EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE

EXAMENS
PARTIELS DE JANVIER
(durée 2 heures)

EXAMEN [

EXERCICE N°1
Donner le nom sysiématique des composés suivants @
1} SHOH,C—~CH, - CH~~CH,~CO.H
CHzmif“‘”ma
0

b) BrH’zfj—@Cj ,—CH--CHO

- OH
0
¢)  CH,==CH—CH,—CH,—C==(H~-C~~CH,
CH,~—CN

C,H,
d)

H,N OH

EXERCICE N°2 (Q-uestims de cours)

-a3 Que signifie le terme “isomdrie"?

b) Quels sont les différents types d'isomeéne plane en chimie organique ?

) Expliquer comment est-il possible de bloguer l'aversion du cyclohexane.
d} Que signifie le terme "chiralité”? Donner un ¢xemple.
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e} Expliquer l'origine de Vexistance des farmes de résonnance. Donner un
exemple.

EXERCICE N°3

11 existe trois dichloroéihylenes de formule moléculaire CaHsCla, comme il

existe deux ucides dicarboxyliques insaturés de formule brute C4H,0y4. Donner les

ditférentes structures déseloppées de cos isomeres en expliquant Jeur exisiance du
point de vue stéréochimigus.

EXERCICE N°4
Soit le 1.2 - diméihyicycloliexane et fe 1,4 - diméthylcyclohexane,

a) Lequel des deux serait optiguement actif ? Donner done tous les
siéréaisomeres correspondani & ce composé en précisant Jes couples d'énantioméres
et de diasiéréoisameéres, '

b) Représenter U'isomére le plus stable par la représentation de Newman,

EXERCICE N°5

Soit A le composé organique représenté en Fischer ;
CHO
H-—p—Cl'
HyN—1—H
HO—p—H
CH,OH

1) Combien de siérénisomeres peuvent correspondre 3 A ?
2) Présenter les différents couples d'énantioméres. -

3) Quel est te pom complei de ce composé ?

4) Présenter ce composé en projective.

EXERCICE N°%

Classer par ordre de stabilité croissant les carbocations suivants ;

Ot O
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+ +
O 2 &
Expliquer en justifians votre réponse.

CORRIGE N°1
Le nom systématique des composés :

a) acide 3 - (2" - hydroxyéthyl) - 5 - oxohexanoigue.
'b) 3 - parabromométhyl phényl - 2 - hydroxypropanal,

¢) 4 - cyanométhylocta - 3.7 - diéne - 2 - ane.

d) 2 - amtino - 4 - éthyleyclopentano}.

CORRIGE N°2

a) L'isamérie. 2y sens large, est la relation liant deux composés ayant la méme
formule brute mais des structures et des propriétés différentes.

b) Les différentes isoméries planes sont :

- isomérie de squelette{chaine)
- isomérie de fonction,
- isomeérie de pusition.

¢} Pour bloquer Vinversion dn cyclohexane, il suffit de substituer un atome

~ d'hydrogéne équatorial du cycle par nn groupe encombrani(le tertiobutyle par

exemple). L'inversion fait passer ce groupe en position axiale, ce qui déstabilise la
molécule A cause de l'augmentation de son énergie par répulsion électronigue et
géne stérigue. )

d) La chiralité signifie qu'un composé organique est dépourvu d'éléments de
symélrie, el que ce composé n'est pas superposable & son image par rapport 2 un
miroir.

e} Les formes de résonnance rouvent leur origine dans les sysitmes conjugués,

permettant la délocalisations des électrons 71 cu n.

Ex emple :

CHZE%\S-CH@—CHQZ' PR
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CORRIGE N°3
Les trois dichloroéthylenes de formale brute CoH,Cly sont
a a Cl H H a
H t H a H a

et les deux acides dicarboxyliques de formule brute C;H,0, sont :

HO,C COH HO,C H
>=3:=< et

H H H CO,H

leur existance est expliquée par le fait que la rotation autour d'une double lizison
est impossible, et que pour passer d'une structure A une autre, il faut casser la
molécule et la refaire de nouveau, cela n'est passible'que sous ['effet de Ia chaleur
ou de rayonnement UV ou autre ; autrement dit, il faut foumir beaucoup d'énergie,
mais dans les conditions normales de température et de pression, la barriére
d'énergie est tes haute et fes molécules ne peuvent pas tourmer d'une forme & une
auire. Le demaine qui trait de ces structures est Visomérie géométnque. Les deux
formes d'acides sont appelées : stérénisomeres.

CORRIGE N°4

Soient :

et

Me

4) Le compose optiguement actif est le 1.2-diméthylcyclohe xane.
b} Les différents siéréoisoméres sont :

Me : Me Me ! Me
' Mef Me ' ’ ,E\-IEE Me, ‘
i 1
1 1
[ - N \

4 t

[ Cis o i Trans v

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE - 129

Les couples (I, Ify et (11, [V) sont énantioméres,

Les couplles (1, 113 (T, 10 ; (I, IV) et (I, IV} sont diastérénisemeres.

Dans tous les cas I'isomere le plus stable est le 1.2 - diméthyleyclohexane Trans
(e, ek

< w -
Me

Isomére stable, car il n'v a apcune interaction entre les groupes méthyles et les
proions.

CORRIGE N°5

1) La molécule contient trois carbanes asymétiques, elle admet done 23 = 8
siéréoisomeres.

2) Les quatre couples d'énantioméres sont

CHO . CHO HO CHO
£ i 1
] L o
H—f—a 1 Ce—p—H a——H | H— a
HN—F—H |  H—f—NH, HN—]—H  H=—p=—NH,
HO=—t—H | H——{=~~OH HO-—ft—H | H———0H
i i = |
CH,OH : CH,OH CHLOH CH,OH
CHO | CHO CHO CHO
k e :
H—— E Cl—t—H s e & { Cl———H
H—t—NH, | HN—1—H Rt | Pl
|
HO—+—H | He—f——0H Het—OF | HO——f~=- 1]
. . '
]
CH,oH ! CH,OH CH,OH ' CH,0

= . y o . .
3) Le nom compilet est le nom sysiématique plus e nom des configuwiazions des
carbones asymétriques et de toute autre configuration.

Le carbone N2 est de configuration {R).
Iz carbone N°3 est de configuration (Sh.

le carbone N°4 est de configuration (R}

le composé appartient & lIa série L,

le niorn comptet esi
3 -amine - 2 - chloro - 4,5 - dihydroxypentanaliZR, 35, 4RjL.
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4} La représentation en projective .
-

H NH,
CORRIGE N°6
pour ;
/ + la charge (+) est conjuguée avec fes deux’ '
¢ ' noyaux aromaliques, ce qui donne sept
formes mésomeres. ‘
pour !
/ 4 Ia charge {(+) n'cst pas conjupuée avec le
{H,CiH, noyau aromatigue, elle est localisée sur le
carbone.
pour :
/ " ) la charge (+) est conjuguée avec le noyau
—H, aromatique, ce qui donne quatre formes
mésomeres.
pour :

Ja charge (+) est conjuguée avec les deux
noyaux aromatiques et en plus, il y a un
groupe méthyle donneur d'électrons par
effet inductif, ce qui stabilise encore plus
cette charge.

OO0

Plus le systéme est conjugué plus il est stable.

1.'ardre croissant de stabilit€ est done :

O+0 - 0§0
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EXAMEN II

EXERCICE N1

1) Donner les formules semi - dévelopées des composés suivants :

a) 4 - vinylhept - 1 - én- 5 - yne.
b) 3 - isopropylcycichexéne.
¢) acide parahydroxybenzoigue.

