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CHAPlTREI 

STRUCTURE DE LA 
MOLECULE ORGANIQUE 

RAPPELS DE COURS. 

9 

La determination des nombres x. y, z e1 t des difforents atomes constituant trne 
molecule, permet de donner sa formule bnHe. 

Exemple : C, H, O, N1 ••• 

x:::: nornbre d'atomes de cnrbone 
y = nornbre d'atomes ct·hydrogene 
z = nombre d'ammes d'oxygene 
t = nombre d'atomes d'azote etc ... 

La formule bm[e ne donne aucuo renseignement sur la natlire d'un compo.,~ 
organique. c·est seulement la formule developpee. representunt l'encli!1111~nwnt d,~, 
atomes. qui pennet de definir exactement sa structure. 

Exemple : C3Hx0 qui peut s 'ecrire de different,:s fo1;ons : 

H H H 
I I I 

H-C--C--C:--()1-I 

i i k 
H H H 

OU H~-H 

H OH H 

Une ecriture plus simple appc!ee semi-de,cloppte e5t utHisee. C'e,t eel!~ dans 
laque!le seules !es liaisons entre !es otomes de carb0n.: ,orn dseve!oppees: 
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Exemple : CH3 - CH; - CH20H 

La molecule organigue peut etre lineaire, ramifil!e ou cyclique : 

CH3-CH2---CH2--cH3 CH3-Gl--cH ; 

!H3 3 

La representation la plus uri!isee d'un squelette carbone, se rtduit a la llgne 
polygona!e, constituee par !"ensemble des liaisons carbonc-carbone, cbacun des 
somrne1s et eiaremites de cette ligne represente un atome de carbone .-

Les liaisons non represemees soot des liaisons carbone-hydrogene : 

► □ 
Hybrldations de l'atome de earbone. 

L'atome de carbone donne lieu a trois types d'hybridations: 

1) sp3 : caracterisee par quatre orbitales hybrides sp3 donnant lieu a la 
formation de quatre liaisons covalentes. La stereochimie d'un tel carbone est 
tetraedrique, avec des an,gles valemiels de 109"'28'. 

Exem1lle : la molecule de methane : CH
4 

o H 
109 2s~c 

I I-i"'° l''H 
OU 

H 

2) sp2
, : , car~ct~ri_see par trois orbitales hybrides sp2 et une orbitale p libre, 

do11-11ant lrnu a trois liaisons cr et une liaison 1t. Ja stereochiinie d'une telle molecule 
possedant une liaison n, est plane, l 'angle de liaison est de 120". 

Exemple: !'ethylene: C2H,, 

EX£RCICES ET PROBLEM ES RESOU"S DE CHIM/£ ORGAN/QUE ll 

0 

H 120 H 

~~ 
H H 

OU 

H H 

>=< H H 

3) sp : caracterisee par deu.x orbitales hybrides sp et deux orbitales p libres, 
donnant lieu a deux liaisons o er deux liaisons n. La stereochimie d'une telle 
molecule a deux carbones triplement lies est lineaire avec un angle de liaison de 
180°. 

0 

180 

H~-H OU H--==--H 

Determination de la formule brute d'une molecule organique. 

La mineralisation d'un echantillon d'un compose organique est !'operation au 
cours de laquelle tous les atomes d'hydrogene du compose som trnnsformes en eau 
(H2O), et 1ous les atomes de carbone sont transformes en dioxyde de carbone (CO2). 

combustion 
CxHyOz + X 

Cette methode permet de cakuler le pourcentage de chaque element 
constituant le compose organique, ainsi : 

%C=Poidsde CO x 12 x 100 
· 

2 44 Poids re l'echantillon 

% H =-Poids de H20 x ~ x lOO 
18 Poicls re J'echantillon 

%N"' Volume d'azote x x ____ l_0_0 __ _ 
22.4 Poids re l'echantillon 

et %0= 100· ( %C +%H+% N +,..) 

Remarque: 

22,4 est le volume d'une mole de gai: mesure dans Jes conditions normales de 
temperature et de prtossion(C.N.T.P.). 

Ces pourcentages permettent de determiner une fonnule brute (CKHp2 ... )n a un 

facteur (n) pres. 

(n) ne peut etre determine qu'li partir de la masse moleculaire. Si M est 
inconnue, on convertit les dirferents pourcentages en atome-grammes, el pour cela : 
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!) On les,divise par ld'massd atomiq1les des atomes correspondants, 
2) on divise par la valeur In plus petite d'entre etles, cela pour trouver le rapport 

inleme entre les differents alornes d'une molecule. 

Si les valeurs obtenues ne sont pas des chiffres entiers, on multiplie par un 
fac1eur multiplicatif: 2, 3, 4 etc ... jusqu'i'.i ce qu'on trouve des nombres entiers. 
cela correspond a la fomiule brute la plus petite. 

EXERCICEN"l 

Developper les formules ci " dessous en respectanc la valence de chaque 
element; 

a) CiV.::O2C:H5 b) CH3CHO 
d) CH3CONHC2H3 e) C6Hs NHNH CH_1 

g) CH3CHCIC(CH3hOClls, 

SOLUTION: 

a) ,lo 
rnr-c, 

0--CzHs 

b) uo 
CH __ .r?' 

3 ... '-, 

H 

d) o 
ru ~ 
'-Il3-~ 

e) 

NH--C2H5 

g) 

EXERCICE N"2 

c)CH3COCI 

f) CH3CO3H 

Cakuler !es com.positions centesimales des composes .:iyant les formules 
b1utes C6H8N2 et CiHsNO2• 

SOLUTION: 

Le pourcentage de chaque elemem dam; une formute brute esr egal a la masse 
atomique de !'element en question mu!tipliee par 100 divisee par la masse 
moleculaire_ 

l 
j 

EXERC!CES U PROBLEM ES RESOWS, DB Clf/MIE ORGAN/QI,£ 

la masse moleculaire M est egale a: 6 x 12 + 8 x l + 2 x 14 = 108 

%C=~x Ii x tD0"'-'66,66 
108 

%H=~X l00:c7.41 
108 

% N = 2 x 14 x 100 = 25,92 
108 

la masse moleculaire est egale a: 2 x 12 + 5 x ! + l x 14 + 2 x 16 = 75 

EXERCICEN°3 

% C,,, x x; 100 "'31,00 
75 

% H"" x 1 x 100 = 6,66 
75 

% N = I x 14 x 100 = 18,66 

% 0 =c X 
16 

X !00 = 42.66 

L' analyse quantitative d'un compose organique ne comenant que le 
carbone, l'hydrogene et l'oxygene permet d'avoir les pourcenuges 

suivants: 
C : 52,2 % H: !3,0 '7r: 0: 34.8 % 

I") Quelle est sa fonnu!e brute. sachant que sa masse moleculaire est '1-galc 
a46" 

2°) Proposer une wrmule semi-developpfr pour ce compose. 

SOLUTION:. 

I' • J 

!) Soil C,H~O, la formule brute du compose on;anique, on appiique la loi d<' 

Proust; 
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12 X 

% C JOO 

_r_.,,~ ~y=%!{. M =6 
% H 100 lOQ 

_!_~ = J',.!_ z 9'o O . ~ = l 
'½: 0 100 16 .)00 

d'ou la foffi\ule brute : c2 H 6 O 

2)_0n peu1 ecrire les fomiules semi-d¢veloppees suivantes: 

sou CH;i · 0 · CH, · re1her metliyll(jue ou dimethylether oi.t encore 

methoxymethane. 
soil CH, -CH2 • OH • : !'ethanol. 

EXERCICE N°4 

. elementaire d"un composl organique dorme les pourcentages 
su1vants · 

C : 30,5 % H : 3,8 % ; Cl · 44,3. 1/: 
a) Quelle est la formule brute la plus petite ? 

b) Ce compose es1 un gaz de densite d = 2,7, Calculer sa formule reelle. 

SOLUTION: 

, a) La soi;ime ~es pou,rc~mages donnes est infetieure a l00, la difference ne peut 
ctre que de I oxygene; d ou le pourcentage d'oxygene est: 

(% 0"" 100 • (30,5 + 3,8 + 44,3) 21,4). 

, . On commence par diviser chaque poucemage par Je numero atomique de 
I element correspondant : 

pour }e carbone , 

pour l'hydrogene ; 

pour le chlore : 

pour J'oxygene : 

30,5 1 5
, 

--- = -, .. atome - grammes 
12 

3·8 = 3,80 atome, grammes 
I 

a:: 1,24 atome - grammes 
35.5 

21 
16 

= 1,33 atome • grammes 

On divise chaque chiffre par le plus petit d'entre eux, soit: J ,24 . 

C : 2 04 H 3,BO -- 3 06 
1.24 -= ' ' : 1,24 ' 

/ 

f /. 

£XERCICES ET PROBLEM ES RESOWS DE CJ-JIM IE ORGANfQUE 

Cl: 1 =1,00 
L:24 

H: l,JJ = 1,07 
1,24 

15 

puisque ces valeurs sonl obtenues a 7% environ., la fonnule brute la plus petite 
est done (C2H 3CIO)n. 

b) La masse moleculaire de ce compose est M = 29.d ~ M = 78,3 
Sachanl que M := { 2 x 12 + 3 x I + 35,5 + l 6 l n = 78,3 

par consequent: n = I d'ou la formule brute reelle est: C1H1CIO 

EXERCICE N°5 

I/analyse elementaire d'un hydrocarbure A non cyclique, donne un 
pourcentage en carbone egal a 85,7. 
L'addition de HBr sur A donne un compose monobrome B. L'analyse 
montre gue B contient 5839 % de Brome. 
Donner la fonnule brute et toutes le~ fomiules developpees de A. 

SOLUTION: 

A esl un hydrocarbure insature, contenant une seule doubie liaison C1Hr 

C,Hy + HBr - C,Hy+ 1 Br 

12 X + y -------+ 12X + (y + 1) + 80 

% C (clans A)"'~ x 100 = 85,7 
12x + y 

% Br (dans B) "' SO x JOO 58,39 
12,; + y + 81 

Ce systerne de deux equations a deux incorinues x et y donne : 
x = 4 et y = 8 d'ou la fonnule de A est: C4H 8 ,. 

C'est 'Un alcene car cela correspond a· la formule generale C11 H20 , les formules 
developpees possibles de A sont : 

et 

but-l-ene Cis but· 2 · ene Trans but - 2- ene 

EXERCICE N°6 
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L'ana!yse elernentaire de 0,6 g d'un compose (A) ne contemmt que du 
carbone, de I 'hydrogene et du chlore a doom! les resultats suivants : 

masse de CO2 : 1,015 g masse de H20: 0,48 g 

Un echantillon de (A) pesant 0.2 g dissout dans 20 g d'acide acetique 
(K::3900 d0g) provoque un abaissement cryoscopique de 0,49 degre, 
l 0 ) Que lie est la masse molecutaire de (A}'? 
2°) Que lie est sa formule brute'! 

SOLUTION: 

1 °) D'apres la loi de Raoult: 

MA"' K X Poids re l'echantillon X .l. 
· Poidl m solvan1 6t 

ou K . constante cryoscopique du solvam = 3900 d0 g 
6t : abaissement de la temperature ::: 0,49 d0 

MA : masse moleculaire de 1 'echantillon · 

M(Al 3900 x 0,2 = 79 6 
20 X 0,49 ' 

2°) Determinons la formule brute de A. 

Soit CxHyClz la fom1Ule brute. 

On commence par calculer les differents pourcentages : 

% C = Poids de CO
2 

x x ____ IO_O __ _ 
44 Poids re l'echantillon 

% H =Poids de Hp x 1.. x 100 
18 Poids re l'echantillon 

ce qui donne : 

%C=46,13, %H=8,88 et %Cl=100-(46,l3+8.88)=44,99 
et pour calculer x, y, z etc ... On applique la loi de Proust : 

on obtient 

l2x y . 35,5z .M 
-%H-%Cl- ... lOO 

X = 3,05 ; y = I ,06 et Z "' ! ,QQ 

la formule brute est done : C3H7Cl 

EXERCICE N°7 

EXERC!CES ET PROBLEM ES RESOtifs DE C/flMIE ORGAN/QUE 

La combustion complete de 0,858 g d'un compose organique X foumit 
2,63 g de COz et 1,28 g Hp. 

a) Calculer le pourcemage des diffetents eiemcnts de X. 
b) Quelle sera!t la masse moleculaire la ptus petite posslble pour ce 

compose 'I 

SOLUTION: 

l 7 

Dans ta combustion totale, tous !es atomes de carbone se tnmsfom1ent en CO2 et 

mus les atomes d'h:ydrogene donnem de l'eau. 

a) 

b) 

C + 0 2 

12 g de carbone donnent 

x g de carbone donnent 

d'ou: x =2,63 12 =0,117 
44 

CO2 

44 g de CO2 

2,63 gde CO2 

H" + li2 0 2 

· 2 g d 'hydrogene donnent 

y g d'hydrogene donnent 

___ _,. H
2
0 

d'ou: y = l,28 J,_ ""0, 142 
18 

!8 gde H2O 

1,28 g de H20 

% C "' 17 x lOO :: 83,56 
0,858 

% H ~±~. x 100 = 16 55 
0.858 ' 

La somme des deux pourcemages est praiiquement .Sgnle a l00, done X est un 
hydrocarbure oe contenant que du carbone et de l'hydrogene : C,1\ 

done : = _y _ "'lL 
83,56 16,55 100 

puisque M est inconni.ie on peut fo1rnuler la relation y = :1:. 

On donne ax des valeurs entieres de telte fm;on que y soit entier; 

pour ;,; = I -- y = 2.37 
pour x = 2 - y "" 4,7-1 
pour x = 3 ~ y =c 7.l I 

C'est la valeur la plus proche d'un chiffre entier ce!a veut dire que: x"" 3 et 
y = 1 mais comme un hydrocarbure doit contenir un nombre pair d'hydrogene, on 
multiplie les deux valeurs par 2, ce qui donne une formule brute la plus petite 
C6Hl4• 
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Chapftr¢JI 

NOMENCLATURE. 

RAPPELS DE COURS. 

Introduction. 

NOMENCLATURE 

Afin d'eviter de donner a chaque nouvelle molecule. un nom arbitraire et pour 
adopter un meme langage de nomenclature, eenaines regles de nomenclature sonl 
adoptees qui som applicables a la plupan des compo,es organiques portant des 
fo11c1ions simples. 

Le 110m d'un compme organique est compose de trois parties : une partie 
centrale correspondam a la chaine principale. des prefixes correspondanl aux 

~ubst1tuants e.1 aux fonc1ions non principales et un suffixe correspondant a la 
foncuon pnnc1pale. 11 tau! aJouter aussi un systeme de numerotation determinant 
l'indice de position des subsiituants et des groupements fonctionnels. 

I") Chaine carbonee Iineaire ou cyclique. 

II faut d'abord determiner la chalne la plus longue a laq!lelle correspondent Jes 
prefixes : .. ,• . . 

IC. meth 
6C :hex 

2 C: erh 
7 C · hep! 

" Cllaflles cycliques : 

3 C: prop 
8 C: oct 

4 C: but 
9C:non 

5 C: pent 
IOC: dee 

Si la chafoe est cydique, on fait preceder le nom de la chaine principale par le 
pnHi-'\e : Cyclo 

Exemple 

0 
cyclopropane cyclopemane 

EXE.RCICES £T PROBLEMf;S RESOU S DE CHIM/£ ORGAYIQUE 
19 

Si la chalne est saturt!e, le nom se tem1ine par le suffixe ane \rnmpose ssmre ou 

alca11e)_ 

* Clia111es i11se111m!cs : 

- Si la drn\ne possede une double liaison C = C. le suffix.e est : ene. (compose 

in,:1tur~ uu ~thy!eniquel: 

Si la diaine po,~i:de une triple liai,on C = C. le suffrxe e,1 : yne. 1_,;ompo,t 

ac<:tylenique l 

2°1 Substituants. 

