==CH—CH==CH,
C=CH
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EXERCICE N°3
Donser le nom des COMPOsEs suivanis
a) (}ifm(lﬂmﬂ'i**%%-ia b HOH,C—CH,~C—CH,
o Q.
O CHy—CH,—C—0CH; d)  CHy~—CH,——CO—NH—CH,
1 . 2
Q ot
Lo ‘
e} CHy~—CH;~—{H.~—XH, £ CHy—CH,—CH K H~—CH,

8} QM CH, 0= —CHy—CH,

I i
o ©

SOLUTION :

a} pent-3-én-2-one.

by 4-hydroxybutan-1-one,

¢} propanoate d tth le.

d) N-éthylpropanamide.

e) propylamine,

() méthylpropylamine.

£} anhydride propaneique {oxyde de propanoyle).

EXERCICE N°4

Ecrire les formules semi-développées des composés sutvants :

a} 3 - chlowo - 7 - hydroxyvhept - 3 - én - 2 - ane.

b) acide 3 - chioro - § - cyelohexylhex - 3 - énofque.
¢) 1 - (4 -hydroxycyclobexyl) pentane -1,5 - dial.
dy4 - fctnmyl:’néxhyl heplane -1,7 - dial.

€} Isapropoxypropae,

" Hale 23
EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE

SOLUTION :
a) HOH,C-—CHy—CHy—CH==C—{—CH;,

4

b)  CHy—CH—CH==C—CH,——CO0H

| Y 4
¢ Ho“o;mwcnz%ﬁzwﬁif”ffﬂﬁﬂ
AR |
d) OHC—(CH,)F—CH-—CH;—CHy—CHO
CH,;—CHO
e) CHy— H—OCH,CH,yCHy
i}g

EXERCICE N°3

Donner les formules semi-développées des composés suivanis

1) acide 4—pemylpama-zﬁudiéno‘{quc,
b) 2~hydmxym£thy}bmaned A-dial.
©) bromoacétone.

&) acide 3-aminopropandigue.

SOLUTION:

V : e CHO
2) CH ==C—CH==CH—COOH B OHC—CH—CH,

OH
Hy 2

! e} e COOH
o) Brﬁzcw-rwa% @ BN O
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EXERCICE N6

En respectant les rdgles de la nomenclature, nommer les composés suivants :
a) HC=(——C==(C~(CHz==
. I ? CH=CH, b CH,~—CH—C—COOH

CH, Ph H

¢ O

o m3~mmmmﬁ«~m—§q{xm;‘;

0 CO—CH,

9 CH;—CHOH~—CHOH~—CHO

SOLUTION ;

a} 4-méthyl-3-phénylhexa-1,3-didn-5-yne,
b} acide 3-hydroxy-2-oxobutanoique.
¢} 2,3-dihydroxybutanal.
- i) eyelohexanone.
€) 3-vinylhept-5-€ne-2 d-dione.

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE QRGANIQUE

EXERCICE N°7

Donner les noms des composés suivants ©

a) CH~—CHOH—CH=CH, B H,N—CH,~—CH-—COOH

O,
/mwcmmmzwimmS
CHy” " CH,
CH,
&)  CH,~—CH—CO—CH, CH,
a . dH,

ol
e) CH,—CH-—CH—CH,~—CH,~—CO,H
C}IS

SOLUTION :

&) but-3-én-2-0l.
b} acide 3-amino-2-méthyipropanciyue.
c) isoprcpyi~néo;§en[yiv-cétone (2.3.3-uiméthylhexan-3-one).
d} Z-chloro-3.5-diméthythexan-3-one.
21 acide J-fthyl-5-méthylhexanoigue.
(ou acide 4-isoprdpythexanoigue).
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EXERCICEN"S

NOMENCLATURE

Donner les noms des composés suivants ©

3 CH=SC-—CH—CH==CH, 1) CHy—C—CH—CH,—CH,

CH, )
. 0
FRER ) A OCHa
C}‘]s .

e} (H,==C—CH,~—CHOH~CH,

-
2

0 ZwClifm“:Cfiz

SOLUTION :

a} 3-cyclohexylpent-{-€n-d-yne,

b} 3-&thylhex-5-én-2-one.

¢} L.2-diméthytbenzéne tortho-xyiéne).
d} propanoate de méthyle,

e} 4-méthylpent-4-én-2-ol.

EXERCICES EY PROBLEMES RESOLUS DE CHINIE ORGANIQUE

EXERCICE N*Y

Donner les noms syssériiatiques des composés suivants ;
a) HOHz(:”‘MGiEMCHWCHZMCHIWCOZH
CH,~CO—CH,

b) Beri’:v—‘@j;CHzMCHOH";CHG _

‘ - CH,—CN

d)

H,! OH
e) CHy—CessC—CH,—Co=CH—CH=CH,
CH=CH,
o.
B HN mm(mzrgrg&wmw'-«ml
d . H,NOC—CH,~—C—NH—€H,

2,

SOLUTION:

a) acide 4- 2’-hydroxy éthyl }-6-oxcheptancigue.
b) 3-[ptbromométhyl) phényl}-2-hydroxypropanal ¥,
¢} 4-cyanometiyihepia- 3,6-dién-2-ong. ",

d) 2-amino-4-¢éthy] cyclopentangl.

e} 4-vinylocta-1,3-dién-6-yne.

) 4.7 -diaza-3,8-dioxoundécane diamide.
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EXERCICE N°10

Nommer les composés suivants

_a) HOH,C~CHOH—CO,H b CH~—COOH
/CH3
9 CH;~—CHOH—CHOH—CHO & CH,—N
~
CHS
CH3
¢ ® CHy—C—CH,—0—CH,
OH
SOLUTION :

a) acide 2,3-dihydroxypropanoique.
b) acide benzoigue.
¢) 2,3-dihydroxybutanal.
d) trireéthylamine.
e} 2-méthyl-1-méthoxypropan-2-ol.
el 4
' ‘ e
EXERCICE N°I1

Doaner les formules semi-developpées des composss suivants :

a) S-méthyleyclopent-2-én™-yt-amine,
by 3-éthyl-6-méthylhept-3-éne-2,5-diol.
<} acide 3-aminopropanoique.

d} 1-chioro-2-éthoxyéthane,

e} 2-€thoxyéthanol.

SOLUTION :

CHy
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b) CH3-?iW{H-~CH»"=C——vCH—~—CH3
CH; OH Et OH
£ HN-CH—CH—COH
d) CH3-'—CL12:53‘;;~QHZ—-—~CHZC}
&) HO—CH;—CH;—O~~CH,;—CH,

*EXERCICE N°12

Donrer la structure de chacun des composés$

a) 1,2-dichlorecyciohexane.
b) acide hexanoique.
¢) acide butane-1.2 A-tricarboxylique.
+ @) hexanamide,
£} pentane-1,3,5-tricarboxamide.
£y hexanoate d'éthyle.
) pentane-1,3 S-tricarboxylate de tridthyle.

SOLUTION :

@
a) a B CHy——(CH, )y—COOH

d  HO,C—CH;—CH—CHy—CH,—CO,H
. COH
D CH—(CH,)—CO—NH,
) HN—CO—CHy—CHy—~CH-—CH,~—CH,—CONH,
( CONH,
D CH—(CH,y—COE
g E'tOECWCHzMCHQMCH%-{Cer}%%OEEt
CO,E
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EXERCICE N°13

En respectani les régles de nomenchaure sy sidmatique, donner fe nom de
chacun des composés suivams

CHy

a) CH,—CH,~—CHO D) cngwc«mﬁwc;ﬂz

Q) H;C‘ OCH, d) CHy—C——C—C

=~ H,
1T

CH

o
]

e} HOH,C—C~—CH==CCl—CO,H

ft HOHzCMC}’IMCH%CG“%‘"CEB
1

H, 0

§ HOH,C~—(CHy), —@‘iﬁmmpﬁ X

H

SOLUTION :

a) propanal,

b)Y 3.3-diméthylbutan-2-one,

c} 1, 1-diméthoxyeyclohexane.

d) 2.3-dioxcbutanoate de méthyle.

e} acide 2-chloro-4-cyclohiexyl-3- -hydroxy-4-méthylpent-2-énoigue.
£) 3-chloro-6-hydroxy-S-méthyihex-3-6n-2-one.

g) 1-p=(3'-hydroxypropyl} phényléhane-1.2-diol. T

(Regle : la chaine principale est celle qui parte deux OH c’est-d-dire le
maximum de fonctions),
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Chapitre H1

ISOMERIE PLANE

RAPPELS DE COURS

Dans le cadre de l'isomerie plane. on considére que la fonnule plane suffit pour
distinguer deux molécules isomdres.

Ceite isomerie est divisée en

a) Isomérie de squelette

Deuyx isomeres de squeletie ont le méme nombre d'atomes de carbone, mais des
squelettes différents :

Exemple:
CHy—CHy—CH~=(H; et CHy——CH—CH,
3
b) Isomérie de fanction

Deux isoméres de fonction n’ont en commun que lenr formule brute. Ayant des
fonctions différentes, leurs propriétés physiques et chimiques sont différentes :

Exemple :
C}{g-—{l'rlf—*—CHf—'—OH et CHy—CH,—CH;—O—CHj,
CHy

ot
¢) Isomérie de position
Deux isoméres de position ont Ja méme formule brute, la méme fonciion et le

méme squeletie carboné. ils ne différent que par la position de la fonction sur la
chaine carbonée.




i ) ISOMERIE PLANE

Exemple :

H .

d) Tautomérie

Deux tautomares sont deux isoméres de fonction qui existent en équilibre
chimique. ,

Exemple :
' (:}513‘*—'(:?{3——';3“{}13 s Qlyp—CH—Os=CH,
4 b
cétone V énol
EXERCICE N°1
Identifier les différents groupements fonctionnels des composés suivants
OH
1
o” Hd'
Testostérone Acide choligue
. A
NTN
CHZ-*—*(;Z‘HWCOZH
'NH,
Histidine Strychnine (poison violent)
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SOLUTION:,
Les groupements fonctionnels sont désignés par des astérisques #.
l* ‘ N
OH
O HO
7 T
. | {
CH,~—CH-—CO,H
&
NH, *?
, 2
4

1* = aleool ; 2% = cétone ; 3% = acide ; 4% = amine : 5% = jmine | 6% = amide :
7* = éther. :

EXERCICE N°2

Donner tes ditférents isoméres du pentane CsH, .

SOLUTION
Poue le pentane on 2 trois {soméres de squelette de formule brute CsHy o

CHy=—CH—CHy—CH;—CH; ; CHy—CH—CHy—CHy

t

‘ UH,
n-pentane 2-méthytbutane
: 2 (isopenmang
. @{3
CHy——C——CH,
({iH:, -

2,2-diméthylpropane ou {aéopeatanc)




EXERCICE N°3

ISOMERIE PLANE

Ecrire-et donner les noms des isoméres du monochloroalcane en Cy

SOLUTION :
Le monochioroaleane en Cs ne pewt e que C3H, (1 :

2) CHy—CH,—CH,—CH,—CH,Cl 1) casmzc;iz)i«%f—fms

€ CHy—CHy—CH—CH,—CHy d}  CH,—CH, ’ -;;’-d-ng

k]

CH,
& CHy—C—CHy~CH, -~<’.‘I~!2C1

8 CHy—CH—<CH—CH, h) (:H3-»-<:H——-Q~IZ-~CH§:1
éH3 J3"3 '

elc. ..
Les noms , 7 can

e) 2-chioro-2-méthylbutane..

f) I-chloro-2,2-diméthylpropene.’
g2} 2-chloro-3-méthylbutanes
i chloro~3»memyfbutanc.

2} 1-chloropentane.
b) 2-chioropentane.
¢} 3-chicropentane.
d) 1-chlorg -2- méthylbutane, )

EXERCICE N°4

Donmer trois isoméres de fonction correspondant a la formule brute’s CsH0

4

SOLUTION :
a) {'Hs“”CHz”‘_E“‘““CHz"“‘CH}, b) D——OH

pentan-2-one cyclopentanol

3
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O
4
¢ CHy==CH ,~CH ,~—CH 2"""’C\
H
pentanal

EXERCICE N°§

Quels sont les isoméres de fonction correspondant & la formule brute
CgH 20, 7 Pour chaque isomére, quels sont les isoméres de squeleue et les

isoméres de position correspondants ?

