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1, Prerace

Il est évident guele®comaissancesde la chimie organique doit
etre. active: 1'étudient doit savoir avilisae:lds connaissancesdes

" bases theoriques de la structure des molécules, des types de reactions,

de leurs mécanismes pour la résulution des problemes concrets..Comment |
doit-il aborder tel ou tel probleme, quelle dolt etre la marche de ses i
raisonnements? Le récueil propose est destiné a repondre & ces quese
tions. A ces fins on donne des exemples de résolution des problemes
dans éhaque chapitre; ensuite pn propose quelques exercices pour eue
1tétudiant puisse les résoudre lui-méme. Le recueil présenté est.com= |
pﬁsé conformément au programme national sur la discipline "Mécanismes
réaoctionnels en chimie organique® avec certains suppléments. '

2. Notions ﬁenerales.
2.1. Nature ' des liaisons dans 1es molecules

organlg ues.

Probiémé N 1.

¢ - N , ’
Représentez les structures electroniques des composes et des
groupes atomiques suivants en utilisant les points et les croix pour
la symbolisation des électrons. Nommez les types des liaisons.

HCH, -NG,, ~NC, ~NO, N4,

Modéle de réponse:’

. Toutes les autres liaiQ 1
liaison _[7 . sons sont covalentes.
semi-polaire A4

Probléme N 2.
Expliquez la direbtion de la polarisation des liaisons dans

R ot m e ems e s

les cas suivants:

HL>CH=C<; KC=CH=C =0 HEAK); MC~>C=C.
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Modele de réponse: Il est connu que 1'€lectronégativité de
l'atome de carbone dépend de son ctat d'hybrldatlon. Dans le 1°%
fragment nous avons ‘5C —- CH C = .

SP s,o
L'eléctroﬁegat1v1te de l'atome de carbone S,O - hybride est 2 5

dtsapreés l'echelle de Polifig, La valeur correspondante pour l'atome
dé carbone Sp - hybrlde est egale a 2,8. Aingi, 1le couple électro-
nique commun est attiré a ltatome plus electronegatlf

w0y Probleme ﬂj.

Apres avoir évaporée une solution aqueuse, ou on & digsous
préalablement. Mol et K (P » on trouve dans le residu sec 4 sels:’
NDI K Cf NOC@ K. Aprés avoir evapore une solution étherique du
p-lodotoluene et du X -chloronaphtalene.-on ne trouve que 2 composés
initiaux dans le résidu- ‘sec, Expliquez la différence observée.

Probleme N 4.

Comparez le carac'tere des liaisons N-H et N-( dans 1es
composés ci-dessous et donnez les expliquatiens necessa:n.res.

| H3C/ —-H |l /4 C-—/-N—-O
H3C - H,C

Probleme N S

Qu'est—ce que c'est que la liaison d'hyclrogene‘? Ebzpliquez
la difféfence dans les g,g de CZH - 6H (+78 6°C) et de
C 2Ms ~SH  (435%) au point de vue de 1a capacité de la forma—
tion des liaisons d'hydrogene 0 “H et S-- "M ' '

Pr,,obl_émevN "6~. Lo e " , . A ‘,".,: .

Comparez le réactivité des liaisouns chifiiques suivantes, en
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vous basant sur les caractéristiques de ces liaisons. '

1y £~C et C=C (respectivement e - 1,54 et 1,34 .&, E =
349 et 607 k—;joule/mole’ M= Oet O _D., polarisabilité RM =
1,296 et 4,17 cm ).

2)CCfe'cC](f 1,77 et 2,12 A , E = 339 et ghungmis

214 k-aoule/mole, M= 1,47 et 1,25 D, polarlsablln.'be 6.53 et
14,55 cm’)

3) C-C et C-0 (€ =1,56et 1,46 A , E =349 et
356 k—aoule/mole, P =y et 1,900 , polarlsablllte 1,296 et
1 54 em’)

Modele de re'ponse: La.licison (- représente une < -
liaison ordinaire tandis que celle L=C se compose d'une G .~
liaison et d'une ~ % - liaison. La derniere est plus faible { E =
258 k-joule/mole) que la & =liaison ( ‘£ = 349 k-joule/mole) et
plus abordable du ‘point de vue stérique. Lo polarité de ces 2 liai-
gons est egale a 0, mais la liaison C=C est beaucoup’ plus po-
larisable ‘que celled C~ C . Ainsi la’ 1iaison £ =C est plus reac-
tive que celle C c . Pour la llalson C=C la rupture 1on:x.que i
doit e‘bre caracj:erlsthue et pour la liaison C "C elie _deitadtwa-
1padbkalaire. -

2.2. Effets électroniques en chimie organique.

Probleme N 1. o L \ .

Mentréz & 1'aide des.fldches droites les effets inductifs des.
groupements différents envers le groupe CH3 et donnez les explica-
tions necessaires.

1) HyC =0, HC- 0/-1
2) HyC-di, MC-Ct
3) HyC- NHE, HyC — NH

Modele de réponse ;

HaC - O‘H‘ (-1), HC~—0" [+I)
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Dans le premier cas OH manifeste un effet inductif négatif
car l'atome d'oxytexe estv plus electronegatlf que celui de carbone.
Dens le deuxidme cac U manifeste un effet inductif positif car
tous les atomes cuargés ﬁégativement possédent un effet inductif:

* positif, : | _ i

Probléeme N 2.