Les sub$tiniants sont indiques par des prefixes. 

a) Radica11x : Le nom d'un radical derive du nom d'un compose de meme 
nombre de carbones, avec la 1em1inaison yle : 

Exemple: 

('.ompose 

CH-. methane 

CHFH3 ethane 

Radkal 

CMr 
CH3CH:_,--

methyle 

ethyle 

II ya quelques noms de radicaux qui ne suivent pas la reg.le (noms usuels): 

Exemple: 

012=CH- @-
Vinyle .. Phenyle 

b) Autres substituants: Cl : Chloro 

Br : Bromo 

: Jodo 

Benzyle 

La numerotation est effectuee dans le sens qui donne aux substituants une 

~omme d'indices la plu~ foible. 
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3°) Groupement~ fonction.nels. 

Fom::tion princlpale : la plus oxydee. 

- Une fonction est dite principale par rapport a une autre lorsque le carbone 
fonctionnel a le nombre d'oxydation le plus grand. 

• La num,erotation des atomes de carbone est effectuee de fai,on que cette 
fonction ait l'indice le plus faible possible. 

- La fonction est designee par les suffixes suivants, presentes par ordre 
decroissant du nombre d'ollydation : 

Fonction suffixe Fonctlo11 suffixe 

-COOH oique (acide) -CO- one (cetone) 
-COOM oate de M (S'!'.l) -NH2 amine 

-COOR oate R (ester) OH ol (alcool) 
-CHO al (aldehyde) -C=N nitrite 

Si la fonction n'est pas principale (secondaire), elle sera designee par un prefixe. 
S'il ya plusieurs. fonctions secondalres, elles seront classees par ordre alphabetique : 

-CHO : formyl -OH ; hydroxy 
-CO- : OXO -R : alkyl (methyl... ) 
-CN : cyano -OR : akoxy (ether) 
-N02 : nitro etc ... 

~, EXERCICE N°1 

Dormer le nom systematique de chacun des composes suivants : 

a) HQ=S!C-OI2-CH=CH2 

b) 

c) 

CH3 

?J3 H3C-t--0-13 

O-t3-6-t-CH2 --+·-CH2 CH2-D-I2-0l3 

H3C-C-CTI3 

~3 

d) 

J)-1:~ 
3 

Y:XERCICE[i IT PROBtEM!S RESOWS De Cl{JMle ORGA"NlQUE 21 

SOLUTION: 

a) pent-l-en-4-yne. 
(Regle : si la somme des indices est la meme que!que soil le sens de 
nurrierotation, on affecte Jes indices Ies plus faib!es aux doubles liaisons} 

b) 2-:13ethyl-4,4-dit~rtiobutyloctane. r . 1 . ! h' I' · , ~ ...... 
CJ 3-~sopropyl-2-methylpentane. ;, , e Pt;j f _ 2/1,{ r L\,.. •,,JI. '•"?; f>" 
d) 4-isopropylcyclopenlene. 

EXERCICE N°2 

Ecrire !es forrnules semi-developpees. des composes suivants: 

a) 2,3,5-trimethylhexane. 
b) S-methyl-4-propylnomme. 
c) 4-ethyl-3,3-dimethylheptane. 
d) hexa-l,3-dMlJ-5•y,ne. 
e) 4-vinylhept-6--en-2-yne. 
f) 3-ethynylhepta-1,4,6-triene. 

SOLUTION: 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

t1 

CH3j--cH2-yH1 --I--cH3 

CH3 CH3 0-13 

CH3-{CH,)-::i -CH---cH-(CH,h-<...-r-£3 - , I ! ·" ~ 

CH3 Of2---CH1-C..1-I3 

CH I 3 

CH3--CHz--G-Iz--------GI--y-·rn2---CH3 

tHs CH.3 

HCJ::=5C--CH==CH-Gl=CH2 

CH3 ~---CH-CH,--Cl,·-l=CH, 

JH=CH: -
CHz=GI-. j-CH=O+-··-·{Ji=CH2 

~H 



EXERCICE N°3 

Donner le nom des compose, ,uivants : 

al 013-CH--01--C-Gi !I 3 

b 

~) CTl 1-CH,-C-OC,H. . . Ii - , 
0 

SOLUTION: 

a) pent-3-en-2-one. 
b) 4~nydrox.ybutan-.2-one. 
c) propanoate d"eth1 le. 
d l N-ethylpropana~ide. · 

e) propylamine. 
f) n1ethylpropylamine. 

b) 

cl) 

g) anhydride propanoi"quc 10:-.yde de propanoyle). 

EXERCICE N°4 

,_ ..... ..( 

Ecrirc ks fonnule~ semi-devdoppees des composes su\vants : 

a) 3 -. chloro • 7 - hydrox yhept. 3 - en -2 . one. 
b) acide,3 • chlom - 5 • cyclohexylhex 3 enoi'que. 
c) 1 (4 -hyqroxycyclohexylJ pentane -1,5 _ diol. 
d) 4 fomiylmerhyl heptane -1,7 dial. 
e) isopropoxypropane. 

.\"OM£NCLATl'R£ 
EX£RCJCES IT PROBL£ME5 l1£SOLUS DE CHlM/£ ORGAN/QUE 

SOLUTION: 

a) HOH
2
C--CH2--cH2-ffi=C-C-CH3 

b ~ 

c} HO ·· ~J-I-CH..,-cH,-GI2--cH?OH 
~ bH ~ - ~ 

d) OHC-(Gl1),-cH--cH2--CI-l2-CH.O -- I 
CH2-cHO 

e) CH
3
-<j=H-o--c:H2CH2CH3 

tH3 

EXERCICEN°5 

Donner les formules semi-developpees des composes suivanls : 

a) acide 4-pentylpen[a-2A-dieno\"que. 
b) 2-hydroxymtthylbutane-l ,4-dial. 

c) bromoacetooe. 
d) acide 3-aminopropano'ique. 

SOLUTION: 

a) CH2-~-cH=CH--cx::xJH 

C;H11 

c) BrH2C-~--a--13 

. ~ 
d) Hf-l--O-i2--cH2-------COOH 
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EXERCICE N"6 

En respectant les regles de la nomenclature, nommer les composes suivants ; 

a) HCesc:-1-f-CH=G12_ b) CH3-a-I-C-COOH 

CH3Ph JH g 
c) OI3-0IOH--CTIOH-CHO d) 

e} CH3-CH=CH-1r-r~.:_ ~;t 

0 Co-CH3 

SOLUTION: 

a) 4-methyl•3-pheny1hexa-J ,3-dien-5-yne. 
b) acide 3-hydroxy-2-oxobutanoi"que. 
c) 2,3·di11ydroxybmanal. 
d) cyclohexanone. 
e) 3-vinylhept-5-ene-2,4-dione. 

Q=o 

EXERCICES ET PROBLEM ES RESOWS DI:: CHIM/£ ORCiASfQUE 

EXERCICE N°7 

Donner !es noms des composes suivants : 

a) CH3-CHOH-G!=CH2 b) H N-GI -CH-COOH 
2 2 I 

c) 

d) 

rH5 
e) CH3-,l-CH-GI2-0-I2-C02H 

Gl3 

SOLUTION: 

al but-3-en-2-ol. 
bl acide 3-amin1r2-me1hylpropano·1que. 
c 1 isopropy 1-neopen tyl-cetone ( 2.5 ,5-trirneth y !h<:x an-J-one L 
d l 2-chloro-5.5-dirnethy!he.~;m-3-one. 
el acide 4-ethyl-5-mc1hylhexano"ique. 

(OU a:::ide 4-isopropylhexuno"iqueL 

CH3 

25 
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EXERCICE N°8 

Dormer les noms des composes suivants : 

e) CH2=C-CJ-I..,-CH0H'--Q-I., 
I - " 
CH3 

SOLUTIOJ\'.: 

a) 3-cyclohexylpenl-l ••'""··a-,·ne 

b) 3-eihy'lhex-5-en-2-one. 
c) 1,2-dirnethylbenzene lortho-xylene). 
d) proparioate de methyle. 
e) 4-methylpem-4-en-2-oL 

E:X.ERCJCES ET P!WfllE:\tfl RESOLl'S DE CH/.IJIE OflG.{X/Ql.'£ 

EXERCICE N"9 

Donner !es noms sysrert1:11iques des composes suivanrs : 

a) 

b) 

.. c) 

e) 

f) 

HOH,,C-GI.,-QI-Qi~-CH2-cn.tt - - I - -2 

Oi2-CO-Oi 3 

B,tt,c--@-trn,-cHOH-' CH~ . 

CH2=CH-CH2-. C=CH-CO-CH3 K 
I . 
Oi2-CN 

CH3-C C-Cll2-, CH-' CH~i2 
CH-O:I2 

O· 
II . . . 

tt2NOC-{G-I1rr::-C-NH-flz.. 
H NOC~CH --C-NH--0:12; 

· 2 . 2 ! · . 

SOLUTION: 

a) acide 4-12'-hydroxy ethyl )-6-oxohcptano1que. 
b) ~Hp· omethyl) phen •1]·2-h ·droxypropanat:\ 
c) 4-cy epta-3,6-dien-2-onr:."-. 
d) 2-amino-4-eth)'l cyclopentanoL 
e) 4-vinylocta-J ,3-dien-6-yne. 
I) 4.7-cliaza-3,8-dioxoundecane diamide. 
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EXERCICE N"IO 

Nommer les composes suivants : 

cJ GI3-CHOH-CTIOH-Of0 

SOLUTION: 

a) acide 2,3-dihydroxypropano"ique. 
b) acide benzoi:que. 
c) 2,3-dihydroKybuta!lPJ. 
d) trimethylamirie. 
e) 2·methyl• l-diethoxypropan~2-ol. -~ . ~ 

EXERCICE N°ll 

b) 

d) 

NOMENCLATURE 

C6H5--COOH . 

/0!3 
CH3-N, 

OI3 

Donner les formules semi-developpees des composes suivants : 

a) 5-methykyclopent•2-en';,(-yl·amine. 
b) 3-ethyl-6-methylhept-3-ene-2,5-diol. 
c} adde 3-aminopropanoYque. 
d) l-chloro-2-ethoxyethane. 
e} 2-ethoxyethanol. 

SOLUTION: 

a) 

EXER<::ICES IT T?ROBLEMSS RESOWS DE CHlM!E ORGAN/QUE 

___ ,,./ 
b) CH3rf---CH-cHt=C--CH-0·13 

CH3 6H Jt 6H 
e} H2N-CH2---CHi"'-CbitI 

···--
. ""'., 

d) CH3-CHi-:--O-,-CH2-cH20 

e) Ho--G{2--cH2-o---cH2--cH3 

,;EXERCICE N°12 

Donner la structure de chacun des composes\ 

a) 1,2-dichlorocyclohexane. 
b) acide he;,;anoYque. 
c) acide butane-1.2,4-lricarboxylique. 

, d) hexanamide. 
e) pentane- J.3 ,5-tricarbo:mmide. 
f) hexanoate d 'ethyle. 
g) pentane-1,3,5-tricarboxylate de triethyle. 

SOLUTION: 

H02C-CH2!H--CHJ-G-Iz---CCJ:!H 

,. C02H 

(1) CH3---(CH2);r-(O-N H2 

~ H2N-CO-CH2~H2- 1-rn:r--CH2---l-::C>NH2 

\ CONH2 

I) CH3-(CH2)::r--('.02Et 

g) Et02C-GI2-o-I2-T1-I-:-(G-I2)r-C02Et 

C02Et 

29 



:\O.liENCUTURE 

EXERClCEVJJ 

En respe-::1a111 les de nom.::ndau.1;Y ': st~matlque, donner le nom di: 
chacun des composes ,ui,am,. · 

13 
b) CH -C-C-. CH 

3 I II 3 

CH3 0 

dJ CTI -C-C-C---OCH 

· 

3 

A A A 
3 

e) 

ft 

g) 

SOLUTION: 

n) propnnal. 

b) 3.3-dimclh)•lbutan-2-one. 
c) 1, 1-dimethoxycyclohexane. 
d) 2,3-dioxobutllfloate de methyle. · 
e) acide 2-chloro-4-cyclohexyl-5-hydroxy-4-methylpent-2-enoi"que. 
f) 3-chloro-6-hydrox y-5-methylhex-3--en-2-one. 
g} 1 ·p0 (3 '•hydroxypropyl) pheny le1hane-1,2-diol. • "-

(Reg le : la chaine principale est celle qui porte dcux OH c 'est-a-dire le 
maximum de fonctions). 

FXEflCJCES ET PIWBLEHES .~£SOWS DE CHI.If/£ ORGAN!QVE 31 

Chapitre III 

ISOMERIE PLANE 

RAPPELS DE COURS 

Dans le cadre de l'isomerie plane. on considere que la fonnule plane suffit pour 
dis1inguer deux molecules isomeres.. 

Celle isomerie est didsee en: 

a) lsomerie de squelette 

Deux isomeres de squelette ont le meme nombre d"atomes de carbone, mai& des 

squelettes differents : 

Exemple: 

Gi3--CT-I2--cH2~3 et 

b) Isomerie de fonction 

Deux isomeres de fonction n' ont en commun que leur formule brute. Ayant des 
fonctions differentes, leurs proprietes p\iysiques et chimiques sont differenles: 

Exemple: 

et 

,J 

c) Isomerie de position 

Deux isomeres de position ont la meme fom111le brute, la meme fonction et le 
meme squeletie carbone. ils ne different que par la position de la fonction sur la 
chaine carbonee. 



ISOMER/£ Pl/I.NE 

Exemple : 

CH3-z:----c:H3 et 

d) Tautomerie 

Deux cautomeres sont deux isomeres de fooction qui existent en equilibre 
chimique. 

Exemple 

CTI3--cH2--C-CH3 
. ~ . 

cetone 

EXERCICE N"l 

enol 

Identifier !es differents groupements fonctionnels des composes suivants : 

OH 

Te,stost,frone Acide cholique 

N~N .,,Ji 

~ 
OI2-r-CO:zH 

NH2 
Histidine Strychnine (poison violent) 

EX_fRCTC£S Ef'NWBlEMES RESOWS DE Of/Ml£ ORGAA1Ql£ 

SOLUTION·:. 

Les groupemems fonctionnels som designes par des asterisques *. 

2 * 

• 
_* ~4..,__.H 
:, N· N 

* 1 
OH 

6=:\,CH -CH-CO H 
2 I ; 

NH2 3 .. 
4 

33 

7 

I*= alcool; 2~ cetone; 3* "'at:ide ; 4* =amine: 5* "'imine; 6* = anwk : 
7* = ether. 

EXERCICE N°2 

Donner les dlfterents isomeres du pentane C,H 11. 

$OLUTIO'.'r: 

Pour le pentane on a trois i,orneres de squdeue de f,mmilc: brute C,H12 . . 
CH ,-Cl·!--CH1--CH 1 . I - . 

CH
3 

. 

n-pentane 2-m~thy!buume 
,,u ( isopemund 

CH ! 3 

CH-C-CH, 
J I 5 . 

