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Travaux diriges de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Exercice 1 :

Déterminez 1’hybridation des carbones et des hétéroatomes dans les molécules suivantes :

H H o H H
HE S H HE € 6 -H cea HC G N-
| 4 N
H H H H
(1) 2 (3) (4)

Exercice 2 :

Encerclez et nommez les groupements fonctionnels qui contiennent des atomes d’oxygeéne

et/ou d’azote dans la molécule suivante :

é}MﬁN

o/ ~OH

Exercice 3 :

Donnez le nom systématique de chacune des molécules suivantes selon les régles de

nomenclature de I’TUPAC :
O (@)
/\Lko )\ H J\ o>

o}
(a) ()
Ph (@] i
H
= -
~ ~ /\I/ WN
F 7 Lo

(d) (e) ®
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Travaux diriges de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 2
Exercice 1 :

1) Donnez deux isomeres de chaine de 1-chlorobutane
2) Donnez deux isomeres de position du pentan-1-ol.
3) Donnez deux isomeéres de fonction de 1’acide n-butanoique.

Exercice 2 :

Présentez par un astérisque (*) les carbones asymetriques et précisez la configuration (Z) ou

(E) des doubles liaisons appartenant aux composés suivants :

-
N

Ph/\ﬂ/ S _CH3

o) N\),"CHg

o :

/~OH
(2)-rétinal CHO Pénicilline O

Exercice 3 :

Selon la regle séquentielle de Cahn-Ingold-Prelog (CIP), classez par ordre de priorité les

substituants suivants :

a) -CH.OCHjs -Ph -CH3 -OCHjs

b) -OH -CH2NHCH3 -CN -CH.OH
c) -CH(CHs): -CH2F -C(CH3)3 -CH=CH:
d) -CH2.0CH3s -COCH3 -COH -SCHs

e) -F -CHzl -Br -CHCI
Exercice 4 :

Dessinez les structures de chacune des molécules suivantes en montrant clairement la

configuration absolue de chaque carbone asymétrique :

a) (S)-3-Fluoro-3-phénylhexane

b) (3S,5R)-3-Amino-5-bromo-octanal

¢) (5R,3E)-4-Fluoro-5-hydroxy-3-iodohex-3-én-2-one
d) (1S,3R)-1-Fluoro-3-méthylcyclohexane
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Exercice 5 :

Déterminez la configuration absolue (R,S) des carbones asymétriques appartenant aux

molécules suivantes :

CO,H
C111CH3
HaN- NenoH
A
HO SH
H“‘H"'Csz
HsC H
E
COCH3
Ph cl
CHs

H,C€H
S C<H
NC'
H
B
NC Cl
w\ H
Br"
H CO,H
F
COCHs3
Br—r—H
H—1—NH>
CH>OH
J

H3C,

H

G
CONH,
Cl——H
H—t+—F
CCl3
K

CHjy
CoHsg H
HO H
NH,
D
HO H
“\\‘NHZ
H"/
OHC Et
H
CHO
H—T—OH
F——F—CHgj
CHs3




Y | &)
Jrclow! sliga doal s 1 3
b : gl oll a4
UNIVERSITE MOULAY ISMAIL FRCULE DES SCHTCES
Département de Chimie Année Universitaire : 2019-2020

Travaux dirigeés de chimie organique
Filiere SVTU-S2

Série N° 3
Exercice 1 :

On consideére les trois molécules suivantes :

T H OH OHC OH
_ WH
HiC—C—C=C—CBrs <L -=" Ry H HH BN oS
d: A M O2H H c H2OH

1) Combien y a-t-il de stéréoisomeres possibles de A ? Indiquez-les par leurs configurations.

[os]

2) Attribuez la configuration absolue (R,S) des carbones asymétriques des molécules B et C.
3) Redessinez chacune des molécules B et C en projection de Newman et Fischer.

4) Déterminez la configuration erythro, thréo ou méso du composeé C.
Exercice 2 :

1) Représentez tous les stéréoisomeéres du 2-bromo-3-chloro-butane (A) en projection de
Cram, en attribuant la configuration absolue (R,S) a chaque carbone asymétrique
2) Définissez les types de relation stéréochimique existant entre ces stéreoisomeres.
3) Utilisez les projections de Cram et Fischer pour représenter le (2R,3S)-diaminobutane (B).

