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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Seérie N° 1
Exercice 1 :

Encerclez et nommez les groupements fonctionnalcaputiennent des atomes d’oxygene

et/ou d’azote dans les molécules suivantes :

OH
.||H

N

;

(A)

Exercice 2 :

Déterminer I'’hybridation des carbones et des hétéroes dans la molécule suivante :

N—CH
HoN
NS \O /
H
©)
Y/ CO,Me

Exercice 3 :

Donner les formules topologiques des moléculesasiies :

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 :

Donner le nom systématique de chacune des moléaursntes selon les regles de

nomenclature de I'UPAC :

w
Br
(a) (b)
OH F F O
Nz A
d) ClI e)
Ph NH, O o
H }%@CHO
) N ° SN
| OH O
N WOH N
) CN (k) F )
Br @)
X
0
A o ©
) 1 (")

(m

Yy S

(9
{
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 2
Exercice 1 :

Représenter tous les isomeres de constitution heufe moléculaire suivante (calculer le

nombre d’insaturation de chaque molécule) :
a) GH100 b) GHsN c) GHe
Exercice 2 :

1) Dessiner les deux conformations chaise de cleages molécules suivantes :
a) Cis-1,4-dibromocyclohexane
b) Trans-1,4-dibromocyclohexane
2) Parmi les quatre conformations laquelle estua ptable ? justifier votre réponse.
3) Donner la représentation de Newman de la cordtiom la plus stable (on regardera le
long des liaisons C1-C6 et C3-C4).

Exercice 3 :

Présenter par un astérisque (*) les carbones aggoes et préciser la configuratios) (ou
(E) des doubles liaisons appartenant au composeé natuveint :

Bafilomycin

Exercice 4 :

Selon la régle séquentielle de Cahn-Ingold-PreldtP), classer par ordre de priorité les
substituants suivants :

a) -CHF -Cl -CHBr -1

b) -COOCH -OCHs -CHOCHz -COCH

c) -CH=Ch -CH(CHb) -C(CH)3 -CH:CH;s

d) -CN -CHNH2 -NH. -CHNHCH;s
e) -Ph -CHSCHs -SCH -CHs

TD Chimie Organique SVTU-S2 4
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Exercice 5 :

Déterminer la configuration absolue (R, S) des @ael asymétriques dans les molécules
suivantes :

HO/, H /YCZHS HaC :‘H H,C=CH C=CH
M Cl ’/H (@] H3C\\‘>> a
; / HO
a b c d
H OH HoN H Ph CN HsC H
. ., \ ‘\\\OH R # \ ‘\\\Br
HO H
e HICOzH ClgH C|h03
COCH; CHs CHO CO,H
H——Cl HS——H F——H HO——H
l——H H——NH, H——F HsC——Br
C,Hs C,Hs CH,OH CH,
i i k 1

Exercice 6 :

Dessinez les structures de chacune des moléculeants en montrant clairement la
configuration absolue de chaque carbone asymétrique

a) (R)-3-Bromo-3-méthylhexane d) §32)-5-Fluoro-4-chlorohex-3-én-2-one
t(;%q Lﬁ\_}cide (84R)-4-amino-2-cyanopentan-e) (3R ,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 Crata ssivante :

R COCHs
A H\\\“' ""'//F
CoHs CSH5

a) Déterminer lzonfiguration absolue (R, Sdes carbones asymétriques du compgasé

b) Représenter en projection Newman toutes les conformations décalées et éclipsées du
composéA selon I'axeC3-CA4.

c) Représenter en projection Eischer le composé\.

d) Représenter en projections @eam et Fischer I'inverse optiguede 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 considere les représentations de Fischer descoies suivantes :

CHj CHs CHj CHj
F——H F——H H——F H——F
H——F F——H F——H H——F

CHj CHs CHj CHj

A B C D

a) Déterminer la configuration absolue des carbones asymétriques pour chaque
représentation.

b) Quelle est la relation stéréochimiquénantiomeres diastéréoisomereou mésad’ entre

les différents isomeres.

c) Déterminer les molécules chirales et achirales.

d) Représenter la molécuke en projection ddNewman avec les deux groupements £é&h

Syn et Anti, et la moléculB en projection d€ram.