Disposez les groupes ci-dessouspPa® ordre de l'accroissement
de la grandeur de l'effet indiqué ( R - alcoyle toujours) et donnez
les expllcatlons nééessaires.’ 0

1) -1 - erret: ~50,, -SR, —SR, —SR.
| { R 0 R

i /
2) +M - orfet:-N- C-k, —N--_fl\/ﬂ‘?} "iv ~CHy -N-C R. a
R TRy w,f?z
3) =M - erret: *E’*N#?a, -E“N_t‘?z‘, -C -NR, L
; =8 0 MR s +NRZ
s . ModSle de réponge:

D" 0 0
J I+ . _ I
BB f=R =87 < =S R |
- o e
/
0* - 0-— &
*I - effet augmente avec l'augmentation de 1a charge posi-
tive form@le sur l'atome du soufre: Mais une charge négative totale

du groupe -503— diminue cet effet par comparaison avec le sulfone

"SOzR.

Probléme N 3.

Qugl Compo¢e dans chacun des pairs suivants possede un mo-

ment de dipole plug runu? Pourquoi?
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1) m- et p- chloronitrobenzeéne,
2) diméthyl -3,5-nitrobenzene et dlmethyl-B 6-n1troben2ene.

3) NC~@)-CN et HyC- é’{}»c ~CHy .
/-/00C

i @ <

H,
BNy et AT,

5) ’{3Cp// g (:}%Z

Modéle de réponse: Le moment de dipdle d'une molécule
peut &tre considéré souvént comme une somme de vectéurs des moments
de'dipale des liaisons différentes. Cette méthode m'est palavakable
g'il y & une interaction entre les liaisons qui change la distribu-
tion des électrons. Mais on peut l'utiliser pour la con81deration
approxmmatlte. K .

’ * -- - t de dipdle
NO A N, B8 € momem p
2 2~ Ho’ sommaire, I1 en

1) . ” ~oz A‘. )
1’ . [d
= ©@=il e we s
| 74

(on a trou-
L . .
CZ Ygexperlmentalee

. N | " H. (.« _CHs ._d, '7 AN
2x2) I 4" 32!:._@_6\30 3 C-@_Cﬁcw_,

| ’ (5
.‘3 “©/4=0 4 2
| ¢




B

Le moment de dipole du groupe acetvle est ornente approx1mat1ve~

ment vers la dlrectlon du carbonyle \~C._.Q Pour la conformation C

les moments de dlpole se neutrallsent mutuellement tandls que pour
‘la conformation | B le moment de dipole sommaire se differe de O.

Dans 1lsa solutlon ou toutes les 2 conformations sont presentees “nous
alldns observer un certain moment de dipole. Pour'1& compose Ale

moment de ‘dipole sommaire est toujours égale & "O" car Ye. groupe
nitrile est lindaire, - .

»

Probléme 4

‘ e ' ‘
Dlsposez 1es rddlCGUA sulvantspar,nmﬂms dﬁ]ﬂaccroiesement de
leur effet de l'hyperconuugalson° ‘ foT

L fHy CH; e
HsC-CHy=CH-, HC- C - HyC =, HyC~CHy-
oy,

Modele de reponsgi

. .

'hypercongugalson represente un eas parti-
culier de la <& =7-donjugaisen, ou les % -orbitales des liaisons

e T em———
e T A N ——

o
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C-H qui se trouvent & la o4 ~position par rapport & une liaison .
multiple ou a un cycle aromatique, se recouvrent avec les 77 -orbi-
tales, Alors, cet effet est directement proportionnel .au nombre de

liaisons (-~ & la ot —position. Il en résulte:
. (A, CHy -

CH,

Probléme N 5. ;
Representez la structure des molecules et des groupemen'ts sui-

vants sous forme d'un ensemble de structures llmltes poss:l.bles. .

“N02 > COO y naphtalene; phenole, CG HG .

Modele de réponse:

= 0
NG ,;{ ‘___.,-A“,;\/\,‘
~ : 0- \0
. N  p— )y
e -1
0 2

Probléme N 6, )
Tndiquez parmi les composés suivants ceux dans les molécules

desquelles on observe le phenomene de conjugaison, nommez le 'bype de

conjugaison dans chague cas.. |
(Oy-CH=CHy, HC=C-CH=CHy, HC=CH-CE, Q) N, |
, HpC = CH |

_C=0, {O)~CHyBr, HC=C—CzthH.

M, C=CH R



Modele de réponse:

@‘CHZC’?'Q

_C'eét une 71-T —conjugaison de la ¥ -orbitale liante de

la liaisdn double avec eelle du neyau aromatique.
HC = CH”

Ctest une

=0

71-Tl—conjugaison croisée de la’ W —orbitale de
la liaison double ( = avec celles de 2 liaisons doubles {=C

Probléme N 7.
L'alcool vinylique et la vinylamine,4pdurquoi'n'existent-ils
pas? - '

Modele de réponse:

Dans la molécule hypothétique de 1'a1-
cool vinylique on observe l'effet de conjugaison de la Zp -o¥bi-.
tale de l'atome g oXygene avec la

7' —orbitale liante de la liai~-
son” “double C=C.

Les niveaux energethues des orbitales conJU-"'
guées sont proohe, ‘c'est pourquoi l'effet de congugalson men'l:lonne

est trés fort et il conduit au déplacement complet  des Zp -élect-
rons de l‘oxygene & la direction de l'atome de carbone et a la forma-
tion d'une liaison double C={ . Le proton s‘arrache s:.multanemen‘b
de l'atome d'oxygene et il se fixe sur l'atomé de carbone. Ainsi,
l'a.lc':ool vinglique se transforme en aldehyde ace’c:.que. C'est le cas

ol l'effet de conjugaison 't:res fort (effet mesomerlque) pa.sse a .
lt'effet tautomérique,

HC C”. B2 K —> Wl —CH=0+H* — HC-CH=0
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"243. Effets stériques en chimie organique.

