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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 1
Exercice 1 :

Encerclez et nommez les groupements fonctionndlcautiennent des atomes d’oxygene

et/ou d’azote dans les molécules suivantes :

OH
.||H

NN

H

(A)

Exercice 2 :

Déterminez I'hybridation des carbones et des hatéroes dans la molécule suivante :

AN~ o I
\ H
©)
// COzMe

Exercice 3 :

Donnez les formules topologiques des moléculesastis :
1) 2-Hydroxyhex-1-én-4-yn-3-one

2) N-méthylN-propyl-2-formyl-5-iodooctanamide

3) 4-Ethyl-2,2,7-triméthylnon-3-én-5-ol

4) 2,2-Dibromo-6-fluoro-4-isopropylhept-4-énal

TD Chimie Organique SVTU-S2 2
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5) 6-Amino-3-chloro-5-hydroxyheptan-2-one
6) Acide 2-cyano-4-oxopent-2-énoique

7) 2-Chloro-3-isopropylcyclobutanone

Exercice 4 :

Donnez le nom systématique de chacune des molésuigantes selon les regles de
nomenclature de I'lUPAC :

et

w
Br
(@) (b) ©)
OH F F o
A Ay
@ cl ) m £ P
Ph  NH O
(@)} AN HO
N
© ° )
| OH O
D LA, N
() CN (k) F oo
Br 0
x
(@)
Y y
(m) I (n)
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 2
Exercice 1 :

Représentez tous les isoméres de constitution meufe moléculaire suivante (calculez le

nombre d’insaturation de chaque molécule) :
a) QH]_oO b) QHsN C) Q,HG
Exercice 2 :

1) Dessinez les deux conformations chaise de cleag@i®m molécules suivantes :
a) Cis-1,4-dibromocyclohexane
b) Trans-1,4-dibromocyclohexane
2) Parmi les quatre conformations laquelle estda ptable ? justifiez votre réponse.
3) Donnez la représentation de Newman de la cortiom la plus stable (on regardera le
long des liaisons C1-C6 et C3-C4).

Exercice 3 :

Présentez par un astérisque (*) les carbones asgoed et précisez la configuration) (ou
(E) des doubles liaisons appartenant au composé nattivaint :

Bafilomycin

Exercice 4 :

Selon la regle séquentielle de Cahn-Ingold-PrelotP), classez par ordre de priorité les
substituants suivants :

a) -CHF -Cl -CHBr i
b) -COOCH -OCH -CH,OCH; -COCH;

c) -CH=CH, -CH(CHs) -C(CH)s -CH,CH3

d) -CN -CHNH, -NH; -CH,NHCH;
e) -Ph -CHSCH; -SCH; -Chg

TD Chimie Organique SVTU-S2 4
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Exercice 5 :

Déterminez la configuration absolue (R, S) des aaeb asymétriques dans les molécules
suivantes :

HsC, H H,C=CH

HQ H CaHs f?
= “ Ry CECH
M /C?fH 0] H3c\ >>
HO
a b c d
H OH H,N H Ph CN HaC H
“?_<,I ; <‘\\\OH “; <-/ ; <_‘\\Br
C2H5\\\ I//CH3 HSC\\‘ H\\ ///CI H\“‘
HO H H CO,H Cl H Cl CHgz
e f [o] h
COCHg3 CHs3 CHO CO,H
H——CI HS——H F——H HO——H
I——H H——NH> H——F H;C—1—Br
CoHsg CoHs CH,OH CHs3
i i k |

Exercice 6 :

Dessinez les structures de chacune des moléculeangs en montrant clairement la

configuration absolue de chaque carbone asymétrique

a) (R)-3-Bromo-3-méthylhexane d) $82)-4-chloro-5-Fluorohex-3-én-2-one

b) Acide (Z54R)-4-amino-2-cyanopentan- o &
oique e) (R 59-3-Hydroxy-5-méthylheptanal