Exercice 2 :

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

Exercice 3 :

Donner toutes les formes limites et I'hybride deoréance des molécules suivantes :

o HO, H O CN
Br\/VJ\OH @f\)‘\(}b ©
CHj cl
a b c
O F X Br
I/\@)J\H H3C/\)\(CH3 CHs
OH 0O
d e f

TD Chimie Organique SVTU-S2 6
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Exercice 4 :

1) Classer ces amines par ordre croissant de teaslastifier votre réponse.

F H H Br H Br
HZN%F HZN%F HQN%H HZN—%H HQN%H HZN%F
F F H H F F
1 2 3 4 5 6

2) Classer ces acides carboxyliques par ordre d8artt de pKa. Justifier votre réponse.

c”>""co,H ¢ >co,H B~ “CO,H  H3C—COzH

1 2 3 4
R HaC, cl,
H-C-COH HsC-C-COH  “INo™Sco iy H-C-COH
5 6 z 8

Exercice 5 :

Préciser le caractére électrophile ou nucléoplakerdolécules et ions suivants :

a) NHs b) OH c) FeBeg d) CN e) Ch=CH;, f) AICI 3
g) H* h) NO* i) CsHes j) CHzO k) CoHsSH ) CH-CH*
Exercice 6 :

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

CgHs CHj
A : W'y \ ‘1)
@A) H 'Br

CoHs CeHs

1) Déterminer laonfiguration absolue (R, Sdes carbones asymétriques du compasé
2) Donner lanomenclature systématique completdu composé selon 'NUPAC.
3) Représenter en projection ldischer le composé\.
4) On traite le compos@& par du cyanure de sodium NaCN {N&LN) a température
ambiante, la vitesse de la réaction est V AK [
a) De quelle réaction s’agit-il ?
b) Détailler le mécanisme de cette réaction enqumt la configuration absolue des
produits obtenuB etB’.
c) Déterminer la relation stéréochimique qui exestereB etB’.

TD Chimie Organique SVTU-S2 7



1Y (=%
Juclowl glgadaals | 7
UNIVERSITE MOULAY ISMAL fqﬂ_ﬂm scirices
Département de Chimie Année Universitaire : 2012019

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) :

H,C H
He ""”’CH3 ﬁ, B (maj) + C (min)
Br A CuHs

1) Sachant que la vitesse est V = [A] [QHe quelle réaction s’agit-t-il ?

2) Donner le mécanisme expliquant la formationaeaposes et C ainsi que leur
configuration.

3) Justifier la formation majoritaire d&

Exercice 2 :

Donner la structure des produitsB, C etD des réactions suivantes :

Br EtOH i _ Ether
1) R A D_ c
X Nal” 25°C ;9 <_7/\ CHZMQBr anhydre
Cl | Cl
) EtOH i EtOH
2) (I * EONa —y - B 4 ( >—$ + NaOH — —=1D
Exercice 3 :

La préparation den-butane est possible selon plusieurs réactionseptéss ci-dessous.

Donner la structure des compoges, C, D etE.

2 Na

1) A (dérivé bromé) n-butane
®
Zn/H
2) B (cétone) UL I n-butane
H,
3) C(alcene) n-butane
Pd/C
M H,O
4) D (dérivé iodé) £ E —2 > pbutane
Ether
anhydre

TD Chimie Organique SVTU-S2 8
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Exercice 4 :
1) Compléter les réactions suivantes :
Br Mg A B
Ether
anhydre
2) A partir des réactifs suivants :

\hm ~_Br C'\’<

Proposer une synthese du :

a) 2,2-Diméhylpentane
b) 2,5-Diméthyhexane

Exercice 5 :

On considere la réaction suivante :

CH;
'l//,//H H_CI B + B'
CeHs | CoHs

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

3) Quelle relation stéréochimique existe eltretB’ ?

Exercice 6 :

Compléter les réactions ci-dessous en indiguastrigture des composAs B, C etD.