SOLUTION :

1.es isoméres de fonction @
0

| 4
a} CHy—CH S5 CH 2‘”‘"‘*‘”C\ b) HO OH
’ (6] 1
fonction acide ‘ diol cyelique
O
4

<} CH 3CH ZMCH s C
O—CH ;~CH 4
fonction ester

Pour chague isomdre de fcmcnon, il y a des isoméres de squelette et de position
qui lui cormespondent : .

* Pour (a) : on n’a que des isoméres de squeletie, car Ja fonction acide est
toujours terminale :

CH 5 /Ot ({Ha fo
4 S ;
CHy—C—Ci;—C_  ; CHyCHy <
oH oH
Ciy CHy
o
4

CH ™ CH—CH ;7—CH 7~—C_
ox
CH,



% Pouc (b) - les isomeres de squelette sont
H
o] 30
. 7 4
CH 7 CH~—C ; ca3-;-c
do Q==CH »~CH
‘.“H 3 2 3 ca 3

- Visomére de position est :

O
o~ Y T FULT i -————u(‘};;
MH3 C 12’"‘““'\41'12 Lhz ‘v‘\
G—CH .

B

* Pour (¢} - les isoméres de squelette sont

; O#
o0 G ok
5.0 oH CHy

~ les isomeres de position sont

OF
Q.

GE

EXERCICE N°g

ISOMERIE PLANE

Rechercher les isomeres correspondant & la formute brute C 4?{!0{)‘
Les classer en isoméres de squelette, de fonction et de position.

. SOLUTION:

Le composé est saturé (le degré dlinstruction = 03, seules les fonctions alcools

et ethers sont possibles :

EXERCICES ET ﬁRosx.mEs RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQLE

* Alcogls :

.
1

Les isomeres de squelette sont
CH mCH-—CH 01
Ch s i

(¢} {d)
* Ethers

)

CH y—=C=~CH ;~~CH 7~

[

{e)
L'isomeére de position est:
CH (8 e (pomnms T 1 emen T
6y

Le seul isomére de squelette est:
CH =0~ R ===
THy
tg)

37

En résumé, on pewt crire les différentes relations sntre les différents compuosds

: . R
- Les couples {a.c); {a.d) tcpd 1 {od) : le.g) sont isomeres de squeletie.

- Les couples fae) : {a.f) 5 (ag) 1 the) 1 (5.9 1 (bg) et sont isumdees de

fonction,
- Les couples {ab) et (=.1) sont des isoméres de position,

EXERCICE N°7

que feurs noms systématiques.

Ecrire Jes isomares des carbures eyelaniques de formule brute Cghipa, ainst
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SOLUTION :

O af

cveichexane méthyleyclopentane
CyHy 7 H,C CH;
éthyvleyclobutune 1.2 - diméihyleyclobutune
HLC
CHy
CHs CH,

1.3 - diméthyicyclobutane 1.1 - diméthylcyclobutane

CyHs

4

HLC CoHg

: CHB
V- éthyl - 1 - méthyeyclopropane 1 - éthyl - 2 - méihyleyclopropane

n Pr

123- wiméthyleyelopropane n - propyleyelopropane

ISOMERJE PLANE

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE

CH,

CH,

CH,

1.2 - inméthylcyclopropane

—

iPr

isopropylcyclopropane
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Chapitre IV

MODES DE REPRESENTATION
DES MOLECULES

RAPPELS DE COURS

En générai, on ne peut présenter une moléeule que de trois fagons

1°) Représentation en Projective.

Le plan de projection est le plaa de la feville. La laison située dans le plan de la
feuille est dessinde avec un trait normal, celle située en avant, avec un triangle gras
et celle en arrigre avec un triangle en pointilié.

Le carbone hybridé sp? donne 4 iaisons :

* deux Haisons dans le plan,
* une liaison devant le plan,
* une liaison derrigre te plan.

Exemple :

molécule & deux atomes de carbone hybridés sp?:

o A
1 7§

d g
jo]

Cas du cyk:lopro;ﬁaﬁe’.-

Les cycles contenant frois atomes de carbone sont de géoméirie plane, mais les
atomes d'hydrogéne ou les substituants sont hors du plan,
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~/

ou

v Wl

Cas du cyclohexane.

Pour le cyclohesane, Iz cycle n'est pas plan, et peut prendre une infinité de
confortmations différentes. La conformation Iz plus stable est la conformation
chaise . .

L& cycle n'est pas plan, mais on pent dessiner vn plan moyen du cycle, c’est le
plan qui passe par le milien des six Haisons C— .

Trois des atomes de carbone sont au dessus de ce plan (1, 3 &1 3) et trofy sont en
dessous (2, 4 e1 6).

Chaque carbone du cycle est li€ & deux atomes d hydrogéne. Les Haisons C——H
se répartissent en deuy classes

173 Six linisons sont paraleles & t'axe de symétoe du cycle on les appelle liaisons
axiales (a), trois de ces linisons sont orientdes vers le bas par rapport au plan moyen
et trois sont dirigées vers le haut par rappert au méme plan.

2°) Six Haisons sont voisines du plan moyen, on les appelle laisons équatoriales
{e). Trois d'entre elies sont dirigées vers le dessus du plan moyen, et ley trois autres
vers le dessous.

a = fiaison axiale ; e = hiaison équatoriale.

Pour un méme carbone ; si la Haison axiole est au dessus du plan moyen, la
tiaison-équatoriale est en dessous de ce méme plan,
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2°y Projection de Newman

La molécule est observée selon I'axe dune liaison C — C, le premier carbone
rencontié est reprdsenté par un point, le second qui est caché derritre le premier, est
représenté par un cercle. Selon les positions relatives des atomes 1iés & chaque
carbone. on aura plusieurs conformations dont deux sont distinguées :

Exemple : la molécule d'éthane © CHy—CH;

H
R H
.,\
N2 -2 2
i H H
H
Conformation décalée
) H
H
H H
2
2 1 e
"/ | \ T i
1 .
H H 4

Conformation éclipsée

3°) Projection de Fischer

Lo projection de Fischer a pour but de-donner des informations sur la
distribution spatiale des substituants autour d'un carbone tétrasubstitué par des
groupes différents {carbone asymétrique)

Exemple : CH; - CHOH - COOH acide lactique

La molécule est orientée de manilre @ ce que la chaine la plus longue soit
disposée verticalement avee le carbone d’indice le plus faible, selon la régle de
nomenclature, du cH1é superieur. Tout ce qui est sur la verticale est densidre le plan.
Les substituants sont donc en position horizontale. Tout ce qui est sur I’ hcnzontok
est dirigé vers Vavant du plan {ou vers "observateur),

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGAMIQUE B
CC.H CQa,H
H () H o H CH
CH 4 CH 4

Isomérie confaormationnelle.

Deux isoméres de conformation sont deux représentations instantanées de la
molécule ne différant que par une simple rotation autoyr d’une Haison carbone-
carbone ; la barritre d’énergie étant faible entre les différentes dispositions, la
rotation est presque libre autous d'une liaison simple C— C.

Exemple
H5C CH 4
“‘l‘ ‘l.‘ et
H H
H H

a} La molécule d*éthane.

I existe deux conformiations particulidres correspondant 3 un angle ¢ de
rotation d'un carbone par rapport & "autre égal 3 :

Iy o = 0° ; [20° et 240° (conformartion éclipsée)
2y o = 607 180° et 300°{ confonnation décalée)

La conformation décalée est la plus stable; mais la différence d'énergie entre
une conformation décaiée et une éclipsée n’est que de I'ordre de 3 Keal/mol, ce qui
explique Iz facilité de passagerde 'une & antre.

b) cyclohexane.

i.e cyclohexane n’est pas plan @ 1l se trouve sous trois conformations sans
aucune tension angulaire.

[T =X~ =
) .
Chajse Bateau . Chaise

Les deux formes “chaise” sont les plus stables,
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¢) cyclohexane monosabstitué :le méthyleyclohexane,

Le conformite {e plus stmble est celoi dans lequel fe méthyle est en position
équatoriale, car dans cetie position, il n’y a aucune interaction entre Ie groupe
méthyle et les autres atomes d hydrogéne.

Sachant que.'inversion du cyclohexane fait passer toutes les liaisons axiafes en
équatoriales et vice - versa, cette inversion sera d’autant plus difficile que le
cyciohexane sera substitué sur les Haisons équatoriales. i peut y avoir blocage de
{"inversion de conformation du cyclohexane si le substituant est volumineux, tel que
le tertiobutyle :

CH 4
CR N
CH 4
. s
cal's
CH

Si le cyclohexane est disubstitué, on serait amené 2 parler des configurations
Cis, Trans. :

Le schéma siivant montre les différentes possibilités ©

a a a
& e e
2 4 , 6. .
1 } 3N I 5N ;
= ] . &
¢ = équatoriale : a = gxfake

Deux substimams se troivant du méme coté par rapport au plan moyen du cycle
sont Cis, 571ls sont de part et « autre par rapport au plan nsoyen ils sont Trans.

" Exemple : Ie 1,2 diméthylcyclohexane :

Position des méthyles 1,2 i3 14
[samén:e Cis (3,2} ; (e.a) {a.2); (e.2) (a.e); (8.2
Isomérie Trans (ag):(ee) - ehi(ea)  @ailee)

Isomérie de configurationnelle-

Deux isomiéres de configuration sont deux isoméres isolables. Ia barridre

d’énergie entre eux €tant importante, le pasmoe de V'un & Vautre nécessite {a rupture
d’une ou plusieurs liaisons.
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Dans ceite isomérie on distingue
a) Isomérie géopméirique :

Lige & P'existence d'une liaison 1 . En effet, la double liaison empéche la libre
rotation, ce qui fait qu'on distingue deux stéréoisoméres par rapport au plan de la
double liaison ¢

Exemple ¢ -
lebut -2 - &ne : Les deux stéréoisoméres correspondants sont :
. (=3
H i 4 CHy

Isomere Ciy Isomeére Trans
Isomérie Z, E.

Si fes groupes 1iés aux carbones éthviénigues sont différents, on dérermine powr
chaque carbone éthylénique le groupe prioritaire {selon e numéro atomique 7). Si
les deux groupes priotitaires sont du méme cBt¢ par rapport au plan de i double
Hiaison. le stérésisomere est dit : (7) (Zusameni. si dans 'autre cas . il est (E)
{Entgegen}.

b} Isomérie optigue :{(Enantiomérie}

* Pouvoir retatoire spécifique : Une substance est optiquement active si efle
est capable de dévier le plan de polarisation de la fumidee polarisée d'un angle « |
vetie substapce posséde done une activird optigue.

8i o > O (déviation dans ke sens des miguitles d'une montre), la moldeule et
dextrogyre (d) ou (+) :
5i o < 0 (déviation dans I sens oontraire). la moldeule est dvogyre (1) ou (-}

* Configuration absdlue d'un carbone asymétrique

Pour lire ta configuration absolue R ou S d'un carborie asyméwique noté C%
(renfermant quatre substituants différents). on fajt on classement séquentiel selon
Cahn. Ingold et Prelog des quatre substituants, puis on regarde ta moléoule suivant
'axe de la tiaison CF vers le substituant classé dernier, Si ordre de préséance est fu
dans le sens des aiguilles d'une montre, ta configuraiion est Rectus (R). siclest
Pinverse. la configuration est donc Stnister (8},
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2
COH
HOC
} \——v- o
< st/
NH, B C NH,
ra
3 1

(H : en amitre)
La configeranion absolue est done S.

EXERCICE N1

Dessiner les conforméres éclipsés et décalés du 1.1,2.2 - érrabromoéthane, -
en représentation projeciive et en projection de Newman. Discuter
brizvement de la stabilité des différentes. conformations éclipsées et
décalées.

SOLUTION :
Le 1,1,2,2-drabromoéihane :

En projeciive :

Br Br
LY :
Bl g,
H H
En Newmnan : %
Br x
Br 3 Br
B
"Br - 'H
BY

m

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE QRGANIQUE LY

Vo= 1

La conforntion IV est la plus stable car les groupements les plus volemineux
(Br) sont fe plus ¢loignés possible et les intéractions entre les différents
groupements sont trés faibles,

EXERCICE N°2

Représenter Ia molécule suivante - CHy — CHOH — CH,0H
- En projective, en Mewman et en Fischer.