Probleme N 1.

La vitesse de substitution au cours de la chloruration radi-
calaire pres de l'atone de carbone primaire, secondaire et tertiaire

augmente regullercement (3 Cprlm. < \/Csec. < vctert)
Au cours de 1a sul»uochloruratlon le rapport des vitesses change* :

vCprJ.m. < , \/Csec. = ‘\/Cter't. Expliquez ce phe-_
nomene. | . '

Modéle de réponse: L'énergie de la liaison C—HM diminue
progressivement de l'atomé de Carbone primaire a celui tertiaire.
Voila pourqoi pour la chloruration (l'atome de chlore n'est pas
tres volumineux) nous avons l'augmentation de la vitessé de réaction.
Pour la sulfochloruration la Situation change car le groupe SOZ est
tres voluxru.neux et la substitution sur l'atome de carbone tertlaire
est tres genee a cause de d&ff cultés stérlques.

g_rrobleme N 2.

Expliquez les différences observées dans la réactivité des

géries suivantes des cemposés: CHs CH3
a) . ; " 4 , ' ; @ COOH
Composé I <§)“ C“/JOH i @ COOH i CHsa
Vitesse | o I
reletive |
de l'esté- ; i
rification 13 8 0
B R ERRD
b) ) H3€. -’C-GCI.'{; {"éC' *OCHZCI'E H3C C- 0’,(/7' HC- “0'0‘"’[”
Compose ‘ CH; IL CH3
© Vitesseé rel| ‘ .
lative de ~
lthydrolyse 100 60 <15 1 ‘




HL —CH H3C _CHI\ _ >
®) 21 S “nH | HCAH N
Composé HZC ----(:HzF Hy(C - CH, H3€ -CHy
K S e 107> | 107323

Modele de réponse: La vitesse de 1'estérification est dé-
terminée par 1é stddé de I'attaque nucléophile latérale de la molé-
cule d'un alcool sur l'atome de carbone carboxyle., A son tour, cette
attaqué devient de plus en plus génée du point de vue stérique lors
qu'on passe de l'acide benzoique a l'acide diméthyl-2,6-benzoique.
Le8 groupes méthyliques bloquent le gfoupe carboxylique.,

Probléme N 3,

Expllquez 1a différence dans 1a react1v1+e des paires suivantes
des com.poses°

CH, - _CH-Ce | |
a) ’ /CH +Ll, CH2 ; <> + (e, — O’Q* HCe
CHy et -ce |

HE - - HC oM HC
2 o R / , ChN

b) .I>C;0.+HOH = el Ce0+HOH ¥
it we” Non’ g Ml

Modele de reponse. Les ten51ons angulalres (ten31ons de
grandes dans la molecule du cyclopropane et -en méme temps elles

n'existent pas pratiquement dans la molécule du cyclohexane, Ainsi,
l*existence de ces tensions dans la molécule du cyclopropane‘repré-
sénte une force motrice de la rupture du cycle et de sa transforma-

tion en composé aliphatique dans la molécule duquel les tensions
mentionnées n'existent phag
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Prqgléme N 4.

-~
')

e : 3 & g ) . o
Expliquez les diizcrences observees dans la réactivité des com-

s -
poses sulvants:

HCo-cZ 0 Hzc-—-c’/’o g2y / c 7Y
2 OH - Hl N oo | OH M0 N
a) ’ AT ‘ o { ——n r D
L et '_/GH/ N
HE b=y BTy o “>p
’H‘O""F‘.’: i H ~‘\‘O}"!’
b) & < I
49571 ’ £}§r E
H/C”c\-ow HDZ L it
Ko oA 7Fdl K =9340
Q ! a 7

Moddle de réponse: L'acide maléique est plus fort que l'acie:

de fumarique'grﬁde'é une pogSi%ilité de 1l'influence mutuelle de 2 €ar-
boxyles directement por l'espace (la formation d'une liaison d'hydro-
géne, Pe€Xe)e A son tour, cette pOSSlbllltu est Gonditionnée pa&r llef-
£t du rapprochement ds ces groupes. Cet effet est impossible dans”

la moléculeé de l'acicde fumariquee.

Probleme N 5,

Expllquez lq quLlue comparative de la formation des cyclopa-

raffines divers d'apres la rdaction suivante:

B A T YR . T
(_CHZ,}n e (L 1T2 ),.,n /
Ny ¥m_,/A

on a trouvé expérimmetalement que la ‘dépendance entre le
nombre d'atomes dans un cycle ¢ % ") et entre la facilite de la forma-

tion de &e cycle est la guivante:
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A
Facilitécde 1la

cyclisation

4 - 6 2 10 19 Mk /6

2.4.AAcig;té et basicité des composés organiques.

i

Probleme N 1,

Trouvez parml les composés ci-dessous ceux qui. . possedent un

caractere amphotere, qui sont les acides, les bases. Dorinez les’
explications nécessaires,

HoC =COOH | HiC-CH-OK | HOK | H.C=SOH, HyC~N0y,

4, "~
-

CHy | HyC-Nry o Ny Q) ) @N

'

Modéle de réponses

La plupart des composés organiques sont
les corps ‘amphotéres. Parmi les composés proposds le caractore ampho-

‘bere se manifeste le pluc nettement dans les moldéecules HOH et

d'apres leur nature mais,
en fonctlon des conditiens, ils se relevenf Sois comme acldes faibles,

so0it comme bases faibles:

s OH. Ces composés sont neutres

K K
f% + g < ~
H” JO-H T H-0-H T W7 s M

+H*
Probleme N 2.