2 NaNH, A Hy
2L, A —— - B 2 ¢
Pd/C

H, | Pd/BaSO,

D

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

Série N° 5
Exercice 1 :

L’alcene A de configurationE) a subi plusieurs réactions d’oxydation ci-dess@a#t par

ozonolyse soit en présence de KMnO

5 03 KMI"IO4 s
. H,O0 concentré
Ph__H & chaud
HiC  CoH
,, oN A PR KMnO,
H,0/Zn dilué
a froid

1) Trouver le(s) produit(s) de chaque réaction maiguant 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 HSQy

conduit a un mélange racémique.

a) Détailler le mécanisme de la réaction, en pa@tita configuration absolue des deux

produits obtenus.

b) Donner la nomenclature systématique complétguaehiits obtenus.
Exercice 2 :

Compléter chacune des réactions suivantes :

H3COC CN
@)

TD Chimie Organique SVTU-S2 10
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I R
e) @ + HNO; 1259
FeBr3
f) H3C@ + Br2
H,SO
2) @ + SO, 24 ?

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

Exercice 3 :

Identifier les composés, B,C,D,E,F,G,H,I,J,K etL :

NaNH C,oHsBr
Ph—=— > A
@
H /H,O
H;C—— o
Hg
®
H /H,O Ha
A+ C — D ——m— — F
Pd/C
@
F H G (Majoritaire) + H (Minoritaire)
G HBr I
KMnO
G i . + C
cc a chaud
G KMnO4 . K + L
dilué a froid

TD Chimie Organique SVTU-S2 11
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Corrections

TD Chimie Organique SVTU-S2 12
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Serie N° 1

Corrigé exercice 1 :

amine

primaire
e

alcool amine

tertiaire

acide

ester carboxylique
(A) aldehyde (B) amide
tertiaire
Corrigé exercice 2 :
3 2 3
sp sp sp
4 sp sp> TN _oX
4 Sp 2 3 N H
gt TP
2 \C§ 4 @) 4, C=<—S 2
~C—_ N\~~~ P
C C\H H
©) \\ C/
2
sp\C/ g\H C\\szsp
/// sP 4 \CH
sp—N sp? -8
Sp

Corrigé exercice 3 :

1) 2-Hydroxyhex-1-én-4-yn-3-one 2) N-méthyl-N-propyl-2-formyl-5-iodooctanamide

6

5 OH CHO

\\4 2 6 4 2 K\
3 5 1 N\

7 3

O I O

TD Chimie Organique SVTU-S2 13
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5) 8-Amino-3-chloro-5-hydroxyheptan-2-one 6) Acide 2-cyano-4-oxopent-2-énoique
NH, O O
4 5 3
7//4?\f//A\\%/4¥\\1 \\jT/4§§f/J$\C)H
OH CI O CN

7) 2-Chloro-3-isopropylcyclobutanone

O Cl

1 2

4 3

Corrigé exercice 4 :

Cl Ph | . Vg
O 2 Br 459\\//£\\/J$\O//
(b) (c)
(a) : 4-tert-butyl-8-éthyl-3-méthyl-5-propyldécane
(b) : 2-Bromo-6-chloro-4-phénylheptane
(c) : 3N,N-diméthylaminohex-5-énoate de méthyle
F F O
N AU 8 Zj:; N 2SN
2 H
c @ @ F Br

(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

NH2
O 3
\\\(/ \TT/J\\W:::\\\///\\\/// 2>——————————;%__T>>——CH{()
AN (
(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

TD Chimie Organique SVTU-S2 14
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6 | OH O
P NNTTN0H
cN (k)

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

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

TD Chimie Organique SVTU-S2 15
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Serie N° 2

Corrigé exercice 1 :

a) Pour la formule brutex8yO;Nt, le nombre d’insaturatioNi = (2x+2-y+t)/2

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

~""0H 5 YOH )QO "
OH
O\
O /\O/\ \(

b) GHsN, le nombre d'insaturation Ni = (4+2-5+1)/2 = let-a-dire : une double liaison ou
un cycle)

Donc les isomeres de constitution possibles sont :

Z NH, “SNH ANy N

c) CiHs, 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 liaisametycle).