2) Donner un nom sysiématique & chacun des composés suivants : -

iPr
m ) =
3
Br oF G{smﬁ—@——mﬁﬁs
3
O H
(a) (b) (c)
EXERCICE N°2 i
Les formules suivantes sont-elles possibles (caleules I degré d'insaturation) ou
i impossibles 7 e
CjHﬁOﬁN; ; C17H|304N-2 H C]‘?HBNO:;C}
EXERCICE N°3

1) Représenter en Newman les conformations oblique(ou gauche) et anti du :

a) n-butane. b) 2-chloroéthanol.
Quel est le conformére le plug stable dans chaque cas 7 Pourguoi ?

2} Soit la molécule A ci - deszous @
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- Doanet la pmJet.lmn de Newman de A (en regardant Ja moléeule ﬂuw:mt 2-3
eif-5).

- Donner en perspective et en MNewman la conformation la plus stable pour ce
composé (on regardera toujours suivant 2 - 3 et 6 - 5). Expliquer bogvement.

EXERCICE N°4

Sait le composé suivant ;

CH,~—CH—CH=CH—CH—CH,
OH OH

a) Donner un pom systémaiique & ¢¢ composé,

i) Donner en représentation projective les stérdoisoméres (2R, 3Z, 3R} et (2R,
3Z. 55) en précisant s'ils sont chiraux.

EXERCICE N°5

a) Doaner la configuration absolue des C* dans les molécules suivantes :

COH

b) Sachant que les deux représentations suivantes soni identiques, placer les
substituants dans leurs places correctes,

CHO | . F B
H——{—— OH LW Y 4
Rl N HOH,C 7 i

HO=—+—H #
7 2

CH,OH
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EXERCICE N°6

Soit la molécule suivante représentée en projective :

MeO,C

HO'"|
H COCH,

a) Donner ta configuration absolue des C* etla confrguration Erythro, Thréo ou
Meéso.

by Donner une projection de Newman (conformation décalée} de cette molécule
et en déduire un conformére.

¢) Donner 1a projection de Fischer de cette molécule et en déduire un
énantiornére et un diastéréoisomere.

EXERCICE N°7

1) Classer par ordre d'acidité décroissante les acides suivants |

| CO,H COH
G—O‘--COZH o . m
a .

{a) 3] {ch

1) Eerire les formes limites des composeés suivants .

CICH‘—CH—Q'C—-(Ha
HC

(a) b ()

& ANEy S—Tt
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CORRIGE N°1
n
a) CH,==CH—CH, ~—(E==C—CH,

CH==CH,

. b) C>—< c) HO—G—(C}ZH

2)2- isoi:rap}-lid’:ne - 3 - isoprepyleyclopenianohe.
b) 2,6 - dibromo - 3 - hydroxycyclohexanone.
¢) 3 - hydroxy - 2 - oxobutanoate de méthyle.

CORRIGE N°2

Dans fa formule générale : CxHyOzNtXn'....
Si y + 1 est pair, la formule est possible, sinon, elle est impossible.
avec y+n=2x+2+1-3
C;H;0¢N;  : 5+ 3 =8 (paire), donc possible ===> i=7
C;H;30,N; : 13 4 2 = 15 (impaire), donc impossible.
Cy7Hp305NC1 : 23 + 1 + | = 25 (impaire), donc impossible.

" CORRIGE N°3
1) a) CHyCH,CH,CH;

CH, | CHy
H _~CHs H. _H
H H H H
H CH,

gauche anti (la plus siable)
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b} 2 - chloroéthano! CICH,CH,OH

!‘(':ll_!unz . a
H o H _H
H H H H
H OH
gauche (la plus stable) anti

Dans la forme gauchie, il y a une liaison hydrogéne entre un des irois doublets du
chlore et I'hydrogéne maobile du groupement hydroxyle.

2)
_ Br
O, Br Br
Q: Br 4-.._..:.-.—-
OH 0
Br Br
E O
LA 4
. H
(N ¥))

Dans (1), il y a une liaison hydrogéne forte et pas beaucoup d'encombrement
stérique. Alors que dans (2), il ¥ a une liaison hydrogéne faible mais
l'encombrement stérique est fort {2 Braxiaux). La forme (1) est donc Ja plus stable.
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CORRIGE N°4
a}hex - 3 -éne - 2.5 - digl
b}

D~

R R

HO = - CH
\ L

H CH; HO y

(2R, 32, SR}
chirale(pas de pian ni
de cenire de symétrie)

l\l,

CORRIGE N°5

EXAMENS DE PCy CORRIGES

H CH;: HC H

(2R, 32, 55)
achirale(plan de symétrie)

a} Les configurations absolues des € * sont :

CO*—’\:Et
% COCHy
H—N IH g CQ;_H
.r ~—OH S
iy
H
C}13 - CH,OH H \NHz

b} La rprésentation projective correspondan: 4 cette représentation de Fischer

est :

CHO

H~—t—OH
H———0OH
HO—+—H

CH,0H
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CORRIGE N°g
a}et by
CO,Me COMe
N{EOZC y O COMe
<D 5
R
HO‘ COMe H
CD\rie H

La configuration est érythro car les subsittuanis de méme rang sont tous en

position anti deux & deux.

¢}
COMe
H~——-—0OH
CO,Me & s
HO——H .
COM
HO——f—H e
d s
COMe Ho i
H-—{——OH
COMe

CORRIGE N°7

1) Plos Vatome de chlore est proche de la fonction acide plus le caractére acide
du composé est fort, eeci grace 3 l'effet inductif atwractif de l'atome de chlore. Ce qui
donne le classement stivant: ¢ » b > a

:] at

ICI--—CH —CH—@(—{_HJ - | r.::-,Hu{ HQ—E**{'H‘L
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L 5, gt
. - NHa A,
H\‘C - & H“\C" =
e} !

EXAMEN 111

EXERCICE N°1

Un se propose de faire la syathése d'un esler (sans autre) fonction A partir de
l'acide acétique et d'un alcool dont on oe connait pas la structure, Aprés tiaitement
du produit de la réaction, Tanalyse d'un échantillon dg masse 1,464 g a donné 1,056
g de CO, et (432 g d'eau. Déremminer !

a) la masse moléculaire de l'ester.

b) Sa fermule brute.

¢) Toutes les formules semi-développées possibles,

d) Sachant que cet ester est doué d'un pouvoir rolatoire spécifique,
donner sa représentation de Fischer dans Ja configuration Rectus.
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EXERCICE N°2

Donner les différentes conformations en perspective et en Newman du :

a) Cis = 1 - méthyl - 4 - tertiobiityléyclohexane,
bj Cis - 3 - aminocyclohexanol,

Préciser la conformarion 1a plus stable pour chacun des deux composes.

N.B. ; Pour Ia représentation de Newman, on regardera la molécule suivant les
liaisons | - 6 et 3 - 4 que l'on précisera. '

EXERCICE N°3

Af

1) Donner la configuration absolue des carbones asymétriques des composés
sujvants

(a) Cocaine ()
CONH, . CH,
H H o a——H
/I - H ~—t~—OH
Br on M \i:: SRR e
CH, -CH3

(c) d) (2)



d) cest :

pe
CE{3-C< .