¢) (R)-2-Chloro-3-méthylbutane f) B39-1-lodo-3-méthylcyclopentane
Exercice 7 :

On considere le compogédont la représentation en perspective de Crana ssiivante :

R COCHj3

CzHs CgHs
a) Déterminez laonfiguration absolue (R, Sdes carbones asymétriques du compgaseé
b) Représentez en projection HNewman toutes les conformations décalées et éclipsées du
composéA selon I'axeC3-C4.
c) Représentez en projectionkiecherle composé\.
d) Représentez en projections @em et Fischer I'inverse optiquede A en indiquant la

configuration absolue de ses carbones asymétriques.

TD Chimie Organique SVTU-S2 5
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 3
Exercice 1 :

On consideére les représentations de Fischer descoies suivantes :

CHj CHs CH3 CHj

F——H F——H H——F H——F

H——F F——H F——H H——F
CHj CHs CH3 CHs
A B C D

a) Deéterminez laconfiguration absolue des carbones asymétriques pour chaque
représentation.

b) Quelle est la relation stéréochimiquénantiomeres diastéréoisomeresou mesd’ entre

les différents isomeéres ?

c) Déterminez les molécules chirales et achirales.

d) Représentez la molécudeen projection dé&Newman avec les deux groupements £é&h

Syn et Anti, et la moléculd en projection d€ram.
Exercice 2 :

On considere le compogé: HC—CHF—CH=CH—CHBr—CHj
1) Combien y a-t-il de stéréoisomeres possible& @andiquez-les par leurs configurations.
2) Donnez la représentation en perspective de @emmsomeres (2R,3E,5S) et (2S,3E,5R).

Exercice 3 :

1) Donnez toutes les formes limites et I'hybriderésonance des molécules suivantes :

HO H

“*@C*@

a

2) Classez ces acides carboxyliques par ordre idéard de pKa. Justifiez votre réponse.

cl”>""coH cI” >Cco,H  Br” “COMH  HsC—COuH

1 2 3 4
R HaC, . cl,
H_/C_COZH ch_/C_COZH \/\COZH H— C COzH
F H3C CI
5 6 7 8

TD Chimie Organique SVTU-S2 6
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2
Série N° 4
Exercice 1 :

Le traitement du compos& avec de la soude a chaud conduit a la formatiendaeix
produitsB (majoritaire) elC (minoritaire) :

HsC H
Hir,\ /. NaOH
""’CHS -
Br A CyHs

B (maj) + C (min)

1) Sachant que la vitesse est VA3 [OH'], de quelle réaction s’agit-t-il ?
2) Donnez le mécanisme expliquant la formationabesposé®s etC ainsi que leurs
configurations.

3) Justifiez la formation majoritaire e

Exercice 2 :

Donnez la structure des produlisB, C etD des réactions suivantes :

Br
) PR

cl
©® EtOH
2) CQ * EtONa —, ~ B

Exercice 3 :

0 ® Ether

o
3) @/\Br + [>—cramger 0o ©

Cl EtOH
4) + NaOH  ——~ D

On considere la réaction suivante :
CHs;

:II////H B + B'
C6H5 A CZHS

1) De quelle réaction s’agit-il ?
2) Donnez le mécanisme de la réaction, en préciaannfiguration absolue des produits
obtenus.

3) Quelle relation stéréochimique existe-t-il efdretB’ ?