Donc les isomeres de constitution possibles sont :

________________________________________________

T —\isﬂNiiCHaXs CHzmieZi
E 1 triple E E 2 doubles E E A A E E E
\ liaison I liaisons ! | 1doubleliaison +1cyle 1 1 2¢ycle .

Corrigé exercice 2 :

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

Br Br
ey
4 1
(1ax, 4€q) (1€q, 4ax)

TD Chimie Organique SVTU-S2 16
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b) Trans-1,4-dibromocyclohexane

Br
1 6 5 4
T = e e
17 T3
Br
(1ax, 4ax) (1éq, 4€q)

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

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

v 4 Br H

us)
=
iR
<
N
N
o
<
N
uy)
=

> B H H

(1€q, 4eq) (1éq, 4éq) selon Newman

Corrigé exercice 3 :

Les carbones asymétriques sont présentés parérnsgse (*) :

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) -l > -Cl > -CHBr > -CHF
b) -OCH; > -COOCH > -COCH; > -CHOCHs
Justification:

TD Chimie Organique SVTU-S2 17
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(@) 0]
I I
—OCH; —C-0CH3; —C-CHj3 —CH,0CH;
—o-c=f] _C<8_g H _Cég_ﬁ _Cé':l H
~H O0-C<H C<H O—C<H
H H H
C) -C(CH)3 > -CH=Ch > -CH(CHg)2 > -CH,CHs
Justification:
—C(CHs)3 —C=CH, —CH(CHa), —CH,CH3
Pt
H H
ZH P H H
oo eeTH L otz oLy
C—CtH C C CC—H N H
CH CH ~H
NH H
H
d) -NH, > -CN > -CHNHCH3 > -CH>NH2
Justification:
—NH, —=N —CH,NHCH; — CH,NH»
—C H H
H N Iy pd pd
NT —Cé C —CH ._-H —C—H
SH N SNC<H SNt
N H H
e) -SCH > -CHSCH > -Ph > -CHs
Justification:
_SCH3 _CHQSCH3 _C\ / _CH3
H
H /
H H _H /C —CZH
~ _ rnZa_pr
—C-CH
\g\g

Corrigé exercice 5 :

Détermination de la configuration absolue (R, & darbones asymétriques :

HQ H />/C2H5
/@\/\ ci’H
a(s) b (ni R ni S)

HsC, H H,C=CH
o H3C\\\>QCECH
s / HO
c (R) d(S)

TD Chimie Organique SVTU-S2

18



1Y

Jitlow! sliga daals
UNIVERSITE MOULAY ISMAL
Département de Chimie

FICULTE DES SCIEMCES

Année Universitaire ;: 2012019

H OH HoN H
‘3 » \ 2 ‘\\\OH
CzH5\\‘>—6§"CH3 H3C“‘%
HO H H COzH
e (2R,3R) f (2S.39)
COCH; CH,
HEE-cl HS—43-H
I—H H-&R-NH,
CoHs CoHs
i(35,45) i 2R,3R)

Corrigé exercice 6 :

Ph CN HsC H
! 4 ‘\\\BI’
H“‘E&”’CI He o
c W ol CH,
a(28,39) h (2R,38)
CHO CO,H
F<5-H HO-EF-H
H&R-F HaC—3—Br
CH,OH CHs
k (2R.3R) | (2R)

Les structures de chacune des molécules avec lgeation absolue des carbones

asymeétriques :

a) (R)-3-Bromo-3-méthylhexane :
Br \CH3

INZ N NE

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

Cl, H

Corrigé exercice 7 :

d) (5532)-5-Fluoro-4-chlorohex-3-én-2-
one :
0] Cl
6

1 = 5
2 4 ’

3 -
HF

e) (R,59-3-Hydroxy-5-méthylheptanal :

7

’
P’

O HO H H CHs
f) (1R,39)-1-lodo-3-méthylcyclopentane :
| 2 CH;

5 4

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

Selon la regle de Cahn-Ingold et Prelog I'ordregpderité est :

-Pour G*: F > C* > COCHs > GeHs
-PourG*: F>GCs*>CoHs>H

Pour le carbone asymétrique 3, le 4eme élémegiisjGest en avant donc la configuration

absolue de ce dernier est lI'inverse de ce qu'amvi@pres rotation.