Cette molécule est-elle chirale ?
Exercice 3 :

1) Donnez toutes les formes limites et I’hybride de résonance des molécules suivantes :

(@) = X Br Br
|/\(j)1\H ch/\)\(CHS @g;;@ ©
OH o
1 2 3 4

2) Classez ces acides par ordre décroissant de pKa. Justifiez votre réponse.
0

0 0 0 0
\)J\OH 2N ¢J\OH )J\OH NCQJ\OH BU)I\OH
B c

A D E

3) Classez ces amines par ordre croissant de basicité. Justifiez votre réponse.
HoN—CF3 HoN —CHF HaN—CH3 HoN—CH2Br  HpN —CHaF  HaN—CFyBr
1 2 3 4 5 6
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Corrigé de la série N° 1
Exercice 1 :

L’hybridation des carbones et des hétéroatomes dans les molécules suivantes :

sp?
sp? Vs sp sp? sp sp
"y o, CH O | § H
H SH- He COH - sp°—>=C€ 0 HE€GN- =<—sp?
H b N2 H H
sp? sp3 sp
1) (2) (3) (4)
Exercice 2 :
cétone ester amine alcool
secondaire
- aldéhyde
A) amide
nitrile tertiaire acide
carboxylique
Exercice 3 :

Le nom systématique de chacune des molécules suivantes selon les régles de nomenclature de

IP'TUPAC :
FOst g
5 3 )\
67 4/ ;10 H o "

(b)

(a) : 5-Ethyl-2,7-diméthyloct-7-én-3-one
(b) : 3-Cyclopropylhexa-3,5-diénoate d’isopropyle
(c) : Méthanoate de propyle

, Ph ° 1 20H ,
1 P 6 &8 s P 4/ 1 N/
2 5 ! 5/6 Cl ? )
F 4
(d) () (f)

o
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(d) : 4-Fluoro-6-méthyl-5-phénylnon-2-én-7-yne
(e) : 3-Propoylhept-5-yn-2-ol
(f) : N-Ethyl-N-méthyl-4-chlorohex-3-énamide

6
2
S04 3 5|43 2
° o ren
@ > Q

(9) : 3-Butylpent-4-ynoate d'éthyle
(h) : 2-Ethyl-4-oxohex-5-enenitrile
(i) : 3-Ethyl-4-fluoro-2-méthylocta-2,4-dién-6-ynal

6.5 NHyO i ] . X,
N 3 10H X >
2 7
OH I
0) (k) 0
() N,N-diméthyl-4-cyclobutyl-2,6-diméthylhepta-1,6-dién-3-amine
(k) Acide 3-amino-4-hydroxyhex-5-ynoique
() 4-Butyl-5-iodo-3-methylocta-1,7-diene
CHO O
5 3

(0)
(m) : 4-Bromo-7-cyclohexyloct-5-én-3-one

(n) : 2,6-Diméthyl-3-tert-butylcyclohexanone
(0) : Acide 5-Formyl-4-phénylhex-3-énoique

®) @ 0 ©

(p) : Benzéne ; (q) : Toluene ; (r) : Nitrobenzéne ; (s) : Phénol
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Corriqgé de la série N° 2

Exercice 1 :
a) Deux isomeéres de chaine de 1-chlorobutane.
Cl
/\/\CI CIJ\ \{/
1-Chlorobutane
b) Deux isomeéres de position du pentan-1-ol.
Pentan-1-ol OH OH
c) Deux isoméres de fonction de I’acide n-butanoique.
o)
/\)J\ SN SN
OH Y g
o) o}

Acide n-butanoique

Exercice 2 :

Les carbones asymétriques sont présentés par un astérisque (*) :

N
Ph/\”/ £ *aS CHsg
E O MCHg
H3C X /:
/—~OH
(2)-rétinal CHO Pénicilline O

HsC :CH3 e CH;

CHs

Exercice 3 :

Selon la regle séquentielle de Cahn-Ingold-Prelog (CIP), le classement par ordre de priorité

des substituants est le suivant :

a) -OCHjs > -CH,OCH3; > -Ph > -CHs
Justification:
—OCH;, —CH,0CHj5 —C\ /> —CHg
H
_O_Cén _CH/H /C _Cé:
H —_ —
~o C\(é
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b) -OH > -CH20H > -CN > -CH2NHCH3
Justification:
—OH — CH,OH —=N — CH,NHCH;3
H ~C __H
o_H _C~H c ~N=C C”H . H
—_ - Z_ N ~ C
N N~ - =
c) -CHzF > -C(CHs3)3 > -CH=CH: > -CH(CHs3)2
Justification:
— CH,F  —C(CHa)s —oEh — CH(CHa)2
H
H H
R o HH
C. H CécéH NCC —Cécﬁﬂ
F ~cH Se<h
NH H
H
d)-SCH3 > -COCHs > -COH > -CH,OCH3
Justification:
Il (I?
— SCH;s —C<€Hs —C-H —CH20CHs
o—C 0 _,—-C
S CéH _ g{ o <= _C/U_Céﬁ
—>—~\0H c> H < ~
H ~H H H
e)Br > -F > -CHal > -CHCI
Justification:
—Br —F —CHal — CHCI
| Cl
—C{H —CéH
H H