. CH
3

· 

2,2-dimethylpropane ou (neopentand 
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'• 
EXERCICE N°3 

Ecrire e1 donner Jes noms des isomeres du monochloroalcanc en C:5, 

SOLUTJON: 

Le rnonochloroalcane en C5 ne peuJ etre que C5H 11CI: 

a) CH3--CHf--CHt---CH2--<=H:P b) c;H3-(0i2)~-iH--:CHa 

cl CH3--CH2fH-CH2--CH3 

o 

Les noms: 

a) l -chloropentane. 
b) 2-chloropenlane. 
c) 3-chloropemane. 
d) l-ch!or~_:2~_!llethylpu_tane0 

EXERCICE N°4 

d) CHr-<Ji2&-cH20 

. 3,,. •. 

0 
CH3~ 

h) CH3--c:H-ol2--cH20 

b!3 
etc ... 

e) 2-chloro-2,methylbutane'.- · 
f) l -chloro-2,2.-dime~ylprol).~ 
g) 2-chloro-3-meth-ylbutan!"' 

l-chloro-3-methylbutane.,. 

Dormer trois isomeres de fonction correspondant a la formule bruie':_C~H100 

SOLUTION: 

pentan-2-one 
) 

b) D-oH 
cyclopentanol 

EXERClCES El PROBLEMES RESOWS DE CH/Ml£ ORGi!NlQUE 

#0 
c) CH 3-CH 2-CH 2-CH 2-c, 

EXERCICE N°5 

H 
pemanal 

Quels sont les isomeres de fonction correspondant a la formule brute 
C6H12O2 ? Pour chaque isomere, quels sont Jes isomeres de squeleue et Jes 

isomeres de position. correspondants ? 

SOLUTION: 

Les isomeres de fonction : 

35 

~o 
a) CH 3-CH 2~CH 2-c( 

OH 
b) Ho-Q--oH 

fonction adde dlol cyclique 

,o 
c) CH 3--CH 2--CH 2-c, 

0-CH ;,-CH :'I 

fonction est.er 

Pour cbaque lsomere de fom:tion, ii y a des isomeres de squelette et de position 
qui lui correspondent : 

"' Pour (a) : on n'a que des isomeres de squelette, car la fonction acide est 
toujours tenninale : 

CH3 0 

I " CH 3--CH 2-t;-c, 
l OH 
CH 3 
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"' Pou, (b): • !es isomeres de squelette sbilt: 

~H 3 0 
I # 

CH -c--c 
3 I " 

CH 0--CH 3 
3 

• l'isomere de position est : 

#0 
CH 3--c; 2--CH 2--cH 2-.-c, 

0---CH 3 

* Pour (c) : - les isomeres de squelette som: 

le 
CH 

3
. 

H 3CXOH.£l 

HR_H 
H iC C'! 

- ' 3 

"')=( 
:i 3C OH 

• les isomeres de position sont : 

r<OH. 
\__}-OH H0-0--oH 

EXERCICEW6 

Rechercher !es isomeres correspondant a la formule brute C4H10O, 

Les classer en isomeres de squelette, de fonction et de position. 

SOLUTION: 

Le compose est sature (le degre d'instruction = 0) , seules les fonctions akools 
et ethers sont possibles : 

EX£kc1ces a PROBLEM ES R£sow., DE CH/Mr£ ORGAVrQu:. 

* Alcools: 

CH 

(a) 

L'isomere de position est: 

CH 3- 1H --C n 

OH 

Les isomeres de sque!ette sont : 

CH 

*Ethers: 

'{-CH 20H 

H 3 

(C) 

CH 

L'isomere de position e,l: 

CH 

Le seul iscmere de squelette est: 

(b} 

(e) 

(fl 

CH H--C': 

J 

(g) 

37 

H 

H 

(d) 

ErJ resume. on peut Jlicrire !es difference:; relations e11tre ks different, cornpo,es : 
'l. 

- Les couples (a.c); (a,d); {c.g); (c,d); (e,g) rnnt isomi'res de sque!ene, 
- Les couples 1a.e) : (a.t) : (a.g) : tb.e) : (bJ) : ,h.gl etc., sont isom~res de 

fonction, 
- Les couples {a,b) et (e,I) so!H des isomeres de po,itio11, 

EXERCICE N°7 

Ecrire les isomeres des carbure,; cyc!aniques de formuk brute C6H12, :1insi 

que [eurs noms systematiques. 
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SOLUTION: 

0 
cyclohexane 

c:(''r, 
ethykyclobutune 

J .3 dimethylcydobmane 

ethyl - l - melbycyclopropane 

G-I3 
1,2,3 - trimethykyclopropane 

1SOMEIU£ PLAN£ 

LJCH3 

rne!hy!cydopenlane 

H3CLJCH3 

1,2 - dime1hykyclobu1ane 

4m, 
CH3 

I, I dimethylcyclobmane 

~ 
CH3 

I • ethyl 2 • methylcyclopropane 

n • propylcyclopropane 

EXERCJCES £T PROBL£M£S RESOLCS D£ CHIM/E OliGANJQV£ 39 

l.L2 - 1rimethylcyc!opropane isopropylcyclopropane 
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ChapitrelV 

MODES DE REPRESENTATION 
DES MOLECULES 

RAPPELS DE COURS 

En general, on ne peut presenter une molecule que de trois fai;:ons : 

1°) Representation en Projective. 

Le plan de projection est le plan de la feuille. la liaison situee dans le plan de la 

feuille est dessinee avec un trait normal, celle situee en avant, avec un triangle gras 
er celle en am.ere a vec un triangle en pointiUe. 

Le carbone hybride sp3 donne 4 liaisons : 

* deux. liaisons clans le plan. 
* une liaison devant le plan, 
" une liaison derriere le plan. 

Exemple: 

molecule a deux aw01es de carbone hybrides sp3 : 

a a 

d11Ht11c 
b b 

Cas du cyclopropone~, 

Les cycles contenant trois atomes de carbone son! de geometrie plane, mais les 
atomes d'hydrugene ou les substituants sont. hors du plan. 

EXERCIC5S ET PRDBLEMES RESOLUS DECHIMIE ORGAVtQUf 41 

OU 

Cas du cydohexane. 

Pour le cyclohex:ane, le cycle n'est pas plan, et peut prendre une infinite de 
confonnations differentes. La confohnation la plus stable est la conforrnution 
chahe: 

Le cycle n'est pas plan, mais on peut dessiner un plan moyen du cycle, c'est le 
plan qui passe par le milieu des six liaisons C - C 

Trois des atomes de carbone sont au dessus de ce plan (I, 3 et 5) et troi, sonl l!n 
dessous (2, 4 et 6). 

Chaque carbone du cycle est lie a deux aromes d 'hydrogene. Les liaisons C ~ H 

se repartissent en deux classes : 

I") Six liaisons sont pamlleles a I' axe de symetrie du cycle on !es appelle th1i$nns 
aidales (a), trois de ces liaisons sont orienrees vers le bas par rapport au plan moyen 
et trois sont dirigees vers le haut par rapport au meme plan. 

2°) Slx liaisons sont voisines du plan moyen, on !es appel!e liai$ons equatoriaks 
(e). Trois d'eatre elles sont dirigees vers le dessus du plan moyen, et les trois autres 
vers le des sous. 

a 

e 

a = liaison axiale ; e = liaison equatoria!e. 

Pour un meme carboae ; si la liaison axiule esr au dessus du plan moyen, la 
liaison·equatoriale est en dessous de ce meme plan, 
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2") Projection de :'.\"ewman 

La molecule est obser\'ee sdon !'axe d'une Jiaisoil C - C, le premier carbone 
rencontre est represente par un point, le second qui est cache derriere le premier, ,;st 
represenH: par un cerde. Selon les positions relatives des illomes lies a chaque 
carbone. on aura plusieurs confonnarions dom deux som dis1inguees : 

Exemple : la molecule d'ethan~ : CH3 --CH3 

H H 

Conformation decalee 

Confomiation edipsee 

3°) Projection de Fischer 

H 

H 

H 
H 

H 

H 

H 

H 
H 

La project.ion de Fischer a pour but de donner des informations sur la 
distribution spa1iale des substituants autour d'un carbone f.etrasubstitue par des 
groupes differents (carboae asymetrique} 

Exemple: CH3 CHOH - COOH acide lactique 

La molecule est orientee de maniere a ce que la chaine la plus longue soil 
disposee verticalemenl avec le carbone d'indice le plus faible, selon .la regle de 
nomenclature, du cote superieur, Tout ce qui' est sur la verticale est derriere le plan. 
Les subs1ituants som done en position horizontale. Tout ce qui est sur l'horizontale 
est dirlge vers J'avant du plan 1.ou vers l'observateur). 

EXERCICES ET P!IOBLElnES RESOWS DE CHIM/£ ORGl,NIQUE 43 

co 

----

Isornerie conformationnelle. 

Deux isomeres de conformation som deux represenl!Hions instantanees de la 
molecule ne differant que par une simple rotation autour d'une liaison carbone• 
carbone ; la barriere d'energie etam faible entre Jes differentes di-~positions, la 
rotation est presque libre autour d'une liaison simple C- C. 

Exemple 

et 

aJ La molecule d'hbane. 

n existe deux: confomiations particulieres correspondant a un angle a de 
rotation d 'un carbone par rapport a l' autre egal a : 

1°) a "' 0° ; 120° et 240° (confonnation eclipsee) 
2~} o. = 60e: 180° et 300° ( confonnation decalee) 

La conformation decalee est la plus stable; mais la difference d'energie entre 
une conformation decaiee et une edipsee n'est que de l'ordre de 3 Kcal/mo!, ce qui 
explique la facilite de passag~e l'une a l'autre. 

b) cyclohexane. 

Le cyclohexane n'est pas plan : II se trouve sous trois conformations sans 
aucune lension angulaire. 

Cnatse Bateau Chaise 

Les deux fonnes "chaise" sont !es plus stables. 
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c) cyc/oJuxane monornbstitui: le mt'thylcyclohexane. 

Le conformere le plus stable est celoi dans lequel le methy!e est en position 
equatoriale, car dans cette position. ii n 'y a aucuae interaction en!re le groupe 
methy!e et les autres atomes d'hydrogene. 

Sachant que.l'inversion du cyclohexane fa.it pa5ser toutes les liaisons axiales en 
equatoriales et vice - versa, cette inversion sera d'autant plus difficile que le 
cyclohexane sera substitue sur les liaisons equaroriales. U peut y avoir blocage de 
!'inversion de conformation du cydohexane si le substituanr est volumineux, tel que 
le tertiobutyle : 

CH 

Si le cyclohexane est disubstitue, on serait amene ii parter des configurations 
Cis, Trans. 

Le schema suivant montre les differemes possibilires: 

a a a 

), 2/e )" 
e I e 

4/ 6/' 
I I~ 5 '--.. I e El e 

e"' equatoriale a =uxiak 

Deux substituants se trouvant du meme cote par rapport au plan moyen du cycle 
sont Cis, s'i!s sont de part er d' autre par rapport au· plan moyen ils sont Trans. 

Exemple: le l,2- dimethylcydohexane: 

Position des methyles : 
£somerie Cis 
Isomeric Trans 

1,2 
(a,e); (e.a) 
(a,a) ; (e,e) 

Isomerie de configurationnelle 

!,3 
(a.a): (e.e) 
(a;~); (e,a) 

1.4 
(a.el ; (e.11) 

(a.a); (e,e) 

Deux isomeres de configuration sont deux isomhes isolables. la barrihe 
d'energie entre eux etant importante, le passage de l'un a l'autre 11ecessite la rupture 
d'une ou plusieurs liaisons. 

EXERCICES ET PROBLEMES RESOWS DE CHIM/£ ORG.~.HQCE 4.5 

Dans cette isomerie on distingue: 

a) Iscmerie glomitrique : 

Liee a !'existence d'une liafa;)n 1t • En effet. la double liaison empeche la libre 
rotation, ce qui fait qu' on dlstingue deux stereoi,omeres par rapport au plan de la 
double liaison : "· 

Exemple: 

le but 2 ene : Les deux sterfoisomeres com:spondants sont : 

lsomere Ci;, 

Isomerie Z, E. 

et 

l,omere Trans 

Si les groupes lies aux cnrbones ethylenique, sont different,, on determine pour 
chaque carbone ethylenique le groupe prioritaire tsel@ le nurnero atomique Z). Si 
les deux groupes prioritaires sont du meme cote par tapport au plan de la double 
liaison, le stereoisomere est dit : (Z) (Zusamen i. si dans l'autre cas • ii est ( E) 
(Entgege11). 

b) Isomerie optiqlll! : (Enanti0merie1 

* Pou\ioir rotatoire spedfique : Une substance: e,t optiquement active si elk: 
est capub!c: de <levier le plan de polarisation de la {umiere polarisee d\m ang!~ o: 
cet!e substance possede done une activite optique. 

Si ri > O (deviation duns le sens des aiguilks d'u11i: montre). la molecuk e,l 
dextrogyre [d) ou (+). 

Si a<: 0 {deviation dans le sen, contrnire). la mol~,uk e,t l1frogyre (I} ou ( .\, 

* Configuration ah~cl'lue d'un carlmne as,1·metrique 

Pour lire la configuration absolue R ou S d·un carborie asymetriquc note C* 
(renfermam quatre substituants differents). on fait un cb,sernenr sequemiel selon 
Cahn. Ingold et Prelog des quaire substituunts, puis on regarde la molecule suivant 
!'axe de la liaison C* vers le substituant classe demier. Si r ordre de preseance est lu 
dans le sens des aiguilles d'uns: montre, la. conflguration est Rectus (RI. sLc'est 
!'inverse. la configuration est done Sinister (S). 
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2 

HC 2C\_:. 

H ''J .. @}NH 
H 3c 2 

3 1 

(H : en arriere) 
La configcra1ion absolue est done S. 

EXERCICE N°l 

Dessi11er le$ conformi:res edlpses et dee ales du I. l ,2,2 - 1etrabromoe1hane, 
en repre,entarion projec1h e el en projection de Newman. Disrnter 
brievernent de la stabilite des differentes. conformations eclipsees et 
<lee a lees. 

SOLUTION: 

Le 1, l ,2,2-re1rabromoetha11e . 

En pro jec1i ve : 

En Newman: 

.yty., 
Br~H 

! 
H 

!I m 

EXERCICES Er PlWBLEME5 RESOWS DE CHIM/£ ORGAN/QUE 41 

Er Br 

.k 8 
0 <> 60 _§Q...., e:-c ... ---♦ 

·H Br BrH 
Br 

JV v .. m 

La confom1lltion IV es~ la plus stable car Jes gronpemems les plus volumineux 
(Br) som le plus ,;'loignes possible et les interactions enrre les differents 
gmupements sont tres foibles. 

EXERCICE N°2 

Representer la molecule suivante: CH3 - CHOH - CH20H 

- En projective. en Newman et en Fischer. 

SOLUTION: 

H 

HO 

OH 
en projective en Newman, 

OU 

en Fischer 
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EXERCICEN°3 

Les representations de Newman ci-dessous sont • elles identiques ou non ? 

B 

I 

SOLUTION: 

,,,~c,s, 

HO~H 

!l 

II 

•"~" 

H~CH3 

CH 3 

III 

On eclipse les groupes CH3 et C2H5 (les deux extremites de la chaine) pour !es 

trois isomeres. on consta,e que : I et H sont d.:ux conformations de la meme 
molecule. Ill est une troisieme conformation de I tnais la molecule est vue (de 
r alltre cote) du cote oppose. 

EXERCICE N°4 

La vue en perspective ci-dessous represente le camphre_ Reconnatrre la 
conformation bateau du cycle a six sommets et reconnaitre les carbones 
asymelriques. 