TD Chimie Organique SVTU-S2 19
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A (354R) :

b) Projections d&lewmandu composé :

Pour décrire les différentes conformations du cagpd, on représente la molécule en
Newman suivant I'axe de la liais@@B3-C4. La rotation d'un angle de 60° permet d’avoir au

total six conformationsAi-As), trois éclipsées et trois décalées :

COCH; COCH3 COCH3;
Et
_60°_ _60° N
Phgd”

A, éclipsee A, decalée A3 échpsee

60° l60°
COCH3 COCHs COCH;
H {_E
60° 60° t
Et Ph F

F

AG décalée A5 éclipseée A, décalée

c) Représentation dascher du compos@ :

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

étre placée vers le carbone le plus oxydé (dans pat c’est le groupement CO§H

COCH, COCH;
R COCH;3 CoHs COCH;3 3 3
\e s/ 120° iy Ph———F  Ph—1>—F
H\\\‘ ”I/F —_— F\\\" "//,F = 4 = 4
C2H5 CGHS H V C6H5 H—é F H F
A (35,4R) CoHs CaHs
>0 Fischer
de A (35,4R)
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d) Représentation en projections@iam etFischerde l'inverse optiquede (A) :

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

_________________________________

miroir . miroir '
; COCH3 COCH; |
R COCH; © HaCOG Foiy ph—P—F | F——ph |
I N4 3/ ! N4/ Do : |
E H\\\\ l:,F E F\\\ I//H E E H—4—F E F—4—H :
: CzH5 C6H5 ! C6H5 C2H5: ' ! E
: ! o CoH : CoH !
. A(354R) | B (3RA4S) | ! 25 20
! ) b A (35,4R) B (3R,45)
! représentation de Cram v . . . |
. " représentation de Fischer !
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 3

Corrigé exercice 1 :

a) Détermination de la configuration absolue :

CHj CHj CH, CHj
FDrH F<pH H-E—F H-C-
H-R-F F~<H F<D-H H-ER-F

CHs CHj CHj CHj

A (2R 3R) B (2R,38) C (28,3S) D (2S,3R)

b) Relation stéréochimique entre les différentsisres :
Les deux moléculeB (2R,3S) eD (2S,3R) sont identiques puisqu’elles possedemtiam de
symétrie. Si on fait une rotation de 180° de laénoleB dans le plan de la feuille on tombe

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

. CH , . CH
0 2C 3 .~ rotation de 180° . 02 5
o FH - dansleplan .- HTT_F .~ plan de
F——H g H—3—F symétrie
CH3 CH3
B (2R,3S) D (25,3R)
Méso Méso

Les deux molécule& et B ouD) sont diastéréoisomeres.
Les deux molécule§ et B ouD) sont diastéréoisomeres.

Les deux molécule& etC sont énantiomeres.
c) Détermination des molécules chirales et aclsrale

Les molécules chirales sonf:et C car elles ont 2 carbones asymétriques et ne passad
plan ni centre de symétrie.
Les molécules achirales sori etD car elles possedent un plan de symétrie.
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d) Représentation de Newman de la molédulavec les deux groupements £&h Syn et
Anti :

__________________________________

CHs CHs | C|433 |
FA—H _ F==H _ | F H .
H—1—F H=—F | - "

CHj CHj CH;

. Conformation Conformation |
A (2R,3R : . |
( ) ! Syn Newman A"
La Représentation deéram de la moléculé :
CH CH Y~ |
o 2t  HaG, CHs |
FS—H _  F=—=H __ | . |
F5—H — F=—H I H" \'H !
CHs CHs . F Fo
' B (2R,3S !
B (2R,3S) | é R3 )
\ ) !
Corrigé exercice 2 :
H H
6 | 4 3 |
(A): H3C—5(|3—(|3:(|3—(|32—CH3
H Br

1) Le composéX) posséde deux carbones asymétriques et une damibbm, donc il a 2= 8
stéréoisomeres : (2R,3E,5R), (2S,3E,5S), (2R,3E,&9,3E,5R), (2R,3Z,5R), (2S,3Z,59),
(2R,3Z,59), (2S,3Z,5R).