TD Chimie Organique SVTU-S2 7
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 5
Exercice 1 :

L’alcéne A de configuration E) a subi plusieurs réactions d’oxydation ci-dess@ast par

ozonolyse soit en présence de KMnO

- 03 KMnO4 "
H,0 Ph H c\oncentré
‘ _ a chaud
H3;C C,oH5
2 03 A KMnO4 2
H,O/Zn dilué
a froid

1) Trouvez le(s) produit(s) de chaque réaction riqguant la configuration absolue des
carbones asymétriques s'’il y en a.
2) L'’hydratation de I'alcen@ avec de I'eau en présence d’'une quantité catakytitp HSO,

conduit a un mélange racémique.

a) Détaillez le mécanisme de la réaction, en paétita configuration absolue des deux

produits obtenus.

b) Donnez la nomenclature systématique complét@ekiits obtenus.
Exercice 2 :

Complétez chacune des réactions suivantes :

H3;COC CN
a) 3 \©/ + C|2 A|C|3 "
O
O O
IS T

TD Chimie Organique SVTU-S2 8
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d) Y+ » 2 (JU
e) ©+HN03ﬂ?

H,SO
) @ + SO, 27 ?

o CO.H
h) ? + KMnO, OH @
a chaud CO,H

Exercice 3 :

Identifiez les composés, B,C, D, E, F, G, H, 1, J,K etL :

NaNH2 C2H5B|’
Ph—— > A ——
®
o H/Hzo
H3C——— > C
Hg?*

HIH.0 H
2
2 E

— F

A+ C — D

Pd/C
®
F +> G (Majoritaire) + H (Minoritaire)
G HBr |
KMnO
G 1. 3 + C
cc a chaud
KMnO
G 1 . Kk o+ L
dilué a froid

TD Chimie Organique SVTU-S2 9
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Corrections
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 1

Corrigé exercice 1 :

amine

alcool primaire

amine
tertiaire

nitrile acide
ester carboxylique
(A) aldéhyde (B) amide
tertiaire
Corrigé exercice 2 :
3 2 3
S S S
f P s sp® p\N, g P
H-N 4 ¢ sz ¢ Sp3 /’ H
2N~— —~
C= o] C.~— sp?
~C—_ NN
C C
©) W/ H

2 O
Sp*—=C—C~ 7\
sp / /N TGN sP
C 3 H | sp
/// SP O~
sp—N sp3 3/rCHg
Sp

2

Corrigé exercice 3 :

1) 2-Hydroxyhex-1-én-4-yn-3-one  2) N-méthyl-N-propyl-2-formyl-5-iodooctanamide
&, OH CHO
AP 8 2 5 2 2 N
1 7 3

@) I O

TD Chimie Organique SVTU-S2 11
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3) 4-Ethyl-2,2,7-triméthylnon-3-én-5-ol 4) 2,2-Dibromo-6-fluoro-4-isopropylhept-4-énal

5) 6-Amino-3-chloro-5-hydroxyheptan-2-one 6) Acide 2-cyano-4-oxopent-2-énoique
NH, @) @]
4 5 3
78 7 272 1 N1 OH
OH CI O CN

7) 2-Chloro-3-isopropylcyclobutanone

O Cl

1 2

Corrigé exercice 4 :

Cl Ph i N O
2
O T MO/

(@) : 8-Ethyl-3-méthyl-5-propyl-4ert-butyldécane
(b) : 2-Bromo-6-chloro-4-phénylheptane
(c) : 3N,N-diméthylaminohex-5-énoate de méthyle

1
2 OH F F O
7/

A~ 8 Z 24 5 43NE" N/
2 H
Cl (d) ) S F Br

6

(d) : 4-Chloro-5-cyclobutyl-6-méthylnon-2-én-7-yne
(e) : 4-Ethyl-5-méthyl-3-propylhexan-2-ol
(f) : N-méthyl-2-bromo-3,4,5-trifluorohexanamide

TD Chimie Organique SVTU-S2 12
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Ph . NH, O
O3 % . HO >0
\f "7t H = D—cHo
O iy @ 273 4 7
s o (h o) 0 8

(9) : 3-Pentyl-2-phénylpent-4-énoate d'isopropyle
(h) : 3-Amino-4-oxohex-5-ynal
() : Acide 7-formyl-4,5-diméthylocta-4,6-dien-2-gigue