Exercice 4 :

Les structures de chacune des molécules avec la configuration absolue des carbones
asymétriques :

a) (S)-3-fluoro-3-phénylhexane :
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¢) (5R,3E)-4-fluoro-5-hydroxy-3-iodohex-3-én-2-one :

O F
1 = 5 6
2 4
3 .
| HOH

H 2 H
F'-@"CH;;
6 4
5

Exercice 5 :

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

ordre de priorité:

ordre de priorité: ! )
NH, > CO,H > CH,OH > CH3 ! CN > C=CH > CH=CH;>H,

' (H en avant)

ordre de priorité:
-S>-0>CHz>H

CO-H : H,G=CH  HGQ_H
1 * .
J''CH : NGw/ - C=CH ' %
HN N 3 ! E S @)
H,OH ; H : (L
A (R) i B (R) | C(S)
: :
l

CoHs hoo MG Czﬂ5 ordre de priorité:
— HE@ - Cs*: OH > Cg* > CHa > H
HO H HO NH, - C3*:NH,>Cy*>CoHs > H
NH2
D (25.3R) D (2S,3R)
Newman Cram
HQ SH NC Cl
2 /..wH
H“‘%@"'CZHS Br'\/
HaC H H CO,H

ordre de priorité:
-Cy*:OH>C3*>CH3z> H -Cy*:Cl>C3*>COoH >H
- C3*: SH > Cy* > CyHg > H (H en avant) -C3*:Br>Cy*>CN >H (H enavant)

|
I
I
I
I
:
I
E (2R,3R) ! F (2S,3R)
| ordre de priorité:
I
|
I
I
|

10
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HO H

\2 (3/:NH2
ok Q

OHC Et

H (2S,3R)
ordre de priorité:

G (3R,4S)

ordre de priorité:
-C3*: F>Cy*>vinyl > H -C,*:OH>CHO >Cg*> H
-C4*:1>Cg3*>Ph>H (Hen avant) - C3*: NH, > Co* > Et > H (H en avant)

COCH3 COCHg3
z ordre de priorité:
Ph"fe cl = Ph_g;s"c' Cl > COCH3 > Ph > CHg
CHs3 CHs
I (3S)
COCHg3 COCHjs
Br—J—H Br _g— H ordre de priorité:
= N - C3*: Br > COCH3 > C4* > H (H en avant)
H—,—NH2 H=<7;—NHz2 - C4*: NH;>C3z* > CH,OH > H (H en avant)
CH,OH CH,OH
J (3S,4R)
CONH» CONH,
Cl—4—H . Cl'—i H ordre de priorité:
H—3 = 4 3 . - Co*: Cl > C3* > CONH, > H (H en avant)
H -C3*:F>CClI3>Cy* > H (Hen avant)
CCl3 CCl3
K (2R,3S)
CHO CHO o
|2 _Ez__ ordre de priorité:
H , OH _H é OH . C,*:OH>C3>CHO >H (Hen avant)
F~ | CHs o F—_é—-CHg - C3 n'est pas un carbone asymétrique
CH3; CHs
L (2S)

11
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Corrigé de la série N° 3
Exercice 1 :

1) Le composé (A) posséde un carbone asymétrique et une double liaison, donc il a 22 = 4
stéréoisomeres : (2E,4R), (2E,4S), (2Z,4R) et (2Z,4S).

H H H
al 1|
H3C—C—C—C—CBr3
| 3 2 1
F A

2) Attribution de la configuration absolue (R,S) :

Pour la molécule B :

Selon la régle de Cahn-Ingold et Prelog I’ordre de priorité est :

- Pour C2* : OH > CO2H > C3* > H(2R)

- Pour C3* : NH2 > Co* > Me > H (3S)

Pour le carbone asymétrique 3, le 4eme élément (H) est dans le plan de la feuille. Pour
faciliter la détermination de la configuration absolue, il est conseillé de le placer en arriére du

plan par simple rotation de 120° autour de 1I’axe C2-C3.