SOLUTION ;

CH,
%) g
HG H
. OH
en projective en Newman
CH,OR CH ,0H
H OH ou HO H
CH 4 CH 4

en Fischer
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EXERCICE N°3
Les représentations de Newman ci-dessous sont - elles identiques ou non ?
B CH , CoH 5
H:;C CZQS - 53{? CEHE HO H
B4 OH HO H i . CHy
H H CH,
I i 1
SOLUTION :

On éelipse les groupes CHy et C3H; {les deux exicémités de a chaine) pour les

trofs isomeres, on constate que : [ et I sont deux conformations de ta méme
moléeule, T est une troisiéme conformation de I mais la malécule est vie (de
' avtre o6té) du coté opposé. :

EXERCICE N°4

L2 vue en perspective ci-dessous représente le carmphre. Reconnaitre la
conformation bateau du cycle & sit sommets et reconnaiire les carbones
asymétriques.

oy
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SOLUTION :

Les carbones asymétriques sont désignés par un astérisque®

Hag CHy

EXERCICE N°5

Montrer, & ’aide d’un schéma, pourtquoi la forme chalse du cyclofigxane
est plus stable que la forme bateau. ‘

SOLUTION :

La conformation bateau est beaucoup moins stable que la conformation chalse
car, en Newman, la conformation bateau correspond & une conformation sclipsée,
olt les Haisons C— C et lgs atomes d’hydrogéne sons en face les uns des autres ; il
y & done vépulsion électronique et géne siédque. Par contre dans la conformation
chaise, il ¥ a moins d’encombrement stérique entre les atomes d’hydrogéne ; eten
Newman, cela donne une conformation décalée,




30 MODES DE REPRESENTATION DES MOLECULES

EXERCICE N°§

Représenter en perspective et en projection de Newman les stéréaisoméres
Cis et Trans des composés ci-dessous |

a} 1 - bromocyclohexane.

b} 3 - termiobutylcvclohexanol.

Déterminer pour chacun d'eux le stiéréoisomére Je plus stable.

SOLUTION :

2

" —— ~
Lo Br

it

La confomation Ja plus stable est celfe oir le brome occupe une position
équatoriale.

&) La configurarion Cis . {aa)et(ce)

(R HO
-
OH tBu
tBu :

en Newman, la conformation la plas stable est ;

i

% tBua

EXERCICES EY PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE ‘ 31

- Itg configuration Trans :{(ea)et(ae)

HO

tBu

-Bu
en Newman ;

tBu

Le tertiobutyle est un radical trés encombrant lorsqu’il est en positon axiale. 1]
sera alors toujours en position équatoriale. L’€quilibre est déplacé seulement dans le

sens oll le tertiobutyle est dans cette position; La conformation Cis (e.e) est done la
p)us stable. ‘

EXERCICE N°7

Donrer les différentes conformations possibles du 1,2-diméthylcyclohexane.

SOLUTION: .

Le 1,2-diméthylcyclohexane est;
CH,

CH3

- 8i l'un des deux méthyles est en position axiale et 'autre en position
fquatoriale on aura isoméye Cis (a.e) on {e,3).
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CH 4
CH 4
CH 38 boicaman s ) CH 4
. H
R H
(a,8) stérfoisamere Cis {e,a)

Les deux conformations soot en équilibre 1 e méthyle axial devient équatorial
et inversement. Ces deux conformations sont de méme stabilité,

- §i tes deux méthyles sont en position (a, a) ou {¢, &), on aura Pisomére Trans !

p——
[ SR
CH,
H
(a,a) stéréoisomere Trans fe,e)

- L'inversion se {ait plus rapidement dans le sens on les deux groupes méthyles
sont en position équatoriale, ce qui donne une conformation beaucoup plus yable.

EXERCICE N°8 :

©On considére le 1,3-diméthylcyclohexane Cis et Trans.

a) Représenter en forme chaise la configuration la plus stable.

-b} Représenter en-Newman cette configuration. '

¢) Quelie cénﬁguraticn serait a plus stable si Pon considérait 1a molécule
de cyciohexane -1,2 - diol ? Expliquer pourquoi.

SOLUTION
Soit lamolécule du 1,3 - diméthyleyclohexane.

1°y Coafiguration Cis « les 2 méthyles sant en position (a, a) ou {e, ).

EXERCICES ET PROBLEMES RES 0!.-‘,1;3' DE CHIMIE ORGA‘NI QUE 33

@l

{a.a) stérépisomere Cis {e.e)

27) Configuration Trans : Jes 2 méthyles en position (a, ) ou (e, a).
' K

CH 5

© i1 ds

CH 4

(z.e) stérécisombre Trans (e.a}

a) * Lorsque les 2 méthyles sont en position axiale-axiale il y aura un maximum
de géne stérique et d’interaction entre eux , {a) est done la forme 1a moins stable.

* Dans les 2 formes (¢) et (d), un des 2 méthyles est en posiion axiale, par
conséquent, on aura ung géne stérigue entre ce méthyle at les 2 hydrogdnes en
position axiale en face ; Ies formes (¢} et (d) sont de méme stabilité et sont plus
stables que la forme (@),

- * La forme (b) est fa plus stable, car les 2 méthyles ovcupent les pasitions
€quatoriales dans tesquelles ils n'entrent en interaction avec pucun autre ciemem it
n'y 4 ni interaction, ni géne stérique.

b} Représentation en Ncwman de la configuration la plus stable

H &)

ol
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o} Poter le oxvilohexane - 12 - diol ;
OH

OH

- La configuration Cis : ¢"est la configuration ol les 2 groupes (OH) accupent
les positions (a,2) ou {e.al. '

- La configuration Trans : esi donnde par fes Haisons (a,a) ou {e.e}. La
conformation la plus siable est donc celle ot les groupes (OH) sont les plus dégagés
possible et liés par une Baison hydrogéne. C'est donc la configuration Trans (e, e).

~

v o

liaison hydrogene

EXERCICE N°9

Montrer les isoméres Cis et Trans de 'azobenzéne de structure :
Ph-N=N-Ph

SOLUTION :

. \ E’h\\ _ \‘,,
N

~ Ph Ph
Cis

N\

Ph

Trans
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EXERCICE N°1¢
En utilisant la nomenclature de configuration (E, Z), pommer les
composés suivants :
H3C>===<CH3 H >=<CH2Br
H coH B! CH ,CL
{a) (b}
'_/O B C nPr
7 Bt s
CH —C. cH . oo’
RN /7
- CmmC \
/ Y iPx
HOH ,C |
(€} : @
Fh CH,CH ,0H H N H 0N CPs
/7 N / ~\
H.C, CH ;08 HaCHNHC” CH 5
) . {f)
SOLUTION :

On cherche pour chagque carbone éthylénique le groupe prioritaire en suivant les
régles de Cahn , Ingold et Prelog.

* pour (a) ¢
le 1¥° carbone éthylénique : CHy est prioritaire sur H (CH, > H).
le 2*™ carbone éthylénique : CO,H est prieritaire sur CH,

(CO;H » CH).

donc la configuration est (E) car les groupes priositaires se trouvent de pan et
d’autre du pian de l2 double liaison

1 "2
B CH 3
>‘“‘"?< ®
H Co,H
7 1

fa)
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* pour (b} :

Te 1%f carbone éthyiénique : CHy est prioritaire sur H (CH; > H).
Je 28m< carbone éthylénique ; CHyBr est prioritaire sur CH,Cl

(CH,Br > CH, ).
Y4 1
‘H CHZBr
. £
1 2
{b)
* pour {c} 2
0
4
e —c? cny cocu, > CH,OH
“UN CH, > &
BOHC H

la configuration est donc Z.

* pour (d}:

‘O > CHg et jpr > D0Pr

Ia configuration est donc Z.
* pour (e) :
Cgly > Cgy et CHOR > CH,CHOR
Ta configuration est donce E.
*pour (5

CH,NHCH, > CHNH, e CDy > CHy

14 configuration est done E.
E {
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EXERCICE N1

Les molécules suivantes sont - elles chuales 7

b}
?{ i e CO=CH 4

o e CHy d) CH,~CHBr—CH==CH,

SOLUTION :

Les molécules (a), (b) et (d} contiennent chacune wa carbone asymétrique ¢t ne
possédent pas de plan de symétrie elles sont donc chirales. Alors que ia moléeuie {c)
posséde un plan de syméirie, et par conséquent, elle n'est pas chirale.

B

[
.,‘\ L
o o4

plan de symdtie

- EXERCICE N°12

. Quels sourt, parmi les composés suivants, ceuX gqui Sont optiquement
actifs ? Donner le nombre des isoméres optiques pour chacun d'eux et les
présenter e projection de Fischer,

a) HOH,C—CHOH—CH,0H
€ CHy——CH,~CHCI—CHOR —Cii,

d} QHC—CHOH-—CHOH —CHC
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SOLUTION :
(a} est optiquement inactif car it n'y a pas de earbone asymétrigue.

(b) est optiguement actif car it posside im centre asymétrique : 11 v a donc deux
isomeres optiques (couple d'énantioméres) représentés en projection de Fischer :

CH -

CH 4

HO: H

C.E .
i

: CoH g
{c) est optiquement actif car i} posséde 2 carbones asymétrigues
*

*
Cx FTCH - CH—CH 4

i43

cl OH
il y a donc quaire stéréoisméres, qui sont présentés ci-dessous par la
représentation de Fischer : ’

OB 5 ; CcuL CH i CH
H i "
§ i
Pt o RO Bomr=——0H | HO =7}
. 1
i
Hm=t=—C1l | {f—pmfy Cr——f——8 1 H—f——crl
! | |
! .
b . i
CoH 5’ : CoEg Colig ! CHg
i ‘ g m v

{d) est optiquement actif car il vy a 2 C # identiquement substitués, cela donne 3
configuralions, une configuration méso optiquement inactive et un couple
d"énantivméres opiiquement actifs ;

CHO . . CHO ) CHO "
t N
i T [
R HQ =mf——f | g OH
b N !
HQ 1=} H——t——0H | BO H
' ! S e
- [ 1
CHO “CHO ! CHO
forme méso conple d’énantioméres : forme thréo
(inactive) {aciifs)
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EXERCICE N°13

Donner la représentation de Cram et iz projection de Fischer des
molécules suivantes : ‘

1) Acide 2 - hydroay - 3 ~ méthylbutanoigue (R).

2) CH; - CHDOH (D deutérium) (R}

SOLUTION :
1)
CH y==CH=CH~—CO ;8
CH, on

- Pour donner la représentation de Cram, on place e substifuant classé demier, sur -

~ la lisison qui est ent arridre, Les autres substituants sont placés de manigre & ce que

le sens de préséance soit lu dans le sens des aiguilles d'une montre (configuration
R) ou P'inverse {configuration S).

L'ordre de prioritéest: OH > COH > i-Pr > H

CO 8. : CO M
. R
R < H - OH
Hoo N R
- ipr iPr
Cram ‘ Fischer
2)
*

&H ;—CH—D
OH

Lordre de prioritéest; OH » CHy > D > H

CH, ‘ CH,
R
<l HO D
HO H
D H

Cram Fischer
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EXERCICE N°14

Doaner la configuration absolue des carbones asymétriques dans les
molécules sutvanies :

COH
a} : b)

]
1
ty

H OH
CH

SOLUTION :

80, commence pour chaque molécule, par classer les groupes par ordre de
priorité, ensuite on effectze un nombre pair de permutations pour metke le groupe
le moins priocitaire. derrikre le plan. L’observateur regarde la moléeule suivant la
{iaison liant Je carbone asyméttique au groupe le moins prioritaire.

pour a) OH > COH > CH; > H
COLH ‘ COLH
: A\ ¢
" <34
H ’OH H.C I.H
3
CH 4 OH

la configuration est done S.
de méme pour :
b) Br > CO;H > CHy > H done In configuration est S.
<) OH > CN > CH, > H, la configuration est R.

d) Cy : Br> CHBr - CyHg > CH; > H, la configuration est R,
3 : Br> CHBr - CHy > C,H5 > H l2 configuration est R,

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLYS DE CHIBIE ORGANIQUE

EXERCICE N°15

Donner les différents stéréoisombres correspondant aux cyclobutane. - 1,2~
et -1,3 - diol. : '

SOLUTION :
* Isomére 1,2 .
i
OR - OH L HO
{
i
'
" H : H )
H oY ! HO
Cis Trong
il y a un plan de symétrie, couple d’Enantiomeres
c’est one forme méso {actifs)

{inactive }

*Isomire 4,3

7 g e e b e o

Cis Trans
plan de symétrie plan de symétrie
optiquement tnactif optiguernent inactif

EXERCICE N°16

*

Soit 1a motéeuie d’alaning représentée ¢i - dessous

MH,

/ '”‘(}

CHLE COH
H ;
- Quelle est la configuration absolue du carbone asymétrique ?
- Cette molécule appartient-elic dlasérie Dov L7
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SOLUTION ;