O—CH—CH,CH,

14

b

CORRIGE N°2

[
i)

]

Me
T %wu
' CH

tBu

(1a plus stable)
le terbutyle étani trés volumineux il ne peut étre qu'en position équatoriale.

b)

OH;unnNHz

{la plus stable)
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OCOCH,
e H—‘L CH,

CoHs
Me tBu

—p
tBu

—- H2I‘I S : :

I'existance de fiaison hydrogéne fait en sorte que le OH et le NH, soient Te plus

rapprochés possibie,
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CORRIGE N°3
A/ tiConfigurarions absolues :

a) [CHyN H

- H b) R
5
cope @) °
d) R
OCOPh
{ e) 2R, 4R
H
24,
] CON Hy d) COH
Brff—2% OH fesed oy
CZHS - . Ph
B/ 1) (2):4 - phénylbut - 3 -én - 2 - one,
(3): 1.2.3 - triphénylhexane - 1.5 - dione.
1)
COPh COPh
H Th 'h P H
Ph H Ph H
CHZCO§113 CHECOCHB
{la plos stable) Thréo (la plus stable) Erythre
{ZR, 35) (2R, 3R)
Ce sont des diastéréoisoméres.
CORRIGE N°4

Iy (A 3- (NN - diméthylamino) - 6 - isopropylcyclohex - 2 - éncne(E).

(B) : 5 - (NN - diméthylamino} - 2 - isopropyleyclohexanone.
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2) Donner la représentation de Fischer des compasés (c} et (d).

B/ Soit la réaction :

Ph—CH,—C—Ph 4
~—C—~Ph

1
+
Ph _i:*mzwiwﬂi

Ph—CH=—=CH —i—-—-(}ta

1) Donner le num systématiyue de (2) et (3),
2) Donner pour le composé (3}, en Newman et en conformation la plus stable,
les ismméres (2R, 35) et (2R, 3R). On regardera la molécule svivant la liaison €y -

Cs. Quelle est la configuration Erythro-Thréo podr chacun d'eux 7 Quelle est la
relation stéréochimique qui les lie 7

EXERCICE N°4
Or constdére ies composés (A), (B), (Ch et (D) ci-dessous.

1) Donner un nom systématique aux composés {A) et (B).

2) Omel esi pour le composé {A), le nombre maximum d'électrons délocalisés ?

3) Ecrire les formes mésoméres des composeés (A), (C et (D).

4) Des compasés (A) et (B), guel est celul qut présente un caractere basique plus
iort ? Expliquer.

Q 0
iPr iPr

By H,C—N

CH, &,

) (D
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- CORRIGE N1

a) La réaction destérification géent :

s
CHy f: « R—OH —% CcHy—E ) WO
O—H

1a formule brute de cet ester est de la forme CxHyO,

on calcule les différents pourcentages :

160
= 1y 19 62,068
% € =1,056%2X

1

100
432 Wx_——u~10.344
% H=0431x X

%0 =100 - (% C+% H) =27.587.

On applique la loi de Proust :

16x2 M o M=116
% 0 100

b)
2 M L (FCM
%C 10 12. 100
UM L yLBHM_
%H 100 160

d'ois 1a formutle brute Cgh 204

¢ les différentes formes semi-developpées sont :

o . FCr _
= \(}_C B \H' TH——CH
H,CH,CH,CH; Hy !

3.

CF {3—C\ ; CH3—C\ o-—l:

O——CH—CH,CH, —CHj
H; CH;



1
O
% A-Pr
MEH-[]& nombre d'électrons délocalisés - 6
Me
3
CO
i-Pr
(A}
/“} e
Me—N
Me A
o (==N =N
() [
i 8
cl a)
el L
G H io’f H
o (* "
i~ 0 . Lol
o 5
4)

; Clest ‘[B} qui présente fe caractdre basique le plus fort car le doublet libre de
atome d'azote est plus disponible que dans (A) oit il coniribue A I'effet mésomere.
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EXAMEN IV

EXERCICE N°1

L'anaiyse élémentaire d'un amide aromatique A (nz contenant pas d'autres
fonctions) a donné les résultats suivants :

- Poids de I'echantillon : 1,667 g
- Poids de CO; recueilli : 4,430 ¢
- Poids de HoO recueitl : 1,107 g

D'autre part, la dissolution de 3224 mg de A dans 100 g de benzéne abaisse le
potint de congélation de 1,106 °C.

a) Trouver la formule brute de A.

b) Est-elie possible 7 si oui calculer le degré d'insaturation.

¢) Donner quatre isoméres comrespondant & cetie formule brute.

d) Sachant que A posséde un pouveir retatoire spécifique non nul et qu'il s'agit
d'un amide aromatique non substitué, quelle est sa stracture ?

La constante eryoscopique du benzéne est ; 4900 d°g.

EXERCICE N°2

A/ Donner le nom systématique de chacun des composés suivants :

CH,==CH_ CH,(H,CH,CH,
>< _ D—cozw—m—wma
CH,—CH=CH CH,—C==CH JH

3
fa) (i)
CH,—CO,—CH==CH,_ HC}——'1C—-£11{———m —~CH-~CO,H
(l) N O O
© _ ')

Bf Donger ta formule semi-développée de chacun des composés organiques
suivants :

a) 3 - méthoxy - 4 - oxopentanal.
bjacide 2 - N - éthylamino - 3 - hydroxypent - 4 - yo - [ - gigue.
c) 4~ éthyl - 3 - hydroxy - 2,7 - diméthyl - 6 - exonct -4 - én - | - al,
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EXERCICE N°3

AJ Quelle refation existe-i-il entee Tes couples de composés suivams ;

Me——1——Cl Q7 CO,Et
et
H—t—CK . Et—d=H
' Et CN
CO,H SCH,
T et / L
ME*" \ ‘ca, a,C \ 'CO,H
SCH, Me

Br H H,N Me
me N [omm B\ [

et
N 7
\O 9]
B/ Soient les composés ci-dessous :
' H
CHO
H H,Q .
f Bu f—
CH,SH ==ty
(CH; en arriére)
(2} (b)
CH,
Hi G GHO
OH OH
OH

c} . s A (d}
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a) Donaer la configuration absolue des C* dans tous ces composés :

b) Représenier les composés c) et d) en Fischer et dire s'ils sont Erythre, Thréo
ou Méso. .

EXERCICE N°4
Soit B I composé suivant
CHy—CH~—CH==CH-—CH,0H
N !

a) Donner son nom svsiérnalique.
t} Donner les siérénisomeres correspondant & B en précisant la relation
siéréochimique exislant enire eux.