H OH Me OH
3 2 120° N 2
Ry ', —_—> RYY ' 1y
HaNw H Cs H H
Mé CO,H H,N CO,H
B B (2R,3S)

Pour la molécule C :

Selon la régle de Cahn-Ingold et Prelog I’ordre de priorité est :
- Pour C2* : OH > CHO > C3* > H(2R)
- Pour C3* : OH > Cy* > CH,0OH > H(39S)

OHC OH
&6
Hevg2 3
HO CH20H
C (2R,3S)

12



Y | &)
Jetlowl ghgadaals | 77
UNIVERSITE MOULAY ISMAIL FQIJITA[] SCitces
Département de Chimie

Année Universitaire : 2019-2020

3) Projections de Newman des molécules B et C:

H
HO
H OH 2
< -memom ,
HoN I COH
Me CO2H 2
2 H,NH Me
B (Cram) B (Newman)
CHO
HO 2_H
OHC OHH
v Moo
H\\\‘ @ j HO H
HO CH,OH CH,OH
C (Cram) C (Newman)

4) Représentations de Fischer des molécules B et C:

- Pour la représentation de Fischer de la molécule B, on doit d’abord effectuer deux rotations
de 120° des deux centres Co* et Cs* autour de 1’axe C2-C3 pour transcrire la chaine carbonée
(en coloration rouge) dans le plan. Ensuite, I’observateur doit regarder dans le sens opposé de
la chaine carbonée de telle sorte que les substituants horizontaux soient vers 1’avant et les
substituants verticaux de la chaine carbonée (CO2H et CHs3) soient vers 1’arriére. Noter bien

que la téte de I’observateur doit étre placée vers le carbone le plus oxydé (dans notre cas c’est

le groupement CO2H).

CO,H CO,H
., 120° s 2, — OH__ H OH

H N o TCEIT WY \"'"OH HoN_lz _H HN_ [z H

2 3 : 2
2 e CO-H HoN H :
z v Me Me

B (2R,3S) >—20 Fischer

de B (2R,3S)

- Pour la représentation de Fischer de la molécule C, on doit d’abord effectuer une seule
rotation de 180° du centre Cz*autour de I’axe C2-C3 pour transcrire la chaine carbonée dans
le plan. Ensuite, I’observateur doit regarder dans le sens opposé de la chaine carbonée de telle
sorte que les substituants horizontaux soient vers 1’avant et les substituants verticaux de la

chaine carbonée (CHO et CH20OH) soient vers I’arriére.

CHO CHO
OHC CH,OH o2 2
OHC OH 180° 2 3 or = ) or
2 3fwH T Hy \'#OH ™ HO __|3 HO__ [3 H
Vg \ C3 —:—-H s
HY HO o H :
HO CH,OH CH,OH CH,OH
C (2R,3S) /C /Q /\ Fischer
de C (2R,3S)

13
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- Noter bien que la té€te de 1’observateur doit €tre placée toujours vers le carbone le plus oxydé
(dans le cas des composés B et C, ce sont respectivement les groupements CO2H et CHO qui
seraient du coté de la téte de I’observateur).

4) D’apreés la représentation de Fischer de la molécule C, sa configuration est Thréo.

Exercice 2 :

1) Le 2-bromo-3-chloro-butane posséde 2 carbones asymétrique, donc il a 22 = 4
stéréoisomeres : (2R,3R), (2R,3S), (2S,3S) et (2S,3R). Leurs projections de Cram sont :

Cl CHj H3C CH; HsC Br Cl Br
3 2y 3 2/ 3 2 3 2
H\\‘“ "'IH H\\\‘~ "'IH H\\\‘~ "'IH H\\“‘ "'IH
HsC Br Cl Br Cli CHz  HsC CHs
A1 (2R,3R) A, (2R,3S) A3 (2S,3S) A4 (2S,3R)

2) Les relations stéréochimiques existant entre les 4 stéréoisomeres :

Cl CHs HsC Br
3 2 3 2
H3C Br Cl CH3
A1 (2R,3R) A3 (2S,3S)

l | @ : Enantioméres

<— > : Diastéréoisomeres

3 2 3 2
ey o
cl Br HsC CHs
A, (2R,3S) A4 (2S,3R)

3) Les projections de Cram et Fischer pour le (2R,3S)-diaminobutane (B) :

Me CO,H
Me Me 2 e 2 e
u< __ HaN H 2 HNTT—H- plan de
w7 \""H = oo s~ symétrie
H H N__:s__H Y N_3_H
HaN NH, 2 : 2
B (2R,3S) Me Me
(Cram) B (2R,3S)
Fischer

La molécule B posseéde un plan de symétrie, du coup elle n’est pas chirale, on dit qu’elle est
Meéso.