- configuration absolue :

Pour faciliter Ia lecture de |

2 configuration absolue, on met le substituant classé
dermier dérrigee Je plan de la fe

uille en faisant un nombre pair de permutarions ;

CH,

Nﬁ
A
- “E oo \

»H ; "t
HZN H

H COLH

L"ardre de priorité est : NH, > COpH > CHy > H ===>1a configuration est S. .
- cunfiguration relaiive -

En respectant Iz représentation correcte de Fischer :

I ‘ : La chaine principale
verticale el Je substituant d'indice e plus faible (dans Ja nomenclature systématigue)

placé en haut de la projection. on aura ;

Le grovpement NH, est & gauche dans la projection de Fischer, Ia mo!eculs
d’alanine appartient donc 4 1a série (L)

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIGUE £3
EXERCICE N°17
Préciser Ia nature et les rapports existant entre les chvarscs représentations
suivantes ef danner 1a représentation de Fischer de chacune d'elles.
H
R’
~0H
CLH
25 . C zﬁ 5
(2} {3
OH
H CHe
H CH 4
‘ . CH
4) {5)

SOLUTION :

Dans les représentations en Newman, si on éciipse les deux extrémités de fz
chalne, & savoir le groupe CHj er le groupe CyHs, on peut-trouver les relations
stéréochimiques qui existent entre les différents stéréoisoméres, cela permet ginsi de
passer rapidement 2 la représentation de Fischer de chaque stéréoisomzre. Les
teprésentations de Fischer sont

CH, CH, * CH, CHy < CHg
H OH 3O 4 HO i B o HO—f—H
H OH H ok HY ~3 H ~OH : B anaad e
C
Latts Caltg CAy CoHg Calg
3
{H 2} 3} 4 (5)
Erythro Thido Erythro Eryituo Thréo

Je2y;(Jet3);Qerd); 2erd); Beatld) sont diastérénisomeres.
(1 et 3); (3 et 4) sont énantiomeres.
{1 e14}; (2 et 5) sont confoiéres (identiques).
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EXERCICE N°18
Trouver ia conﬁguratiﬂn absolue (R ou 5) des carbones asymétriques dans
les moiécules suivantes :
OCH 4-
CH ,CHC1 /C1
CoH ¢ i CoH g Y H OH
1 i
\ 'CH CHCY, \ CCLCH 4
c1 CHCICH 5 CH ,0H
{a) () {c)

SOLUTION 1

a) O > CHCHCL, > CHCHCE > CyHs == configuration 5.
b} €t » CCLCH; > CHCICH; > CoHy ==> configuration R.
¢} OCH; > OH > CH,0OH > H ==> configuration S.

Remarques

* Dians la projection de Fischer, les lizisons horizontales sont au devant du plan

de la feuille, fes liaisons veriicales sont en arridre du méme plag,

* Une seule permutation des substituants change la configuration absolue do

carbone asymétrigue, alors que deux ;Sermutaﬁons ne la changent pas,

EXERCICE N°1%
Représenter les composés suivants en projection de Newman et de Fischer.
Donner les configurations absolues des carbones asyméiriques
CH 4 CHO CO,H
%’1,' ) /kilt )f't‘g J
i c1 HC H i CH,
COH Br OH
(a} {1 {c)
SOLUTION ;

composé (a) :

En Newman : selon la position de ’observateur, on pent envisager quatre
possibilités de 1a méme molécule ¢
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CH 4 CH 4
HO.C cl H co A
{H en arrigre} ({1 en arnidre)
H cH 4
cl 0 2!{ Tl H
{Me en arrigre) (COOH en armitre)

En Fischer ; la chaine principale est verticale, Iz carbone d'indice le pius faible
est en haut.

CO M

CH 4

- tes substituants sont classés par ardre de priotité. cela donne ¢
Cl > COzH pd CH3 > H

{done Ia configuration absolue est R,

composé (b} :

CHO
: L
e H

B }
) Br CH

{H en arrigrs)

Br » CHC > CHy > H, laconfiguration absolue est 5.
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compose {¢)

COH
H Sox
{CHxen ammiéres

OH > COEH g CH3 > H.
ta cmjxi?::_zuralion absolue est Ry,

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE f7

X
EXERCICE N°20

Les couples des composés suivants soni-ils conforméres. énantioméres ou
diastéréoisomeres ?

LR R

4)

(ay {b)

SOLUTION :

Paur trouver la relation stéréochimique entre deux isoméres, op pewt se baver,
soit sur les configurations absolues des carbones asymétrigues, soll sur Ja
représentation de Fischer de ces isomires. La comparaison s'effectue entre deux
carbones asymétriques identiguement substitués, )
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- 8t on cherche les configurations absolues des carbones asymétriques on
frouve ©

- couple 11 {(a) est de configuration (R}, (b) est de configuration (8) donc {a) et
{b) sont énantioméres,

de méme pour @

~couple 2 (2) 1 (18, 28); (b) 5 (1S, 28 ) donc conforméves.
-cotiple 3 1 {a) : (2R, 38} ; (b : (28,3R) donc énantiomares,
- couple 4 : (a) 1 {2R, 3R} ; (b} : {28, 3R) donc diastéréoisomeres.

A EXERCICE N°21

a) Donner une projection de Fischer du glycéraldéhyde dextogyre (d) (1),
de Vacide lactique {(d) {2), de I'acide glycénique (d) (3) et de I'acide 2-
aminopropanoique (1) (4).

CHO CO TOLH

& /[“n %@ AU
Mengon  wy y A"op "co M
04 | CHOH

i 2 3 4

b} Quetles sont les configurations de (13, (2), (3) et (4) dans le systeme
relatif D, L er en nomenclature R, § 7

¢} Par comparaison avec la guestion a), peut-on dire quel est le signe du
pouvoir rotatoire spécifique des tholéenles qui ont pour représentations de
Fischer

~
COH TG M CH 08 . GO

) s~:’~T-08 H-L~—-’<m ! 0 BN B

CH 4 CH.OH \ CHG CH 3
5 . , 6 o
SOLUTION :

a} On cherche la représentation de Fischer des composés 1. 2, 3 et 4 suivant les
mémes régles (chaine Ia plus longue disposée verticalement et le carbone d'indice le
plus faible en haut de Ia projection). Cela donne :

EXERCICES €T PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQLUE - 59
cHO CO R ol CO,H
B GH HO 134 HO I H =4 g MH,
CH,OH CH 4 CE0n CH 4
! . 2 3 4
b) composé 2 3 W)
‘configuration relative D L L D
configuration absolue R 5 s R

¢) On cherche la relation siéréachimique existant enwe les composés, on trouve :

* {5) e1 (2) images 'on de {"autre et pon superposables donc enamtomerm d’ol
{5) est ¥vagyre (1.

* {6) et (3) images U'un de "autre et non superposables done énantiomeéres 4ot

(6} est févogyre (1).

* {8) et {4) images I"un de Vautre et non superposables done énantioméres 4ol
(3) est dextrogyre (d).

* (Ty et (1) images un de Pantre et non superposables done enammmeres d'ou
(7) est iemoyre (1.

EXERCICE N°22

Donner tous les stéréoisomeres possibles en projection de Fischer du
composé suivant ;

Les classer en énaptiomeres et en diastéréoisomércs\

SOLUTION :

La molécule contient trois carbones Asvmetrzquea on aura alors 27 = 8
stérdoisomeres @
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CHy Chi 5
t
|
e et A e S
i .
Chr—tf | §——gm—(}
¥
H
Bro————H | H gy
'
i
Cafts ] Cafi o
3 4
Ciy CH .
! 2
1
Hoop—F e g
i
o et B R
f
H By | Bx H
i
!
Ty | CE.
7 8

Les couples (1,2) 1 (3.4 143,67 et {7.8) sont énantioméres, toutes les autres

EXERC ff;‘ ES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE "

combinaisons corresponden: 3 des diastéréoisoméres (ex 1 (1) avee (3). {4), {3), (6},

(7). et (8 etc... J{chague stéréoisomére est diasiéréoisomere avec tous les autres saufl

son énantiomeére .

EXERCICE N°23

Trouver la relation siéréochimique existant entre les isoméres suivanis ;

1

o CHy
H 4T

? —

B "7 e )

HO

CH
(a) b)
2
CH s
3 CH 4

BO y H

H CH  HO

Cafts oH
{H 2 (
E CH 4
L R
B QR
CoH g
4 L (3]
>
SOLUTION :

Deux possibilités pour wouver les relations stéréochimiques existant entre Jes
1someres @ -

- prendre une représentation d’un isomére comme référence ;
- déierminer les configurations absolues des carbones asyméuiques.

*) On prend Visomére (b) représemé en Fischer comme référence et on projetie
les deux autres en Fischer, ce qui donne :
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CH 4 CH, CH,
H——t——0H B O =—t—H H O mmefrmee B
¢ 1ty H ~———CL B —t—=C1

C,H, CH g CHg

{a) (b ()

D’aprés ces représentations on peut conclure que

-(a) et (b} sont énantiomares.
(1) et () sont énantioméres.
{b) et () sont identiques.

*) - configuration absolue de (8} : (28, 33).

- configuration de (b} : (2R, 3R).
- configuration de (¢) : (2R, 3R). D'oit les conclusions énoncées ci-dessus.

2) On représente tous les stérépisoméres en Fischer, ce qui donne :

cry ot g cH, CH 4 CH 3
R e T BB o OR B0 #
gt oH & oH H U o8 8 oH

Cefs Cafg Cafl s Cafts Calt g
{0 2) 3 1] (5)

Daprés ces représentations an déduit les relations stéréochimiques suivantes :

(let;(letS):Qetd); {2 e14); (3 ei5); (4 et 5) sont diastéréoisomeres.
{let3):{letd): (2et5); (3 e1r4) sont identiques ou conforméres.

EXERCICE N°24

Donner la représentation de Fischer correspendant an 3-chlorobut-2-
viamine (2R, 35).

SOLUTION :

La chaine [a plos longue est projetée verticalement, le carbone d'indice i plus

faible étant placé en haut de cette projection.

. iRy
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CH 4
(2R, 39)

EXERCICE N°258

Danner fe nom complet correspondant au composg suivant !

HOLC

HC,y

SOLUTION :

Les deux doubles liaisons sont de configuraiion "E”. le cacbone asymétrique est
de configuration “R™; Le nom complet comprend le nom systématique et fe nom de
toutes les configurations possibles :

Acide & - amino - 4,3 ~ dichlore - 2 - éthyl - 6{R) - hydroxyhepta - 2E4E-giénoique.

EXERCICE N°26

.

Seit un alcgol tertiaire de formule bmte CoH, 0. Cet alcool existe sous

forme de deux énantiomeres.
Présenter dans 1'espace Uisomére de configuration absolue R,

SOLUTION :

CoH ;4O possede un carbone asvmétrique, soit 'énantiomére de configuration

i
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EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE 75
n-er ‘ Pr SOLUTION:
ou Pour déterminer la relation stéréochimique, on se base sur la configuration
T - , absolue des carbones asymétriques de chaque isomére,
HO HO CHy :
CH Le composé (A} est de configuration absolue (S} ; )
Le composé (B) est de configuration (R), donc (A) et (B) sont énantiomeres.
Lecomposé (C) est de configuration (8), done (A} et (C) sont identiques.

EXERCICE N°27

On donne ta représentation de Fischer suivante pour e composé (A} :

Ho.
CH,

ool

OH
CoH g
A
Classer fes composés suivants, en deux catégories ©

-~ identique & (A)
- énantiomére 1 (A)

c.8. H
H o4 HC CoH g
CH 5 OH
{B) Y
CH 5
H 4O H
i H

D) (E) €D

Le composé (D) est de eonfiguration (8), donc (A) et (D) sont identiques.
Le composé (Ejest de configuration (R}, done (A) et (E) sont énuntiomeres.
Le comyposé (F) est de configuration (R), done {(A) e1 (F) sont énantiomeres.

EXERCICE N°18

On domne les composés suivants :

CH 4

R et O B

0
/ot G H i

CH,OH , |
(a) o ®) (c)

CHOQ

B . z CH 5
Br .