EXFi.RCfC~ ET PlWBLEMf.S RESOWS DE r;:HFMIE OR(;ANIQUli. 

SOLUTION: 

Les carbones asymetriques sont designes par un ai;terisque"' 

* 

EXERCICE N"S 

Montrer, a !'aide d'un schema. pourquoi la forme chaise du cyclohex,uie 
est plus stable que la fonne bateau. 

SOLUTION: 

6 

La conformation bareau est ·beaucoup moins stable que la conformation ch::itse 
car, en Newman. la confonnation bateau correspond a une conformation eclipse.e, 
ou !es liaisons C- C et ~s atomes d'hydrogene som en face les uns des autres; ii 
y a done repulsion electronique et gene sterique. Par contre dans la conformation 
chaise, il ya moins d'encombrernent sterique emre !es awmes d'hydrogene ; et en 
Newman, cela donne une conformation decalee. 
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Representer en perspecti\e e( en projection de Newman !es stereoisomeres 
Cis et Trans des composes ci-dessous: 
a) I • bromocyclohexane. 
b) .3 · tertiobutylcydohexanol. 
Detemiiner pour chacun d'l:'ux le s1erfoisomere le plus stable. 

SOLUTIO'.'-J: 

a) 

,.. 

Br 
La confomation la plus stable es1 celle ou le brome occupe u11e posi1ion 

equatoriale. 

b) La co11figurario11 Cis ; (a,a) et (e,e) 

HOL;:::/ 
t-Bu 

t·Bu 

en NeV1°ma11, la confonnation la plus stable est : r· 
HO t:-Bu 

EXERCICES ET PIWBLEMES RESOWS DE CHJMIE ORGAN!QVE 

- 1m configuratlcn Tra,u : (e,a) et (a,e) 

t-Bu 

en Newman; 

OH 

51 

OH 

t-Bu 

t-Bu 

Le tertiobutyle est un radical tres encombrant lorsqu'il est en position axiale. 11 
sera alors toujours en position equatoriale. L 'equiHbre est deplace seulement dans le 
sens ou le tertiobutyle esi dans cette posllion; La confonnation Cis (e,e) est done la 
plus stable. 

EXERCICE N°7 

Donner les differentes conformations possibles du 1,2-dimethykyclohexane. 

SOLUTION: ~ 

Le 1,2-dim.ethylcyclohexane est,; 

• Si fun des deux methyles est en position axia!e et 1'11u1re en posilion 
equaioriale on aura l'isomere Cis (a,e) ou (e,a). 
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--
H 

H 
(a,e) stereoisomere Cis (e,a) 

Les deux conformations soot en equilibre : le methyle axial devient equatorial 
et inversement. Ces deux conformations sont de mi!me stabilite. 

- Sites deux methyles sont en position (a, a) ou (e, e}, on aura l'isomere Trans: 

H 

(a,a) 

----._ __ 

stereoisomere Trans 

H 

(e,e) 

- L'inversion se fait plus rapidement dans le sens ou !es deux groupes methyles 
sont en position equatoriale, ce qui donne une conformation beaucoup plus stable. 

EXERCICE N°8 : 

On considere le l,3~dimethylcyclohexane Cis et Trans .. 
a} Representer en forme chaise la configuration la plus stable. 
b) Representer en Newman cette configuration. · 
c) Quelle ccmfiguration serait la plus stable si I' on considerait la molecule 
de cyclohexane • l ,2 -diol ? fapliquer pourquoi. 

SOLUTION 

Soit la molecule du 1,3 - dimethylcyclohexane. 

1°) Configuration Ci~ : Jes 2 methyles soot en position (a, a) ou (e, e }. 

EXl:J/CfCESET PROBlEMES RESOLUS DE CJftMIE ORGAN/QUE 

H ----+ ... ~. 

(a,a) stereoisomere Cis (e,e) 

2") Configuration Trans: !es 2 methyles en position (a, e) ou (!'!, a). 

H 

(cl 

(a,e) 

H 

CH 

stereoisomere Trans (e,a) 

53 

CH 3 

H 

a) * Lorsque !es 2 methyles soot en position axiak-axiale ii y aura un maximum 
de gene sterique et d'interaction enfre eux , (a) est done la fonne la moins stable. 

* Dans les 2 fonnes (c) et (d), un des 2 methyles est en position axiale, par 
consequent, on aura um: gene sterique entre ce me1hyle et les 2 hydrogenes en 
position axiale en face ; !es formes (c) et (d) sont de merne stabilite et sonr p!u~ 
stables que la forme (a}. · 

,.. La forme (b) est la plus stable, car !es 2 methyles occupenr !es pasitjons 
equatoriales dans lesquelles ils n'entrent en interaction avec aucun autre element. ii 
n 'y a ni inreraction, ni gene sterique. 

b) Representt11io11 en Ne:ma11 de la configuration la plus stable i 
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c I Pour le cydohexane 1.2 - diol: 

(!;OB 
- La configuration Cis : ,·est la configuration ou les 2 groupes (OH) occupent 

le~ positions (a,e) ou (e,a). 

- La configura1io1.1. Jrans : est donnee par les liaisons (a,a) ou {e,e). La 
conformation la plus stable esr done celle ou les groupes (OH) som les plus degages 
pos5ible et lies par une liaison hydrogene. C'es! done la configuration Trans (e. e). 

/o 
H,, 

EXERCICE N°9 

{',, 

1 l 
IH 
1" 

liaison hydrogene 

Montrer !es isomeres Cis et Trans de l'azobenzene de structure: 
Ph - N "'N - Ph. 

SOLUTION: 

/ \. 
N=N 

/ " Ph Ph 

Cis 

Ph, . ' ....:' 
N=N 

\; " . Ph 

Trans 

EXERCJCES ET PR08U.::M£S RESOWS Df CHJMIE, ORGAN/QUE 

EXERCICE N°lO 

En utilisant la nomenclature d~ configuration (E, Z), nornmer !es 
composes suivants: 

H 

>=<
CH, 

H CC 2H 

(al 

{c) 

Ph' /CH 2CH 20H 

/c=c, 
H 5C2 CH 20H 

(e) 

SOLUTION: 

H >=<CH~Br 
H CH 

(b) 

(d) 

H 2N H " /CD:g 

/c.=c, 
H 3CHNH 2C CH 3 

(f) 

55 

. On cherche pour chaqne carbone ethylenique le groupe ptioritaire en suivant les 
regles de Cahn , Ingold et Prelog. 

* pour (a): 

le le' carbone ethylenique : CH3 est prioritaire sur H (CH; > H). 
le 2cme carbone ethylenique : CO2H est prloritai;C sur CH3 

done la configuration est (E) car les groupes prioritaires se trouvent de pan e; 
d'autre du plan de la double liaison: 

1 2 

R 3c>=<CH 3 (E) 

H C02"l 
2 1 

(a) 
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* pour (b): 

le l er carbone ethylenlque : CH3 est prioritarre sur H (CH3 > H). 

le 2eme carbone ethy16nique : CH2Br est prioritaire sur CH2CJ 

* pour (c): 

* pour (d): 

* pour(e): 

• pour (f): 

2 1 

H>=<CHzBr 
~) 

H 3 CH 2cl 
l 2 

(b) 

COCH 3 > 

> H 

la configun,tion est don~ Z. 

> et iPr > .n Pr 

la configuration est done Z. 

5 et 

la configuration est done E. 

CO 3 > CH 3 

la configu~ation est done E. 

EXERG:/CES ET PR08£.EMES RESOI:.US DE CH/MI£ ORGANFQUE 57 

EXERCICE N"ll 

Les molecules suivantes sont - efles chirales? alo-
. . IH--C==CH 

OH 

H 
: 

c) . d) CH 3-cH Br:-CH =CH 2 

SOLUTION: 

Les molecules (a), (b) et (d) contiennent chacune un carbone asymetrique et ne 
possedent pas de plan de symetrie elles sont done chirales. Alors que la molecule (cl 
possede un plan de symetrie, et par consequent, el!e n'est pas chirale., 

..__ ______ H 

plan de symfofo 

EXERCICE N"12 

, Quels sonl, parmi les composes suivants, ceu:( qui sont optiquement 
actifa? Donner le nombre des isomeres optiques pour chacun d'eu;,; et les 
presenter en projection de Fischer. 

a) HOH 2C--CHOH-CtizOH 

b) CH H C 1-CH 3 

c) CH 2--CH Cl-CH OH -Ci{ 3 

d) OHC-CHOH-CHOH-CEO 
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SOLUTION: 

(al esr optiquement inaciif car ii n ·ya pas de carbone asymerrique. 

(b) esl optiquemeni actif car il possede lfn centre asymetrique : ii ya done deux 
isomeres optiques (couple ct·enamiomeres} representes en projection de Fischer: 

( c J est optiquement act if car il possede 2 carbones asymetriques : 

* * 
CH H-c;H-CH 3 

I 
1 OH 

iJ y a done quatre stereoismeres, qui son! presentes ci-dessous par la 
representation de Fischer : 

,+o, 
H-t-Cl 

j . C ': ' 

lHO=tH 
: C H 
l 
I 
l 
I S 

II 

H+OH 'HO+S CTH H-t-Cl 
. (d) est optiquement actif car il ya 2 C * identiquement substitul!s, cela donne 3 

configurations, une configuration meso optiquement inactive et un couple 
d 'enantiomeres optiquement actih ; 

HO--l=H. HO--l=H H--l=OR HOT• HTOH HOTH 
CHO 

forme meso 
(inactive) 

· CH 0 
' 

CH 0 

couple d'enantiomeres: forme threo 
(actifs) 

EXERCICES ET f'ROBLEMES RESOLVS DE CHIM/£ ORGANJQUE 

EXERCICE N°13 

Donner la representation de Cram et la projection de Fischer des 
molecules suiYahtes : · 
l) Acide 2 - hydroxy - 3 - methylbutanoique (R). 
2) CH3 - CHDOH 1D deuterium) (R). 

SOLUTION: 

l) 

* CH 3-,H-r--CO ;tl 
CH 3 OH 

59 

Pour donner la repre~entation de Cram, on place le substituam classe demier, sur 
la.liaison qui est en arriere. Les autres.substltuams sont places de mimiere ace que 
le sens de preseance soit lu dims le sens des aiguilles d 'une rnontre (configuration 
R) ou !'inverse {configuration S). 

L'ordre de priorite est: OH > C02H > i Pr > H 

2) 

0 r,~ 
HO~ H 

. iPr 

Cram 

iPr 
Fischer 

L'ordre de priorite est: OH> CH3 > D > H 

. r :,, 
HO~ H 

D 

Cram 

HO+D 
H 

Fischer 
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EXERCICE N°14 

Donner la configuration absolue des carbones asymetriques dans Jes 
molecules suivantes : 

SOLUTION: 

bl 

Br H H R 

dl \/ \f 
a 3c /'-("ca 1 

Br H 

• • On commence pour chaque molecule, par classer les groupes par ordre de 
priorite, ensuite on effectue un nombre pair de pennutations pour mettre le groupe 
le moins prioritaire derri.ere le plan. L'observateur regarde la molecule suivant la 
liaison Hant le carbone asymetrique au groupe le rnoins prioriraire. 

► 

la configuration est done S. 

de meme pour : 

b) Br> COzH > CH3 > H done lu configuration est S. 

c) OH > CN > CH3 > H, la configuration est R. 

d) C2: Br> CHBr - CzH5 > CH3 > H, la configuration est R. 

C3 : Br> CHBr - CH3 > C2H5 > H la configuration est R. 

t:XERCIC£:f, _Er PR08LEMf.S RESOWS OE_ CHfM/£ ORGA,WQUE 

EXERClCE N°15 

Donner !es differents stereoisomeres correspondant aux cyclobutane • 1,2 • 

et •L3 • diol. 

SOLUTION: 

* Isomere 1. 2: 

61 

~OH /)'--;;,(OH HO~ 

~ "R ~ '11 H/ .Y 
H OH H 0 

Cis 
ii y a un plan de symetrie, 

c'esr !lne fonne meso 
(inactive} 

* Isomere 1, 3: 

I' 
' I ' 

")<t>(" 
H I H 

I 
I 

Cis 
plan de symetrie 

optiquement inactif 

EXERCICE N°16 

Trans 
couple d'enantiomeres 

(actifs) 

:Ho><><_ .. · H ' .. 

I ' I , 

I 
: H OH 

L--------------
TranS 

plan de syme1rie 
optiquement inac1if 

Soit la molecule d'alanine representee d • dessous: 

NH 2 

H 3c~11 co 
H 

Quelle est la configuration absolue du carbone asymetrique ? 
• Cette molecule appartient-elle a la serie DOU L ? 

\ 

\ 
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SOLUTIO~: 

• co11fig11ration absolue : 

Pour faciliter la leciure de la configuration absolue, on met le substituant classe 
demier derriere le plan de la feuille en faisant un nombre pair de perniutations : 

L'ordre de priorite est: NH1 > CO2H > CH3 > H ==> la configuralion est S. 

• cr111fil111rotio11 relarire, 

En respectant la representation correcte de Fischer ; La chaine principale 
verticale el le substituant d'indice le plus faible (dam la nomenclature systematique) 
place en haut de la projection. on aura : 

C-:) 2H --------~ COzH 

H i'111~/--- ··----- H 2N "1 ~ 

B ,,,,-:~ \--- -- ---- ----- ---t-' H 

CH 3 ·----------- CH 3 

Le groupemem NH2 est a gauche dans la projection de Fischer, la molecule 
d'alanine appartient do!lc a la serie (L) 

EXERCICE:S ET f'ROJJL£MES RESOWS DECff/MIE OflGANJQUE 

EXERCICE N"l7 

Preciser la natllre et les rappons existant entre Jes diverses representations 
suivantes et dormer la representation de Fischer de chacune d'elles. 

H 

(I) 

SOLUTION: 

(4) 

H Hoytya 
H 3C~OH 

(2) 

H 

H 

OH 

:$::, 
CzH 5 

(3) 

OH 

OH 
(5) 

C,Ji 5 

63 

Dans Jes representations en Newman, si on eciipse Jes deux extrem.ites de la 
chaine, a savoir le groupe CH3 et le groupe C2H5, on peut trouver !es relations 

stereochimiques qi.ti existent entre les differents stereoisomeres, cela Pl:rmet ainsi de 
passer rapidement a la representation de Fischer de chaque stere01somere, Les 
representations de Fischer sont : .+,, .. ,+. HTOH HTOH 

. S2H S 
l 

C;ili 5 Cill 5 

O} (2) (3) (4} 
Erythro Tiueo Erythro Erythro 

(l et 2) ; (I e! 5) ; {2 et 3) ; (2 et 4) ; (3 et 5) sont diastereoisomeres, 
( 1 el 3) ; (3 et 4) SOOI enantiomeres. 
(1 et 4); (2 el .5) sont confoh:neres (identiques). 

(5) 
Threo 
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EXERCICE N"18 

Trouver la configuration absolue (R ou S) des carbones asymetriques dans 
!es molecules suivantes : 

_/Cl 
C2Hs \''• 1

CC.l.:!CH 3 
CHC.lCH 3 

(b) 

SOLUTION: 

•-fo• 
CH 20H 

(c) 

a) Ct > CH2CHC!2 > CH2CH2Cl > C2H5 => configuration S. 
b) Cl > CCI2CH3 > CHCICH3 > C2H5 => configuration R. 
c) OCH3 > OH > CH20H > H => configuration S. 

Remarques 

* Dans la projection de Fischer, les liaisons horiiontales sont au devant du plan 
de la feuille. !es liaisons verticales s9nt en arril\re du rneme plan. 