14
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Exercice 3 :

1) Les formes limites et les hybrides de résonance des différentes molécules :

hybride de
v résonance

4

1

1

: N CHs : absence de systéme conjugué,

! H3C donc pas de formes mésomeres
1

)

N e e e e = ==

-

S . Br X _Br
@CC,H:3 - ’)@ CH3z =
| .
30 2 Q

S

o X\ _Br
~/ = e
ace. -
HoH
25

1
@@r .

10!
lle

'

hybride de '
résonance

!

4

@
Br-

hybride de
résonance

-

2) Classement des acides par ordre décroissant de pKa :

0 0 0
\)J\OH OaN QJ\OH A OH

A B C

El (+1)
Et

El (-1)
NO2

El (+1)
Me

Bu OH
E

El (-I)
CN

El (+1)
Bu

15
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- L'influence des groupements cyano (CN) et nitro (NO2) se caractérise par un effet inductif
attracteur (-1). Cet effet fragilise la liaison O-H de 1’acide carboxylique (en augmentant la
polarité de la liaison), donc elle devient plus acide.

- Le groupement nitro (NO>) exerce un effet inductif attracteur (-1) plus important que celui
du groupement cyano (CN), donc I’acidité (B) > I’acidité (D) et sachant que pKa = -log(Ka),
alors pKa(B) < pKa(D).

- Les groupements butyle (CsHo), éthyle (C2Hs) et méthyle (CHs) exercent un effet inductif
donneur (+1), donc I’acidité (C) > I’acidité (A) > I’acidité (E) et sachant que pKa = -log(Ka),
alors pKa(C) < pKa(A) < pKa(E).

Le classement final de ces acides par ordre décroissant de pKa est le suivant :

pKa décroissant \

E A C D B

3) Classement des amines par ordre croissant de basicité :

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 (-1) El (-1) El (+1) El (-1) El (-1) El (-1)
3F 2F CHj Br F 2F, Br

16
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- Les groupements fluor et brome sont des électroattracteurs par effet inductif (EI)
attracteur (-1), donc ils diminuent la basicité de I'azote en I'appauvrissant en électrons.

- Lorsque le nombre de groupements attracteurs augmente, I'effet électroattracteur (inductif
attracteur) augmente, donc la basicité diminue : basicité (1) < basicité (2) < basicité (5).

- %(F) > x(Br) donc basicité (5) < basicité (4) et basicité (1) < basicité (6).

- La molécule 3 porte le groupement CHz qui exerce un effet inductif (EI) donneur (+1),

donc c’est I’amine la plus basique.

basicité croissante /4

1 6 2 5 4 3
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiére SVTU-S2
Série N° 3

Exercice ]l :

On considére les trois molécules smivantes -

F[I Fll F|I H OH OHC DHH
H3'C—E|:——-C:C——CBrg, G - >—<H Hu.)—("‘-:----- &
HoN" :
F A “Me p COH HO . CHZOH

1) Combien v a-t-1l de stéréoisomeres possibles de A 7 Indiquez-les par leurs configurations.
2) Attribuez la configuration absolue (R, 5) des carbones asymétriques des molécules B et C.
3) Redessinez chacune des molécules B et € en projection de Newman et Fischer.

4) Détermmnez la configuration erythro, thréo ou méso du compose C.
Exercice 2 :

1) Représentez tous les stéréoisomeéres du 2-bromo-3-chloro-butane (A) en projection de
Cram, en attribuant la configuration absolue (E.5) a chaque carbone asymétrique

2) Definissez les types de relation stéreochimique existant entre ces stéréoisomeéres.

3) Utilisez les projections de Cram et Fischer pour représenter le (2R 35)-diaminobutane (B).

Cette molécule est-elle chirale 7
Exercice 3 :

1) Donnez toutes les formes limites et I'hybrnide de résonance des molécules suivantes :

0] F = -Br Br
=Y CH
|/x\‘©)'LH HSC/\/H/ 3 @:H/\C/HS @
OH s
1 2 3 4

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

O O o O O
\)J\OH OaN \)J\OH /JJ\OH Nc\)J\OH BU/LDH
A B c D E
3) Classez ces atnines par ordre croissant de basicité. Justifiez votre réponse.
HoN—CF;  HN—CHF; HN—CH;  H;N—CHBr H;N—CH;F  HN—CFBr
1 2 3 4 3 6



Corrigé de la série N° 3

Exercice 1 :

1) Le composé (A) posséde un carbone asymétrique et une double liaison, donc il a ?=4
stéréoisomeres : (2E 4R), (2E.48), (2Z 4R) et (2Z.45).
H H H

|1
H.C—C—C=C—CBr,
| = =2 1
F A

2) Attribution de la configuration absolue (R.5) -

Pour la molécule B -

Selon la régle de Cahn-Ingold et Prelog 1" ordre de priorite est :

-Pour C;* - OH=CO:H=C:* =H (2R)

- Pour C3* - NHy = Co* = Me > H (35)

Pour le carbone asymetnique 3, le 4éme elément (H) est dans le plan de la fewlle. Pour
faciliter la détermination de la configuration absolue, 1l est conseillé de le placer en arriére du

plan par simple rotation de 120° autour de "axe C2-C3.