@ (e)

1) Traduire en représentation de Newman le composé (¢),

2 Traduire en représentation de Fischer les composés (b}, (¢) et (d).

3) Quelle relation stéréochimique existe-t-il entre (b} ¢t (e) d’une part et
entre (c) ¢t (d} d’autre pant 7

4) Nommer les composés {a}, (b) et (¢},
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SOLUTION ;

1} e composé (€) en Newman donne :
CH 4

B Catts

4

2) les composés (bY, {c) st {d) en Fischer donnent :

CH, ‘ CH 3
CRO '
B B———8z
B 5N c1
Br S| § "B
CH,
CHg CoH g
by (<} &)
3) * Pour (b} op a : C1 > NH, > CHO > CH; ==> configuration absolue R,
Pourfe)ona: " " " % Tt M % omenw w e @ uowonp

donc: (b) et (e) sont identiques.

* Pour {c ) la configuration est : (25, 358)
Pour (d) a configuration est : (28, 3R}

done © (<) et (d) sont diastéréoisomeres.

4) (2): butaned.?,éwrioi.
{b) : Z-amino-2-chloropropanal.
{c) : 2,3-dibromopentane.

EXERCICE N°29

Soit la molécule du cyclopent-3-éne-1,2-diol, Représenter toutes les
configurations possibles de cette molécule et préciser les relations
stéréochimiques existant entre elles.

E.’;'ERG’CES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE QRGANIQUE ' 17

SOLUTION

La molécule comprend deux cerbones asymétriques, les quatie stéréoisomeres
correspondants sont jes suivants ©

v

OH HE

H u',i o

ﬂ@*f‘;}

3]

HO

i of
’ /
P [,,E!E : His:,,\ R, / it

4 t

i ;
<y § Py ST P
\”g { H / OH

)

]

1

RO H
(a) (b) {c) @
Cis Trans

T ]

- Les couples (a.b) et {c,d) sont énantioméres.
- Les couples (a,c) ; (ad) ;. (bch et (hd) sont diastéréoisomeéres.

EXFERCICE N30
&) Représenter les composés suivants par la représentation de Fischer
CoH
Cofig 1 £
an
e ou )
R L0 : of
) cno
{a) (b} (=}
by Déterminer les configurations absolues des carbones asymétiriques Jos

trois composes.
B

o) Donner ke nom systémarigque de chacan de ces composés.
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SOLUTION :
Représentuiion de Fischer

- camposé (a) :

T H

N 4 . "‘g e HT‘C ~H

< OH B L.C-
s CH,0H o

- configuration absolue : | ordre de priorité est le sujvant :
OH > CH,0H > C3Hs > CHy ===> configuration R.
- nom systématique © 2« méthylbutane - 1,2 - diol.
- composé (B) ;

H N . RN

. .i‘lf Y
HLC OH IS / CH 4 .
H HO 3

- configuration absolue ¢ (28, 3R).
- nom systématique : acide 2 - amins - 3 - hydroxybutancigue.
- composé (¢)
COLH GO H COLH
CHO
H e (3 H

R

CHO

CHO

- configuration absolue ; (28, 35).
~ nom sysiénatique

acide 3 - chloro - 2 - hydroxy - 3 - formylpropanocigue.
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Chapitre V

EFFETS ELECTRONIQUES o

RAPPELS DE COURS

Dans une lizison A — B, si B est plus élecironégatif que A, il attire les
électrons de son cié, Ia liaison est polarisée, ce qui est indiqué par une fiéche :
S b
A — B

G n'a pas de signification quantitative précise, i correspond i une fraction de
charge inférieure & | unité, positive ou négative.

I/ EFFET INDUCTIF (1)-

1%y Lélargissement du phénoméne de polarisation & d’autres laisons o est
appelé : effet inductif (I} ; cet effet caractérise le pouvoir attracteur ou répulsif des
électrons gue possédent des atomes ou gronpes d atomes.

2} Leffet inductif est fonction de I'électronégativité des éléments, Te repere est
P’atome de carbone ou d'hydrogine. Les #iémenis qui sont plus électronégatifs que
{e carbone exercent un effet inductif attracteur noté (- I). \

Exsmple :
€01, C~ F: CHy — NH,

Les éiéments ou Jes groupes sont moins électronégatifs que le carbone exercent
un effet inductif donnevs {+ 1),

Exemple :
Li—CiNa— C:CHy~—Cec.

3°) L'effet inductif s’annule au bout de trois ou quatre laisons €~ C saof 571
est relayé par [a présence d"une double Haison #.
473 L'effer inductif esr additif.



80 EFFETS ELECTRONIQUES

il i MESOMERIE

5i une insaturation se trouve entre deux atomes différents, les électrons © seront
déplacés vers 'atome e plus électronégatif,

A - S

-
Exemple :
e + -
e (R ] - Ll O N
5 -
N , N a

/c.«—-o . - /

Lorsque les doubles liaisons sont conjuguées (CH; = CH - CH = CH,) ou sont
rattachées & un atome portant des doublets libres, o encre & un atoms possédant
une orbitrale vide, .

cH m=CE—C1]  par exemple

il y a délocalisation des électrons & ou n sur plus de deux atomes, c'est le
phénoméne de mésornéiie, la structure exacte de la molécule est mtermédmire enire
plusieurs formes mésorméres limites. L

Du point de vu énergétique, 1'éxistence de plusieurs formes mésorigres limites
pour une molécule, traduit poe délocalisation qui entraing une stabilité de Ia

~moléoude.

1) Conditions,

1*) La mésomerie cu (résonnance) n'est possible que pour des moléeules planes.

27y Les 8lectrons 7 on n se délocalisent sans aucune modification de la position
spaciaie des atomes.

3°) ta charge globale de-fa molécule ne change pas,

2) Effet mésomere.

L. spparition des charges purielles par suite de 1a délocatisation des électrons
porte le nom d’effet mésomere, cet effet est, se on le cas, attracteur (-M) ou donneur
(M),

- EXERGICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE =~ BI

a) Effet (-M) ;

Les fonctions insaturées peuvent accepter un doublet par conw:rsxm de leurs
liaisons & en doublet n

C====Z R CoZ

Cette tendance est d'aniant plus forte que 7. est plus électronégatif.
B} Effet (+M) :

Les.fonctions présentant u-doublet libre, pevvent e dommer, pour fofmer une
liaison ® avec "awme voisin ayant une orbitals vide, ou li€ 3 une listson multiple.

\NCY . N

o e R e - g ==

N 7\

LA P B P
TN T

¢) Conséquences des effets électroniques ;
#) Sur les hases

{®) Une base est d’autant plus forte que la charge négative est placée sur un
atome d'électronégativité faible.

L classement par ordre de basicité décroissante est le suivant :

C— > --~‘-z€-~»—> —— e > 7
e |

»

2% La force d'une base diminue lorsque fe doublat peut étre accepté par un
atracteys (~M) ou pantagé.

cL
L
HO > T c:/;’ ”‘"’“‘“‘iwﬁ?&
. ~ [ -
0 ¢y ¢
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3%) Les groupes donneurs d‘élec;réns angmentent la basicité

Me . Me

. **) Sur !es acldes

= Les waupasmtracwuw d’élecrons par effek {»I) on ('M} augmement v amdne ’

a)ors que les gmupr:s donneurs (+1) ou (M) Ia d:mmuem

Ry Sur }a réactmn chimique.:

' les systemes prese:num des formes fimites sant'moins réactifs-que Eeux qus
Tlen prescnicng pas, et 8'ily a fien. les téactions’ chimiques donnent '-lus faciienent
des produits e:cryuaués car ces dermiers sont pius. stab%es

Rema rque

La stahilité des-dons {carbocation ou amon} sera d’autant plus grande que le

systéme conjughd est plus Jonig. En plus;.un acide est: d’autam plus faible gue la

" charge (+) est partagée(carbocation stabilisé par mésomérie), il en est de méme e pour
une base qui sera d'auant plus faible que }a cha:ge {- )est panagee

’EXERUCE m

Ideniifier dans les structures c:»aprés Je.0u Jes site (s} électmphxle (s) et -
nucleaphﬁe {s}£ventuel {s)..

Hjy

1 CH gy 7 CH 3"”‘C§7CE 2

/c::—»CH?_ CH ;~ c;a*-cx-_c\

CHy 4 . 5 CH,

Bt
N —CH =
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SOLUTION :

Un site électrophxle porte une charge {+} alors qu’on site nucléaphxle parte une
charge( ) .

-

v . E e,

5+ &- I R
Sh CH 3--~3T'-w0"‘ o CRy—CH~-CH,
CHj g 0
28"
CHJ\ . Css\\? |
/,{3 }42 B e ’ ./c~——-s:n2‘
ey CHy -
) - (;O S
CH«Bmcswm*t;H*—*c\ A CH 3-v~ca-ca':=a:\
: E T CH,
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EXERCICE N°2

1%y Classer, en expliquant, par ordre décroissant d’éffer inducteur (-I). Ies
" struchures suivantes : -

a)y ——C—F ; —C—N_ ; ——C—0H

a “‘"“(’{'*’f'@ﬁ P "f“TMC% i ‘—ﬁw—w&

2%y Comparer, en expliquant, Ia basicité des amons suivants ;-

Z

CHy—CHp,=CH,™ ; F 7y CHy=07 7 BMNT

SOLUTION :

1°) Leétfet (-1} est fouction de 1’é!é;ﬁ§négativité de.l"atome non chargé Z.:

|

B

- (1) augmente avec'l’électrdhégativité deZ:
a} :

* car (F) est plus Slectronégatif que (0) lequel est plus Electronégatif gque ().

b} Pour les atomes chargé’s positivcmem (-1) augmente avec l’électronégativité :

l + —08 > ml*w-sa
| *T |

Poxygéne chargé pesitivernent est plus électronégatif que 'oxygine neutre.

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUSTE CHibiE ORGAMBUE * 85

<)

|

) . t
G CF B SMECeel > ~——(——CH ,

2°) Basicilé des anions ; )
CHy—CH,~CH,” > NH, > CI,~0" > g~

car la basicité diminue quand 1'é§cctmneamw1tn de Iatome a}mrga négativement
augmente,

 EXERCICE N3

1% Donner toutes les formes limites des composés suivanis |
NH, CHO
o

2%} Solent le meta—mtmpheﬁal {A) ; le para-aitrophénol (B et 7 ethaml
Q).
a) Comparer {*acidité des cumptrs&s {A), {B) et {C) en dorivant Jes formes
mésoméres,

- b) Préciser les effets électronigues mis en jeu,

SOLUTKON :

") chnes limites ;

Op + 1
Ve e O

~

= A A

2
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’ 7
2RI Y e C—CH~C
8 CECHC v N
fcl CH 4 ic CH 4
CHB\ O
-« Ce—CHEC
P/é T
fcl CH4
20} -:

(A) B ® L ©
a) Les phénols sont plus acides que. les alcools car 13 y aun effet (+I) de CyHy
dans} etham)l (C), done (A} et (B) sont plus acides que (C)

entre (A) et (B), i faut dxscuaer de I effej;mésan’lere
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pour (A}:

11 ya Canjugalson entre ies c!ectmus n-de-OH et le noyaw aromanquc seulement, :
ce gui donnt: ¢ing formes- mésoméres {effet +- M)

- pour (B) :
a : e : ‘ ‘(’—\—
! SN L ,
A RS | 0 |
; 57 -
-0 1o
0\‘:&\ O\ +
- X i ;/1\1 OH
o io
%% S
/I\l~ O He A

il y a Conjugaison entre les électrons o de ON et les électrons ©t du noysu.
aromatique, en plus il y a intervention des élecirons o de NO,, autrement dit, il y a
conjugaison entre OH, le noyau aromatique et le groupement NO,. (ce qui donne un
systéme conjugué plus grand), : ’

Done (B) est plus acide que (A) car ia base conjuguee de (B) est plus faible que
celle de (A), enfin, . .
{B} > (A} > (C)
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EXERCICE N°4

- Le pyrrole pent exister sous plusieurs formes limites mésoméres, lesquelies ?
- Le pymole posséde «i-if des propriétés basiques ? Pourquoi 7

SOLUTION :

Le doublet libre de {"azote enire en conjugaxsm avee les deux doubles liaisons
du cycle, ce qui permet les Formes. limites smvamcs i

Le pyrrole-ne posséde pas de propriétés basiques du fait que le doublet libre de

. Vazote assure I'aromaticité du cycle, par contre,’ il peut présenter des proprifi€s
acides.

| EXERCICES BT PROBLEMES RESGLUS DE CHIMIE ORCANIQUE )

EXERCICE N°3

Classer par ordre de basicité decrmssame les composés saivants en
- éxplijuant votre choix ¢

a} CHjy-NH,

b) CHy - WH - CHy

¢} CHzF - NH - CHyF

3‘3\ /ca3
/ N

CH,

d)

SOLUTmN :

-La base est d'autant plus forte-que 1'élément 'ptmeur du doublet libre est li¢ & des
groupes donneurs d’électrons et viee ~ versa.(l"jon ammonium {d) n’est pas ane
base). ,

pour (b : il y a deux groupes donpeurs CHy.

pour {a}; i1y a un groupe donnewr CH;.

pour (©) ¢ il y a deux groupes attractewrs B
O peut done faire 1 classerpent suivant:

b} > (a) > {e} >

, ;F_EXERCICE N°§

Ciasser !es bases suxvames par ordre de basicité décroissante, eq justifiant
yolre réponse :

NHy 5 CH O q CHyWE, ¢ CICH,TNH,
E . NHE .