* Une seule pennutation des substituants change la configuration absolue du 
carbone asymetrique, alors que deuir. permutations ne la chimgent pas. 

EXERCICE N°19 

Representer les composes suivants en projection de Newman et de Fischer. 
Donner !es configurations absolues des carbones asymetriques : 

(a} 

SOLUTION: 

compose ( a.) : 

CHO 

•,c~'••• 
Br 

(b} 

.J~:~ 
\ CH 3 
OH 

(c) 

En Newman: selon la position de l'observ1,1teur, on peut envisager quatre 
possibilites de lu meme molecule : 

£X£RCICl'.S ET P(IOBLF.MESRESOWS Df!:CHfMfE ORGAN/QUE 65 

HO ~Cl H~ec 
'.,, 

( H en arriere} ! Cl en arriere) 

H CH .. 

Cl~co,H C~H 

(Me en arriere) 1COOH en arriere) 

En Fischer : la chaine principaJe est verticate, le car boned 'indice le plus faible 
est en haul. 

CH 3 

ks substituants sont classes par ardre de priorite. ce!a donne : 
Cl > C02H > CH3 > H 
(done la configuration absolue est R). 

compose (b) : 

CHO 

,-j--H 
CH 3 

(H en arriere) 

Br > CHO > CHJ > H, la configuration abso\u~ est S. 
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compo.re (c); 

1CH,enarnh~, 

OH > C02H > CHJ > H. 

\!u confi~urJlion ab,olue 1e;! R). 

EX£RC/CES EI PlWBL£MES Rf.SOWS DE Oi/M/£ ORCiANfQUE 

~ 
EXERCICE N°20 

Les couples des composes suivants sonl-ils conformi:res, emmriomeres ou 
diasrereoisomeres ? 

l) 

{a) 

2) \_Ph 
Ho•tl~ 

Ph H 
(a) 

3) 

(a) 

4) 

(a) 

SOLUTION: 

H 

Ph~ 11.CH, 
Cl ~ 

(bJ 

30K1:l :: OH 

Ph111"' 

H Ph 
(b1 

(b) 

H i=Cl,...Q 
.~"'3 

,, 
H ,1 

H 
Br 

(b} 

67 

Pour trouver la relation stereochimique entre deux isomeres, on peut se ba~er, 
soil sur les configurations absolues des carbones asyrnetriques, soit sur Ju 
representation de Fischer de ces isomeres. La comparaison s'effectue entre dcux 
carbones asymetriques identiquement substitues. 
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- Si on cherche Jes configurations absolues des carbones asymetriques on 

trouve: 

- couple l : (a) est de configuration (R}, (b) est de configuration (S) done (a) et 
(bl sont ef!antiomeres. 

de meme pour : 

-couple2: (a): (1S,2S); (b); {IS, 2S )doncconfonneres. 
- couple 3 : (a) : (2R, 3S); (b) : (2S,3R) done enantiomeres. 
- couple 4: (a) : (2R, 3R); (b): (2S, 3R) done diastereoisomeres. 

r}., EXERCJCE N°21 

a) Donner une projection de Fischer du glyceraldehyde dextrogyre (d) (I), 
de t'acide lactique (d) (2), de l'acide glycerique (d) (3) et de l'acide 2-
aminopropanofque (I) (4). 

1 2 3 4 

b} Que!!es sont [es configurations de (I), l2), (3) et (4) dans le systeme 
relatif D, Let en nomenclature R, S ? 
c) Par comparaison avec la question a), peut-on dire quel est le signe du 
pouvoir rotatoire specifique des molecules qui om pour representations de 
Fischer: 

' CO.,H ,-f,, .-f:, .. ,.-f, ,+o• 
CH CH,OH CHO CH 0 

/ 

5 6 I a 

SOLUTION: 

a) On cherche la representation de Fischer des composes I. 2, 3 et 4 suivant les 
memes regles (chaine la pius longue disposee verricalement et le carbone d'indice le 
plus faible en haut de la projection). Cela donne : 

EXERCTCES ET PP.0/JLeME'S RESOLUS DE CH{MfE ORGMdQl'£ 

CH ,OH 

,o-f" 
CH 3 

2 

b) compose ti) (2) 
· configuration relative D L 
configuration absolue R S 

3 

{3) (4) 
L D 
S R 

69 

CH} 

4 

c) On cherche la relation stereochimique existant entre !es composes, on trouve : 

* (5) et (2) images l'un de !'autre et non superposab!es done enamiomeres d'ou 
(S) est levogyre (I). 

* (6) et (3) images l'un de l'autre et non superposables done enan1iomeres d'ou 
(6i est levogyre OJ, 

* (8) et {4) images l'un de l'autre et non superposable, done enantiomeres d'ou 
(8) est dexuogyre (d), 

"'(7) et (l} images l'un de !'autre et non superposables done enantiomeres d'ou 
(7) est !evogyre (l). 

EXERClCE N°22 

Donner tous Jes srereoisomeres possibles en projection de Fischer du 
;:ompose suivant; 

C _H 3-T:; -r -., H -:3-;-: :C ;-i 3 

F Cl Br 
Les classer en ennntiomeres et en diastereoisomere;, 

SOLUTJO": . 

L,l molecule contient rrois carbones asymetriqucs. on aura alor:; 2J "" 8 
st<:Sreoisomeres : 
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F--.---;.; 

----t---E 

----;--H 

.. --+--.:::r 

-- -- ::: 

6 

MODES DE REPRESENTATION DES MOlECUl.ES 

H---1--F 

C:t----t--H 

Br---t--H 

3 

H--+--F 

ci---t--n 

H--r--Br 

7 

4 

CH 

F---t--H 

H --+--CJ 

B:r---t--H 

8 

Les couples il,2J; 13..:li: t5.6) cl (7.8) sont enantiomeres, toutes Jes imtres 
combinabons com:spondem a des diastereoisomeres tex : (1) avec (3). (4), (5), (6), 
(7). e1 (8l etc ... )(chaque sterfoisomere est diastereoisomere avec tousles autres sauf 
sun enauti OlllCf(;' i' 

£X£RCICES £T PROBLEMES RESOWS DE CHIMIE ORGANIQUE 

EXERCICE N°23 

Trouver la relation s1ereochimique existanl entre les isomeres $llivams ; 
I) 

(a) 

2) 

H OH 

HO+H HTCl 

OH 

5 

\b) 

{I) (2) 

(4) 

.. 
SOLUTION: 

(c) 

(3) 

·:f=:. 
CiH !> 

(5) 

71 

Deux possibilites pour trouver les relations stereochimiques existant entre Jes 
isomeres: 

- prendre une representation d'un isornere comme reference ; 
• detenniner Jes configurations absolues des carbones asymetriques. 

*) On prend l'isomere (b) represente en Fischer comme reference et on projette 
les deux autres en Fischer, ce qui donne : 
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H+OH Cl-t-H 
(a) 

HO+H H-t-Cl 
D'apres ces representations on peut conclure que: 

-(a) et (b) soot enantiomeres. 
(a) et (c) sont enantiomeres. 
(b) et ( c) sont identiques. 

*) - configuration abso!ue de (a) ; (2S, JS). 

- configuration de {b): (2R, 3R). 

":=f:1 
C2H 5 

(c) 

- configuration de (c): (2R, JR). D'ou !es conclusions enoncel!s d-dessus. 

2) On represente tous les stereoisomeres en Fischer, ce qui donne : 

"i°" !I OH "i" H O!! "=f"" H- OH "=f"' H: OH "'=f" H . OH 

C2H 5 C1H S CzH 5 Cil 5 CzH 5 

(I) (2) (3) (4) (5) 

D'apres ces representations on deduit !es relations stereochimiques suivantes : 

(let 2); (let 5); (2 et 3); (2 et 4); (3 et 5}; (4 et 5) sont diastereoisomeres. 
(I et 3); (let 4); (2 et 5); (3 et 4) sont identiques ou conformeres. 

EXERCICE N"24 

Donner la representation de Fischer correspendant au 3-chlorobut-2· 
ylamine (2R, 3S). 

SOLUTION: 

La cha"me la plus longtie est projetee verticalement, le carbone d'indice le plus 
faible etant place en haut de cette projection. 

E:XEkC!ClS E7 PROB_L£MES Rf.SOWS DE CHrM!E ORGANfQUE 

EXERCICE N°25 

H +H Cl-t-H 
CH 3 

(2R. 3S) 

Danner le nom cumplet correspondant au compose suivant: 

SOLUTION: 

7} 

Les deux doubles liaisons sont de configuratiou "E". le carbone asymetrique est 
de configuration "R"; Le nom comp!et comprend le nom systematique el Ii: nom de 

IOutes !es configurations possibles . 

Acide 6. amino. 4,5. dlchloro - 2. ethyl - 6\R) - hydroxyhepta • 2E,4F:-dlenoiquc. 

r 
}\ EXERCICE N°26 

Soit un akool tertiaire de fonnule brute C7H160. Cet akool existe sous 

forme de deux eoantiomeres. 
Presenter dans l'espace risomere de configuration absolue R. 

SOLUTION: 

C7H16O possede un carbone asymetrique, soit r~n~nriomere de configuration 

. (R): 
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OU 

EXERCICE !'i 027 

On donne la represenimion de 1-ischer kUivame pour le compose (A) : 

5 
( A 

Classer ies composes sui,·ams. en deux categories ; 

- identique a (A) 
ena11tiomere a (,AJ 

H r Se OH 

CH 
(B) 

H 

H3C+C,H5 
OH 

(C) 

"f~" 

H~H 

H -C OH 

~ H····•C:H 3 

H C H 

CH 

(D) 

1'''l' H 

~ H 

(E) 

3 H/.·•OH 
;t*' 

H' 
H CH 3 

(F) 

£XERCICES EI PROBU;.A-1£5 RESOUJS DE CHIMIE ORGAN/QUE 75 

SOLUTION: 

Pour determiner la relation sterfochimique, on se base sur la configuration 
absolue des carbones as)1metriques de chaque isomere. 

L~ compose (A) est de configuration absolue (S) 
Le compose tBl est de configuration (R), done (AJ et (B) som enantiomeres. 
l...e<:ompose (C) est de configuration (S), done (A) et (C) sont identiques. 
Le compose (D) est de configuration (S), done (A) et (D) soot identiques. 
Le ·composi' (EJ est de configumrion {R), done (A) et (E) sont enamiorneres. 
Le compose (f) es1 de configuration (R). done (A) er (F) sont enamiomer'es. 

EXERCICE N°28 

On dorme le~ composes suivants : 

H ~OH HTOH 

H 

H 

CH 

Br 

(d) 

(b) 

3 

H,cJ "Ye;;, 

AJ 
H Br 

(c) 

(e) 

l) Traduire en representation de NewmW1 le compose (c). 
2) Traduire en representation de Fischer Jes composes (b\ (c) et (d). 
3) Quelle relation stereochimique existe+il enlre (b) et (e) d'une part et 
entre (c) et (d) d'autre part? 
4} Nommer les composes (a), {b) et (c). 
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SOLUTION: 

l J le compose (cl en Newman donne: 

H 

2) Jes composes (b), {c) et {d) en Fischer donnent: 

. -+., 
BrlH 

(b) 

3) * Pour (b) on a: Cl> NH2 >CHO> CH3 => configuration absolue R. 
Pour (e) on a: u ,., ~} II t< H JT n -> .. n ,. , It j' II " rl R. 

done: (b) et{e) soot identique;;. 

* Pour (c) la configuration est: (2S, 3S) 
Pour (d) la configuration est; (2S, 3R} 

done : (c) et (d) sont diastereoisomeres. 

4) (a): butane-1.2,3-trioL 
(bl : 2-amino-2-chloropropanal. 
(c) : 2,3-dibromopentane. 

EXERCICE N"29 

Soit la molecule du cyclopent-3-ene-l ,2-diol. Representer toutes les 
configurations possibles de cette molecule et preciser !es relations 
stereochimiques existant entre elles. 

£!(£.RCICES /IT PROBLEM£S /i£SOLffS Dt CHIM/£ O.RGAMQl)E 17 

SOLUTION: 

La molecule comprend deux corbones asymetrique,, !es quatre st\!reoisameres 

cprrespondants sont ies suivants : 

CH d .... , HO , .... b 0f1 I HO 

d .-,!I i H '"·b 
\''

1
0H \ H0

11 'J \'llH 
OH 

(a) 
Cis 

nt''/ 
HO 

(b) 

- Les couples (a,b) et (c,d) sonr enantiomeres. 

H 

(C) 

Trans 

- Les couples (a,c) ; (a,d); (b,c) et (b,d) sont diasrereoisomeres . 

EXERCICE N°30 

a) Representer !es composes suivants par la representation de Fischer : 

(d) 

r·1*CO;Ji fi .. -

H OH 

{a) (b) (cl 

b) Determiner !es configurations ab;;o!ues des carbones asyrnetriqu<':S u<:$ 

trois composes. 

c) Donner le: nom systematique de chaclln de ces composes. 
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SOLUTION: 

Representa1ion de Fischer· 

• compose (a): 

- conliguni1ion absolue · L ·orrlre de priorite esr le wivam; 
OH > CH20H > C2H5 > CH3 ="':> configuration R. 

- nc,m sys1ematiqt1e. 2 • methjlbutane -1,2 - diol. 

• compose ( h) : 

H 

H '-: ~o !:i " -

H3Cf ~H' ~,:cC!J~--
H HO 

configuration absolue : !2S. 3R). 

- nom systenmtique: acide l • amino . 3 . hydroxybutano'ique. 

- compose ( c) ; 

H 

H OH 

CHO 

- configuration absolue; (2S, 3S). 
- nom 8)'Slematique : 

adde 3 • chloro • 2 - hydroxy. 3 . fonnylpropano'ique. 
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Chapitre V 
' 

EFFETS ELECTRONIQUES 

RAPPELS DE COURS 

Dans une liaison A - B, si B est plus electronegatif que A, il anire les 
electrons de son ,ote, la liaison est polarisee. ce qui est indique par uoe fleche : 

. 6-,. 6-

A - B 

/j n ·a pas de signification quantitative precise, ii correspond a une fractk,u de 
charge inferieure a 1 · unite, posith·e ou negative. 

I/ EFFET INDUCTIF (I)~ 

1°) L 'elargissement du phenomene de polarisation a d 'autres liaisons cr est 
appele : effet inductif {I) ; cet effet caract~rise le pouvoir att.racteur ou repulsif des 
electrons que possedent des aiomes ou groupes d'.atomes. 

2°) L'.effet inductif est fonction de l'electronegativite des elements, Je repere est 
l'atome de carbone ou d'hydrogene. Les elemems qui son! plus electronegatifs que 
le carbone exercent un effet inductif attracteur note ( • I). 

Exe.mple: 

C - q., C -:- F : CH3 ~ NHz 

Les elements OU !es groupes sont moins eiectronegatifs que le carbone exercent 
w1 effet inductif donneur ( + I). 

Exemple; 

Li - C : Na - C ; CH3 - C etc ...... 

3°) L'effet inductif s'annule au bout de trois ou quatre liaisons C-C sauf s'il 
est relaye par la presence d'une double liaison n. 

4°) L'effet inductif est additif. 
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II i MESO~IERIE 

Si une ins:aturation se trouve entre deux atomes differenis., les electrons 1t seront 
deplaces vers l'atome le plus electronegatif. 