(j) 3-Cyclopropyl-2,4,5-triméthylhepta-1,6-diene
(k) Acide 4-cyano-3-hydroxyhex-5-énoique
() 5-Butyl-6-éthyl-4-fluoronon-1-éne

(m) : N-Ethyl-N-méthyl-2-iodo-5-phénylhex-2-énamide
(n) : 2-1sopropyl-5-méthylcyclohexanol
(o) : 6-Bromo-5-cyclohexylhept-3-én-2-one

TD Chimie Organique SVTU-S2 13
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 2

Corrigé exercice 1 :

a) Pour la formule brute,&8yO;N;, le nombre d’insaturatioNi = (2x+2-y+t)/2

Pour GH100, Ni = (8+2-10+0)/2 = 0. Les isoméres de constitupossibles sont :

< "0oH - YOH )QO §
OH
O
PN /\O/\ \(

b) C:HsN, le nombre d’insaturation Ni = (4+2-5+1)/2 = le@t-a-dire : une double liaison ou
un cycle)

Donc les isomeres de constitution possibles sont :

H
2 NH, ~SNH ~Nx N

c) CHs, le nombre d’insaturation Ni = (8+2-6+0)/2 = 2 dst-a-dire : 1 triple liaison, 2
doubles liaisons, 2 cycles ou une double liaisamatycle).

Donc les isoméres de constitution possibles sont :

- e e e - e e e - =

4 \ [4 25 A 4 1
! — — o ' CH CH CH 11 .
: ! A A [0 -
i 1 triple ' 2 doubles . 1o :
' liaison . liaisons I 1 1 2cycle

1 doubleliaison + 1 cyle

__________________________________________________

_______

Corrigé exercice 2 :

1) Les deux conformations chaise du 1,4-dibromadyekane :
a) Cis-1,4-dibromocyclohexane

Br Br
e = s
4 1
(1ax, 4éq) (1éq, 4ax)

TD Chimie Organique SVTU-S2 14
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b) Trans-1,4-dibromocyclohexane

Br
1 5
m‘l = Br\%\sr
1 2 3
Br
(lax, 4ax) (1€q, 4€q)

2) Le conformére le plus stable est (1€q,4€q) st celui ou les interactions 1,3-diaxials
sont minimales.

3) La représentation de Newman de la conformatioplus stable (1éq,4€q) (on regardera le
long des liaisons C1-C6 et C3-C4).

1 A Br H
6 / 5 4 /7
Br-_1 Br __
7 2 3 -
, , H c Br
D’ D’ H H
(1éq, 4eq)

(1éq, 4éq) selon Newman

Corrigé exercice 3 :

Les carbones asymétriques sont présentés pararnsgse (*) :

OMe

Bafilomycin

Corrigé exercice 4 :

Selon la regle séquentielle de Cahn-Ingold-Pre®i®), le classement par ordre de priorité

des substituants est le suivant :

a) -1 > -Cl > -CHBr > -CHF
b) -OCH; > -COOCH > -COCH; > -CH,OCH;
Justification:

TD Chimie Organique SVTU-S2 15
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i i
—OCH; —C-0OCHg3; —C-CHg3 —CH,0CHj4
o-c<{] _C<8_Q H _C<8_ﬁ —eZn H
—UTLS = oy N
H O—Cén C{ﬂ O—Céﬂ

C) -C(CHp)3 > -CH=Ch > -CH(CH), > -CHCHa
Justification:

—C(CHa)3 —G=CH. —CH(CHa) —CH,CHs
H
CéH M H _H H
~~_H —CTCTH ~ LH -
S e TR TNy
C— = <
X~ H XH
NH H :
H
d) -NH, > -CN > -CHNHCH; > -CHoNH>
Justification:
—NH, —=N — CH,NHCH; —CHNH;
—C H H
H NI = b -~
N _~ZyC —CZH _H —CTH
N ~y H “H
e) -SCH > -CH,SCH; > -Ph > -CHs
Justification:
_SCHg _CstCHg - \ / _CH3
H
H pd
H M _H /C —CEH
~ _ Le_~Z L
—S_C<H C\S C\H /C_C \H
H H H  —cZcH
\C C
= C