SOLU’I‘ION‘ :

Usie base est d’antant plus forte que le groupsment 1i¢ & 'atome de caraciére
basique (porteur de la charge negamc ou d’un doublery est donneur d'électrons.
Dans NHy, ¢'est H - NH;, il fant comparer Peffet doaneur des groupements [iés au
groupe - NH, : )

- CHjy est un groupement donneur d’électrons par effet inducnf.

- H est nzutre, »

- Tl est auracienr d'électrons par effet mduc:qf mais loin de 'atome pr}naur du
doublet n.
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- CHy - TO, il y a délocalisation du doublet it de I’ azote par mésomarie :
G o-

/ R ¢
CCH g—C i CH ;—C

@.L

cela justfiele classement suivant , . .

AN

. BXERCICE N°7

¢ Ecrire les bases conjuguées des acides suivants =

FhoS0.H ; Ph=COH .

1. - Classer cesacides par ordre & acidité déeroissante:

" EXERCICE N°8

SOLUTION ;

On cherche les formes mésoméres de la base conjuguée de chacun des acides,

-phus il y a de formes mésoméres plus Ja base est stable {base faible) et plus acide
est fort. '

* —
CPWTS05H ¢ H0 o = Pn——s50,” ¢+ om0t
P9 '
2 ] ‘
0 0 lol_
) ;
o \ e -
) Q) :
Ph—‘c/ FOHQ e thcf{j R Ph'—C/

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE X

puisque la charge (-) est plus stable sur un oxygéne que sur un carbone, on peut

conclure Yordre d'acidité suivan :

-

Ph—SQyH - > - Ph—COH >

Classer les composés suivanis pﬁr ordre d’acidité {}écroissamc : k

&) o e o )

H~—CH,—COOH ; I—CH;—COOH ; ‘Br—€H;~COOH. |

F—CH,—COOH ; CI—CH,—~COOH ; CH,—CH-—COOH
" L ’ CH, .

b) %o,

OH OH

¢) Le phénol et 'acide benzaique.. .
OH ‘ COOH
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‘ :SOLIJTION 5

Classement des acides :
2)

F"*CHE—"CDOH > Cl*—CH,“*COOH > Br—CH,~—~COOH >
I=CHy~COOH > H—CH,—C00H > CH~—CH--COOH

3

plus le groupe attracteur est électronégatif, plus I'acide est fort,

b) Les acides sont classés comrme suit :

cela est basé sur fa base conjuguée de I’ aesdc plus 1a base conjugude est faible,
plus Pacide correspondant est fort et vice - versa

cet aleoolate peut donner un - maximum dc formes mésomeres ==> base faible
o

COOH

COOH

L'anion benzoate est une base plus faible que #'anion phénate : Ph O .
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EXERCICE N°9

 Classer les composés suwants par ordre d'acidite dscroxssanre

9 HC~—~c

SOLUTION :

On discute 1a force de leurs bases conjugudes

1) H e e O & S

\\
) H Wt + H*
e / T h H*

cet anjon phénate est stabilisé par résonnance ;

0, u@QO“
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4 c;%g%‘O'OvH Am CH ~—<: V “‘ Q*
] f | ? ‘g o
. 0 . M

L exiension du Sysitme conjugué est enmre p]us 1mponnme avec. I acétg'lc {qui

o4

: eat antracteur par, effet mésomeére -

¢ Plus it y a de formes limites, plus Ia base toriixjgum st stable e1 done faible e
- plus 1"acide correspandant est Tort. Ce qui permet e classement summt d acidm
435251 . .

"EXERCICE N°10

Classer par ordre d acidité décroissante Pacéthylacéione (a), Vacéiylacétate
d"éthyle (b) et le malonaie de didthyle (¢} Justifier votre réponse,

a) CHy—C—CH,—C—CH, b} mam(fmmzw—c»eﬂczﬂs

: 5

e} G H 0 = CH, W“E*—OLZ 5

I

SOLUTION :

a) ,

CHy=—C—CHy—~(H, w}f-v CHy C&Hwﬁr——cﬁg,
T Tl T

CHy=C—CH==C—CH, Criy—.{!}-_«@ﬁ%ﬂg

Lo L S
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bj

CH?, & CH'; ? 0C9H5 CH3 ——im——(!zl—!s
g g z n

(,H3--{:--CH:—‘CH%OC,,H5 s CH3-C===CH———C-~{X22H~ '
SR A

) ‘

G Hs M*CH»,»‘?—‘OQH -}i» CH MQ“H——?—QQHS
. o d%m Lo

GHsO C‘g C“"‘:i OGyH; +- CZHS (l)::ﬂi i OGH;

Chague base conjuguée posséde trois formes Hnites donce stable, par mnsequem
les composés (a}, (b) et ((,} possédent des propriétés acides, car leurs bases
comuguées sont faibles. ’

2°) Les bases con_]nguecs I, et Hl sont slabxlxsées par mésomérie mais la

stabilisation-est différente dans Lhacun des trois cas.
L ordre du pouvoir électro-accepteur est {e sujvant |

,'*E"ﬁai3 >- = “U :2H5

C « pauvre en électrons . - € : riche en €lectrons
. Dans (¢, il ya deux groupes 0- C2H§ donneurs. Donc ¥ Grdrc d'acidité est le

sujvan :
{(a) > (b} > (ch
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EXERCICE N°11

Classer les composés suivants par ordre de basicité décroissante en
justifiant votre réponse.

we
N .

LN ~
Me Me Bfgc/ CB1,

SOLUTION :

Pour. classer les bases. on rappelle les remarques suivants

19) Les groupes donneurs d'€lectrons augmentent la basicité et les groupes
_ attracteurs 'affaiblissent. ‘ '

2%) Plus la charge négafi\;é {-).0u fe doublet libre est conjugué. moins la base est
forte; cela justifie le classement suivant ;- ' .

a) N(CH 3y > N(<CBr3)3
' O

b) GHy—NH, > cﬁ3—< «
EHQ

¢) Pour fa benzylamine(l), le groupe Ph -~ CH, - & comporte comame un
donnsur par effet inductif, ce compose sera fe plus basigue des quatres.
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Pour 'anitine (2), le doublet libre de 'azote entre en conjugaison avec le noyau
aromatique. i

Pour le composé (3), le groupe HyN - CO se comporste comme un aliracieur par
effet induetif, car if ne rentr€ pas én tonjugaison avee le ndyau aromatigue.
© Et pour le (4) et le dernier, le groupe CHy ~— CO se comporte comme un
attracteur par effet mésomére.

C}mﬁi

(- 2 (3 W
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CHAPITRE VI

MECANISMES REACTIONNELS

RAPPELS DE COLURS.

n(;mbus de Jig

“pour résullat de donner un systzme plus stable que.celul constitué par les’ substancess

mm,alcx L'étar final dépendra plus ou noins eironemenz des conditions oerasmres '

B tempe;.imre “pression. cutatyseur.,
3%

-« réartiois chimiquesen quelques grands groupes::

1°) Réaction d addition.

. Ces réactions nécessitent ia présence d'une insaturation (double ou iriple
i liaison), el aboutissent & un systéme saturé ou avec un degré d'insaturation
miwcur le schema général de cette réaction est le suivant @

A
C‘“f/ AWB e **M-(:"‘C\

AB.peut étre : X, (Cly, Bry 0. HX, HOH, HySO4, CIOH ...

L'addition est de nature élecirophife (addition éleciwophile) car la grande densit€ .

électronique entre les deny atomes de carbone attire Yentité électrophile Atqui.se
fixe sur la double Haison pour formes un complexe mnal défini, ensuite Ventité.

nucléophile attague du cdté opposé pour donner une addition Trans. Il y 2 donc dans

ce mécanisme deux ehpc.»

m o ;’.t i‘
l,‘ (/‘z\ s’i, R + o .

\\: A—B m“f;/*‘"%\ J

Lors d'uné réaction eritre d&ux composés, on 'mmz: i la rupiure 4 un- ceriain -
wits &1 ja formation de Yiuisons nouvelles. ce qu: 2 uenem!emenl :

Si 1"on se borne & comparer [éut final & P'état initial, on peut classer les.

FE——"

iy AL S

i
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A

,:ly

; B

~C'est une réaction siéréospéciﬁque

Si d'autres nucleopfnies son¢ présems dans le miliew, ils peuvent entrer en

“compétition ‘avec B- et se’ fixer sur ie complexe ce qui ds:mm: un mélange de
produlis 1

-
H
l“’ .:\ +,‘,4'"<:,!

et 5'i y a lieu 3 Ia formation d un carhocahan mtemzédxaxre il est-bien évidem
que le carbocation le plus stabte 50t forme.

T est & noter Qe Ja réaetion d*hydmganat\on d’upe insaturation est:une-réaction. - - -

d'addition catalytique qui se déroule én pfésence d un catalyaew (N, Pr), c'est une
Cis-addition.

2°) Réaction de substigﬁti\bn nucléophile SN.

Y subsﬁmeiun»nucxédéﬁiie monomoiéeulaire : SN,

Ces réactions de substamuon sant caractenmes par les fa;ts expérimentaux
sujvants

5

a) La vxresse de Ia réactxon estdu premler ordre par rappan au subswat R - X
v=K. IR ‘K]

b} La vitesse de la réaction est mdépendame de la concentration du nucléophile
Y

¢) Le mécanisme. admis-pour rendre . eompte de -ces. fmts est que la réaction se
déroule en deux étapes :

*} L*é1ape la plus lente, correspondant au processus de 1a rupture de la
liaison - X, avec formation d’un jon carbonium {carbocalion) de structure plane
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Ces substitutions ont d'autant plus de chince de svivie ce mécanisme, que le
carbocation formé est stable, de ce fait, 8t avec les halogénures d alkyles
tertiaires, ou fes halogénures swbilisés par raisonance, ainsi qu'avec les alcools
tertiaires qu'on observe des subssitutians SN, & peu prés pures. -

11 résuits de ce mécamsme que la ha;son C- X soit rompue bieq avant que la
Haison C - ¥ ne soit formée.

Le carbocation intermédiaire gl ne possécte que trois doublets au voisinage du
carbone, est dans un état d'hydridation sp*, il a donc une struckure plane, et par
conséquent, il peut 8tre attaqué par le rdactif Y ~ dlun c1€ ou de Fautre avee une

-égale probabilits. Lorsque les groupes R, 'R, R® sont différents, et que P'on part
d’un énantiomére pur, les deux attagues possibles conduisent aux deax

énantiomeres du produit de substitution-en quanmgs égales, ce qui constitue le
- mélange racémique. ;

Thest A noter que ces Eactions sont raienues»par oy dxegs de ¥ 7

. et favorisées
par les solvants polaires,

B, 5abstimtion Nucléophile bimotéculaire SN, :

Ces réactions sont caraciérisées par les fa;ts expenmumau\ suivants :
a) La reaction est du second ordre

KR-X1{Y-

b} La vitesse de la réaction depend donc et de la concentrat;on deR-Xet de
celle du nucléphile Y~

¢} Le mécanisine adopt“ prour c¢es substitutions et qui rend comiple des résultats
expérimentaux précédents, fait interveniz un état de transition dans lequel la liaison
C - 'Y est purticllement formée, pendant que la liaison C - X est partiellernent

+ e

© - EXERCICES BT PROBUEMES RESOLUS DECHIMIE DRGATIOUE 10

rompue : la formation de ta nouvelle Haison a toujours fieu du c6té opposé de Ia
tiaison qui va éire rompue :

//\*\t\,; e (L : ,«""R ;
v 2“;/-&.. K el VLT SIARTD @ IR YWC'”} 4 X
R 2 “'\ \ _‘R‘]

K K> 3 R3

Dans 1'étar de transition, les trois Haisons du carbone non directemens
concernées par la substitution sont approximativement dans le méme plan

<} La substitution ¢’ un campas& dont le; groupe partant est rattaché 8 un carbone
. asym“mque (R'= R 2 RY)s ‘accompagne d'une inversion compléte de la:

- configuration, sans racémisation. Ce type d'inversion de configuration est appelé
inversion de Walden.

e g b S e A

€) La vitesse de Ea substitution SN, diminue lorsqu’on passe des carbones

primaires aux carbones tertiaires, ou lorsque Pencombrement :tenqt:e alt voisinage
de Patorme substitné est trés grand,

£y La substitetion SN est 1rés sensible & la sature du nw.leoyh;le Y oer est
ralentie par les solvants polaxres.