A C'B + - A--B 

Exemple: 

~ + 
-c=N ,---4>- -.C=N 

" ~ '-,+ 
c=o ,► c-o 

/ / 

Lqrsque les doubles liaisons soot conjuguees (CH2 ,,, CH - CH= CH2) ou sont 

rattachees a un atome portanr des doublets libres, ou.:encre a un atom, possedant 
une orbitrale vide, 

CH par ~.x:emp le 

il y a delocalisation des electrons it ou n surplus de deux atomes, c'est le 
phenomene de mesomerie. la structure exacte ae la molecule est intermediaire entre 
p!usieurs formes mesomeres limites: 

Du point de vu energetique, !'existence de plusieurs formes mesorrleres limites 
pour une molecule, traduit Ji~ delocali!;ation qui entralne une stabilite de la 
molecule. . 

@ 
l) Conditions. 

1°) La m6somerie ou (resonnance) n 'est possible que pour des molecules planes. 
2°) Les electrons 1t ou n se delocaliseot sans aucune modification de la position 

spaciale des atomes. 
3°) la charge gh:ibafo de la molecule ne change pas. 

2} Effet mesomere. 

L' apparition des charges partielles par suite de la delocalisation des electrons rr: 
porte le nom d'effet mesomere, ce1 effet est, selon le cas, attracteur (-lvl) ou donneur 
(+M). 

\ 
i 
I 
I 

I 
I 

l 

\ 
.l 

81 

a) Effet (•M): 

Les fonctlons insaturees peuvent accepter un doublet par conversion de leurs 
liaisons lt en doublet n 

"r" c=z 
/ 

'- ~ _......, c-z 
/ 

Cette tendance est d'au,ant plus forte que Zest plus electronegatif. 

b) Effet (+,U) : 

Les.fonctions present¥JI un doub!etlibre, peuvent le donner, pour former une 
liaison 1t avec !' atome voisin ayant une orbit.ale vide, ou lie a 1me liaison multiple. 

'-· / 
N=C 

/ '-

- / --o=c-"-C 
- 1 · l " 
+ 

c) Consequences des effets electronigues: 

*) Sur !es bases : 

r0
) Une base est d'autant plus forte. qne la charge negative est pl11cee sur un 

atome .d'el~ctronegativite faible. 

Le classernent par ordre de basicite decroissante est le suivant : 

--N-- > 

I 
-·--o-- > F 

2°) La force d'une base diminue !orsque le doublet peut etre accepte par un 
anracteur (-M), ou partage. 

HO 
;P 

--c > 
'\. 

0 

Cl l f'o 
cr--1-c, _ 

Cl O 
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3°) Les groupes donneurs d'elrenrons augmentent la basicite 

Me 
l -

M e-c-o 
I 

. Me 
l . 

> M&--e-O 

I 
1 -

> M -c--o 
I 

Me H H 

**) Sur les add es : 
. . . 

~-J.es groupesc;l!ttracteurs d'elemons par effe! H) riu (-M) augmenreni l'addite, · 
alots que Jes groupes doaneurs (+I) OU (+M) faqlmjnuepi, .. 

· •· ***) Sur lareaction chhtilque.: 

Les systernes.presentam des fonnes !imiies s.ont-moin.s reactifs-que· i'e·ux qui 
n'en presentenrj:ias, et s 'ii y a lieu. !es readion~c:himiques donnent plusfai;:Uernent 
des produits cogjugues car ces derriiers sont p)ris.~tables, . 

Remarque: 

La stahilite des ions (carbocat_ion ou anion) sera d'aut;mt plus grande que le 
systeme conjugue tisl plus long, Eri plusr.un acide eshd?a.utant plus faible que la 
charge(+) est partagee(carbocarion stabilise par mllsom6rie), ii en est de meme pour 
une base quisera d'aurant plus faible que la charge(·) e~r partagee. 

. ·· EXERCICE N"l 

Identifier 9ans les i;tructures ci-apres, le,,ou !es site (s) electrophile (s) et 
nudeophile(s)eventuel {s), . . 

0-Cl 
CH 

3
" 

/c=cH 2. 
CH 3 4 

CR 
(/0 

CH-C 
. . \. 

Cf/ 3--C~ lH 2. 

3 0 

0 
#· 

CH -c · ,· 3 \. 

5 
CH 3 6 CH2 

.. •· . 

Et" =0· · 
N-CH . · 

Et/ - 7 

. ~.; .. 

l 
i 
1 • 
! 

l 
I 
l 
! 

"l 
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SOLUTION: 

Un site electrophile pone une charge(+), alors qu'un site nucleophile porte une 
· charge(·). 

2 r3 
CH -c-o·' 

3 I 
CH 3 

• 3. a+ 13+ 

CH3-C,lH.;:; 
0 
2 s-

+ /0 
CH 3-t'-CH-CH=c, 

. . . CH
3 

7 



84 EffEf'S ELECT(WNfQUES 

I") Classer, eQ expliquant, par ordre decroissant d'effet inducteur (-Illes 
structures suivantes : 

I I / I 
-C-F ; 

I 
a} -· -c-N 

.I ' 
-c-oa 

l . 
I +/ 

b) -c-o ; 
. I " 

I 
-C-OH 

I 
I 

-c-SH 

I 
I 

c) -c-oH 

I 
I -1-.CH3 I ·7-CF3 

2°} Comparer, en expl.iquant, la basicite des anions sui11ants : . 

SOLUTION: 

I") L'effet (-1) est fonction de l'elettronegativite de l'atome non charge Z: 

(-I) .augmente avec l'electronegativite de Z: 
a} 

I l 
--C-F > -----C-OH 

I L 
I / 

> ·--C----N 

I " 
car (F) est plus electronegatif que (0) lequel est plus electronegatif que (N). 

b) Pour Jes atomes charges positivement, (-1) augmente avec l'electron~gativite: 

I / I I 
--C-0 + > 

I "-
7-oa ·> -c-sH 

I 
l'oxygene charge posi!ivement est plus electronegatif que l'oxygene neutre. 

I. 

85 

c) 

I 
> -c-cH ! 3 

2°) Basicite des anions ; 

CH 

car la basicite di..111inue quand l'electronegativite de ratome charge neg,itivement 
augmente, 

EXERCICE N"3 

1 °) Donner toutes les formes limites des composes suivants : 

2°) Soient le metacnitrophenol (A) ; le para 0 nitrophenol .(B) et I' ethanol 
(C), 
a) Gomparer l'acidite des composes (A), (BJ et (C) en ecrivant les fo1111es 
mesomeres. 
b) Preciser !es effets electrnniques mis en jeu. 

SOLUTlON: 

1°) Formes limites: 

- ~+ 

~NHz 

_) 
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H' ,YO 

)vs,1 
u 

20) 

<prH o,N~OH CH -ca ----o H 3 2 

0 2N 

(A) (B) (C} 

a) Les phenols sont plus acides que !es alcools car i! y a un effet (+I) de C2H5 
dans J'ethanol (C), done (A) et (B) son! plus acides que (C). 

entre (Al et (B), ii faut discuier de !'dffetfue:;~ti!ere : 

,_.,;_ 

J· 
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ptmr (A}: 

o=r 
IOI 

ii ya Conjugaison entre .Jes electron~ n de OH et le noyau arcimatique seulement, . 
ce qui donne cinq fonnes•rnesomeres.(effet+M). · 

pour (B): 

o·u· .· ~ .. · ~ ~ 
N Oil 

_/+ ~ 

lo · 

- oo··::'" ... ~ .•.'.: .. ·.+. ,, 
N - .. , H 

--/+ ' c:-
10 '.', .' 

0-0=· ' + 
_)l. ' OH 

10 

t 
OU' . ~. OH,. ........... 
_/t ~ lo - -

il y a Conjugaison entre, !es. electrons 11· de PH et ]es electrons 7t du noyau , 
aromatique, en plus il y a intervention des eleclJ"Ons a de N02, ailtrement dit, j! y a 

conjugaison entre OH,. le noyau arom11tique et le grou~111ent N02. (ce qui donne un 
systeme conjugue plus grand). 

Done (B) est plus acide que (A) car la base conjuguee de (B) est plus faible que 
celle de (A}, enfm, ,,. • · · y 

(B) > {A) > (Cf 
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• EXERCICE N"4 

- Le pyrrole peut exister sous plusieim, fonnes limites mesomeres, lesquelles ? 
- Le pyrrole possede +ii des proprietes basiques? Pourquoi? 

0 
N 

I 
H 

pyrrole 

SOLUTION: 

Le doublet libre de l'azote-entre en conjugaison avec les denx doubles liaisons 
du cycle, ce qui permet Jes formes limites suivantes__; 

Q">~c6 
N N . 

l I 
fl H 

- co+ c, 
H 

-
-

<"" 

z.OJ-QJ 
I I · 
H H 

0 
N 

I 
H 

Le pyrrote ne possede pas tie proprietes basiques du fail que le doublet libre de 
t'azo1e assure l'aromaticite du cycle, par contre, it peut presenter des proprietes 
acides. 

! 

,. 
' 

EXERCICE N°5 

Classer par ordre de basicite decroissaote les composes suivants en 
· expliquant votre choix: : . 

a) CH3 -Nrl2 

b) CH3 - NH· CH3 
c) CH2F - NH CH2F 

dl 

HF' /CH3 
N ., 

H 
3
C/ '-cH 3 

SOLUTION: 

89 

La base est d'autant plus forte,que l'element porreur du doublet libre est lie a des 
groupes donneurs d'electrons et vice - versa.{l'ion ammonium (d) n'est pas une 
base). 

pour (b): ii y a deuK groupes donneurs CH3. 

pour (a): ii y a un groupe donneur CH3. 

pour (c) : il ya deux groupcs artracteurs F. 

. On peut done faire le.classement suivant : 
(b) > (a) > (c) ;:, (di 

EXERCICEN°6 

Classer ks bases suivantes par ordre de basicite decroissante, en justifiant 
vorre repohse : 

CH 

.. 

SOLUTION: 

,fo 

' NH . 2 

CH 

U11e base est d' autant plus forte que ie groupement lie a _I' atome de caractere 
basique (porteur de la charge negative ou d'un doublet) est donncur d'electrons. 
Dans NH3• c'est H NH2, ii .faut comparer l'effet donneur des groupements lies au 

groupe - NH2 : 

• CH3 est un groupement donneur d'electrons par effot inductif. 

- H est neutre. 
- Cl es\ atnacteur d'electrons par effet induc1\f, rnais loin de l'atome porteur du 

doublet n. 
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- CH3 • CO, il ya delocalisatioh du doublet n de l'azote par mesomerle: 

eel a ju;,tifie-le classement suiYant: 

CH3 - NH, > H - NH2 > Cl - CH2 • NH2 > CH3 - CO· NH
2 

EXERCiCE N°7 

I Ecrire !es bases conjuguees des ,icides suivants : 

Ph'7CO,H ;. 0-0H 
- Classer ces acides par ordre d'acidlte decroissante: 

SOLUTION: 

On cherche les fonnes mesomeres de la base conjuguee de chaclin des acides, 
plus ii y a de formes mesomeres plus la base est stable (base foible) et plus l'aclde 
.est fort. 

+ H + 

. ◄ ► 
II 

Ph-s=o 
I 

IOI 

+ H 

EXERCICES ET PROBLEM ES RES(JLUS OE CHIM/£ OflG,~NJQUE 9] 

* 

puisq11e la charge(-) est plus s1able sur un oxygene que sur un carbone. on peut 
conclure l'ordre d'acidiie suivant: 

> 

. EXERCICE N°8 

Classer Jes composes suivants par ordre d'acid.ite decroissanle: 
a) 

· H-G-1 -COOH · I-EH -COOH ,2 I 2, . ; .. 

F-CH -COOH . a-at-·· COOH 2 , · 2 

b) 't, 

c) Le phenol et l'acide benzQfque .. 

@ 

· Br~CH2-:,;..COOH · CH3-,~H 
O.:h. 
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SOLUTIONi. 

Classemeat des acides : 
a) 

F--CH2--COOH > Cl-Gl,--COOH > l3r-Gf2--COOH > 

I-oi2--COOH > H---ai:2--COOH > Gf3--G-I-COOH 

&3 
plus le groupe attracteur est e!ecrrone_gatif, plus l'acide est fort 

b) Les acides sont classes e:omme suit : 

CHO 

> > 

cela est base sur la base conjuguee de l'adde, plus la base conjuguee est faible, 
plus l' acide correspondarU est fort et vice • vers,t 

L_ CHO 

lQJ + 

cet alcoo!ate peut donner un maximum de formes mesomeres ==> base faible 
c) 

COOH OH 

@ > @ 
@H ... @ + H+ 

L'anion benzoate est une bo;;e plus faible que l'a[lion phenate: Ph ~o-. 

93 

EXERCICE N"9 

Classer les composes suivailts par ordre d'acidite decroissante, 

SOLUTION: 

On discute la force de leurs bases coajuguees : 

1) Q-o-H ,.. 

3)~11 

cet anion phenate est stabilise par resonnance : 

(~- ~0= 
V 



94 EFFETS ELECTRONIQUES 

4 l CH,-C_/~. . H ,, J! \Jv-
0 . 

L'ex\ension du sy~1en1c conjugu.,e e~1 encore. plu;; importanle aver racetyle (qui 
·:e~l anra~1eur:par effet me,omere -~11. · · · · 

Plu, ii ya de fomies limite,, plus lo base conjugu~e est ;;table et done· foible et 
. plus r acideco1respondam es! fort Ce qui permet le clas:;einint suivaiit d'acidit~: 

-I > 3 > 2> L .. 

. EXERClCE N°l0 

Classer par ordre d'acidile decroissante l'acethylacetone (a), l'acetylacetate 
d"ethyle (b} et le malonate de. diet)lyle- (c), Justifier votre reponse. 

a) Oi3~E-CH2-~-Dl3 b} a-l3-g-ai2-· [~Hs 

SOLIJi'lON : 

a) 

1 

I 
I 
\ 

I 
\ 
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c) 

Chaque base ccmjuguee possede trois fonnes Hmites done stable, pan:onsequent 
Jes composes (a), (b) et <steossedent des. proprietes acides, car leurs bases. 
conjuguees sont foibles. · · 

2") Les ba·ses conjugue_;s I , II et Hi S8Jll stabilisees par mesomerie mais la 
stabilisation,est differente dans chacun des trois cas. 

L' ordre du pouvoir electro-accepteur est ie suivant : 

> 

C : pauvre en electrons · C : riche en electrons 

. Dans (c), ii ya deux_ groupes O C2H:; donneurs. Done l'ordre d'atidite est le 

suivanl · 
(a) > (b) > (c). 
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EXERCICE N°1l 

Classer les composes suivanls par ordre de basidte decroissante en 
justifiant votre reponse. 

a) Me 

J 
/ ' Me Me 

et 

et 

''@-H, 
@-m,-.. NH2 

SOLUTION: 

et . <f})-NH2 

o~c\ 
NH2 

Pour. classer !es bases. 011 rappelle !es remarques suivants: 

1°) Les. groupes donneurs d • electrons augmentent la basicite er !es groupes 
attrocteurs I' affaibHssent. 

2°) Plus la charge negativ~ H.ou le dm.1blet libre est c;onjugue. moins la base est 
forte. cela justifie le classement suivant : · · · 

> 
CH-r!O 

3 -}IH .. 
4 

c) Ppur la benzylamine(l), le groupe Ph - CH2 - se comporte comme un 
donneur par effet inductif, ce compose sera le plus b~ique des quatres. 

9'1 

Pour !'aniline (2), le doublet !ibre de l'azote entre en conjugaison avec !e noyau 
aromatique. 

Pour le compose (3). le groupe H2N -CO se comparte camme un attrncreur par 

effeUiJ~uttif, car ii ne rent re pas ien conjug,ii~on avec je noyau aromatique. 
· Et pour le (4) et le dernier, le groupe CH3 - CO se comporte cmnme un 

attracteur par effet mesornere. 