H OH Me OH
3 2 120° N 2
s oy — = = ey
HQN.'.I 'H C H" H
Me COsH 3 HaN CO5H
B B (2R.33)

Pour la molécule C -

Selon la régle de Cahn-Ingold et Prelog 1" ordre de priorité est :
-Pour C3* - OH = CHO =Cs* > H (2R)
- Pour C3* : OH = Cy* » CH:OH = H (35)

OHC OH
JoH

H'n"' 2 3
HO CH>0H
C (2R,35)



3) Projections de Newman des molécules B et C :

H
H OH "9,
P e
M % 0oH COH
HaMN'H Me

B (Cram) B (Newman)
CHO
2
oHC OH HO H
. "“.q.____ b
H} i > HO H
C (Cram} C (Mewman)

4) Représentations de Fischer des molécules B et C -

- Pour la représentation de Fischer de la molécule B, on doit d*abord effectuer deux rotations
de 120° des deux centres Cy* et Ci* autour de 'axe C2-C3 pour transcrire la chaine carbonée
(en coloration rouge) dans le plan. Ensuite, 1" observateur doit regarder dans le sens oppose de
la chaine carbonée de telle sorte que les substituants horizontaux soient vers 'avant et les
substituants verticaux de la chaine carbonée (CO;H et CHj3) soient vers I'arriére. Noter bien
que la téte de I"observateur doit étre placée vers le carbone le plus oxydé (dans notre cas ¢’est

le groupement CO,H).

COH CO,H
P 120° . _H O H OH
a7 \NH cpetc, HYT O NOH  HNe—l=H  pN—PH
” B
24 d CoH 2 3 HoN o H : 2
. Me Me
B (2R,35) ——0 Fischer
de B (2R,35)

- Pour la représentation de Fischer de la molécule C, on doit d’abord effectuer une seule
rotation de 180° du centre Ci*autour de "axe C2-C3 pour transcrire la chaine carbonée dans
le plan. Ensuite, 'observateur doit regarder dans le sens opposé de la chaine carbonée de telle
sorte que les substituants horizontaux sotent vers 'avant et les substituants verticaux de la

chaine carbonee (CHO et CH;0H) soient vers ['arriére.

CHO CHO
OHC CH,OH — 2
OHC OH 180° 2 52N H OH _ H OH
2 3f.H —_— - & = 3 = 3
; Cs H OH HO=——=H HO——H
H' HO @ H

\ :
HO CH,OH CH,OH CH,OH

C (2R,38) / o< / Flscher

de C (2R,33)




- Noter bien que la téte de I'observateur doit étre placée toujours vers le carbone le plus oxydé
(dans le cas des composés B et C_ ce sont respectivement les groupements CO;H et CHO qui
seratent du cote de la téte de I'observateur).

4) D’aprés la representation de Fischer de la molécule C, sa configuration est Thréo.
Exercice 2 :

1) Le 2-bromo-3-chloro-butane possede 2 carbones asymétrique, donc il a 2 =4
stéréotsomeres | (2R, 3R), (2R.35), (25.358) et (25,3R). Leurs projections de Cram sont :

cl CH, Br
;_ 3 2 { F < >_< 2 G\
H..\"' "I'H H..I. H\u ‘fH
H3C Br CHE 3 CHB
A, (2R,3R) A, (2R.38) A, (25.38) A, (25.3R)
2) Les relations stéréochimiques existant entre les 4 stéréoisomeres :
cl CH3 HaC, Br
i 2z 3 2
H?—<H  — I o O
HsC Br Cl CH3
A4(2R,2R) b o A (25.38)
\\'\ f'/‘r . i, &
[ > ] <:> - Enantioméres
e \“\ == : Diastéréoisoméres
H.C CHs Cl Br
32 32y
H>—<H e (O
Cl Br HiC CH;
A, (2R,38) Ay (25.3R)

3) Les projections de Cram et Fischer pour le (2R 35)-diaminobutane (B) :

Me CO.H
Me Me 2 e 2
‘;3 2{ _ HN=—H  "HN—"—H,"plan de
H gy = s, = T3 T7  symétre
A NH, HoN=—3=H HJN -
B (2R,35) Me Me
(Cram) B (2R,3S)
Flscher

La molécule B posséde un plan de symétrie, du coup elle n’est pas chirale, on dit qu’elle est

Meso.