3°) Substitution eiectmphxle S E)

[ —————

- Les- prmmpaics véactions. surle ¢yele-aromarique sont des réactions de
substxtutlon électrophile, comme 'halogénation, ta nitration, la sulfonation etc

1y a-une certaine similitide entre ¢es réactions de substitution et les réactions
- d'addition €lectrophile sur-les-alcknes. En-effer, ua grand nombre de téactifs qui

? dannem des réactions dladdition avec: les alcénes ; donnent des réactions de
-substitution awac les noyaux arofhatigues.

-~ dans les deux ¢ cas, il s'agit d’un processus polaire fassant intervenir des réactifs -

lectrophzies L’empe principale ¢st Pattaque des électrophiles conduisant & un
mietmedxa {re catmmqm :

i
1
{
:

£

H
1
!
; <

H Y
| Yy
i v oyt —,n Y et v Ht
|y Ryt A
i
‘ ) .
| La structere intermédiaire n’a plus le caractdre aromatique. c’est un cation
i:nstabla
l

la perte d’ur proton par cet intermédiaire révénere un ¢ycle ammauq&e plus
smbie, qui est un produit de substitution du benzéne,
1 N

|



R

-~ le carbone perteur du groupe X..

peut également réagir avec Ja base pour donner une reactmn de sub :
done en compétition avec la réactich d ehmm N
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:
4°} Réaction d’élimination nucléophile.

Sous Vinfluence d'une base de Lewis (Y ou neutre), deux nionies 0u groupes

d'stomes X' 'et %7 poriés par deus carbones adjacents, sont éliminés

ﬁ%————(}——\(, Cw< XY +x;

Ony onnm cey éliminations e nom d’ ehmumuon_ 1,2 ou 4~ éhmmanon,
On se mmem & 1'érude du cas Je plus frequem @ ,.,"{i est wratome d h}dm

ys tou;oum compétitionr pocs:bie de-ta rcacnnn dasubsuﬁutmn nuciefsphzle sur-

B
R

A) Elimination monomoléculaire E; :

(E} /

La loi expérimentale de vitesse est du-premier ordre par rapport. i la
concentration.du substrat, e est indépendante de la concentration de la base Y

L’interprétation compatible avec cette loi expérimentale est que I'étape lente de
ng réaction est la ripture de la faison C < X, al cours de laquelie X s’é}mgnc de
Patome de carbone en empormn le doublet de ]a haxson C- )\

Le carbuc:mon ainsi formé elmnne ensuite un protost dans une react:on rap;de i

o, qui est

JO—

s o g v o~
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Exemple ;
. CHB
3 \ C}H;Ow’ - CH
- X i AT 3
ety X __\ -
‘ AHSC‘ - A HC cH, - C"‘"C' e C»,H OH

- L vitesse de foxmauon il carbocazmnadépcnd de: Ia nature de Xq mais e vitesse o, ¢

relative de la submtu:mn erde i é}xmmanon €St mdepﬁndame de A

-B) Elimiﬂati(mbimoiéc&!aire'ﬁz :

La loi expérimentale de vitesse des éliminations E, est du second ordre, La - -
vitesse est proporionnelle & fa concentration du substrat et 3 celle deJabase Y

-1

2

L.a rupture de la liaison C Xerde Ia h&xson C < H est-ici simultande.

% + H ——-(l:mx aw.)au Yu&Hul———Tﬂn}(

NP

”+ HY + X

Dans le complexe mtermedxasre la hmson Y H n’est pas totalemcnt formée, et

la liaison C - X n"est pas totalement rompue.

Les substrats gui donpent des € Jiminations & sqm aussi ceux qui peuvent subir

des substitutions SNy, les deux réactions E; et ’SN~, stmi téujours en compétm(m
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En‘gér:éral, e mppai‘t‘EszNzétigﬁ%é};te lotsque la termpérature est plus €levée et
fa base est plus foste.

C) Orientation de Ia réaction d’élimination :

Quand plusieurs composés éthyléniques peuvent se former par élimination’a
partir d'un méme substrat, on obtient gcncraicment un métange d'€thyléniques
isoméres dans, }r:qnei Pun d'eux predomme

Tharmodyuamlquement les oléfines les: ‘plus substitués sont les plus stables.
Quand la réaction d’&limination donne I'oléfine le plus substitug; on a dong
élimination selon la régle de Zaitsev. C’est.le sens d’élimination qui est
-généralement observé, notamment lorsque l'elunmatmn est d‘ordra 1 {E)) et lorsque

le groupe partant est un haiogcne . o
CHy )
0
CHy—rrCHy - (Hy - b
- HBr

Le produit (1) est majdﬁtaite’ sinon prédominant.

Quand on obtient P'oléfine fo moins substitué, il 3’agit donc d’une &limination
selon 14 régle d"Hoffman.. C"est généralement ce qui se passe dans certaines

. actions de type-E, dans- Icaquellea le.groupe partant est- valummenx. {cas d'un’

vroupe ammonium guaternaire).

Exemple :
+ . L. . .
R—CH,;~CH;—NR; + OFF ~%» R——CH=CH, . H,0 + NR,
- D) Stéréochimie des réactions d’élimination

@) Elimination £, :

L'¢limnination E; est peu stéréospéeifique. Lorsque le produit final peut présenter
e isomérie de type Cis - Trans, on obtient effectivement-un mélange de ces deux
isoméres ; comime c'est le cas pour la deshydrmamn d'un alcool catalyséc par un
acide (H“’)

Cﬁz

H
+ 3\ . e
Czﬂ_,"é:‘*(:—*CHa H C==C/
I Dt

GoHs QH»

”Hzo \
H,y OH CH, c,f~13 GHs

- Cis , Trans
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b) Elimination E ,:

Contrairemznat aux ehmmauons E,, fes e!zmumuoas E, soni hautement

stéreospatifiqiies, les deux groupsinents partants doivérit tre en position Trans et
antiparatitte {'un par rapport & {'autre, La stéréochimie du produir dépend de la

stéréochimie du substrat,

Br '
. Br
th;\l Phiy, ‘ Lah

i

/\‘H/ \/‘ \\;;'Ph | Br‘“’”/mgr\n
Y- » .

Fh Br

Br*l}x ‘ Brz,k ,u"’“P
(’\‘H/\/A \'”Ph h”"//m\
v H

La liaison p ne peut &ire partiellement établie dans 1'état de traesition que si les
orbitales atomiques qui la décrivent ont un recouviement suffisant, ceci impose en

.particulier-que leurs.axes soient paralltles ¢lest-B-dire que les groupes partants X et

H soient dans la disposition qui cortesponde. &-des liaisons €, - Xet Cy - H
antiparaildles ou antipériplanaires, ou encore {ransdiaxiales dans le cas des eycles.

EXERCICE N°1

"a) Lors d'une réaction chimigue, deax nuptures sont possibles. & savoir,
. homolytique et:hétdrolytique. Exphquer la nature et les canses de ces
. reptures en donnant des exemples. ,

by Quels sont les différents types de réactions chimigues guon peu&
rencontter ? Donner un exemple de chaque type.

SOLUTION :
&)

- La rupture homolytique se pmduu lorsqu’il s"agit de liaisons peu ou pas
polarisées (symétriques). Ces liaisons sont trs fortes et pour les rompres. it faut
utiliser une grande énergie (HY, U.V...) et donnent apeds ta rupture des radicanx
libres. 11 5’agit de réactions radicalaires.
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Exemple :

hy

BV e

& La rupture  héiérolytiyue se pxaduu !ﬂraqu xt y a des iiaisdns paimmes
.,J;C->> Z. la rupture esi fucile et donne n.uxmme a. dem entités

iectmphﬂe £1
Shuckéophite. 1T s"agit de réactions ioniques.

?Exemp{e,: )

b}
Les 'diffévems types de réactions sont ;

- Sx,bs{;mnon nucléophile

——{erx it ——ilwy X

- Substitation €lectrophile @

G

- Substitution radicalaire :

as o+ CHy ~—— 04+« HC
CHC ¢ O —— OO+ e

~Réaction d’addition -

A
N s L

T A TR SIEIING - o R

.
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- - Réaction ¢ &imination :

- Reacncm ac;de bahe

) Zr\Cl-; + CHSCI --—r~ ZnCI3 + CH3

EXERCICEN2 . Y 4 S

Etablir & quel type de mécanisme appartiénnent -Jes réactions suivanies (le
composé indiqué ¢npremier sera considéré conme le substrat).

RV . Ether
CH3B}' + CHa;MgBT e | CHq CH3 + MgBr'z ’
e ' ' Vanhydn; ‘

2) AIC

S

céﬂﬁ + CHy- €l —————3 CHy#CH; + HOI
D m

CH,-CHy + Cl, =3 CHy-CH,CI + HCI
4) R

i t:'Hs H
Cﬂj m—-& \C:-*:C/ 3C\

chan +HO
éz W N w e .

SOLUTION : .

N

- CHy=Br..+ .CHy==MgBr. ~—np-- GH3--CH3 + MgBry |
* C'est une substitution nucléophile.

* Le bromure d'alkyle est primaire ce gui est-favorable 4 une substitmion

nucléophile d’ordre 2 {SN,).

2

CHy + CHy—~C — CHs—CH; + HO
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mécarisimne :

- - H
P | Ny CH,
+ ‘
+CH; CHy ——» + H*
\ + \\ )
C’est une substitetion électrophile (S ).
B

CHy~—CHy + (1 ——» CHy~CH,Cl + HQ
~ Etape d’Initiation :
R
aQ, —s 2

~ Etage de pmpagauon :

CHy—CH,® + Cly ——— CH;~CH,(} + CI°

-Ewape d'arée: . \
CHE'%CHZD o Clg "“"""‘"“b' CH:;“"“'CHZCI

GHs” + °CHy —— CH3~—CH2--~C}~IZ-—-CH3

) Cl® o+ O ....._.......4. a,
* Cest nne réaction de-substitution radicalaire (S 1),

4)

(}13—~é~—-~oa e &13%—(; e | ,\}cw-cqas
) 2
3

/
2Hs

Le carbocation est temaire, OR aura dtmc une élimination & ordre | (E,)

g
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|
|

L{ CHy

‘ C‘J :

CHa\\ ‘ H i C,ZIF-I5 \‘
 C—CH,—CH, : |

CH;’/ N ‘AC/CH:%
> G FHY
Hg(.:/ 2 \mg .

Le produit (2) est majoritaire (1'alcéne le plus substitué).

EXERCICE N°3

L'action de OH sur le -3 - chloro - 2,3 «-diméthylpentane (R} se fait o
deux étapes. Quel est le composé interrédiaire obtenu lors de la premiére
étape {lente) 7 Dans la deuxidme érape deux mécanismes soni eo
compétition. Lesquels ? Le premier donne un mélange de deux composés. |
Quels sont-ifs ? Quelles sont leurs configurations absolues 7 Quel 25t ce l
composé obtenu par le deuxidme mécanisme 7 ‘

SOLUTION:
Le composé intenmédiaire est un carbocation
Lt
\ R " lente I
N e T N A&
iPr H,C

iPr

Les deux mécanismes mis en jen sont ¢ la substitution nucléophile et
I"élimination :

* 5N,
Et '
‘ 2 Et Et
1
o (j_’f/\OH s o o \»«W@H
. . ]
& o \ CH, HC'
HyC iPr 1 iPr iPr .2

meélange racémique
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*E!

Et - Et 3 |
N (\c/ CH, ———> \C=C< * HY

HBC/ Cowd

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE

EXERCICE N°3

Une svmhése ﬁieréospemﬁque de "acide (-} ma}ique a pamr de Vacide (+}
 chlorosuccinique s'effectue par la réaction :-

’ '2} Puisqu’il y 8 inversian de conﬁgum:icn‘, cela est caractéristique d’une
substitution sucléophile &’ ordre Z~{SN2} L"équation de vitesse 5'écrit : .