Expliquez les différences principales qui existent & 1'obtention

-~




(H20)

et a la structure de 2 sels suivants:

(CH3/:3N ~ HFE —— (C’/'/j)}/\/./-/pwm
.((;H%X;ﬁii; éa%?g_ > (foiazsﬁg.égféé

JNne ) 2 PrOblémeN 3‘ i | ] A ’ - ’ ‘ L N
L I 4 B : .
Expliquez les différences dans la force des bases ci-dessous:
Bases| N” | ?Ha {2/45 C\i:a f“??cc\u @\ NH C w?
/ Ny wt 3 { . Z:}
oK, | I
4575 | 3436 | 3,33 | 3,23 >20 9,38 9,00 | 13,02

f"ﬁééele déAfébéﬁée°"Il'est éénnu, qu'éﬁ‘ééaiﬁéjlé fdrée d*une
bas§ a I'alde de ’(B . . S =
§ P - . & - N
N K R
e F?“\ . 8 : ‘\\ Y
'Y R
A3 3
L pKe T lk,
i Plus la -cation formé est stable, plus /(' est grande, A son
tour, la stabilité du cation dépend de la nature de f?,,f?et F?a‘.
. Si ces radicaux sont les donneurs des electrons, la charge positive
se, delocallse et la: stabllite du catlon augmente, Tes; accepteurs des
elecﬁxons exercent une> influence inverse, Volla pcurquoi nous avons,
p.e;.: . "* P . . “.t{ N - CFS
L U + ; A
SUUH=NSHC L HCN=H Fg,c-t—-ht H
charge est . . - charge est - charge est trés
peu deldcalise . délocalisé fort localisé’
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Probleme N 5.

Explidﬁeé, pourﬁuoi 1'alcool éthylique dans l'eau est un acide
tres faible (f{ W410"18) tandis que dans6N¢GZliquide il represente
un aclde beaucoup plus fort ( f( = 10 e

Lo

" Modele de réponse:

Les propriétés acides de l'alceol
éthylique dans les golvants mentionnés_sont apprécides a"1ltaide des
équilibres chimiques suivants:

C,Hs OH + H,0 2Hs

g::i;:? CoH o0 +'£5C7f-

C2H50H +AM%

+ NH
4
Il est ¢vident que

sigue que 5%57. Alors, le cation d'ammonium est plus stable que
oeiui d': 8rxonium. Comme suite 1l'alCeol dissocie mieux dans NH
En d'autres termes, ﬂﬂf favorice mieux que HE£7 ltarrachement
du pPoton de la molécule de 1talcool ethyllque. i

Probleme N 6

Expllquez, pourqu01 le cycloheptatriene~2, 4 6-one (tropone)

manifeste les proprletes basiques beaucoup plus fortes que celles
du cycloheptanone. )

Modéle de réponse:

Un grand moment de dipdle trouvé expé-
rimentalemént pour le tropone témoigne, que ce composé existe sous
forme d'un ion bi@oliire. L'existence de cet ion est conditionnée
d'une’ grande stablllte du earbocation cycllque qui représente un

systeme aromstique., A son tour, l‘atome de l‘oxygene charge negatl—
vement represente un capteur excellent des protons:

e ae *H" -

formule canonigue

ﬁfffs comme solvant est beaucoup plus bae .

o«




%

Pour le cycloheptanone l'existence d'un cation bipolaire pa-
reil est impossible! B ’

§ Cla331flcatlon des reactlls orvanlques.

. s .

.......

Trouvez parmi les réactifs ci-dessous les electrpphlles et les
nucléephiles (on a marque a ltaide des étoiles les atomes qui don-
nent des électrons au substrat ou, au contrgire, acceptent des
eleotrons du substrat).

t * N ~= ’-8
H, 0, H’ ‘/-/0 T, H,NTH SO, HSO., Fece, _z A
NC ce R)C 0 co,, ow-ce, R SH R-NH
R~ 29 2
| & 9
H_,C-b .~o R-CzC~, R-C-ce, R-C-0,
tl’ﬂeH#.

Modele de réponse:
ment, représéntent Iés rnudléophiles. Respectivement, les particules
chargees positivement, sont les electrophlles. En ce qui concerne
les. molécules neutres, leur caractere est déterminé par la nature de
ltatome marqueé par 1'étoile. P. ex.. FeCZ' est un electrophlle car.
il represente un acide de Lewis et accepte une paire éléctronique.
;2 ‘s;q ’ au contraire,. represente un nucleophlle car l'atome de
soufre possede 2 paires 4! électrons libres. L -

Probleme N 2,
Comparez la- reacﬁ1v1te des radicaux 01~dessous en vous basant



- 16 -~

. .
gur les énergies de formation de ces radicaux a partir des hydrocar-

bures correspondants. . .‘ CH CH
T3 P 3
R | M| L) [HgCy | CH MyE-Ce |CH = CH
CTf?- Ch& ’Ckﬁ
E oporm, T %™ mole | 428 | 428 | 441 |397 | 378 | 323

Modele de réponse: Plus le radical est instable, plus
il est "agressif", Ainsi, le méthyle est le- plugs réactif car son éner-
gle potentielle est l& plus grande,

Prubleme N 3, .

e

Comparez la nucleophll:.'l:e des paires suivantes des react:.:t‘s
nucléophiles

N HC-SH W.e_jc HiC=S™ 2 HyL-Na e (Hc) Zn
3 N et Hc '4>HC BT et M C-5"

Modele de re_pomw Lc;. nucleoph:l.ln.te des aﬁinas est beau-

coup plus grande queé celle des moleculgs neutres correspondantes.
C'est pourquoi H3C -85 est Plus. nucléox)hile‘qu'e ;J?‘JC -SH.