CORRIGE N°1

En appliquant ia joi de Raouli, on calcule la masse moiéculaire ;

M=k, L = M=k.&
M

At
L'application numérigue donne : M = 149.0
ajOn cafcule les différents pourcentages, on rrouve :

% C=72476 et % H=7378

et on appligue 13 loj de Proust, on obiient :

25 M L RC.M_

% C 100 12. 100
_:‘L*=_M.. = xgm=]]
S%H 100 100

La fanction smide contient un atome ¢'azole et un atome d'oxygéne, la formule
bruie est ; Cg”] 10N i

b) Soit n 1a somune des atomes ayant 1a valeur x impaire 11 + 1 = 12 paire donc
la formule est possible,

le degré d'insaluration pour une formule brute de forme générale
CxHyQzNiXn...est donné par :

faid Tl O
& 2

L'application numérigue donne : i = 5.
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¢} les différents isoméres possibles sont :

0 0 0
Ph—*CHf"—Cf Ph—{’f Ph-cf’:
3
o] o}
4 4 ;
Ph—CH—C_ Ph—CHy—CH;~—C etautres . ..
&_13 NH, NH,

d} A est un amide aromatique non substitué et ayant un pouvoir rotatoire non
nul, sa structure est donc :

£ !;/0
Ph'—-CH'-"C\
NH
3 2

CORRIGE N°2

Al a)4d -a - butyl - 4 - vinylthept- 5-én- 1 - yne,
b} cyclopropanecarboxylate d'isopropyle.
¢} acétale de vinyle.
d) acide 4 - cyano - 2 - formyl - 3 - hydroxypentane - 1.3 - dioique.
(bu acide 2-cyano-4-formyl-3-hydroxypentane-1,5-dioigue)

B/

a) G{a—f})—?{ﬁmg*{}{

CHEC—ﬂ{—fH“C&}I
H NH—C,H;

o CH ~‘IH_C——'CH=T——*CH—*CH“ -CHO

CyHs J)H CH,
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et
e s _ehe

\ CO‘; H C \
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CORRIGE N°3
Af
CO,E Chiy, CO, Bt
rTa AN
e ® C——COE O
et — A
H——CN SRR T H—t—CN
C,Hs ax:* CyHs
\ identiques
CO,H 5CH, COuH CO,H

CH3 e T

SCH, 3 SCH,
\ énantiomages /
; Br tH
Br H Hzi\\ Me
M@,“\ /,MNHQ Hi, /_f:,,rSr ‘\rri+3|.“l_\ ){,uNHl
et e
/# ]
o - 0 p 0
\ jdenticques /
Bf a;
2 CHO b
s
H CH,d
* ¢ Bl ("H"::—CHZ
CH,SH CH; en arrie
GH
Q) CH, [~
H,C CHO
S
OHT O

OH
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bi Fisciter :
) CHO
H,c—f—0H

- CHO

Thréo
" CORRIGE N“4

a) peni-2-éne - 1.4 - diol.

b)
S
& A CH,OH
HO CH,

CH,OH

EXAMENS DE PCy CORRIGES

) CO,H
HO=—H
HO——MH
CyH;
Erythro
H H
7
R
HOH,C /- H
HC "o
Jii
HOH, H
R
H /._— H
HyC OH
v

d . diastéréoisomeres
e ! énantiomeres
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EXAMEN V

EXERCICE N1
L'snalyse d'un composé contenant C, H. O et N a donné les résultats suivants :

- Dosage de C e1 H 1 La combustion de 0,252 g de ce composé a donné 0,185 g
de CO5 &1 0,151 g de H.0.

- L'analyse de I'azote a donné 46,77 & N.

13 Calculer la composition centésimale de C, H, O el en déduire sa formule brute
la plus petite, -

2) Suchant que sa densité de vapeur par rapport & I'air estd = 2.07 ; détenniner Ja
formule brute réelle.

3) Sachant que ce composé contient un groupement carbonyle, sugaérer une
farmule semi-développée pour ce compasé.

EXERCICE N°2 :
A partir de CgH3BraCO5H, on peut obtenir six acides benzoiques disubstinués,

Par réaction de décarboxylation de trois d'entre eux, on obtient le méme
composé A ; 1a décarboxyiation des deux aulres conduit au méme composé B et
celle du 62™¢ acide donpe D.

. Donner 1a structure de A] B ¢t D ainsi que leurs noms. Quelle est la relation
¢'isomérie qui les lie ?

Remarque : La décarboxylation d'un acide c'est la perte d'une molécule de
CO;:
décarboxylation
R-COH —+——— R-H + CO,

EXERCICE N°3

A/ Donner le pom sysiématique des composés suivants |

COH  HO

QO,Me

{a) (b)
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Br

/\6/\\/

(c)

NH,
{d)
B/ Douner la structure semi-développée de chacun des composés suivants ;

a} 3 -3 méthylcyclopentylicyeichexane.
D)2 -éthyl-3- méthylhept - 1 - én -6 - yne.
£) Cyclobutanecarboxytate de méthyle.

EXERCICE N°¢
A/ Donner la eonfiguration absolue des (- des composés suivants ;
H CHO CO,Me
) OH “
TR Ph e "
NC I
Bl’ i iPr CZI"I
5
(a} (&) (€)
B/ Soient les couples de composés sujvants ;
H H
Ph 5,.40!‘1
Br . OH
et '
" \"on X »
Br Ph :
H
OH
HO,C |
H et : '
: o COH
; 2
H "' OH
CHy H

sont-t- ils Enantionitres, diastéréoisamires ou identiques ? Expliquer.

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS OF CHIMIE ORGANIQLE 193

EXERCICE N°§

Soit un ester A non cyclique de formule brute CgH| 04 et donr le nom se
termine par le suffixe "oate de méthyie™.

1) Donner ia fonmule semi-développée de A ainsi que son nom systématique
sachant qu'il posséde 2 C ¥,

2) Représenter en Fischer le stérénisomise de A dont les 2C* sont de
configuration R. Est - il Erythro, Thedo on Méso ?

3) 1) Donner tous les isoméres de position de A sachant que son nom
systématigue se termine toujours par le suffixe "oste de méthyle”. . ’

b} Parmi ces isoméres. trouver celui qui a un C* ais possédant quatre
siéréoisomeres que 1'on présenters eu projective,

CORRIGE M°1
En appliquant jes formules donnant les différants pourcentages, on obtient ¢
GC=2002 : ®H=666  S%N=4677 | %O=I2655

ensuile on convertit ces valeurs en atore-grammes, =i ce. en les divigant par les
masses atomigques des éléments correspondants, on aurnt

2C ye6p ¢ PHages - %x;.asu : L“l::;"iﬂ.m

la division de chacun par l2phis petit d'entre eux donne
‘poerC ol r pourH c 4 5 pouwrO 1 pourN 1 2
la formute la plus petite est (CH 0N I,

La masse moléculaire est donnée par fa relation de V. Meyer:

M=29xd=22x207=6003

et Yo masse de la formule brute réetle correspond a;
lxll2+dxl+ixlo+2xldin =60 = n=1i

1 formule brute réelle est donc : CH,ON, (i= 1)

fa moldcule comporte un groupement carbom le. sa structure semi-développée
sk entre QUIres : .

H NN H,

L8
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CORRIGE N-2

Les six acides benzaigues disubstitués sont ;

CO,H CO-H CO,H
dﬁr Br Br
Br - Br
. Br ' ’
CO-H €O,H CO,H
t@ @ ©
Br Br Br
Br

les compesés (AL (Bjer (D3 sont:

Br .: Br Br
) ; Br Br
Br

(A) (B {C)
m - dibromobenzéne ¢ - dibromobenzéne p - dibromohenzéne
Ce sent des isoméres de posilion.

" CORRIGE N°3

A/ a)acide 6 - {(cyclopenta - 24" - diényl) - 7 - oxooct - 4 - énoique.
b) 2 - cyano - 3 - hydroxy - 4,4 - diméthylpent - 2 - énoate de méthyle.
c) 3 - onahexa- 1.5 - diene.
d) 2 - bremocyelopentanecarbamide.