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

H F F, H
N CH ‘ CH
H3C>5\/>2{ 3 HsCW 3
Br H H Br
(2R,3E,5S) (2S,3E,5R)
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Corrigé exercice 3 :

Les formes limites et les hybrides de résonancdlifiésentes molécules :

______________________________________________________________________

| o) &2 ° 5 E
E (\(} o ? S |
[ Y OH T YO0 < oo < N oy
' Br CH |
B O Br  CHa Br  CHa Br CHy |

hybride de
_____ résonance
oo o o R T 5
:(III :'|\|l :I|\|l I|\|l I|\|l l:\|l \
- ¢ ¢
E -~ ‘) -~ |®<—> 4—»@ | <—>8+I 8+E
E c @ 8+ E
= hybride de |
:\ résonance

hybride de
résonance X

_______________________________________________________________
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'y C/\)\(CHs : absence de systéme

118 conjugué !

| OH |

hybride de L
résonance o

_______________________________________________________________________

Corrigé exercice 4 :

1) Classement des amines par ordre croissant dstéas

F H H Br H Br
HZN%F HZN%F HZN%H HZN%H HZN%H HZN%F
F F H H F F
1 2 3 4 5 6

El (-I) El (-I) El (+]) El (-I) El (-I) El (-I)
3F 2F CH3 Br F 2F, Br

- Les groupements fluor et brome sont des éled¢temdturs par effet inductif (El) attracteur
(-1), donc ils diminuent la basicité de I'azote epdauvrissant en électrons.

- Lorsque le nombre de groupements attracteurs enigml'effet électroattracteur (inductif
attracteur) augmente, donc la basicité diminuesiciia (1) < basicité 2) < basicité §).

- X(F) > X(Br) donc basicitéq) < basicite 4) et basicité 1) < basicité §).

- La molécule3 porte le groupement GHyjui exerce un effet inductif (El) donneud J;donc
c’est I'amine la plus basique.

basicité croissante/

1 6 2 5 4 3
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2) Classement des acides carboxyliques par orareidéant de pKa :

I >"Co,H  Cl” O COLH Br” “CO,H  H3C—COzH
1 2 3 4
El (-) El (-1) El (-1) El (+1)
cl cl Br CHj
R HaC, cl,
H-C-COH  HiC-C-COH  CINoSeo i H-C-COH
F HaC cl
-] 6 7 8
El (1) El (+]) El (-I) El (1)
2F 3CH, cl 2ClI

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

- X(F) > X(ClI) > X(Br) et pke= -logKa donc pk«(5) < pKa(8) et pKa(2) < pKa(3).

- Lorsque le nombre de groupements attracteurs enigmnl'effet inductif électroattracteur
augmente, donc l'acidité augmeni&est plus acide gugdonc pky(8) < pKa(2).

- L'effet inductif diminue avec la distance donc4i¥ < pKa(7) < pKa(1).

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

pKa décroissant \

6 4 1 7 3 2 8 5

Corrigé exercice 5 :

a) NHs (doublet libre), b) OHcharge négative), d) CKktharge négative), e
Nucléophile| CH2=CH (électronsr), i) CeHs (€lectronsr), j) CHsO™ (charge négative
k) CoHsSH (doublet libre).

N

c) FeBg (acide de Lewis: case vacante), f) AlGhcide de Lewis: case
Electrophile| vacante), g) H (charge positive), h) N©O (charge positive), [) CHCH,"
(charge positive : carbocation).