-~

Probléme N 4.

Expl:.quez, pourquo:. on observe 1es changements sulvants de 18-
nucléophilité:

1) La nucleophn.l:.‘te de F egt plus grande que celle de a

dans l'eau tandis que dans le N N -dmethylfomamde ( 0 CH )
- H-CcZy2Em3

(€ est plus nucleoplule que J S ' = Cﬂ3

2) Dans 1'alcool ethyllque Br est plus nuclephlle que F~
et dans le dmethylsulfoxyde (. HS’C\S 0 ) F~ est plus nucleo-

- 7
phile que 8r H3C

Modelele de reEO.uueo Le nucleophlllte des par'b:.cules solvatees

-
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est beaucoupAplu's faibles que celle des particules correspondantes
non-solvatdes. A son tour, la solvatation des ions s'affaiblit avec
ltaugmentation des dimensions de ces ions., Alors, déﬁs_Hzo qui
s6lvate les anions aussi bien que les cations, 1e_ (2 est plus sol-
vaté et respectivement moins nucléophile que 3 . pans le NN -
diméthylformamide qui ne solvate que les cations, (L et I ne

" sont pas solvatés. Dans ce cas, l'lnteractlon de 3p-orbitale occupee
du ct avec 2p~orbitale libre du carbene est plus. efficace par
comparaison avec celle de Sp—-orbltale de J avec 2p-orbitale dqu
carbone. Autrement d4dit, C2 devient plus nuoleophlle que J-

Probléme N 5e

Comparez la réactivité des paires suivantes des réactifs élec-
trophiles:

1 : % v 2) Y T |
) HNOy ot H N, ) Tsge S0y

g |
" i
3y H Vet &7 4) H3C"C"C! et H3C"C-0fﬁ3
:Cai | - .C"’s
).G(_’C-*?* et Hac"'*g*'
cce, CH,

Moddle de rdporge: L'électrophilité des cations est plus
forte que celle ‘des molécules correspondantes neutres. Voila pour-
quoi My N03 est’ plus électrophile que . HNO « Atautre co‘be,
1la réactivité d'une particule est d:u:'ectement proportlonnelle & son
ins‘bablll'be. Ctest pourquoi ( CC? C est plus électrophile

que (CH5)3C
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2.6. Classification des réactions organiques.,

: Probléme N 1.

Determlnez 1e type des réactions élementaires sulvantes en

Yous basant sur la nature des reactlfs et sur les changements struc-
turedx - observés.

1) CCH, v Co —» CHy» + HCE
CHS' + C{z e Cﬁ3£( + C€-

2)"   CH, +ce” ~—= CH + HCE
CHs™ + CE, _--——»C/-/cz+a"‘

9 HmCH=CHy » Bre — CH—CH ~CH,B-

_ . ) .,
5) ‘C‘Hz-CHz - ToA— CHz --CH28,-

5)~ _ L0 -
c ‘ CN
M
=z "2 CH
P CHy
T fH CH, f"’ CHg , Cg’ © O CH
S CH, CH oA CH CH
UCH, ey 2 -
.8) 2 CHz
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9)@— —(:5 AR (:}wam c

N-OH :

Modele de réponse: Dans la premiere rdaction le réactif re-
présente un radical ( C&* ), A 1a suite de cette réaction un atome
d'hydrogene dans la molécule du méthane est remplacé par l'atome

da chlore. Ainsi, c'est une substitution radicalaire ( SR- Ye

I. Cgpetxgue et thermoiynamlque des
o reactlons organlques, -

Probleme N 1 .

. Bn vous basant sur les équations cinétiques des réactions
ci-dessous, déterminez leur ordre. Quelles molécules participent
au stade le plus lent de chaque réaction? Quel est le nombre de
ces molécules?

1) A+ B.—> AB. vek-[a] [3]
2) A+ B ~» AB V=K- [A_']
3) A —= B V=K [a]?

4) A+ B + C —> ABC

<
]
=]
—
>
)
r—
uz]
-
—
Q
.

Modéle de réponse: L'ordre totale d'une réaction représente
ia'sbﬁme'deé puissances avec lesquelles les Goncentrations des ré-
aotifs entrent dans 1'équatign cinétique. Alors, la premiére ré-.
action est une réactién du 2eme ordre. Cela veut dire que 2 molé-
cules A et B participent au Sade le plus lent qui determlne la
vitesse rutale de la réaction.

Problome N 2.“

En vous basant sur les courbes énergétiques de 2 rdéactions -sui-
ventes, dites, lequel de 2 composés ("a" ou "b") prédominera dans
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q\.

les produits de reaction. Donnez les explications nécessaires..

144

———%%C—CH~CH3%”G
-———9+§C'CHZ*CH2~C£' é

*Céz

-2

"

A

Epo'b °

—_— — — —

marche de la réaction

Modele de réponse; Il est évident que la réaction consiﬂérée
est irreversible., Il en Pésulte que la vitcsse relative de 2 réac~
tions paralelles est le seul facteur qui détermine le. rapport des
rendements des produits "a% et "b", A sin tour, la vitesse de 1a
réaction est proportiommelle en sens inverse 5”l'énerg1e d'activation
’ de cette réaction. Comme on peut voir, E2 < E1, clest a dire, le
;prodult ngt se forme plus vite que le produit "b" A1n51, le pro—
&uit igh- predomlnera. ' ‘ . e

' Probleme I 2.