Exercice 3 :

1) Les formes limites et les hybrides de résonance des différentes molécules :

donc pas de formes mesoméres

1
1
]
. absence de systéme conjugue, !
1
1
]

2) Classement des acides par ordre décroissant de pK; -

0 0
OZN\)J\OH /U\OH
B c

0
\)J\OH
A

El (+)
Et

El (1)
NO;

El (+1)
Me

i
hybride de
resonance

Lo X

C

\)LOH Bu

D E
El (1) El (+1)
CHN Bu



- L'influence des groupements cyano (CN) et nitro (NO:) se caractérise par un effet inductif
attracteur (-I). Cet effet fragilise la liaison O-H de I'acide carboxylique (en augmentant la
polarité de la liaison), donc elle devient plus acide.

- Le groupement nitro (NO;) exerce un effet inductif attracteur (-I) plus important que celui
du groupement cyano (CN), donc 1"acidité (B) = I"acidité (D) et sachant que pK; = -log(K,).
alors pK(B) = pKa(D).

- Les groupements butyle (C4Hg), éthyle (C:Hs) et méthyle (CHs) exercent un effet inductif
donneur (+I), donc "acidité (C) > I'acidité (A) = acaidité (E) et sachant que pK, = -log(K,),
alors pK(C) = pKa(A) < pKL(E).

Le classement final de ces acides par ordre décroissant de pKa est le suivant -

pka décrolssant \

E A C D B

3) Classement des amines par ordre croissant de basicite :

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

El () El {-]) El(+1) El (1) El (-) El (-])
3F 2F CHs Br F 2F, Br

- Les groupements fluor et brome sont des électroattracteurs par effet inductif (EI) attracteur
(-I), donc 1ls diminuent la basicité de 1'azote en l'appauvrissant en électrons.
- Lorsque le nombre de groupements attracteurs angmente, 'effet électroattracteur (inductif
attracteur) augmente, donc la basicité diminue - basicité (1) < basicité (2) < basicite (5).
- %(F) = y(Br) donc basicité (5) < basicité (4) et basicité (1) < basicité (6).
- La molécule 3 porte le groupement CH;z qui exerce un effet inductif (EI) donneur (+1I), donc

c’est I'amine la plus basique.

baslclté crolssante /‘

1 6 2 5 4 3
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Travaux dirigés de chimie organique
Filiére SVIU-52
Série N° 4
Exercice 1 :

On considére le composé A dont la représentation en perspective de Cram est la suivante ;

CgHs CH;
A i ey
@ H" “Br

CzHs CeHs

1) Déterminez la configuration absolue (R, S) des carbones asymeétriques du composé A
2) On traite le composé A par du cyanure de sodivm NaCN (Na'. CN7) a température
ambiante, la vitesse de la réaction est V=K [A].
a) De quelle réaction s’agit-11 7
b) Détaillez le mécanisme réactionnel en précisant la configuration absolue des produits
obtenus B et B’. Déterminez la relation stéréochimique qui existe entre B et B’.
Exercice 2 :

L’hvdratation de "alcéne A avec de 'eau en présence d’une quantité catalytique de H350,

conduit a la formation des composés B et C selon la réaction suivante

CH,
" H;0 H
“"H B + C ——
CsHs p CH; H.50, (cat)

1) Détaillez le mécanisme réactionnel en précisant la configuration absolue des produits
obtenus B et C.
2) Le chauffage du mélange B et C en milieu acide conduit a la formation du produit I

Donnez la structure du produit I) en justifiant sa formation.

Exercice 3 :

La préparation de m-butane est possible selon plusieurs réactions présentées ci-dessous.