Corrigé exercice 6 :

1) Détermination de la configuration absolue (Rd&j carbones asymétriques :

Selon la regle de Cahn-Ingold et Prelog 'ordrepderité est :
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- Pour G* : Br > CeHs> C3* > CH3
- Pour G*: Co* > CgHs > GHs> H
Pour le carbone asymétrique 2, le 4éme élément €3t dans le plan de la feuille. Pour
faciliter la détermination de la configuration almoil est conseillé de le placer en arriére du
plan par simple rotation de 120° autour de I'axe@3
CgHs CH3 CeHs CeHs
3 2 120°
A(2838): . 10 o ),
AT 'Br HY/® 2\ "'CHs
CzH5 C6H5 C2H5 Br
2) La nomenclature systématique compléete du compaassdon I'lUPAC :

(2S,3S)-2-Bromo-2,3-diphénylpentane

3) Projection de Fischer du compdsé

CHs CHs
Ph CH3 C2H5 CH3 2 2

N2/ 120° \3 2/ Ph=——=Br Ph————Br

H™ "'Br T T PR 'Br = 3 I E
CHs  Ph X o - H=—2—Ph H Ph

A (2S,39) CoHs CoHs

/\ 7\ O Fischer
de A (28,35)

4) a) Le compos@\ est traité avec NaCN a température ambiante dasiagit bien d’'une
réaction de substitution nucléophile, de type gafFce que :

- Le carbone portant le groupement partant esaiet

- La vitesse de la réaction V = K [A], dépend smdat du substrat (passage par un
carbocation).

b) Le mécanisme réactionnel et la configuratiorohlesdes produitB etB’ :

voie 1:
attaque
par le haut
©
Ph CH; étape  Ph Br m Ph CN Ph Ph
\3 2/ ~ lente G;\ 3N@é Cﬁ \3 2/ \3 2/ \WCH3
H““> <"”Br - H\“"> N\ AR \"CHz * K"y
C2Hs Ph C,H;5 Ph o CaHs Ph C2oHs CN
, voie 2:
A (28,39) carbocation attaque B (2R,39) B' (28.39)
par le bas (mélange racémique)

c) B etB’ sont des diastéréoisomeres.
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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] [JHdépend a la fois de la

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

2) Le mécanisme réactionnel et la configurationabesposés etC :

La réaction se fait en une seule étape : l'arrachiagproton par la base, la formation de la
double liaison, et le départ de I'atome d'halodeneléofuge).

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

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

voie 2
/l_| oie 1
VOi H
H,C H
H, ) 7 ®\ 0O H CHs N
+ NaOH — > — N /
(—) CH3 - NaBr 3R ,/’//CHs
Br A CzH5 -HO H3C CzH5 H C2H5
B (maj) C (min)
conf: Z conf:niZni E

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

I'alcene le plus substitud).

Corrigé exercice 2 :

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

Br ®0o  EtOH l substitution
1) *  Nal . s0phi
nuctéophile

25°C
A
Cl e EtOH Eliminati
2) CQ * EtONa T imination
B
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Ether © substitution
3) (_7/\ > CHZMgBr anhydre @/\/A nucléophile

Cc

Cl
4) ©—$ + NaOH EtOH ©—< Elimination
A

D

Corrigé exercice 3 :

1) Réaction de Wirtz :

~gr _2Na _  hutane

A
2) Réaction de Clemmensen :

O @
\)j\ ﬂ» n-butane

3) Hydrogénation :

H
XN OU N T%» n-butane
C

4) Formation d’organomagnésien :

M H,O M H,O
/\/\I 9 /\/\Mgl _> n-butane ou /Y 9 /Y _2> n-butane
Ether I Ether Mgl

D anhydre E D anhydre E

Corrigé exercice 4 :

1) Structures des composk®tB :

OAB Ether gMgBr \’< O/B\’<

anhydre

2) a) Proposition de synthese de 2,2-diméhylpentane

B ﬂ» -~ MgBr /\)<
Ether
anhydre 2,2-diméthylpentane
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b) Proposition de synthese de 2,5-diméthyhexane :

y \(\CI
\ﬁm 9 YMQCI
Ether

anhydre

2 Na
YCl —— > 2,5-diméthylhexane

Corrigé exercice 5 :

2,5-diméthylhexane

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

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

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

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

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

alcéne dissymétrique, B se fixe sur le carbonéduse gubstitué (le moins hydrogéné).