= t

La sulfonatlon du phenol se pagse d'apres le schema sulvant._

+ / - .
OH stal.,_ Hzﬂ, 25 C - SDH
j SOH

g
‘;\Qf-HzSﬁz‘,/ - a0, +100°C 3

o HO

e s P Y e P M——. # om e e e+ o e s e




) Avec celea les courbes énergétiques de 2 réactions ci-dessaus
sont les sulvantes.
B

pot.“

marche de la réaction - T SOnH

Répondez aux questions suivantes:
a) A quel controle (cinétique ou thermodynamique) la sulfona-
tion du phénol est soumise & +25°C? & +100°C? -
b) Quel sera le rdsultat de la rdaction é‘la température +65°¢7

Modele de rqppnse. D'apres les courbes energethues on peut
conclure que 1'6rtoisomere se forme plus vite qu@ﬁ&zpar&-lsomere.
Alors, la formation du o-isomére & +25°C signifié que la réaction
est soumise au controle cinétique. D'apres les mémes courbes on
peut voir, que le p-lsomere est plus stable., En téenant compte de
la reversibilité de la reactlon, on peut faire la conclusion, que
la formation du p-isomere & 100°C veut dire que la reactlon est

goumise au controle thermodynamiques

P;obleme N 4.

Le composé A se transforme paraléélement en composé B et en

compose B'wd'apres l'cquat;on

~ 7.f ‘ Bl

ou T et.T' sont 2 états de transition. Les courbes énergétiques
des réactions mentionnées sont les suivantes:




En tenant compte de
ce que les réactions sont
irreversibles, répondez
aux questions suivantes:
1) Comment le changement
de la temperature influe
sur le rapport du rende-

. - ment des produits B et B'?
marche de la réaction -

Y

2) Auquel controle, cinétique ou thermodynamique, est soumise
. .. ’, , -~ I
la réaction a la température élevée? a la temperature basse?

3. Réactions de substitution en gérie
-~ aliphebique. T T
3.1e Substitution nucléophile,

Probldme H 1,

‘Expliquez le gfaphique expérimental suivant

29,(* - : | S R-Br + HOH f*-b R-OH+HBr

X -~ constante de la
_vitesse de lthydro-
lyse. - -

e e omaee T Ve e y—

T

@ HCBr CHBr (CH)CHB- (CHy),
liodéle 'de réponse: Le mécanisme de substitution nucléo-

phile est une fonction dé pluSieurs facteurs, mais surtout de la

structure du substrat. Dans le cas domné la vitesse de 1l'hydrolyse

-
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du bromure de méthyle et du bromure de tertio-butyle est supérieure
par comparaison avec celle du bromure diéthyle et du bromﬁre d'iso~-
-propyle, Cela s'explique par le changement du mécanisme, Si dens le
cas de H3C Br - 1'hydrolyse se passe exclusivement d'apres le mé-
cam.sme S Ng» 4 pour le ( )CBr on observe seulement le mécanisme SNi-
En ce qui concerne CA-]B CHy~Br et surtout (CH,),CHBr tous Ies
o mécanismes sont possibles pour eux, Dans le cas de (CH3 ) CHBr
c'est le mécanisme SN qui predomne, dans le cas de Csz' Br le
mécanisme -SA/ predomlne. liaig tous les 2 mécanismes sont genes par
comparaison avec CH3 Br ! et (CHg )3 CBr:  Le mécenisme
5;44 est géné grace a une diminution de la stab:_llte du carbocation
secondalré par compara&son avec le carbocatlon tertiaire. Le mécanisme
S;Al est géné stériquement. ’

Probleme N 2.

On effectue la réaction suivante
R-C€ + KCN —— R-CN » KC£

Quel est le mécanisme de cette réaction si

| ON N
k= CH3- ) O—CH"' @/CH- , @

Argumentez votre point de vues.

Probleme N 3,

Pourquoi bromo-‘l-—trlp’c:u.cene ne s'hydrolyse pas meme dans les
conditions dures? ) '

a s

e P
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Modele de réponse: Il est connu que l'hydrolyse des déri-
vés balogene° se passe soid d'apres le mécanisme” f;Ag
res le mecan:l.sme SN - Dans le cas donné le- mécanisme ne se reallse
pas gar. 1'attaque nudléophile de l'arriére du carbone marqué est im-
pOSSlble & cause des difficultés stériques. En méme temps le méca-
nisme f;,v est 1mposs1ble a cause d'une grande 1nstab111te du carbo~
catlon qui d01t se former a 1a sulte ‘de la dissociation du bromo—1-
trlpticene'

//<Ei> . /<::> \\BP <::>\\

HO™ + HC={o>—cBr¥> ' HC-{(D)-(CB HC
BTN GG

L'instabilité du carbocation mentionné s'expliquejgkaw@,qu'il
ne peut pas devenir plan car sa structure est cyclique. '

Probleme H 4,

Quel est le mécénisme de 1l'hydrolyse du composé actif optique-
ment f? AN gi |
F? — C' e

R3

a)l'alcool qui se forme ne posséde pas 1factivité optique
b) l'alcool est actif optiquement.

lodele de réponse: Dans le 1°% cas la réaction se passe

- - . ld .
dtapres le mécanisme SAJ conformément au schema suivant:

R, - {iR\

N + OH P Rg"“_"/ “"OH 5070
R,—C=C —= el -1 PR T
R ‘R( S, HCT*‘C‘/F%R 50/
\\:\\*51 racémique

» soit d'ap-
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Probleme N 5.

Quel sera‘lezrééultat stéréochimique de la réaction suivante;
. Fi “
CH“C*OH *SUC? —
CH

actif opthuement

Probleme N 6.

La v1tesse de la réaction

h-CyHy=Br + NoN, —=n-C, Hy=N, + NaBr
augmente de 20 00C fois lors qu'on remplace le méthanol comme sol-

vent par 1! hexamethylphosPhotrlamlde. Expliquez le phenomene observé.