EXAMENS DL PO~ CORRIGES

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLU'S DE CHIMIE GROGANIQUE

B/
4 b CHy==C——CH—CH,——CH,—C==CH
»Hg CHj
O
Me CO,Me
CORRIGE N°4
g COMe
HoreatReen
GHs

B/ I® couple : (15, 2R)et (IR, 25) : énantiomeres.
2¢me couple 1 (S, Zyet (R, Z) : énantioméres,

CORRIGE N°5

CyH; 40, ester non cycligue et dont le nom se termaine par oate de méthyle ;

J’O
e
O—CH,
(i=2)

9
GJT::CH_CHM—CH—{{

O—CH
Hj 3 3

2.3 - diméthylpent - 4 - énoate de méthyle.
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* | EXAMENS
COzMe
' PARTIELS DE JANVIER

R
H——t——CH .
g (Durée 1h15")
CH=CH _
8 : EXAMEN |
Erythro
3ya)
CH e .
5CH==C—CH—CO,Me CH,CF lzm-i:i——cozme EXERCICE N°1
3 CHy 3CH, _ Soit la formule brute CiH;00,.

a) Egrire trois isoméres de fonction dant un ay moins cycligue,
b) Ecrire deux isoméres optiquement actifs dont un au moins cyclique.

* H,
CH,CH,~——CH—CH; | =2
3 ={T{ h . *
2 COZ Me | CI‘IZ#WH ""'COZ;\'! E

H )
3 ! EXERCICE N°2
(_HJ
b} Lisomere ayant un carb G - o Dhscuter de la stabilitg des 1,3 - dibromocyclohexanes Cis et Trans, o précisine
i ONE asymetnque ef possédant quatre sidréoisomares a configuration [a plus stable.
CH—CH . EXERCICE N°3
3 —CO,Me ;
a) Présenrer fes composés suivants par la représenration de Fischer,
H; CH, : e
Z s COLH
et les quatre stéréoisoméres comrespondants sont ; "U?”
. H . H 1
H, z :
1
R
MeOQ,C—— i HO ki H

k :_\ - & : CHO
= !
H CHj i

ic)

b} Dérerminer les confligurations absolues des carbones asymétrigues des trois

composés, : .
¢} Denner fe nom sysiémalique de chacun de ces composés,




155 EXAMENS DE BG,; CORRIGES ’ EXERCICES EX PROBLEMES RESOLUS DE CHINE ORGANIQUE 5%

-/ EXERCICE N°4 Discussion ;
Ecrire les différentes formes mésoméres limites des composés sui ants - ~ dians le cas du 1,3 - dibromocyclohexane Cis (3, a), on consuie yu'il y a trois
inleractions gui défavorisent Ja swbilité de Ta moléeule @ une interaction entre us

]
) ) ) b) HzN\\ /(] brome ¢t un hydrogine enre deux atomes de brome Br - Br el deux imeractions
Q/’*(HECH """ (‘H3+ C:C}l_._c/ Br——H.
N :

/s
CHy—0 H * dans e cas du 1,3 - dibromoeyelohexane Cis (¢, €), il n'y a aucune imgraction
génonie.
Y EXERCICE N*s
Comparer I'acidité des deuns composés suivants en justifiant voire réponse. !
O 0 '3
Ne () )—on b e ' 3
e H ;
# # 3 Br '
H H
i _ * pour la conllguration Trans {a, <) ou (¢, )

CORRIGE N°1
Soit lu formle brute C4H 04, ou

a) Les isoméres de fonciion ont la méme formule brute mais des fonctions
différenies : par exemple !

Les deux représentations présentent deux interactions, entre le brome et
CHy acide ; Ihydrogéne eawe 2 bromes, Br—— 1 correspondam it l'stome de brome qui st cn
pasition uxiale. )
O : Lt i i
" CH 3“'—CHZ“"CH2‘_COEME Suchant qu'unc interaction répulsive Br ke Br cst plus importante et plus génanic
diol 7 quentre un brome et un hydrogne Br— H, on peut classer pur ordre de stabili les
ester _ dilférentes configurations comme suit :

_ Cisle,e) > Trans(a, ¢)ou Trans (e, a) > Cis {a, a).
b} Un isomére opliquement actif posséde au moins un earbone asymétrique : par '

sxemple: . . CORRIGE N°3 »
* CHEOH i)
CHy—(H;=—CH—CHO '
ot - ! : CyHs CH,OH
H,OH -
OH : g - e H;}C OH
. | ' Tl

CORRIGE N°2 GHLOH CyH;

Le 1,3-dibromocyclohexane Cis peut se présenter comme Cis (a, a} ou Cis (¢, &), classement séyuentict : GH » CHOH > CaH; > CH4, la configuration est

Le 1,3 - dibromocyclohexane Trans peut se présenter comme Trans (u, €) ou uee R, &

5 i &
Trans (e, &). le niom systématique est 2 2 - méhyibutane - 1,2 - diol,
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b) *
. - -
H,N_ CO,H / H—CH==Cll, <+—* * TH—CH=C(H,
. _COH ,
H == R -
HyN———H :
H——OH N\_AJ
&l | R +
H,C OH 3
H 3 b
. - s o i ' HaN o
L'observateur de Fischer est placé sur 1a chaine principale, la téte vers le carbone HzN\ C?) | W s
numéroté | (selon les régles de nomenclature). C—'i”H—C,\ —— C==(CH ~ -
H
configuration absolue des carbones asymérriques : CH 13__:9‘ H CH;—0
pour le carbone N°2 NH, > CO,H > R > H, la configuration est 8. i e
5 o . . H '3N O I‘t:y\\\‘
pour le carbone N°3 OH > R' > CH; > H, la configuration est R. 2N+ 4 " __C/
les configurations absolues sont : (28, 3R}, C——CH=C =™ ya \1 1
StErmaticas ~ ik AT A 5 H T =
le nom systématique : acide 2 - amino - 3 - hydroxybutanoique. cH, _OIJ C.Hj’ O
c)
- : ] libre, on duta
CHO O.H ['azote peut ausst donner son doublet 3
COH iC_OzH o5 o
—te e OH : -
H a - i & “ —p B I H ) N\\ D
HO HO=TH o TR C—CH==
HO H 1 H : /
COH CHO = 3
CHO L ©2 Cii;—0O
pour [e carbone N°2 OH > R > €CO,H > H, laconfiguration ¢st S.
pour le carbone N°3 Cl > CHO » R > H, la configuration est 5. . CORRIGE N°53

. T J strdie 1 Fatce de sa bis jugude.
les configurations absolues sont : (25, 35). Pour discuter de Iucidité d'un composé, on étudie ki faree de su hase conjug

le nom systématique : . OHC O BH >  OHC O —r o+ HY
acide 3 - ehlorp - 3 - formyl - 2 - hydroxypropanoigue,

N\ Clest un systeme conjugué duns legquel a chage 1) participe o la déloculisation
des élactrons. ce qui donne plusieurs formes limites ou mesomeres.

. + =
Q_‘CHQ"!'“—CHz -— O'}(H—{Hz-(:ﬁz - a {’)ﬂ 0\‘:\,\
' \\‘;C & 4 PR (= Q oy —p
. H/ H/

ay’
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O -0
X — O

La base est donc faible, par conséquent Vacide est fort.

0 O
?}C-"—{- Ol -~ H\>C-—»~< 0

il 'y a pas de systéme conjugué

ia charge (-} n'est pas partagée, la base est dooc wrés forte et acide
correspondamt est fatble. ce qui donne ;

Q
N _ _ N
s -~—{H plus acide que (s H
< H/

EXAMEN i

EXERCICE N1

L'analyse élémentaire d'un compose X denne les pourceniages suivants :
C:4864%  H:81% ; 0:43.24%

X est un gaz dont 0,24 g occupent un volume de 72,65 cm?

1) Quelle est la formule brute expénmentale la plus petite ?
2) Quelle est la formule brue réelle ?

3} Eerire trois isoméres de fonction correspondant a cetie formule brine avec

leurs noms systématiques.