2°me &tape : lon halogénure vient alors attaqueraldacation soit par le haut (voie 1), soit

par le bas (voie 2) pour finalement former les dewtécules halogéné&setB'’:

voie 1

H3C

N/

) :C|: étape \2_3/ . H3C/ \2
oo H3C\\\ ///H

CH;

H—CI C;; 3/
/ \/H 1ére /_Q"H "'H
Ph , Et étape Ph Et < o, Ph Et Cl Et
carbocation B (25,35) B' (2R,3S)

(mélange racémique)

3) B etB’ sont des diastéréoisomeéres
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Corrigé exercice 6 :

C

©)
Ph—=— N§> | H, | Pd/C
l
NaNH, )\/
Ph——== Ph——=—Na + NH; ——— Ph—= + Nal
A B
Pd/BaSQ,
2 | (désactivé)

v
D

L'hydrogénation du compod® est une réactiogyn-addition c'est la raison pour laquelle le

composéD de configuration) est obtenu exclusivement.
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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 dihydroxylatimyn
addition) qui donne accés a un mélange racémiquaedr énantiomered et D’. Le zinc

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

Ph OH ¢ KMnO Ph OH
o* O:< H i) conceniré >: O+ O:<
2
Me A B Et _Ph_H_échaud Me A B Et
Me Et
Ph H o, A |kmno, HQ_ OoH  Me  Et
>':O+ O:< T oy iy 4 Phiee sf.wH
H,0/Zn dilue¢  Ph H
Méa CE afrod  Me Bt HO  OH
D (25,35) D' (2R,3R)

2) L'’hydratation de I'alcen@ avec de I'eau en présence d’'une quantité catakytitp HSQy
conduit a un mélange racémique.

a) Le mécanisme de I'hydratation :
1°® étape : I'électrophile Hse fixe sur le carbone le moins substitué, formeansi un
carbocation sur le carbone le plus substitué, stiigaregle dévlarkovnikov .
2°™e étape : une molécule d'eau se lie au carbocativpar 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 /\ Ph ﬂ\ 2eme  HQ Me,
:_iH H® 2 o) étape Phi.,\
5 ® H H/..\H —_ > Ph\\\\-- Pr + ~ Pr
1ére W A
Me A Et  ¢tape Me voie 2 Me H @O\
H
®
j-H
HO R Me
Ph:/,\2S
Y + b
Ph“‘>‘Pr >7Pr
Me HO
E E'
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b) La nomenclature systématique compléete des piodbienus :

HO Me
2R Ph/.\2S
I:,h\\\>7Pr >~Pr
Me HO
E (R)-2-phénylpentan-2-ol E' (S)-2-phenylpentan-2-ol.

Corrigé exercice 2 :

coc . HCOC CN
H
a) ° \©/ s clp, Ak \©/

Cl

TS TR G
o o}
iPr

Cl AlCI;
c) CF; + )\ CF;
d) @ . C|/\© _AC
H,SO,
0 D) e M (e
FeBr H
f) H3C© + B, —2» 3C© + H3C@Br
Br
H,SO
g) + 803 #» QsosH
CHs ° CO,H
L e 2 (T
CH, a chaud CO,H
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Corrigé exercice 3 :

L’identification des composés, B,C,D,E,F, G, H, 1, J,K etL :

_ NaNH2 - C2H5Br -
Ph— =Ph_Na—>Ph_C2H5
A B
@ o)
H /H,O
HyC—= — M
ng"' H3C C CH3
O® g
ONa H /H,0 OH H, OH
A+C— ph—=—= ~ ph——< -
\ \  pac Ph/\)<
D E F
®
F L» /\)\ +
A Ph = Ph (régle de Zaitsev)
G (Maijoritaire) H (Minoritaire)
PP A, (egte de Markounik
oh _ — pp | Br (regle de Markovnikov)
G
O
KMnQ
/\)\ T4 L e Ncon ¢ L
Ph cc a chaud J c
G
HO, OH PhH,C Me
/\)\ KMnQ, . H“H"Me N H,,,,>,2 3(,\\\Me
Ph G dilué a froid PhH,C Me HO OH
K L
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