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Département de Chimie

TD de Chimie Organique
Série n°1

1) Classer les réactifs ou intermédiaires réactionnels suivants selon leurs caractéres

nucléophile ou
électrophile
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2) Pour les réactions a, b et e, mdiquer le caractére électrophile, nucléophile éventuel de chacun des
réactifs mis en ceuvre,
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1]y La réaction du 2-méthylbutane (isopentane) avec le dichlore & 300°C sous rayonnement,
fournit un mélange d'isoméres de position monochlorés dans les proportions suivantes :

RN
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W
N

50% de A ; 25% de B ; 16.7% de C et 8.3% de D.

1) De quel type de réaction s'agit-il ? donner le mécanisme général de cette réaction.
2) Ecrire schématiquement l'équation bilan de la réaction.
3y Expliquer et attribuer les proportions de formation pour chaque isomére.

IV) Domner le (ou les) produil(s) majoritaire(s) des réactions réalisées sur
le (Z) 3-méthylpent-2-éne. On précisera la stéréochimie du produit dés que cela est possible.

a) H,, Nide Raney g) HCl ..

b) Bry, CCl h) HBr, ROOR’

¢) H;O 7, H,0 i) KMnO,, H,0-a chaud
d) O; puis Zn /AcOH D 1)BH; 2)H,0,/HO
e) 1) péracide 2) H,O/H" k) KMnO, / H,S80, dilué
f) HOCI

V) Déterminer la formule brute des six hydrocarbures A, B, C, D, E et F sachant que 7 g de chacun
d’eux fixent 2,24 litres de dihydrogéne par hydrogénation catalytique dans les conditions
normales de température et de pression. /1« : €

» A, Bet C conduisent au méme hydrocarbure saturé G.
» D, E et F conduisent au méme hydrocarbure saturé H.
ier B et C sachant que par oxydation ménagée, KMnOs dilué, ils conduisent
¢ pentane iol RFR® et R*S*,

[

ket | €

réciser la >
2) L ozonolyse de ¥ donne le méthanal et le 2-méthyl propanal. Quelle est la structure de F 7

3) J est le produit prépondérant obtenu par addition ionique de HBr sur F. L’action de la
potasse alcoolique sur J fournit principalement E. En déduire D.

/

VI Le citral est une substance naturelle dont la formule brute est C10H160. Des essais
préliminaires ont montré que le citral est un mélange de deux isomeéres portant tous deux la
fonction aldéhyde.

1) On réalise une hydrogénation catalytique du citral en présence de platine. On n’obtient
gu’un seul produit A(CoH0). A, chauffé en milieu sulfurique, conduit 4 un hydrocarbure
B(C1¥29) dont I’ozonolyse donne du méthanal et du 2,6-diméthyl heptanal.

a) Quelles sont les réactions intervenues 7 Donner les formules des produits A et B.
b) Dans quelles conditions doit-on réaliser ’ozonolyse ?

/ 2) Les isoméres du citral sont ensuife soumis a une ozonolyse. Chacun d’eux conduit au
o méme mélange, en proportions molaires égales :

¢ de propanone ;

* de 4-ox0 pentanal ;

« d’éthanedial.
a) Donner la formule développée plane des isomeéres du citral.
b} Les nommer en nomenclature systématique.
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Département de chimie

TD de chimie organique
Série n°2

Exercice 1 : Compléter les réactions suivantes en identifiant les composés A, B....et G.

ey ————— &+ CHa =
THE, -78°C
Mel.1 CH,Cl D
B C +CH, D
THEF, -78°C
. DEKMnO, dilé afrod
h Pd désactive 2y bydrolyse

. H s - . ” " 4
Indiguer la stéréochimie de B, F et G.

Exercice 7 - Identifier dans les enchainements réactionnels suivants, les composés

représentés par les lettres.

O © -~
5 | HO , [®
A —H—> B HO:B-Bn —>C = D=2 H,0 ~2Br

E-4 2 A E—4 3
D=+ ?\Hg”} s E+NH; ! E+ El*V‘<> e B+ Big‘y
[~ Oy
B - + H-CHO

2- H-O.Zn

Donner les mécanismes de formations de C et D.



Exercice 3 ¢ On fait réagir du benzéne avec du monochlorométhane, en présence de
chlorure d”aluminium.

1. Ecrire "équation de la réaction. On appelle A le composé obtenu, donner son nom.
De quel type de réaction s’agit-1l 7

. Donner les différentes étapes de son mécanisme.

On réalise la mononitration de A.

Quels réactifs utilise-t-on pour cette opération ?

Ecrire I’équation de la réaction. Justifier I’obtention de 2 isomeres

Donner la formule de I'isomére B obtenu majoritairement.

5.
6.

Exercice 4 : Indiquer une méthode de préparation pour chacun des composés suivants, en
partant du benzéne. Vous disposez de tous les autres composes organiques ou minéraux

nécessaires.
1. Métabromonitrobenzene.
2. Para-bromonitrobenzene.

Acideortho-nitrobenzoique.
Parachlorofoluéne.
Méta- bromoéthylbenzéne

R

FExercice 5: Identifiez les composés représentés par les lettres K, L, M,...dans

’enchainement de réactions ci-aprés

L + Ci, M -+ HCI

M L N + H,O + CI°
N+ O (puis FLO)y— — O + KRLC=0 + H,0,
o Zn/ H' P 4+ H,O

Phénlacdtylene + H,O BT g5

v « ~ . N
Donner les mécanismes de formations de L et de @ (HoO/Hg )

Exercice 6 : Proposer une synthése de B & partir de A en une ou plusieurs étapes, allaide

de réactifs minéraux usuels.