EXERCICE N°2

Soil ie composé A spivant - :
on

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE 183

1) Quei st le nombre de carbones esymétriques dans ce composé ? Préciser
lesquels.

2) Donner touies les C()ﬂf!j:uranﬂﬂﬂ‘ possibles de A (sans donuer leurs
représentations).

EXERCICE N°3

1) Présenter les molécules suivantes par la représentation de Fischer.
CH,0OH

NH, by H ¢) HO OH
%"' \Lﬂzk a'/ <|'H
CO,H . Me a

d) Me e) Me
H NH, H &

a H N Ny
Me Me

2) Donner Ie nom complet (nom sysiématique plus le nom de toutes les
configurations passibles : R, S, L D, I:ryihm thréo, _etc) des composés (a), (b), {c)
et {d).

3) Quel est )a relatian stéréochimigue existant entre (d) et (e).

EXERCICE N°4

Donner les différentes formes limites des cations suivants et les classer par ordre
de stabilité décroissante :

+
a) CHz xCH—CHZ

"
b) CH==CH—CH==CH—CH,

0 @——CHZCH“CH;
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CORRIGE N°L
1} Pour trouver la formule brute la plus petite, on divise les différents
pourceniiages pac les masses atomiques correspondantes
H o
2.5 : Bl0.gy0 ; By

S 2q05 ¢ e .

16

ensuite on divise par le chiffre le plus petit a savoir: 2,7
40 _ys0 . B0 a0 0 279 o0

2.7 2,7

mais comme on ne peut pas.avoir une fraction d'atome, on multiplic toutes ces
valeurs par un entier de fagon i obienir des nombres entiers, ceci donne :

C:3 ¢ H:6 : 02 denclatormule brute la plus petite est : (CyHgOn.

Et pour calcuter n. il fout calculer la masse molécuiaire M
un volume de 32400 cm de ce gaa pise Mg

et 1265em? ——— 02g

M 22T 2T 7 .
72.63 .

(3x12+6x1+2x16m =74= n =1 etla formule brute réetle est CoH,0,.

23 Pour trouver la formule brute, on applique la loi de Proust :

J..M o L GHE M
%GC T2, Mo
y oM %H.M_
%H 100 100
_l_t_'..éz_&!_ = :.%H__.O'.?I.!.z"
%0 100 16, 100

ta formule brute est done C3H, 0

2} Les frois isomeres de fonction sont ;

CHy—CH,;~—CO,H CHy—CO,CH; et A

RO OH

acide propandisue avétate de méthyle cyclopropane - 1.2 - diol

EXE.R;‘.'.'JCELS ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE QRGANIQLE

Remargue : . ‘ _
On aurait pu trouver la formule brute réelic, en caleulant dabord la masse

moléculaire, en suite on applique la loi d2 Proust.
CORRIGE N°2

Le composé A admet rois carbones asy
siérépisoméres au maximurm :

. ; . -
métriquas, if aurait donc 27 = 8

OH

RRR : §55 1 RR35 : S5k
RSR ; SRS ; SSRkR ; RRS

CORRIGE N°3

1}

CH, CO,H H CHy ([H\
et —OM HO=—f—-C  H~—p—NH; HoN—— 11

M l " oo—l—n  H—t—oH H+CI c1-—-k——-+1
Catts CH,0H CH, CHy CH;
() (b} {c} (el (e}
{ay @ 7 - ylamine (2R, L)

. i-;)] .: 23:@;: tljti;ﬁ;dixl;;utanol‘que {2R. 38) Thréo.

(c) : | - ehloropropane - 1.2 - dhol (15, 2R
(dy : 3 - chlorobut - 2 - ylamine (28. 3R. Dh.
fe} : 3-chiorobyt - 2 - ylantine (2R, 35. L1

3y Les composés {d# et () sont ¢nantiomeres. car ils sont images Vun de Laure

dans un miroir plan et ne sont pas superposables.

| CORRIGE N°4

Le sysitme conjugué le plus jong serail te plus stable.

+ :
) Csz/C;LEH-_. b CH—CH==CH,

&
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b} CH,mHﬂQi%H, -~ CH-,*Q—{‘H-—CHECHa .

i
**  CHy—CH==CH—CH==CH,

¢}

. q . -
¢ }—{H—*-Q;:—Ci-i: -~ A\":_HWCH:(_H: -
/Q}CH“CHZE:H: S—" CH—CH==CH, 4—-

\ ‘—-—CH'“*{,;HmCHZ

o

Le composé ¢) denne liew & plusicurs formes Limites, donc le classement de
stabilité décroissantest: ¢ = b » a,

EXAMEN iH

EXERCICE N°1

L analyse élémentaive d'un composé a donné les pourcentages suivanis ;
®C=06575 . %H=1506 : %N =198

Sachant que fa masse nléculaire de ce compusé est M =73,

) déli.,m!mcr la formule bnte. .

b) Eerire quuire isoméres de squelette ef deux isomeres de position
core spondant & cette formule brute,

C) Préciser parmi ces isoméres celui qui esi optiquement actif et donger sa
représentation de Fischer, de telle fagon qu'il soit de configuration R.

d) Donner le nom sysiématique de chaque isomére.

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLE'S DE CHIMIE ORGANIQUE

EXERCICE N®2

a) Donner la représentation de Fischer des composés ¢i-dessous :

=‘/' N H,N*Y \ sz

(a) (b) {c)

b) Danner les confizurations absolues des C * de ces composés.

[" EXERCICE N°3

Soient les miions suivanis ;

C+ O

(b) © . @

{a)
a) Donner les différentes formes mésoméres correspondant b chacun d'entre eux,

b) Les classer par ordre de stabilité croissante.
¢) Quel est celui qui présente fe caractire basique le plus fort 7

CORRIGE N°1

a) Connaissant 1a masse moléculaire: ei les différents pourcentages, on peut
dérerminer la furmule brute en appliguant la loi de Proust :

2x_ M _ s %C.M_, -
GC 100 12, 1006
_._X._.:_.M.. =5 ymw:z]l
%H 100 100

M1 M jeBN. M
%N 100 14. 100

1z formule brute est done - C4H”N.
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b) Les quatre isomeéres de squelette sont -

n - butylamine 2 - méthylpropylamine,
CH,
CH,CH,~—CH—NH.
CHy—C—NH, R .
{
3
1
L. - diméthyléthylamine ) 1 - méthylpropylamine.
Les deux isoméres de position sont :
NH,
<} L'isomeére optiquement actif est :
CH,
, ¥ en Fischer
CH,CH —C} i > R
3L CH—CH; > HN H
NH,
but-2-viamine,
CORRIGE N°2 . ;

CHO COH CH,
HO——} HO—4—H HaN——H
HyN——e CHy e —a—— CHy H=———CN

GH; ' CH,OH CyH
(a) (b} {c)
(25, 38) {28, 3R} {2R.3R)

CORRIGE N°3

Plus ta conjusuaison est grande,

_ plus la charge (-) pst partagee et plus la buse est
faible.