SR COH - com
| CH~ | H G O | LR 2
c’est 'alcne le pigs sitbstitué gqui se togne, . HO H\
L o . .
EXERCICE N°4 ; .
h NERCIC ) , ._ , . CH,CO,H | CHZC(JzH
Led ph&f;l_\}lbumn» ol (7R, 3R), traité par HOY conduil uu. 3. phényk2 ’ i3 Donner ia. ctcnftauranﬂn abao]ue des ‘carbones: asymemqueq des deux
chiorobutane. Le mécunisme est SNy cependunt on observe un pouvoir : composés,
- {? A k¥4
4 rotstoire Pour Yo produit de Ja réaction. Pmpmer une explu.almn sachart 3} gﬂ dcdu;re (J:dre de \;1835:3 el ec;m: P equat:m de vitesse.de Ja réaction.
G queda xubmiutmn est mmp]cte e 3) Donnégde’mecanismele celfe réaciion.
ﬁbOLU"{‘]ON« SOLUTION :
 Le mécanisme SN, : 1 ,
H
) o O, |
0 R( e iR '
R g e H . et
[N i :
H' ' CH, B
Ph H (:H,coz}i | CHECOQH
H,G 1 1 L'acide (+) ch} omsuccimque est de conﬁguranan R alors que Pacide ()
B R 1 malique est de conﬁgurantm 5. il 'y a en done une-inversion de configuration su
vy ETI cours de cette réaction {ln\rerston de Walden). -
H'/ 0 N'chy .
3 g =
Ph 1 . H Ph 2 : i
!

On obtient un mélange de deux diaséréoisomires optiquement actif.

h‘ v= K {KOH] [acide succxmque]

3) La réaction s’effectoe en une seule etape selon le mécanisme suivant ;

P S e e el e H
HOZCH?_C\ CH,CO3H -

(—21 P H’Ox;sn, IRRERIE |
|
e , UD»,H

Y LT e

~&tat de tramxuon

o H'/R
HO,C
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C’est une réaction . stereuspeczﬁque c’est-a-dire-qu’elle conduit & un seul
stéréoisomere, .

EXERCICE N°6

On fazt réagir 'isobutylate de sodmm (R) sur le 2. bromobutane (R} La
réaction est ¢’ ordre 2.

GH~—CH—ONa +- c:zﬂsma{wﬁr —* A +.NaBr

3

1) Détailier le mécanisme de certe réaction.
2y Préciser la configuration de A,
3) A est-il optiquement actif 7

 SOLUTION :

1) Le mécanisme de cette téaction de substitution nucléophile d’ordre 2 est le
suivant ;

H, H,C
o e P
0 Na* gf®
Et. Et
+ NaBr

La réaction se faxt avee inversion de configuration du dérivé bromé et par °
passage par un €tat de transition,

2) La configuration du composé A est (R, §).

3) Le composé A admet un plan de svmemc i} est donc achiral et par
consequent inactif par compensation.

[

PR S
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EXERCICE N°7

Exp%!qwer pourquiol en préseme dions bromures (Br-).oq, obsewc ta racéraisation
progressive d'un Snantiomére pur du 2 -bromobutane slors que 1’équatim1 de
vitesse de la téaction est de la forme ;v =K[2 bromobutane] {Br ]

SOLUTION ¢

. Llexpression de Ia vitesse-de 12 réaction v = K{2-bromobutane].{Br} momre
qu’il s’agit d'une substitution nuciéophile d’ordre 2.

Le bromure se comporie ici & la fois comme nucléopbile et mucléofuge. L
racémisation s’explique par le fait gu'il y a-&tablissement d un éqnilibre dynamique

puisqu'il y a attaque des deux énansioméres Roet S par le méme réactif nuciéophile
Br:

Considérons par exemple 'énantiomére de configuration R, le méeanisme de

cette réaction est le suivent
H : ‘
yre Br S Br ,‘ \
Br oy /R | N Br
Et ' It

lorsque équilibre est atteint, on.a 50% de chague énantiomere d'ol o mélange
facémique.

'EXERCICE N°8

- 1) Lé pouvoir rotatoire spécifique du R(+) 2<bromooctane est {a | = - 36°.
. En:pourcentage, quelle-est la compbsition du mélange d’énantioméres du
2sbrombegtane dont la rotation est de +18° 2 ‘
2) On fait réagir ud échantilion de S{+) 2-bromooctane pur [ a ] = +36°
avec de la soude diluée, il se forme du R{-) octan-2-ol-dont Je pouvoir
rotatoire spécifique 3 V'état purest{ a J=-10°3,
En fait la mesure expérimentale de Uactivité optique du produit obtenu
donne comme résultat ; -7°21. On donne la longueur du trajet optique | : 1
dm.

a) Représenter ia réaction en fatsant appet & dex produits de projection
de Fischer.

b) Calculer le pourcemage de chacuns det énantioméres de U
en déduire e pourcentage de racémisation et celui d'inversion.

¢} En tirer- une concluston sur les mécanismes mis en jeu au cours de
cette réaction,

alcoo! et
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SOLUTION:
Laloide Bimesta=fal.1.¢
}) Soit x fa mng:ehlrélien én isomére de mnﬁgura;icn R:x=[R1] )
soity fa concentration en isém‘ere de configuration S 1y =S 1
Onpose: s +y =L ce quiidmmc y=1-%
wlars 1418 = x.-3601 ~ (1 - 11.(+361.1. Cela donne x = -JBL72 =023
et \:1 1= 10752075
done ii\d 254 de configuration R et 75% de confi gurm?m% 5.

7} 4} Laéaction en projection de Fischer o

H %5 Br —te  HO lR Hoo+ He—f2QH + Br
CHyy - - Gy CeHys
by coné= conc =X CONC =Y

Nous avons  x +y=1.ce quidonney =1 -x,

7925 = 107301 + (1 - x3.(+10°3).1. Cela donne x = 17°51/20°6 = 085 de R
¢t par conséquent y = 0.13 de 5.

¢"est fa coneentration la plus petite qui va sérvir pour déduire le poumemagc de .

racémisation. On a 0115 de St 0.85 de R. Pour faire un mélange racémique; il faut
0.15 de S e1 0,15 de R. ce qui donne 0,30 (racémique) : cela veui dire 30% de
racémisation pag la réaction de substitution nucléophile d ordre 1 (SN ;)

1 reste ()'.85 - (0,158 = (0,70 de R. Puisqu’on est parti de I’énantiomere Spureton
ohtient 0,70 de R, cela veut dire que nous avons 70% d’inversion par 1a réaction de
substitution nucléophile d'ordre 2 (SN.).

. oy Le mécanisme est.done & la fois SN (30%) et SN TOHryer -

H
i
i
3
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_EXER()ICE Ney

Ly réaction des ions acélates dans Tacido acétique sis lc 3.-bromo-3-
L!sylhcxgnu aticu selon Ie schérha gk:«b.i! Sujvant §

Me o
/ J: CH;CO,Na 4
Et—C—Br -—————# El -—-Q—~l—-——~€f{3 + NaBr

Fr

onconsk: + e addsuun o Pucéunie de mdmm Hdu mengc rcacwonncl (-
modific p 1 da viwsse de da ré.xcucm

1) Quet est le type de cone réawm 4 Euxm cqu‘mon de su vitesse et .
- dédiie I nrdru.mcuquc e el le-ci.

2) En partant d’un énantiomdre pur du dérivé bromé, on constate que je
pou»uxr rotatoire du métange réactonnel décoit {en valour absoluc) puis
s’ anule: Donner fe mécanisme rumonne! et expliquer ce ph&,nnmc.nc .

- 3) L addition de 'eau au mélange A;Lélcrc cons:démblemcm Ia vitesse de

la réaction. Justificr ce fait sachani’ quc [e- -ést un solvant plus lonigue
que Pacide acdlique.

SOLUTION ¢

1) Clest une réaction de submtut;on mucléophle SM: L additon de Vacéute de

sodium ne modifiant pas I vitdssg dc laréaction, vela vout dire que 1a vitosse de Ja

réaction cst indépendante de la concenwration des ions acélaics et par cunséqucm, la
réaction est imonomoiéeulaize: Q(i’mrdfc 1

= KC,HsBrl

e . Y * . P N
- 23 51 on part de Pénantiomere R par exemple, on écrira le mécanisme suivant @

. Me

nbr
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- Bt Et V .
CHy
CH\}“‘"’CO ) N + o [y’ ch_'“_CH?‘ OH
b 1\‘18 NLQ‘ :
1

nPr nbr )

MECANISMES REACTIONNELS

3} Le solvant onisant protique (eau) favorise la ruptare héiérolytique de ta
finison C - Br, il y a donc augmeniation de fa vitesse de formation du carbocation.

EXERCICE N* 10 i
La déshydramion des isomeres Cis e Truns du 2-méthyleyclohexanol pas de E,
s'effectue co miltcu aride suivant lo mécanisme E.. Donner & Paide des ' T
projections de Newman, les steuctures des divers composSs suceptibles CH CHa
a < . ]
i'éure formés nu cours de cotts réactivn, 3

Le mécanisme E, conduit ici & deux composés isomires.
SOLUTION : 3
: EXECICE N°11

L &liminaion bimoléculaire (Ea} se fuit uniquement st fex groupes partaius sont
antiaxiaux ou Trang diaxiaus, ’

En traitant un des stéréoisoméres du 1-bromo-1,2-diphénylpropane pur la
otasse, on cbtient Ie (Z} 1,2-diphénylproptae.
* fsomere Trans : P (Z) 1.2-diphenylprop

Quel méranisme propascz-vous 7 Quel éiait ke diastdréoisomire uiilisé au

H départ 7 Donnez sa configuration absolue.

CH;
SOLYUTION :
OH C'est une réaction d'¢lmination qui peut &tre d'ordre 1 ou 2.
*} mécanisme d'¢limination By :
l : : H Ph
o . /;r H
pas de Ez /

Y,

H.C
3Ph l@r

On obtient ici un scu! composé,

* Tsomére Cis
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H

' }{ qC‘q R N H
B +, [ - [
0 2 ooy
) La séaction n'est done pas stérdospicifique, car il y a ibe rowtion autour de la
+ Higison C - Ce, I'Climination conduit § un mélange des deux isomeresZ el E.

*} mdcanisme déliminaton By 0

Pour gue ce mdcanisme soit possible, 3 (ot que Tes deax groupes partants soical
on position antl,

HyGy “
Fh 2, Ph
La ré;ic_iiou, sclon E,, est stéréospéeifique, ot puisgque Ic_ scul produit oblenu ext
Pisomdre Z, on peut Serire
XaCHaY=PhZ=RetT=Ph

ce qui veut dire que le composé de départ est Ie diasiéréoisomere Thico :
H H

1}

HE MECANISMES REACTIONNELS

EXERCICE N°12

Utiliser Panalyse conformationnelle pour expliguer les pourcentages relatifs
Ze15%) et E(83% du pent-2-éne obtenu par déshydrochieradon du
2-chloropentane. On admettra que le mécunisme de Ja réaciion d'@limination

est de type Eo.

SOLUTION :
mécunisme §" Shmination du wype E,.

On admet que los groupements les plus volumineux soat CHg - et CHy - a
conformution déealée ganche (moins swbic) donne seulement 15% on isomére Z ¢

4 ' H
E CH,
H
H CH, H—/" \.CH;
—* H G H
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EXERCICE N°13

A la formule planc spivante ;

Me Ci

iPr

correspondent deux composés ; le chlorure de menthyle ol tous les
substituants sont équatorizux ¢t le chlorure do néomenthyle of le chlore est
R pusition axiale.

Quet sera théoriquement I stéréoisomére so préant le plus facilement 3
une élimination E, et quels scroat les produits d'¢limination oblenus 2
partir des deux chlorures et leurs fmportance relative ?

SOLUTION :

Pour que ie mécanisme E, soit possible, il faut que les deux groupes partants
soient en position ant ou Trans dinxiale

Pourde chiorure de menthyle ;
- Me

/ iPr e &
<~ -
Mo < P »

ifr

iPr

21 ‘ ' ' MECAVISMES REACTIONNELS

| :

pas de b, C Me iPr .

Pour le chilorure de ndomentbyle ©

H
-{
: : iPr
< e s
]

Me

e

jo &

Me iPr + Me iPr pas de sy

Clest done le cidorure do nomenthyls qui se préte ke plus faciloment & pre
Slimination & ordre 2 {5,