Corrigé exercice 5 :

Détermination de la configuration absolue (R,S)clbones asymétriques :

HQ H /YCZHS HSC ‘l_l HZCZC%
s ~ {\Ej f: VY CECH
a(s) b (ni R ni S) c (R) d (s)

TD Chimie Organique SVTU-S2 16
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H  OH HN _ H
. 3 - \ 2 ‘\\\OH
C2H5\\‘>_6§¢”CH3 HSC\\‘%
HO H H CO2H
e (2R,3R) f (2S,3S)
COCHs3 CH3
H-&-Cl HS—5-H
I—rH H-ER-NH,
CoHs CoH5s
1(3S,4S) ] 2R,3R)

Corrigé exercice 6 :

Ph CN HsC H

f N Br
H“‘)@@(’”Cl H\“ﬁ@z
Cl H Cl

CHj
g (2S,39) h (2R,3S)
CHO CO-H
F=pD-H HO-CDrH
H-CR-F HyC—3—Br
CH,0H CHy
k (2R,3R) 1 (2R)

Les structures de chacune des molécules avec lfge@tion absolue des carbones

asymeétriques :

a) (R)-3-Bromo-3-méthylhexane :
Bry CHs

IS N6

b) Acide (%54R)-4-amino-2-cyanopentan-
oique :

Cl, H

Corrigé exercice 7 :

d) (5532)-4-Chloro-5-fluorohex-3-én-2-
one :
@] Cl
6
L /4 5
3 -
H F

e) (R,59-3-Hydroxy-5-méthylheptanal :

O HO H H CHy
) (1R,39-1-lodo-3-méthylcyclopentane :

2 CHs

I

5 4

a) Détermination de la configuration absolue (R, S)

Selon la regle de Cahn-Ingold et Prelog I'ordrgderité est :
- Pour G* : F > Cs* > COCHs; > CgHis avec le 4™ élément en avant).

- Pour Q* F> Cg* > C2H5> H

TD Chimie Organique SVTU-S2 17
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Pour le carbone asymétrique 3, le 4eme élémegtisjCest en avant donc la configuration

absolue de ce dernier est I'inverse de ce qu'anve@pres rotation.

A (3S,4R)

b) Projections d&lewmandu composé :

Pour décrire les différentes conformations du cosgpd, on représente la molécule en
Newman suivant I'axe de la liais@3-C4. La rotation d'un angle de 60° permet d’avoir au

total six conformationsA;-Ag), trois éclipsées et trois décalées :

COCH3 COCH3 EtCOCH3
PhEe(
E COCH, A éclipsée A, décalée A3 ecllpsee
4 3
%D e
CoHs CeHs COCH, HCOCHa COCH3
A F LH .
60° 50
-
Ph F
Et PhE "
Ag décalée As éclipsee A, décalée

c) Représentation déischer du composé :

Pour la représentation de Fischer du compdsdn doit d’abord effectuer une rotation de
120° du centre £ autour de I'axe C3-C4 pour transcrire la chairebonée dans le plan.
Ensuite, I'observateur doit regarder dans le sgam®é de la chaine carbonée de telle sorte
gue les substituants horizontaux soient vers I'aeaes substituants verticaux de la chaine
carbonée (COCHet GHs) soient vers l'arriere. Noter bien que la tétel’dbservateur doit

étre placée vers le carbone le plus oxydé (dams nat c’est le groupement COgH

TD Chimie Organique SVTU-S2 20
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COCH;3 COCH;3
R COCH;, C2oHs COCH3 I3 3
O 4 3 / 120° 4 3 Ph=—T—F Ph————F
H\\“ "’/IF —_— F\\““ "’l/, = ’ 4 — y 4
CoHs CeHs H CeHs : F F
A (3S,4R) CoHs CaHs
/‘ 7 O Fischer
de A (3S,4R)

d) Représentation en projections@iam etFischerde l'inverse optiquede (A) :