Modele de regonse: La réaction en question represenxe un
cas particulier des réactions i;Nz :

NoN, — Mot s N

3
azido~anion
/f H -
N o+ s a7 28 ait
3 ”-645§_Br~ﬁb 3' i T Po™
Céf%,

Si l'on compare la polarité de 2 solvants, on trouve que
la polarlte de 1'hexaméthylphosphotriamide (/W 5154 D) est supé-
rieure a celle dt. méthanol (= 2,87 D). Aimsi, les processus de
solvatation qui facilitent toutes les réactions ioniques,- sont plus
forts dans le casdg Thexanéthylphosphotriamide. HMais la cause essen-
tielle consiste en ce que Ce€ dernier ne solvate que les cations .
tandis que le méthanol solvate les anions aussi bien que les cations.
Alors, dans le hexamethylphosphotrlamlde les azido—-anions non-sol-
vatés sont beaucoup plus nagressifs! que ceux solvatés dans le mé-
thanol.

- et e tiam,
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+6 -5 ) - ig,//vﬂfhgjg
H— OCH, 0.*—-‘;:./‘//%/2
/\:/" . : A A/{CH3)2

Llextrémité positive du dipdle

est bloquée stériquement

3.2. Substitution électrophile.

Probléme N 1,

Décrivez le mécanisns de la réaction
CHy + D™ —= CHD + H*

8i la vitesse de cette réuction est soumise a 1!
Suivante - e
vV =nr[C(H,][D]

Modele de réponse: A partir de 1'équation cinétique on peut
faire Ia conclusion que 2 particules, Cf4¢ et 17 participent au
stade le plus lent qui détermine la vikesse totale du'processuso
Aingi, nous avons lec mécanisme '

rd
equation cinétique

H oo H o

N .- N o H N ' _ <
H ';Cf“"f/'*‘JD —» f*‘";ﬁ.ﬁ# P> /¥‘:ﬁi-j0 + H
H | H H |

étut de transition

Probleme N 2

Quel sera le rdsultat stéréochimique de la rdaction

)
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CH,
CGHs-*-—,C'-—-H?Br + Br‘2 —
I

. < - ]
g'il est connu que la réaction se passe d'apreés le mécanisme SEZ?

Modele de réponse: Les réactions SEZ sur l'atome de car-
bone saturé se passent par 1'état de transition & 3 centres avec 2
électrons délocalisds (regardez probleme N 1), IL est évident que cet
dtat de transition n'est possible que dans le cas ou l'électrophile

attaque l'atome de carbone du coté du groupement partant. ,:Alors, dans
le cas donné l'atome de carbone asymé'brique conserve sa configuration
et le produit de réaction sera actif optiquement:

: §H3 + 4 -é “—Br‘ _ gh’s ’?B" +Br
H Br
2 7
— C6H5-IC - Br + HyBrz
H

Probleme N 3.

Tl est connu que les réactions classiques SE4 sur l'atome
, -~ ld [ d [d
de carbone saturé se passent d'apres le schema general:

IR A
"

. '
- N F , *
- ?” X “Tentement (;: . + X

) + R !
-~ + Y vite > —C—-Y
) : ) .

Quel doit Stre le résultat stéréochimique de cette réaction

dans le cas ou la substitution se passe sur l'atome de carbone asy-
métrique? '

Modele de réponse: Comme il résulte du schéma général, les

I

e e~ —————— e
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les réactions .51;4 .. passent parr la formation du carbanion inter-
médiaire. Ce dernier change facilement sa configuration:
3
Q* - sp-hybridation : ,?4
R 6 - - % 2 G2 C R,

2 .
s !
F?Q , R‘3
J’+y+ l«+~9+
R, R,
' I
R~ ¢~ - —C—R
ol et e =Ry
R
F?3 | 3
conservation de - inversion de
la configuration la configuration

Ainsi, en fonction des conditions (vitesse de l'attaque €lectro-
phile, solvatation etc.) la reaction conduit'a la racémisation ou bien
a la formation d'un mélange des aentipodes optiques ou 1tisomere avec
la configuration conservée prédominés,

3.3. Substitution radicalaire.

Problémel{;Ll

La. vitegse de la réaction
i ) hv —
X={o)-CH, + CE, = X —{O)— CH,~Ce +HCe

change en fonction de la nature de "I" de lu fagon suivante:

x | -~o, -CH, | (cHy)5C -
Vitesge i l
relative 1 | 20 ! 30

i

Expliquez le phénoméne observé,
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Modele de réponse: C'est une réaction.en chaine du type

qui se passe d'qpres le schéma

Mz,*AJ——»z(,é’ (1)

Ce- + Xx~Q)-CH, —= x—<o)-CH; + HCE ()

-O—CHQ +Ce, — X—{:}-CHCP + C€° (3) ete.

C'est la reactloq (2) qui detormlne la vitesse totale du
processus. Ce stade represente 1'attayue radicalaire sur le groupe
méthylique du méthylbenzéne p-substitué. Les radicaux représentent
3 leur tour les particules électronodéficitaires (électrophiles)

test & dire ils attaquent plus facilement les atomes sur lesquels
la densité électronique cat élevée. Voila pourquoi les’donneurs ‘
des électrons (- CHy {CH4 )76- ) fdfilitent 1'attaque radi-
calaire et les accepteurs des elﬂct¢ou¢ genent cettée attaque.”

Probleme N 2.

De quelle fagon l'augmentation de la température doit influer
gur la différence relative des vitesges de chloruration photochl—
mique des méthylbenzenes p-substitués (voir le probleme N 1).