Donnez la structure des composés A, B, C. D Eet G

B 2MNa
1) A (dérivé bromé) — =  a-butane
] H;. Pd/C
2) B (alcéne) —— = n-butane

Zn-"[—]@
n-butane

e Mg H,0
4) D (dérivéiodé) ——————= E ———= #-butane
Et;0 anhydre
M A
£~ ¢

Et,0 anhydre Et,0 anhydre

3) C (cétone)

3) F (dérivé chloré) = p-butane
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Corrigé de la série N° 4

Exercicel :
CgHs CH;
A): ey
@) H" ‘Br
CzHs CgHs

1) Déetermination de la configuration absolue (R, S) des carbones asymétriques -

Selon la régle de Cahn-Ingold et Prelog, I'ordre de priorité est

- Pour Cs* : Br = CgHs; = Cs* = CH;

-Pour C3* : C* = CgH; = C:Hs=H

Pour le carbone asymeétrique 2, le 4éme elément CH;z est dans le plan de la fewlle. Pour
faciliter la détermination de la configuration absolue, 1l est conseillé de placer le CHs en

arriégre du plan par simple rotation de 120° autour de "axe C2-C3.

CgHs CHs CgHs CgHs
A@2S39): P 120° . )

H' > < Br T, HYJ? 2\ CHs

CaHs CgHs CoHs Br

2) a) Puisque le CN posséde un caractére nucléophile, donc il s agit bien d une réaction de
substitution nucléophile, de type SN; parce que :
- Le carbone portant le groupement partant est tertiaire.
- La wvitesse de la réaction V = K [A]. dépend seulement du substrat (passage par un
carbocation).

b) Le mécanisme réactionnel et la configuration absolue des produits B et B? -

voie 1:
attague
o par le haut
Ph CH, #étape Ph Br CH Ph CN Ph Ph
32/ lente o e 9 3 2 a_2/.CH3
g Sy - e Na,CN —= g \ " '
H Br HY NN H" ‘CH; * g
C2H5 FPh CEHg Erl_ voie 2 CzHﬁ Ph CgHﬁ. CN
A (25.38) carbocation attaque B (2R,35) B'(25.38)
par le bas {mélange racémigue)

c) B et B sont des diastéréoisomeres.



Exercice 2 :

CHy
@
vy, Hzo H
H - B + C —=
CgHs n CHs H2S0y4 (cat)

1) Le mécanisme de I'hyvdratation de "alcéne A :

L’ hydratation d un alcéne c’est une réaction d’addition d’une molécule d’eau sur une double
liaison, son mécanisme reactionnel passe par deux étapes -

1% etape : 1'électrophile H' se fixe sur le carbone le moins substitué, formant ainsi un
carbocation sur le carbone le plus substitué, suivant la régle de Markovnikov.

eme étape - une molécule d'eau se lie au carbocation soit par le haut (voie 1), soit par le bas

(voie 2) pour conduire finalement au meélange racémique de deux alcools B et C aprés

deéprotonation.
produit de produit de
. la voie 1 la voie 2
voie 1
/\ H éme KH Ph
CH @ ® HCo., .
* W HEC"‘-,_/\'@ étape  H O . 3y ipr
\'H  1ere E}\JF‘r HH H Cn}f:’Pr HL;Q
Ph A CH; étape Fh 1_/ . 3F‘h |
rbocation voie 2 @
ca l‘H l_H
HO Ph
“1__25 pr + HiCr N\ 2R Pr
H:C
Ph HO
B (25) C2R)

2) Le chauffage du mélange (B et C) en milieu acide conduit a la formation d un produat D). 1l
s agit ic1 d une réaction d’élimination accompagnée du départ d une molécule d’eau.

Comme 1l s’agit 1c1 d’une réaction d’élimination, la formation du produit D) doat &tre justifice
par la régle de Zaitsev.

La régle de Zaitsev : lors d'une réaction d'élimination, le proton part préférentiellement du
carbone le moins hydrogéne pour donner 'alcéne le plus substitue (D).

Quel que soit le type de cette élimination (E1 ou E;), on obtiendra un seul alcéne (D).



H-Oy Me A
Ha C“ J a3f.Me
H c'u ] h-._,- —HEG
B(;a_g Ph H H4C CHs
I —
Ph H PH  CH,
HyCr N2 ¥ A D
HEC’" }_ v ONMe T L 4
H 294 Me -H,0
H
C [.?'_Fl}
Exercice 3 :
1) Eéaction de Wiirtz -
g _2Na = o~ -~
A n-butane

2) Hydrogénation -

H
e | I — 2 = nbutane

Pd/C
B B
3) Reaction de Clemmensen :
8]
\)J\ LFHEJ- n-butane
C
4) Formation d organomagnésien + hydrolyse
Mg H-0
1ére possibilité : =< >~ | - ~~"Mgl —— n-butane
D anhydre E
2éme possibilité - /\r/ /\[/ H20 | ane
Ether E Mgl
anhydre

4) Formation d’ organomagnésien + substitution nucléophile :

Mg ~Br
0] T MgCl ——— n-butane
ther

anhydre
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