L'inverse optigue du compos& c’est son énantiomere, c’est-a-dire son image dans
miroir :

. . |
! miroir E : miroir :
! i o COCHj ! COCH; !
1 1 1 1 1
R COCHy | HaCOC Pl ph——F | F——pPh |
. \4 3" 1 “3 4" : 1 1 1
Y S CHO O 0
: C,Hg CeHs ! CeHs CoHs Do I !
: ! : : C2H5 : C2H5 1
i A(3S,4R) ! B (3R4S) . ! - !
. _ ' 1 A(3S4R) B (3R,4S)
! représentation de Cram ! X . . !
e ;o représentation de Fischer :

TD Chimie Organique SVTU-S2 21
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 3

Corrigé exercice 1 :

a) Détermination de la configuration absolue :

CHs CH, CHs CHy
F—2F-H F—5H H-E0-F H-—
H--F F—P+ F5P-H H&HF

CHs CH, CHs CHg

A (2R,3R) B (2R,3S) C (25,39) D (25,3R)

b) Relation stéréochimique entre les difféerentsisies :

DiastéréoisomeéresA etB; A etD; BetC; C etD.

Enantioméres A etC.

Méso :B etD.

Les deux moléculeB (2R,3S) eD (2S,3R) sont identiques puisqu’elles possedemtiam de
symétrie. Si on fait une rotation de 180° de laéunoleB dans le plan de la feuille on tombe

sur la molécul®. Dans ce cas, on dit que les deux molécBlesD sontMéso.

, CH . , CH
7 o] 2 .7 rotation de 180° R P
o F1-H .~ dans leplan =~ . I—T—F " plan de
F—r—H H—F symétrie
CH3 CHS
B (2R,3S) D (2S,3R)
Méso Méso

c) Détermination des molécules chirales et acldrale

Les molécules chirales sonf:et C car elles ont 2 carbones asymétriques et ne pasisad
plan ni centre de symétrie.

Les molécules achirales sor® etD car elles possedent un plan de symétrie.
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d) Représentation de Newman de la molééulavec les deux groupements £é&h Syn et
Anti :

_— e e e e e e e e — = ——

[} 1
CH CH;
CHs 2(?:H3 E HaC] °  rotation 5 !
F=—H FIH o 3 180° HA
— S 1 —_— 1
H——F H=——F - -
z ! F F H!
CHs CH3  FH H CHg 1
1
Conformation Conformation !
A (2R,3R) : _ |
! Syn Newman Anti !
La représentation déram de la moléculé :
CH CH A )
o o 2 y H3C CHg i
F=—H _  F==H __ s 2 !
= — 1 o oy
F——H Fer=H FHY > < ”HE
CHj CHs + F Fo
' B(2R,39) .
B ! '
(2R,3S) ! Cram '

_____________

Corrigé exercice 2 :

H H
| 4 s | 1
(A): ch—cli—(|3:(|3—(|32—CH3
F H B

H r

1) Le composéA) posséde deux carbones asymétriques et une daibte, donc il a 2= 8
stéréoisomeres : (2R,3E,5R), (2S,3E,5S), (2R,3E,69,3E,5R), (2R,3Z,5R), (2S,3Z,59),
(2R,32,59), (2S,3Z,5R).