> 

(l) (2) (3} 
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CH.4PlTRE VI 

MECANISMES REACTIONNELS 

RAPPELS DE COCRS, 

Lor, d'un·~ reaction emre deux cornpo~e~. Oil assisle a la rupiure d'uncerrnin ' 
· ,nomhre de li'~i~ons el ii la fr,miaiion de liaiso11s nou.velles. ce 4ui a genfr:1,leme111 
'pour resul!al ·de donner un ,, steme plus stable que GeJul consiilue par les·5ui:)stai1ces 
. jni1iales. L 'et:11 final <lependra plu, ou nioins e1roi1ei11en1 des conditions op~ru1o!res 
'\ temper;,0ur/'pressim1. catJly,~ur. .. 

Si ron se borne a comparer re1a1 final a rew1 i1ii1ial. on peut classer le·s 
re.:ictioils chimique~ eti queiques grnnds groupes : 

l") Reaction cl 'addition. 

Ces rc.actjons necessitent la presence d' une lnsaturation (double ou triple 
·;'liaison). et al;ioutlssem a uri systeme sature ou avec un degre d'insaturation 

interieur. le schema general de certe reaction est le suivant: 

~c / _ACB / -==<" + ~ 

L 'addition est de. nature elec!rophile (addition electrophile) car la grande densite 
electronique entre Jes deux atomes de carbone attire l'entite electrophile A'!-0,quj .. se 
fixe sur la double liaison pour former un complexe ma! defini, eflSUite l'emite 
rtudeophile auaque du cote oppose pour donilir une addition Trans. II y a done dans 
ce mecanisme deux etapes ; · 

... .' .!· .·· A . 
1,, ~ ~ 11, ,::''-1,"",, ,,t 1 

I .~ ' ,._ '• ... I';• ...,,,.---,=-.._ + A-B --+-,.,.,..,.~ ·-----=---
" ,,, t2 11 8

1 
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+ ' 'H' ·.A ., 
'1 .· . I 

B 2 

C est une reaction stereospecifique. 

Si d'autres ~ucleophi!es sonr presems .dans le· milieu, ils peuvent emrer en 
competition avec B· et se fixer sJr le complexe, ce qui donne un melange de 
produits :. . · 

el s'il y ll lieu a la fotntation d'.un carbocation l1J.t~rrnediaire, ii.est bien evident 
que le carbocation le plus stable:soit fonne. 

ll est a noter .que.Ja reacti.on,d!hydrog~11ation cl'upe.insaturation estmne,rfaction, 
d'addition catal}<tique qui se deroule enpr4senci 1fun catalysew (Ni, Pt), c'est une 
Cis-addition. '· 

2°) Reaction de substitution nucleophile SN. 

A/ Substitution nucleophlle mooimioleeulaire : SN1 

Ces reactions de substitutfon sont caracterisees par !es faits experimentaux 
suivams: 

a) La vitesse de la reaction est du premier ordre par rapport au substrat R - ,X 

v"' K.[R-X] 

b) La vitesse de la reaction est independante de la concentration du nucleophile 
y·, 

c) Le mecanisrne. admis.pour rendre compte de ces faits est que la reaction se 
deroule en deux €tapes : · 

"') L'e1ape la plus Jente, correspondant au processus de la rupture de la 
liaison C X. avec fonnation d'un ion carbonium {carbocation) de structure plane: 
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**) attaque du carbocation par Y ·, qui est une etape trcs rapide. 

Rl -~1~ Rl\.· 
V + y 
1 • _.,..... .-c-.-Y+ 

•'\ ·?•'/'' K- R-· 
R3 R3 

Ces substitutions ont d'autant plus de i::hance de suivre ce mecimisme, que le 
carbocation forme est stable, de ce fait, c'e'st avec !es halogenures d'alkyles 
tertiaires, ou les halogenures s1abilises par raisooance, ainsi qu'avec Jes alcools 
terriaires qu' on observe des substitutions SN I a _peu pres pures. 

II resulre de ce mecanisme que la tialson C - X soit rompue bien avant que la 
liaison C Y ne soit fonnee. · 

Le carbocation imennediaire· qµi ne possede que trois doublets au voisinage du 
carhone, est dans un etat d 'hydridation sp\ 1l ~ done une s1ructure plane, et par 
consequem. ii peut etre attaque par le reaeiif Y · d:uu cote ou de l'autre avec une. 
egale probabllite. Lorsque !es groupes R1;R2, R3 som differents, et que !'on part 
d'un enantiom~re ptH, !es deux attaques possibles conduisent aux deux 
enantiomeres du produit de substitution en ·quantiles egales, ce qui constitue le 
melange racemique. · 

II est a noter,que ces nfoc1ions sont ralenties,par unaexce; de Y ·, etfavorisees 
par !es solvants polaires. 

B, $ubstitution Nuci~ilphile bimoleculaire SNl: 

Ces reaction$ sont caracterisees par les faits. experimentaui,; suivants : 

a) La reaction est du second ordre 

V = K;.[R- X].[Y-] 

b} La vitesse de. la reaction depend done et de la concentration de R - X et de 
celle du nuclephile Y -. 

c) Le mecanisme adopt!!: pour ces substitutions et qui rend compte des resuHats 
experimentaux precedents, fait intervenir un etat de transition dcins lequel la liaison 
C - Y est partielkrnent formte, pendant ,que ia liaiscin_ C - X est partiellement 

lOI 

rompue : la fol1Tiation de la nouvelle liaison a toujours lieu du cote oppose de la 
liaison qui va etre rompue : 

-+ X 

Dans l'etat de transition, les trois .liaisons du carbone non directement 
coocemees par la substitution sont approximativemem dans le meme plan. 

.. <l} La substitution d'un compose-dont le; groupe panant est rattache ii un carbone 
asymetrique ('R 1 * R1 

;ic R3
} s'accompagne d'une inversion complere de la 

configuration, sans racemisation. Ce type -d'inversion de configuration est appele : 
inversion de Walden. 

e) La. vitesse de la substitution SN2 diminue lorsqu'on passe des tarbcmes 
primaires aux carbones tertiaires, ou lorsque I' encombrement sterique au voisinage 
de l'atorne substirne est tres grand. 

f) La substitution SN est tri:s sensible a la na!Ure du nucleophiTe y· et est 
ralentie par !es solvants polaires. 

3") Substitution electrophile (S.E). 

Les principales reactions. sur le cycle .. aromarique sont des reactions de 
substitution electrophile, comme l'halogiination, la nitrarfon. la ,ulfonation etc ... 

\ • -- II y_ a tme cert.iin_e simi!ittide·entre cces reactions de substitution et le, reactions 
, d addmon eleotroph1le sur·les alcenes. En effet. 1m grand nornbre de react.ifs qui 
f donn'.mt_des reactions d'.addition_ avec·les akenes; donnent des reactions de 
: subsmuuon avec les noyaux aromanques. 

I .clans !es d.eux ~as,.il s'agil d'un processus polaire faisant intervenir des nfactifs 
I electropliiies. L 'etape .principale est raitaque des elecrrophiles conduisant a un 
i intermedia(re cationiq;e: 

t 

--► + 1:-1+ 

I ! La strncture intermti;liaire n ·a plus le caractere aromarlque. c'esl un cation 
i instable. 

. la perte d 'un proton par cet intermediaire regl'~ere un cycle aromatique plus 
,smble, qui est un produit de substitution du benzene. · 

l 
l 
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4°) Reaction d' eliminati~n nucleophile. 

Sous !'influence d'une base de Lewis (Y ou neutre), deux uwmes ou groupes 
d · a!ome.s X; et X" port es par deu:i. carbones adjacents, sont elimines .. 

On tlorme-ii ce~ elimination, le nom d'eliminmion .~1,2 ou a- eli1nina1ion.. . 
On se liiljllern a l'etu()e du cas le plus freq~e1;1t j~X; es! un momefh}·ct,rogi:ne, 

JI y a toujour:s .cornpe1itio11 possibkde:la rcac1i1:m·desubstitutiorrnm;leophile ;;ur 
le carhone porteurdu groupe X. · · 

l. I . H11-· X + y· 

FH-11-Y + 

L_.. I I 
(E) )c=<( + HY + 

x-

x-

A) Elimination monomolecuJaire E1 

La Joi experimenlale dcr vitesse est du premier ordre par rappor1. a la 
, concentration du substrat, et est l □dependanre de la concentration de la base)'.·, 

L'interpretation compatible avec ceue Joi experimentale est que 17etape lente de 
tu reaction est la rupture de la liaison C ,~ X, ail cours delaquelle X s.'eloigne de 
! 'amme de carbone en emportant le doublet de la liaison C - X. 

Le carbocation ainsi forme e!imine ensuite un protor\ clans une reacti~n rapide. II 
peut egalemen! reagir av_ec .la _!Jase .Po~~ ~o~~:_!,~fle, !'¢action de sul>ptij~~io:ti ~~i ei,\. 
done en compemion avec la reacHof! d ehmmat1on: . · ·. · 
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Exemple: 

. . 

La ~•itesse de forma1ion ·du :·carboc.mion,ileperid:~Ja:;natur.e: de.X;;mais:la :vitesse · 
rela1i·ve de la sub~ti.tullon et.de reliminmiones1.i11dlpendame,de X,. 

B) Elirninationbimoleculah;e·E2 :. 

La Joi experimentale de vitesse des, ~ilinin~tions est du second. ordre. La 
vitesSe es! proportionnelle a la .concentratio.Q du substrat et a celle de.la base Y · : 

y + + HY + X 

·•·.'-!', 
ft. 

La rupture de la liaison C.- X et de la liaison C - H est• ici simultanee. 

,,.---..,41. . . - r 
Y+H ~-X 

I . 
~·, [·. . IJ; i-

.. y I I H It 1 . I II 11X 

Dans le complexe intermediaire la liaison Y - H n'est pas totalement formee, el 

la liaison C - X n'es1 pas totalement rompue. 

Les suhstrats qui dannent ct~s eliminations I½ sgnt itussi ceux qui pi:uvent subir 
des substilutians SN2, les deux re~c!ions"E2 ef~N/;ont toujours' en ~ompetitjon. 



H)4 MECANlSMES REACTfONNELS 

Eri general. le rapport EJSNi augm~-nte lorsque la temperature est plus elevee et 
la base est plus forte. 

C) Orientation de la reaction d'elimination 

Quand plusieurs composes ethyleniques peuvent se fonner par elimination·a 
partir d'un meme substrat, on ol>ti~nt generalement un melange d'ethy!eniques 
isomeres dans. l~uel I 'un d'eux predomine. 

'fhennodynamiquement, !es olefines !es plu.s substitues sont les plus stables. 
Qunnd la reaction d'eliminadon donne l'oliftne le plus substitue,, on a done 
elimination sel-on la regle de· Za'itsev. C'est le sens d'elimination qui est 
-geQt!ralement observe, notammeJ1t.lor~que l'elirriinationestd'-ordre 1 (E1) et lorsque 
le groupe partani est un halogene. , 

. . ~CH3 C2H5.0- rnx· . ... ·.·.• •.' Gi3 
CH3 --<:Hr-C:H3. -~ · · + 

· HBr , ·· 
Br . CH3 1 H 

Le produit (I) est majoritaire sinon predominant 

Quand on obtient l'olefine le moins substitue, ii s'agit done d'une elimination 
selon lit' regle d'Hoffmaa. C'est gen!ral.-:menl ce qui se passe daas eertaines 

. reactions de.type Ei -dandesque!les le groupe partant est volumineux, {cas d'un 

groupe ammonium quaternaire). 

Exemple: 

R-cHf---CH2-NR3 + rni ~ R--C::H=<::H1 + 1:1:p + NR3 

D) Stereocbimie des reactions d: elimination 

a) EliminatiQn E 1 ; 

L'elimination E1 est peu stereospecifique. Lorsque le produi, final peut presenter 
une isomerie de type Cis • Trans, on obtient effeGtivement·un melange de ces di;:ux 
isomeres ; comrne c'est le cas pour la deshydmtation d'un alcool catalysee par un 
acide(W). 

. Cis Trans 

!05 

b) Elimimuion E 1 : 

Contrnirement auK e!iminatio)ls E1, !es eliminations E2 soni hautement 
stereospei:ifiqties, !es deux grciuperiients partants doivent etre en position Trans el 
antiparaHHe l'un par rapport a l'autre. La st@reothimie du produit depend de hi 
stereochimie du substrat. 

La liaison p ne peut etre partiellement etabiie dans i' etat de transition que si !es 
orbitales atomiques qui la decrivent ont un recouvrement suffisant, ceci impose en 

·: panioulier q!:le leurs,axes soient paralleles,-c.'est,a-dire que.Jes :groupes parmnts X et 
H soient dans la disposition qui cerresponde a des.liaisons C1 - Xet C1 - H 

antiparalleles ou antiperiplanaires, ou encore tran,diaxiales dans le cas des cycles. 

EXERCICE N°1 

· a) Lors d'une reaction chimique, deux niptures sont possibles. a savoir . 
. homolytiq:iJe et,hetero!ytiqµe. Expliquer la nniure et !es causes de ces 
. ruptures en donnant des exemples, 

b) Queis sont les different., types de reactions chimiques qu'on peut 
rencontrer? Donner un exempte de chaque type. 

SOLUTION: 

a) 

• La rupture homolytique se produit lorsqu'il s\1git de Liaisons peu ou pas 
potarisees (symetriques). Ces Uabons som tres fortes. et pour· !es rompres, il faut 
utiliser une grande energie (H✓, u:v ... ) et donnent apres la rupture des r:idic:auK 
libres. II s'ag:i1 de reactions radical~ires 
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Exemple: 

Cl-Cl 

I ! -c-b-
l I 

MEC",N/SMES RE.-'.(TIONN£LS 

h,/ 

2 Cl 0 

· • La rupture heterolytiyue se ptoduit lor,qu 'ii y a des. liaisons polarisees 
.:,C->>·Z. la rupture est fodle e1 donne nai~sance.a·deux entites , e!ewophile e1 

;nucleophile. II sagi1 de reaction, iooiques. · 

• Exemple: 

+. ,z-

b) 

Les different, 1ypes de reactions sonl ; 

- Substitution nudfophile : 

't + 
_j_x -1-Y + x-I . I 

- Substitution electrophile : . 

A'•(§(-···©( + H+ 

Substitution radicalaire: 

__ ...,.., HO 

-Reaction d'addition · 

A-B __.,.. 

+ HC° . 3_ 
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- R6ac1ion d'elimirnuion: 

X I 
~,.i-· .. ~;~ + X2 
. X . 

• Reaction adde base : 

·EXERCI'CE N°2 

Etablir a· quel 1ype de mecanisme appanientj<ini •les reactions sui~antes (le 
compose i11diqt1e en ~remie~ sera considere coi:nme .le substrat•J. 

I) Ether 
CH3Br + CH,· Mg Br ---

anhydi;i: 

2) . AICl3 

C6H6 + CH3 - Cl , --- C6H5/tH~ + HCl 

3) hu 

SOLUTION: 

I) 

Gif·-:·-:-Br---*---CH3=·-MgBr, ~ · EH3--CH3 + MgBrz 

* Cest une subs1itutioo nucleophile. 

"' Le bromure d'alkyle est primaire ce ql'i est favorable a une substitution 
nucleophile d'ordre 2 (SN2). 

2) 
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mecariism.e : 

-
C'est une substitution electrophile (S E). 