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE QRGANIQUE {40

pour (a) ¢

/O‘O“ pas de conjugaison, ia cherge est non partigde.
pour (h)

/ 2 systéme conjugué aver-quatre formes mésomeres.
pour (c}

/ i sysiéme conjugué avee six formes mésoméres.
pour (d) :

systéme conjugué avec guatre formes
Me mésomeres el a présence dun groupe méthyle
i T e i

donneur paretfer inductit,

Cela permet le classement de cantclére basigue suivant :
ax>d>»b>c  etlasmbilid:  c>b>d>a

EXAMEN IV

EXERCICE N1
La combustion de 1.25 g d'un composé organiyue ne contenant que C. H et O
avec un éxcés d'okygene a donné 2.97 g de CO5 et 152 2 de HaO. La denzitd de ce

coinposé est de 2,55,

ay Trouver les pourcentages en C, H, O et donner la formule brute la plus petite
et la formnule brute réelle.

bY Donner trois isoméres de squelette. deux iéﬂméreid: position et deux
isoméres de fonction correspondant A ce composé.
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©) Préciser le {ou les) isomeéres) optiquement actifis) correspondanty).

d) Nomuner tous les isoméres trouvés,

EXERCICE N°2
Donner le non systématique des composés suivants :
a O] g
}  HC=C-—CH,—CH—CH-—CH,—CHO

H  NH,

NH,
b) mj—wgﬂ}i--umum——cj-iz—m&h-c:HmcozH
' i
a  CH, (Jirf!(:—-{‘ﬂf, a

C

) N==C—CH,—CHBr—CH,—CH 1‘@
dy mmz%@'mz——ma—-—ﬁwms
- | D

€ H)N \

CHO

EXERCICE N°3

Soient les composés organiques suivanls

a) HOQ H b
HJ.__\

HOCC

EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS DE CHIMIE ORGANIQUE ’ 171
d
4 H, H,C | H e) CH,OH
g 0 HO
H ‘CH3

a} Représenter les compusés (a), (¢) él {e) en Fischer,

b} Donner Jes configurations absolues de Lous les C * des composés (a), (b) et
(). A .

CORRIGE N°1

a} On calcule les pourceniages des différents éléments. on obiient ;
G C=6480 : %H=1351 ; %H0=21609

M est calculée par la relation : M = 29.d ; et 'application numérique donne :
M=74

en appliquant 1a loi de Proust, on obiient la formule bruate 1a plus petite 2 savoir :
(C4HygO),,

avec (4 x 12+ 10x 1 + 1 x 16)n =74 ===>n = | donc la formule réelle est
C',,HNO. :

b)* 3 isoméres de squeleite :

CHy~CH,—CH,—CH,;—0H Butan-1-ol
CE‘IS—“CI-I-—CH24;:—OH 2=Méthylpmpahol
3
3 -
Tertiobutanol
CHy ——{H
H3

* 2 jsomeres de position :

CH;—CH,—CH—CH,
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* 2 isoméres de fonction :

CHy—CH,—CH,~—CH,—OH
CHy——CH,;—CH,—0~—CH,

Lisomére opriquement actif est :

*
H

CORRIGE N°2

;3 3-Amino-4- hydroxyhept - 6 - ynal.

} Acide 3 - amino - 2,7 - dichioro 6 -mé .

. i -b-méthyl-5- (2 -o0xo 1 It

¢} 3-Bromo-5 .- phénylpentanznitrile. RIS
dy4- (pa@chlcmméthylphényi} - 3 - chlorobutan - 2 - gne,

€)5 - Aminocyclohex - 2 - €necarbaldéhyde.

CORRIGE N°3
CHO
COH CH,OH
HO—~—H "
H——f—-0H M OH v 4
H—+—0}
CHOH GHg 2
. 3

configurations absolues ;

{2):(25,3R)
bl : R
id): (2R, IR).
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EXAMEN V

EXERCICE N°1
Soit A lel, 2, 3 - triméthylcyclohexane, Donner pour ce composé :
aj un couple dénantioméres et un couple de diastéréoisomares,

b1 la configuration la plus stable présentée par la ieprésentation de Newman.

EXERCICE N°2

Donner la représentation de Fischer de chacun des composés suivants

- CH,OH H CO,H CO,H
H COH 5 OH 4 H HO\(/ "
H H H co,n M H H OH
H CH,OH CH,0H -~ CHOH
(b) ic) (e

{2}
Quelles sont les relations stéréochimiques tidentiques. Enantiomeres ou
diastéréoisomares), existant emre (a) duoe part 2t (b, (o) et (d) d'autre part.
Justifier votre réponse.
EXERCICE N°3

a) Présenter par lu représentation de Fischer fes molécules organiques suivantes :

cH CHO LN
H M P ‘!31“5 " CH=CH,
'/ \"n % H Ry
H,C OH H H 3

e H

by Dohner le nom complet des tois composés presentés en a).

EXERCICE N°4
Soit X : L'acide 7 - amino - 3 - cyano - 1.4 - dichloro - 5 - phénylocta - 3.4 -
didnoigue (27, 4Z . TR},

- Ecrire ln formule structurale de X.
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HRE]
CORRIGE N1 COLH | CO.H CO,H CO,H

a) - Un couple d'énantionidres : H——p—0f  HO~——4—H HO——t—H H—S it

H—f—0H  HO-——r—H He—p=-OH H—1=0H

CH,0H

- CH,0H CH,OH CH,0H

(/J\\[ ! g B ', ’ R
k/[ et O @ ) & @
i e | . ,
' o ' C'est ainsi qu'on CONSIAE que : .

{a} &1 (b} sont épantiomires,

- Un couple de diastéréoisameres : :
' {a)er (c} sont diasiéréamisomeres.
’ ' tn) et (d) son! identiques.
~ B
et CORRIGE N°3

W S . it

Y
\ Pour chague molécule, il fawr repérer 1z chaine pricipale er les groupes qui

Le carboune N2 wintervien pas iei car il w'est pas asymédtrigue.
forment les denx extrémités ainsi que le catbone numéroté liselon les régles de

b} La configuration la plus stable est celle dans laquelle fes trois groupes I g
rnéthyles sont en position équatoriale. Sa représentation de Newman est la suivante ORI o

CH, CHO (N
' 8

HO—{R—H H—R—0H  H——CH,
: 8

' H—R ny, B—"-0H  HO—P—H

CHB : (:2[ 15 CH -“—CH?

(a) (b} (c)

On remargue que dans cene configuration i n'y a pas 4 interaction entre les

méthyles Me — Me, car ils somt dans décalés.
b} norm complet ©

CORRIGIN®2 ¢a) ¢ 3 - aminobutan - 2 - of (2R, 3R, Thréo).
B {b} > 2,3 - dihydroxypentanat (2R, 3R, Erythro).
_Pour trouver les ralations siéréochimiques existant entre (2} d'une par, th), {¢) et {c) : 3 - hydroxy - 2 - méthyipent - 4 - énemitrile (28, 38).
td) d'autre part, on éclipse les groupes formant ley deux extrémités de la chaine
principale, ensuile on passe & la représentution de Fischer et on compare.

Dans tous les cas, Jes groupes des extiémités sont CH,OH et CO,H, le cathone

NTF est celoi de 12 fonction acide.
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CORRIGE N°4

L'acide 7 - amine - 3 - ¢yano - 2.4 - dichioro - 5

- phénylacia - 2.4 -diénoigque
(2Z.4Z. TR) est le suivant : -

CH,

HOC\ 5 CN v/
(‘"HZ \ i
z / H
a . NH,
- 2

Ph

EXERCICES ET PROBIEMES RESCLUS DE CHIMIE QORGANGUE

EXERCICES
SUPPLEMENTAIRES
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EXERCICES SUPPLEMENTAIRES

EXERCICE N°1

Ui composé organigue dont les propriéiés chimigues sont celles d'un
monoesier, sans aulres fonclions remarquables : est analysé, un échamillon de
masse 0,464 g & donné 1056 g de CO,y et 0,432 2 de H,0,

Quelle est sa formule brute ? Quelle est sa masse molaire T Quelles sont ses
formules développées possibles 7 comment la formule développée qui lui
coprespand pourrait éire déterminée 7

EXERCICE N*°2

La combustion de I15 mg de sérine donne 144 mg de CO; et 69 mg de H,0. Un
autre échantillon pesani 123 me a fmgmi 14,3 cm? de N, a 18 °C et sous 742 mmHg.