2) La représentation en perspective de Cram dewiss (2R,3E,5S) et (2S,3E,5R) :

H F F, H
H3CWCH3 H3CWCH3
Br H H Br
(2R,3E,5S) (2S,3E,5R)
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Corrigé exercice 3 :

1) Les formes limites et les hybrides de résonaesedifférentes molécules :

Br  CHs Br CHs Br CHs

1 1
! .o 1
1 e 1
: HON 5" ( :
: N OH ANC) OH QMOH - \/) OH :
: Br CH3 :
: |
!

hybride de
o esonanCe oL
L e o . o o 5
: (III N ‘N w N "\l :
e I I I il .
| | | I 1 .
1 | 1
: - ‘) - ® - 4—»@ - 6+ 6+ :
1 1
| O 1
1 @ :
: C . 1
! - hybride de !
e o o o e o e o o o o e e e e e e e e e résonance _r
2) Classement des acides carboxyliques par ordreidéant de pKa :
cI” " CoH  Cl” COH Br” “COH  HgC-CO,H
1 2 3 4
El (1) El (1) El (1) El (+1)
Cl Cl Br CHjy
I:\ H3C\ cl CI\
H_/C_COZH H3C_/C_C02H \/\COZH H_/C_COZH
F HsC Cl
5 6 A 8
El (1) El (+1) El (1) El (-1)
2F 3CH3 Cl 2Cl
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N

- L'influence du fluor, du brome et du chlore seactérise par un effet inductif attractetlr) (
Cet effet fragilise la liaison O-H (en augmentamipblarité de la liaison) donc elle devient
plus acide.

- X(F) > X(CI) > X(Br) et pk= -logK, donc pKy(5) < pKa(8) et pKa(2) < pK«(3).

- Lorsque le nombre de groupements attracteurs enigml'effet inductif électroattracteur
augmente, donc l'acidité augment@est plus acide quadonc pKy(8) < pKy(2).

- L’effet inductif diminue avec la distance donc iR < pKy(7) < pK«(1).

- La moléculeb porte 3 groupements donneurs {JHIl), c’est la moins acide, son pkst la
plus grande. pK4) < pKy(6).

pKa décroissant \

6 4 1 7 3 2 8 5
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 4

Corrigé exercice 1 :

1) Le composéA est traité avec de la soude a chaud donc il sdgihe réaction
d’élimination, de type Ecar la vitesse de la réaction V = K [A] [QHdépend a la fois de la

concentration du substrat et de la base (une stape).

2) Le mécanisme réactionnel et la configurationatesposés etC :

La réaction se fait en une seule étape : l'arraclagproton par la base, la formation de la
double liaison, et le départ du bromure (nucléofuge

A rappeler que la réaction, e se fait que lorsque le proton et le groupeaparsont en

position antipériplanaire. Obtention d’'un seul akeéle configuration Z ou E.

voie 2
/l-I voie 1
H
H,C H
e ) - o\ o H CHg M
1) a0 + NaOH ——mMm—» — N /
/) CHs - NaBr 3R\ "/CHs
B (maj) C (min)
conf: Z conf:ni Zni E

3) La formation majoritaire d8 est justifiée pata regle de Zaitsev. lors d'une réaction
d'élimination, le proton part préférentiellement carbone le moins hydrogéné pour donner

I'alcéne le plus substituBy.

Corrigé exercice 2 :

La structure des produits, B, C etD des réactions suivantes :

Br EtOH | ituti
0 >( N I\C]aale >r subs,tltutl_on
25°C nucléophile

A

Cl
2) O/\ + Et%)N@a %, @\ Elimination

B
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o) © ® Ether W substitution
+ —
3) @/\Br [> CHMOBr “anhydre \/ nucléophile

C

Cl EtOH L
4) % + NaOH Elimination
A

D

Corrigé exercice 3 :

1) C’est une réaction dddition électrophile de H-CI sur un alcéne.

2) Le mécanisme réactionnel ainsi que la configomedbsolue des produits obtenus :

1% étape : I'électrophile Héagit sur les électromsde la double liaison de maniére & former

le carbocation (intermédiaire) le plus stable swoiva regle de Markovnikov.