3) 

• Etape d' initi&tion : 

h✓ -
• Etape de propagation ; 

MECANISMES REACTTONNEU 

2: Cl0 

Cl., + C..Y:r-CH3 ---'-""" CH3--cH/ + HCI 

· Etape d'arret: 

CH3--cHzo +. 0" __.,.. CHr-{:H2Cl 

CzH5" + oC2H5 __.. CH3--CfI2-:CHz--cH3 

Cl" + 0° -~ 0 2 

* .c'est une.reaction dNubstitution radicalaire (SR). 

4} 

Le carbocation est tertiaire,_on aura.done une elimination a·ordre I (B
1
) 

.. EXERCICE!i. IT PROBlEMES RESOWS DE CIHMIH ORGA.'ilQUE 

EXERCICE N"3 

Uaction de· Off sur le 3 • ·ch!oro - 2;3 "·dimerhylpentane (R} se fait en 
deux erapes. Que! est .le compose intermediaire obtenu lors de la premiere 
etape (lente) ? Dans la deuxieme etape deux mecanismessont en 
competition. Ll".sque!s ? Le premier donne un melange de deux c6rnposes. 
Quels sont-ils ? Quelles sont leurs configurations absolues ? Que! est ce 
compose obtenu par le deuxieme mecanisme ., 

SOLUTION: 

Le compose interrnediaire est un carbocation : 

Et\ 
.R 

. .C-Cl 

H3C:.'J 
iPr 

Et 

l," 
Hi\ 

3 iPr 

+ 

Les deux meca,;1ismes mis en jeu sont : la sttbstttution nucleophile et 
relimination : 

Et 
2 

1 l~ 
Ha0/2+ -oH 

Hi\ 
iPr 

Et Et 

Ho-!, + \-· -OH 

\ 'I I'/ . . CH3HF 
I iPr iPr 2 

melange rncemiquc 
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c·esl I';.ilcene le plus si.itmitue_ qui se forme, 

Le 3-phevylbutan•2col t2R. JR), 1raite par HCI conduit :i.u.3-phenj-1-1• 
chlorobutane. Le mec:misme est SNp cependant on obst'!rv.e un pouvoir ·.· . 

rotatolre pour le produi1 de. la reaction. Proposer une ex.plication ·s;ch~nt · 
que fa sub~1i1111ion.est complete: 

,SOLUTION-: 

Le mecanisme SN 1 : 

H3C\ D +<d (CH I 
'/~ 3..ft..... 

H

1

'/ \ H ·' Ph '-· ---~. 
2 

+ 

On obtient un melange de deux diastereoisomeres optiquement actif. 

' : ! 

EXERCIC£S Er PROBLEM ES RESOWS DE. CH/AUE OR(;ANIQUE 

EXERCICE N"'5 

Une 5ynthese stereospedfique de l'acide (.) malique a parti~ de l'acide {+) 
chlorosuccinique s· effecme par la r~a<;tion : 

1)KOH 

Ill 

I) Donner la Cl:>nfigurarion- ab$Olue. de$ :Carbones: asrme[riques. des deux " 
composes, ' ' 
2) deduire I '01·dre de ~itesse et' &rire Fequarion de vilesse de la reaction. 
3) Donner le mecanisme de eette reattio11. 

SOLUTION: 

I l 

et 

L • acide (+)ch lorosucclnique est de configuration R, alors que I' acide {-) 
malique est de configuratiOJ.l;S. ii y a eu done une inversion de configuration au 
cours de cette reaction-{lnversfon de Walden). · 

· 2) Puisqu'il y a inversi~n de configura1ion, cela est caracteristique d'une 
sub~titution nudeophile d'ordre 2(SN2). L'equation de vitesse s'ecrit: 

v ""K.[KOH].[acide succiilique] 

3) La reaction s'effectue en une seule etripe. ~Ion le mecanisme suiva!l!: 
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' -2<s. CH2COz~1 
HO '•ti . 

'H 
a-

C02H 

C'esl une reaction st6reospecifique c'est-a-dire•qu'elle conduit u un seul 
stereoisomere. 

EXERCICE N°6 

On fait reagir l'isobutylate de sodium (R) sur. le 2:•bromoburane (R). La 
rel,lCtion est d · ordre• 2. 

+ NaBr 

I) Detailler le mecanisme de certe reaction. 
2) Preciser la configuration deA. 
3) A est-ii optiquement ac1if? 

SOLUTION: 

I) Le mecanisme de.cette reaction de . .substitution nucleophiie d'ordre 2 est le 
suivant; 

H3~~-~ 
,,. Cf + . ·-1-:-:--J-Rn Br . ___.. 

H I' N + ·tt 1 '· . l a · 
Et Et 

~3~ ·~~· CH~ 

1
\LR o S.. + NaBr 

H
,, . '11 

I H 
Et A: Et 

La reaction se fail avec im<ersion de configuration du derive brome et par • 
passage par un etat de transition. 

2) La configuration du compose A est (R, S). 
3) Le compose A admet un plan de symetrie. i! est done achiral et par 

consequent inactif par compensation. 

\ 

l 13 

EXERCICE N°7 

fapliquer pourquoi en presence(l'ions f;!r~mures (BH,ort,. observe la racemisation 
pr~gressiv~ ·d'un enantiomere· pur du 2 -bromobutane alors que !'equation de 
vitesse de la reaction est de la fonne: v ""K[2.bromobutaneJ.[B{J · 

SOLUTION:· 

L:expression de la vitesse de la reaction v = K[2-bromobutane].{Rr·J montre 
qu'i! s'agitd'une substitutiorrnudeophile d'ordre 2. 

Le bromure se comporte ici a la Jois comme nucleophile el nucleoftige. La 
racemisation s'explique par le fait qu'il y,a.1;:tablissement d'un equilibre dynamique 
puisqu'il ya attaque des deux emmtiomeres Ret Spar le meme reactif nuc!eophile 
Br": 

Considerons par exemple l 'enantiomere de configuration R, le mecanisme de 
cette reaction est le sui vant : 

CH 

B~ s1.r,\ 
\ 

1H Br· 
Et . 

l0rsque l'equilibre est atteint, on.a 50% de c!rnque enantiomere d'oi'1 le melange 
taceniique. 

EXERCICE N"8 

· · I) Le pouvoir rotatoire specifique du RH 2°bromooctane est [ a J = - 36°. 
En, pourcentage, quelle est la composition du melange d'enantiomeres du 
2°bromi:l0l.:tane dont la rotation est de+ i8°? 
2) On fait reagir ml echantiilon de S{+) 2-bromooctane pur [a]=- +36° 
avec de la soude diluee, i! se fonne du R(·) octon-2-o! dont le pouvoir 
rot.atoire spedfique a l'etat purest { a j = -10°3. 
En fait la mesure experimentale de l'ac1ivite optique du produit obtenu 
donne comme resu!tat : -7°21. On donne la longueur du rrajet optique l l 
dm. • 

a) Representer ia reaction en faisant appel a des produits de projection 
de Fischer. 
b) Calculer le pourcemage de chacuns des enantiomeres de ralcool et 
en deduire le pourcentage de racemisa1ion et celui ct·inversion. 
c) En tirer une conclusion sur !es mecanismes mis en jcu au cours de 
cette reaction. 
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SOLlffION: 

La Joi de Biot esl a. = ! a ] . ! , .: 

l) Soil x la coni:elllr.llion en isomere de conligura1ion R : X"" l R ). 

;;oit y la concemnnion en i~omere de configunuion S : y "'IS ]. 

On pose< x + y "' L cc qui dtmne y = l - x. 

aloro; + lli "° x.(·_;6l.! .,. 1 l - ~l.(+36i. I. Ce!a <lonne x = -18/-72 = 0:25 

et y = I - ;,; = 1 ll.:!;i = 0.75 

done il 2501 d~ configuration R et 75% de configuration S. _, 

2) a) La-reaction en pwjeciion de Fischer: 

OH -
bi cone= I cone= x cone-= y 

Nous avotis . x + y = l ce qui donne y = 1 x. 

.7°25 "'x.(-10°3}.I + n. xJ.(+10"3),l. Cela donne x"' .17°51/20°6 = 0.85 de R 
et par consequent y == 0.15 de S. 

c · est Iii concentration la plu5 petite qui va servir pour deduire le pour.centage de 
racemisation. On a OJ 5 de S et 0.85 de R Pour faire un melange racemiqtie; ii faut 
0.15 de S er 0,15 de R. ce qui donne 0,30 (racemique) : cela veui_dire 30% de 
racemisation par la reaction de substitution m1cleophlle d'ordre 1 (SN1). 

Ii reste 0,85 • O, l :S "" O. 70 de R. Puisqu 'on est par:ti de l\faantiomere S pur et on 
ohlient 0,70 de R, cela veut dire que nous avons 7~% d'inversion par la reaction de 
suhsticution nucleaphlle d'ordre 2 (SN2). · 

,_; .. 
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EXERCICEN°9 

La reaction des ions acetates dans l'acidc acctilJUC si.Jr le 3-bromo-3-
melliylhcbn~ rdicu scion I_c schcrha globlll 5uh-anl: 

Me ·A1e 
I OI3CO2Na I · 

Et-C-Br _Et...:...c'-O-tr-a:I3 + NaBr 

Arr .Arr.. ·--~ 
on.consL: ·o1c !'addition de l'ad'w.ic de sodiun\:iu melange rcactlonncl nc 
modific pa, la vitc~sCdc la reaction. 

1) Que! est le type d_c ccuc reaction '/ Ecrin:f I' cqumion de ,~u v h.csse ct . 
tl&H1lrc l'ordrc cinrtiquc 'tk celk-cL. 

2) En partalll d'un cmuniomcrc pur du d6ri~e bromc, on consLat.c .quc le 
pouvoir rotatoirn du melange rcactionncl .d&:oit (en valcur abso!uc) puis 
s' mrnulc: Donner le mccanismc r&lctiom10I etoxpliqucr cc phcnomi:nc. · 

3) L'ai.ltlition de l'cau au melange m:cclcrc con~idcrablcmcnt la vitcssc de 
la rc:iction. Justifier cc fail sachani'quc.-i:cau\jst un so!.11:int plus ioniquc 
qi.JC l'acidc i1c6tiquc. ·::' 

SOLUTION: 

1) C'esL une reaction de sul.i~titution nuclcophlc ·sN. L'addition de !'acetate de 
sodium 11c mmlifianl pas hi vit.:Slisl de Ia reaction, -ccla vc.ut dire quc la vilcsse de la 
reaction est ind6pendantc de in fOncc.ntration des ions accLatps et par conscqucn1, la 
reaction est monomolcculairc{~'ordrc 1); 

· v = K.jC7H15BrJ 

2) Si on part de l'cnantiom?:rc R p:ir cxcniplc,:~n ccrira le mccani~mc suivant: 

C:~t+.· . Cl~3ClJJ _ .. '-:: I 
M; 1 

. :•.:;:· 

nPr 
carbocation plan 

.. 
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Et 

CH3--CO 
1 
l\1e 

+ 

1 n Pr 

3) Le solvnnl ionisant protiquc (eau) favorisc la rupture hctcro!ytiquc de la 
fo.1ison C - Br. ii ya done augmentation de lu vitcssc de formation du carhocation. 

EXERCICE N° 10 

La deshydratmiun de:; isomcrcs Cls ct Trans du 2-mcthylcyclohcx:rnol 
s'cffcctuc en milieu .icitlc suiv:int le mccanismc E:,. Donner ii !'aide tics 
projections de Newman, le,; structur..:$ des divers compo~cs succptiblcs 
ti 'tire formcs uu cours de cclte reaction, 

SOLUTION: 

L \Sliminmioo bimolcculairc tE2) sc foit uni4ucmcm si le~ groupcs part.ants sont 
imti11xiaux ou Tnrns diaxiau:-:. 

•• lsornerc Tr;,ins : 

H 

H 

i Ez 

~H J 

On obtiCnL ici un scul CO!lljX)SC, 

* l$omcrc Cis : 
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OH CH.3 

~ E2 

pas de E2 u~H
3
~H3 

Le m&:anisme E.z conduit ici a lieux composes isomcrcs. 

EXECICE N"'H 

En traitant un des st,:':rcoisomhes du l-brnmo-l,2-diphcnylpmp,:me par la 
potassc, on obtiem le (Z) 1,2-diphcnylpropcne. 

Qucl mecanisme proposez-vous ? Que! etait le diastercoisomcre utilise au 
depart ? Donnez sa configuration !lbsolue. 

SOLUTION: 

C'est une reaction d'clirninJtion qui peut etre d'ordrt l ou 2. 

"') mfornisme d'climinrnion E1 : 
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H?-<h i-

H 011 
3 H 

~ Ph 

H10,, ,1H 

Pl>,)~Ph + 

La rbction n \::$1 done pas stcrco;;pecifiquc, car ii y a librc rotation autour de la 
liai;,;un C C+, l'climin:.ition romluit ~ un mcl:mgc des dew; isomcrcsZ cl E. 

"I muc~ni~mc ll'climinaiion E~: 

Pour quc ce. lll~t:1nisme ~nit po,:;iblc, ii foul quc lcs. Lieux groupes panants soicnt 
en position :.imi. 

X, 1 , 11 Z 

y~~T 

m 

La rc;Jction, scion E2, est stcrcm,pccillque, ct puisquc Ic_ scul prnduit obtcnu c;,;t 

l'iwmcrc; Z, on pcU! ccrirc.: 

X =CH,; Y Ph: Z H ct T = Ph 

cc qui ,·cut dire 11uc ic compose de !.l!!part est le dias1crfoisomcre Thrco: j,HPh 
,. S s/,,1H 

,, 
H c1 

3 
Pl1 Br 

OU 

Ji l-J 

H 111
Ph 

I 

Ph
11 

H3C Br 

l 19 MECANISMT:.S l?E,\C[JO:VJ,:ELS 

EXERCICE N"ll 

lhiliser !'analyse confonnationnelle pour expliquer les pourcentages reb1ifs 
Z(l5% l el E{S:-'td du pent•::?-ene obtenu par deshydrochlormion du 
2-chloropentane. On admettra que le mecanisme de la reaction d'elimination 
est de rype E2. 

SOLUTION: 

mceunismc d' ~limination du IY[lC E,., 

On admcl lJUC ks groupcmcnts !cs plus voluminc.ux wnt C2H, • et CH;· la 
c.:l!nformmion dccalcc gauche (main~ HUlblc) donnc sculcmcnt 15% en isomcrc Z: 

H=e=CH3 
H C2H5 
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EXERCIC.E N°t3 

A la formulc plane suivantc ; 

correspondent deux composes : le chlorure de mcnthy!e ou tous !es 
substitunnts sont equatoriaux ct le chlorure de ncomcnthylc ou le ch lore est 
en position a:1.iale. 

Que! sern thforiqucmcnt le stcreoisomcrc sc pr~l:lnt le plus focilement a 
une eliminution E2 ct quels scront lcs produits d'climination oblcnus a 
partir des demt chlorures et !curs impommce relative ? 

SOLUTION: 

120 

Pour que le mecanisme E2 soil possible, ii faut que !cs dcu.~ groupcs paftants 
soient en position anli ou Trans di:ixiale 

Poudc chlorurc de menlhylc: 

/vie 

iPr 

121 

pas de Ei 

Pour le chlorurc de ncomemhylc : 

<[-+ 
Me 

H 

iPr 

Me-0-iP~. 

--
iPr 

pils de 

C\:,t done k chlorun:: 1k n6,m1cnthylc qui sc: prct(' k plu, focilcincnt a ,inc 

elimination d' ordrc '.'.! (E,f 