La dissolution de 527 mg de sérine dans 100 g de benzéne abaisse le point de
congélation de 0,246°C. En déduire ;

1°} a) La masse molaire de 1a sérine (constante cryoscopique : 4900}
b) La formule brute de la sérine.

27) L’étude des propriétés de la sérine révéle qu'elle renferme une fonction
acide, une fonction amine primaire et une foncuon alcool primaire. Quelle est sa
formule développée plane. '

EXERCICE N°3

L’analyse d’un composé contenant du carbong, de I'hydrogéne, de 'oxygéne et
de 1'#zote a donné les résultats suivants :

a) une prise d’essai, de (0,531 g a fourni 0,792g de gaz carbonique et (0,405
2 d’eau.

b) Une actre prise d'essai, de 0,413 g, a donné 86,6 cm3 d’azote recueilfi
dans Ju cuve & eau & 20°C. sous ja pression de 74 cm de mercure,

¢} Par ailleurs, on dissont 1,50 g de ce composé dans 100 g deau et on
constate que la température de conpélation s abdisse de 0,47°C. La constanie
cryométiique de eau = 1830, En déduire



EXERCICES SUPPLEMENTAIRES

1°) la compesition centésimale,

2°) la masse molaire et Ia formule brute.

EXERCICE N°4
Donner un nom systémat igue 3 chacun des composés suivants ;

iy -CH:,'——(IZH'—-CH'—GI-‘—TG'!“{HZH—COZH

N a

CT-IS—--CH‘-——C'HZH—-?-!—CHO -ma—‘-"[““ﬂ“—fﬂz‘“. —CH,
Ol N 'EL

EXERCICE N°3
Donner les formules semi-developpées des composés sujvants :

[y G—Aminn-i-ch]oru-3-méihy]heptnni&—oi.
2} Acide 4-hydroxypentanoique.

3) 4-Ethyl-3-méihylcyclohexéne.

4) Bicyclohexylactyléne.

5) 2-Bromo-4-nitrotolu ne.

6) 3-farmylméthylhexane-16-dial.

7} 2-Ethyl-7-méthylocta-t. 3, 5-tridne

8) L2-diméthylcycinbutene

9} 3-cyclopropyl-3-méthylbutane

EXERCICE N°g
A gquel ype d’isomérie plan= appartiennent les différents couples de composés :

a) m’f:*co’ﬂ et CHy~—CH,~—CH,~CO,H
3

B CH;—CH,—CHO et CH,==CH~—CH,0H

9 CHy—CH,~—CH,—CH,0H et CI-]S—-CHZ—IH—*CHa
H
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EXERCICE N°7

a) Ecrire les isoméres de squelentes, de fonction et de position correspondant a la
formule brute CsH 0.
b) Dunner les différents isomeres des acides de formules brute Cy,HyO,.

EXERCICE N°8

En utilisant la namenclaturs Z, E : nommer les composés sulvants :
CH,CO. CH, C,H; n-CyH,
' HO}i2C>=:==<I«I -CyH

. CH,

Ph >==< CH,CH,OH
CH,OH Me.

HsG,

CH,

EXERCICE N°9

Chacune des quatre molécules suivantes est représentée ci-dessous en projection
A ; i ol TR
de Newman dans sa conformation ia plus stable. Expliquer pour quetles raisons

Et B
H H H Ade
H H H H
Et Br
m 2
EXERCICE N°L)

Représenter les composés suivants en projeciion de Newman ei de Fischer.
Donner la configuration absolue R pu 5§ des carhones susymétriques

CH, CHO COH

CHO ;
)“'ICH; Hjcl)\"'ar HJ\”‘DH
i CH,

H \"'cop HC
G OH
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EXERCICE N°11

EXERCICES 51 FFLEMEATAIRES
La contbustion de 139

Sl 4 mg d'un composé arganique A contenant C. H o Q,

donne 330 mg de €O, ef 135 me de H,0. D*autre pat. un échantillon de A pesant

0.2 g dissout dans 20 g dacide acétique |

ervoscopigue de OA53°C. Déterminer ba formule biute de A.
o

K=3900) provogue un abaissement
a.m.hani que fe compusd A est un aldéhyde er qu*il posséde um carbone
asyvmelfique de confizuration R, scrire sa formule développée en projection de
Fischer, .
—‘Qucilc reaction pest-on effecier sur A pour yu'il perde son activité aprique ?
Expliquer.

- EXERCICE N°12

Déterminer ka configuraion absolue R ou § des COMPORES suivants :
H

J

CH, H
il T . b /J"‘
" \ e B\ PR\ ipr
Br NH, CH = CH,
o4 T”s Br CHO
i\"it’!"-"""' ,,_m_l.:l / "y ), H
: by : Yy ~-4e
H \ 'a H \ 'C[‘}ZC‘Hz
H CO,H COCH,
EXERCICE N°13

aprés !

NH,
al

I\‘IE/\EII'Ph

e

1) Quelle relation stéréochimique existe-1-i} entre Jes molécules repeésentées ci-

H
Me 3 NHI

FPh
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Me . :
- HO H
B g——on e Hi\ - feoH
H———OH / \
Ei e
it :
Me i . ;
cl ; - H
H Me OH
HO H OH
H e
OH
Q) Me Me H " OH
Hou\  /wH Ho\  fuMe
H’ ‘OH e

carbones asyméuiques.

M H

2%) Préciser la configuration érythro. thréo ol méso des compasés ayant deox
symtrie 7

3% Une de ces molécules est achirale. Laguelle 7 Quels sont ses éléments de
EXERCICE N°14

A/ a) Donner en représentation de Newman, Ta conformation 1a plos stable et Ja
conformation la moins stable du 1,1,2.2-1étrabromoéthane.
{.2-dibromoéthane-i.2-diol, -

b) Denner en représentation de Newmnan, la conformation la plus stable di
molécules suivanies ;

H,C CH,

>
B/ a) Donner la configuration absolue des carbones asymétriques des deux
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b) Donner Tes différents stéréoisoméres correspondant aux deux moldcules
suivantes. Discuter brigvement de leur activité optigue.

- 2 2-dimélhyleyclopropane carbaldéhyde.
- Cyclobutane-1,2-diol,

EXERCICE N°15

Connaissant les valeurs de pKa des acides suivants :

Y - CH, - CO,H
Y H OH OCH, F cl NO,
pKa 470 383 343 266 280 1,70

Classer par ordre croissant de (- 1) les groupements Y dz ces molécules.

EXERCICEN16 |

]

On considire les moldeules suivantes :

|\‘. CH;—NH,
N

H NH,
Pyridine Pyrrole Aniline Méthylumine

Classer cey moléenles par ordre décroissant de basicité,

EXERCICE N°17
Donner les formules limites des composés suivants :

CH,—CH==CH—CH==CH—CHO CHy~—C==CH -—-ﬁ“—*(}i 3
8]

CH;==CH—CHO

CH==CH—NH—CH --“(H—@—C[MCHE,
. | |
- 0
a