Régle de Markovnikov: lors de I'addition électrophile ionique d'un carag A*—B® sur un

alcene dissymétrique, B se fixe sur le carbonédus gubstitué (le moins hydrogéné).
Zéme

par le bas (voie 2) pour finalement former les dexmtécules chloréeB etB'’:

voie 1

m HsC CH. N\ o 2eme Cl CHj, Ph CHs
3 HQH 3 2/_3\:'(5'- étape 2 3 H3C/i,\2 3
1/ @' a = — WY \' /1 + ) \'"7/
H  1ere "H H3C H H
Ph A Et étape Ph Et ie 2 Ph Et Cl Et
voie
carbocation B (2S,3S) B' (2R,3S)

(mélange racémique)

3) B etB’ sont des diastéréoisomeéres.
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 5

Corrigé exercice 1 :

1) La réaction deA avec KMnQ dilué a froid est une réaction de dihydroxylatign
addition) qui donne accés a un mélange racémiquaedr énantiomered et D’. Le zinc

joue le réle d’'un réducteur qui permet I'arrét txydation au niveau de I'aldéhyde.

Ph Ph OH
KMnO
onc n‘tlré ; S O:<
M€ A B Et MO | ph H Céchzud M€ A B Et
Me Et
Ph A KMnO4 Qo . OH Me Et
o+ oﬂ\ ot K, Phoz ofH
dilué Ph" 'H +
H-0/Zn
Me A c Et a froid Me Et HO OH
D (2S,3S) D' (2R,3R)

2) L'hydratation de I'alcen@ avec de I'eau en présence d’'une quantité catakytitp HSO,

conduit a un mélange racémique.

a) Le mécanisme de 'hydratation :

1% étape : I'électrophile Hse fixe sur le carbone le moins substitué, formeinsi un
carbocation sur le carbone le plus substitué, stilearegle déviarkovnikov .

2°M étape : une molécule d'eau se lie au carbocatibpar le haut (voie 1), soit par le bas
(voie 2) pour conduire finalement au mélange ragémide deux alcoolg et E' apres

déprotonation.

H

voie 1
Ph /H\@ an. 2eme
N AAN W A 5 W
/ \ lére 3 : h

N

Me A Et  gtape V€ voie 2

H

HO Me
2R HAN2S
W Pr + Ph >~Pr
Ph
Me HO
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b) La nomenclature systématique complete des piodhbtenus :

HO Me

2R Ph//,,' 2S
Ph“‘>7pr >7Pr
Me HO
E (R)-2-phé nylpentan-2-ol E' (S)-2-phé nylpentan-2-ol.
Corrigé exercice 2 :
H;COC CN

H;COC CN
Cl
AICI
o O e A O
O o)

iPr

cl AIC;
C) CF3 + )\ CF3
O
H,SO,4
e) + HNO; ——— NO,
FeBr H;C
Br
H,SO
9) + SO; —2 s QSOsH
CHs 9 CO,H
O e o (X
CHs a chaud CO,H
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Corrigé exercice 3 :

L’identification des composés, B, C,D,E,F, G, H, I, J,K etL :

Ph——— » Ph———Na = Ph—— C2H5
A B
®
_ H/H0 O
HC—— o I
Hg H3C C CH3
O® @
ONa H7/H,0 OH  H, OH
A+ C— pp—— 2% ph——= -
\ \  Ppdc Ph/\)<
D E F
@
F H /\)\ + /\/K
/ N «
A Ph Ph (régle de Zaitsev)
G (Majoritaire) H (Minoritaire)

Hor /\>< egle de Markovnik
— > pn | Br (régle de Markovnikov)

cc a chaud J C

HO  OH PhH,C,  Me

KMnO4 2 3 H"'->-2 3<‘\\\Me

o

> HY/ \'Me +
dilué afroid  ppy,C Me HO oK

K L

/\)\
Ph
G
KMnO 0
Ph/\)\ Lo ppcom v I
G
/\)\
Ph
G
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