A B
1. propéne propyne
2. but-i-yne oct-3-yne
3. propyne CH;-CHCI-CH,Br
4. cyclooctyne cis-cyelooctane-1,2-diol
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Département de chimie

TD de chimie organique
Série n°3

Exercice 1 : On réalise les deux expériences ci-dessous :

= propanone A

+CN

. sooers{™y
T

SN FCHOH ——s B+ C

Le composé A est optiquement actif. Le mélange des produits B et C est sans activité optique,
mais chaque composé est chiral.

a- donner la structure des produits et la nature du mécanisme impliqué au cours de
chaque réaction.

b= Deéduire de cette étude les facteurs qui permettent de favoriser un mécanisme
plutdt qu’un autre davs le cas dun dérivé halogéné secondaire.

Exercice 2 « Expliquer pourquoi I’acide 2-bromopropanoique est moins réactif que le 2-
bromopropane dans une réaction de type SN1 mais plus réactif dans une réaction de type
SNZ.

Exercice 3 : Proposer une explication détaillée pour chacune des observations suivantes :
1°) Le bromométhoxyméthane donne plus facilement une substitution SN1 que le

bromoéthane.
2°) Sil’on traite le (S )-2-bromopropanenitrile :
Br—CH—C==
o,
par ’ion acétylure H-C=C , la loi de vitesse est du type : v=k [R-Br] [H-C=C®] et la

configuration du produit final de formule brute CsHsN est encore (S).

3°) L’hydrolyse de type SN1 du 3-chloro-3-méthylpent-1-éne fournit un alcool
primaire en plus de ’alcool normalement attendu.



Exercice 4 : Le (25, 35)-2-chloro-3-phénylbutane est traité par de la soude molaire dans le
meéthanol. L’étude cinétique montre que I’ordre global est égal & 2. Une chromatographie en
phase gazeuse permet de séparer deux produits, de formules brutes CyoHy, et CyoH 14O,

1°) Quels sont ces deux produits ?
2°%) Indiquer le mécanisme des deux réactions qui ont eu lieu.
3°) Représenter dans ’espace le dérivé halogéné, ainsi que les produits obtenus.
Exercice S : On traite "isomére de configuration (2R, 3S) du composé suivant :
D : CH3-CH;-CHCI-CHPh-CH;3

ot Ph représente un cycle benzénique, par de la soude diluée dans un solvant protique polaire
a temnpérature ordinaire. On observe une réaction du premier ordre cinétique.

1°) Donner le mécanisme de cette réaction. En déduire la formule et la stéréochimie du
ou des produit(s) obtenu(s). Le méme composé D, traité par de la soude concentrée en milieu
peu polaire, fournit un composé F provenant d’une réaction d’élimination. La cinétique de la
réaction est d’ordre 2.

2°) Préciser le mécanisme de formation de F et donner sa configuration.

3%) Un composé trés minoritaire est également formé au cours de la réaction. Quel est
ce composé G, de méme formule moléculaire que ¥ 7 Quelle est sa stéréochimie ?
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Département de chimie
TD de chimie organique
Série n°4

Exercice n°2 : Le composé I de formule CoHy0 a été synthétisée par les réactions suivantes, puis séparée
de I'un de ses isoméres, I, par chromatographie en phase gazeuse. Le composé de départ, J est un alcyne
vrai de formule CsH;Br:

Donner les formulesde Aalet . Nommer et [”.

- butanal SOCE, KOH A
J+ Mg éthe A 5 B ( L (e DD
puis H,O pyridine éthano!
- 1-O; .
D.D e butanal + propanal + autres produits a détermiuner

2- 70,CH;COOH N

C,HMgBr o ,
b.Dp ———" E E' +composcs gazcux
. J o
E.E — ~ee FOE 2 Mg,
o s HsMeBr o ,
FLp e GG composes gazeu
e 5
§J g'ﬁw Ll ﬁﬁé’ . '. : E;Ej
@ Pd,BaSO,
puis H

Exercice n°4:Quelles sont les suites de réactions exactes permetiant de passer du propan-2-ol M au 2-
méthylpropan-1-ol N :

CrOy.pyr. CHLClS [-HRCMeBr ,
AN — 0 = X
2—&"!3(}}&&
- SOCH Mo , {-méthanal ;
;b;i?,_}u SOCH - X - Mo -y ¢ 2 - N
4 ) cther Z.ii’lf‘t}"‘dl‘i‘f: 7.1 12()‘! I
. NaNH- HLC-C .
GiM aNHL P (-] N
- solvant
anhydre
. Ne) -BHL THE o
o) M 30 Q . = N majorifaire
i A 2-H202NaOH



fxercice 3

1°) proposer une méthode de synthése de Panisole (méthoxybenzéne) a partir du benzene
2°) On réalise la suite des réactions suivantes :

BI'Z

anisole  ——— A + A
FeBr,
A . Mg B 1°) CO, C HNO3/H2803~ D (unseul dérivé mononitré)
gher 29 Hy07

Donner la structure des composés A, A™. B, C,etD

Exercice 4 :

Indiquer le composé résultant des réactions suivantes

CH;0 ‘
puis H;O
~ - !
o

SCH;0H
"“m\%%

o,

Pa

H,S0; ™=
Détailler le mécanisme et la stéréochimie des composés obtenus
Exerecice 51

Proposer, & partir de I’éthéne comme seul réactif organique, et de tout réactif minéral nécessaire, une
synthese de :

a~ acide propanoique
b- butan-1-ol

¢- pentan-3-one
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