Probléme N 3,

La chloruration directe deq alcanes ne s'effectue que sous
1taction de la lumiere UV ou bien a la température ~ +300°C.,
En meme temps la fluoruration deg alcanes se passe tres vite meme
a la temperature ordinaire dans 1l'obscurité. Expliquez cette-dif-
férence en tenant compte des énergies des lieisons C-F ot
e ¥ (455 et 333 k-joule/mole respectivement) et des liaisons
F-F ef (P—CF - (158 et 242 k-joule/mole respectivement).

Probleme I 4.
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. [ s .
Quel sera le résultat stéréochlmlque de la reaction:

CoHe bV
cy-c+;—/ + B, —>

CH, ™\

actif optiquement

Modele de réponse° La réaction présentée egst une réaction
en chaine du type SR . Ces reactlons Sse passent par le stade de la
formation des radicaux hydrocurbons libres. Ces derniers ont une
structure trigonale (sp2-—hybr1datlon) ou bien tetraedrz,que (sp3-—hyb—
ridation). Les radicaux tetraedrlques changent facilement leur confi-
guration, Ainsi, dans le cas donné 2 variantes sont poss:.bles*

(t
| €~
Oi\ ~ s /—// \c f/Hs :
C C .+ Ce ‘.—} Lg 5 27g race-
6 5 O\\ | C6H5' o CZ H§ mate
) i
50°°' O '. -CP- C.B
- C N M 032 > C
/N CH, | / N\ CHy 4
C6H54¢ CyHs | CHs Cotg racé-
CsHs /Csz “ CHs G H, mate
AN CH "'DE' / v
spy, LT 7 U N7 CHy

O i ‘

» . & |

Comme il résulte deg schémas présentés dans tous les cas la sub-
stitution radicalaire

. - . Y
Sur l'ctome de carbone asymétrique conduit &
I'd . - .

la racemisation,

e e ]




¢

N .

— I - , - - - - -
4. Reactiong d'elimination ioniques

Probleme I 1.,

”~ = s i ]
Proposez le mecanisme de la reaction suivante:

- Zrn B, alcool

= Z )
CHy—CH=CHy + 7 > CHy-CH=CH,
Br.. 8¢
Modele de réponse: Le sens essentiel de la rdaction présentée

consiste en rupture de £ lizisons £ -Fe» , ou 2 variantes sont pos-
sibles:

1) CHy—CH— CH, | 2) CH,—CH #%Hz
% ,;, 1
Br Br
elimination ' 2éliminatioﬁ
radicalaire ionique

—

En présence de Zn qui est tres électropositif et dont les
: eme
atomes possedent une paire électronique libre clest la 2

qii se réalise: &+ £
CHg=CH=CH, CHy=CH=CH, + ZrBr + B¢

T‘, i £ 5 W, TN

Zrni¥Br pBr ZnBryy

variante

Probleme I 2.

Expliquez les différences dans les vitesses relatives pour

la réaction suivante:

. _CaHsONa F s -
X =0 )~ CH,—~ CHyEr o) x—0)= CH=CH, + HB"
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| 7 |
X |7OCHy | =CHy | - |-L2 |-C-CH3 | ~NO,
vitesse ' ' .
relative 0,381 0,55 f 1 4555] 40,49 1790

Modele de réponse: En tenant compte de ce que l'atome du brome
se trouve sur l'atome de carbone primaire, on peut suppdser que la
réaction se passe d'apres le mécanisme EEZ . Alors, on a:

C,HsONo == "C,Hs0™ + No™

CoHs 0™+ X <Q)—CHy=CH, —= X ~(O)~ (H CHQ"-B»—-—-)
. o
CoHsD ™S

_ état de
—_— )(—<0:>-CH:CH2 + C2H50H + Br transition

I1 en résulte que la facilité de 1l'arrachement du proton influe
considérablement sur la vitesse du processus. Plus ce proton est mo-
bile ("ac1de"), plus 1a réaction est rapide et il devient évident
bourquoi les accepteurs des électrons accélerent la réaction et les
donneurs la ralentissent.

Probleme N 3.

Quel est le mécanisme de 1la déshydratatioh de 1l'alcool tertiobutyﬁéqae

lique dans le milieu acide?

Modele de réponse:

(o -0t — (o3

v H
(CH3)3C;-:770<H = [CH3);CT ~ H,0

i

(2)
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{CH; ), €T ——= (CH3),C=CHy + HY (3)

Clest le stade (2) qui détermine 1la v1tesse totale du
processus. L'acide joue le role d'un catalyseur car 1'arrachement
de la molécule neutre de L'eau se "passe beaucoup plus facilement par
comparaison avec ltarrachement de l'anion d'hydroxyle. Ainsi, c'lest
le cas du mécanisme £ .

Probléeme N 4.

Quel est le mécanisme de la déshydratation du phényl-2~éthanol
dans le milieu elcalin si la réaction est soumise a 1'équation ciné-
tique du #* ®r ordre

* V= K[ He—tHy—CHy=0H ]

Modele de réponse: ‘La déshydratation dans le milieu alcalin
ne se passe effectivement que(pous les alcools dont legzmolécules
renferment les protons mobiles a la‘ﬁp.—position, p.exﬁ:

2o o
HLO+~ c? HC0 —€”"
H —fc CH 4~ O plpy:mm% . C=cH,
HsCO*——C\} 20 HBCD—*C{\
N /) 0

Dans ce cas la mobhlité des }B ~protons est conditionnée par
1teffet de l'hyperconjugaison:

H

Qg}»—: C—CHy 0¥
¢ H
Alors, il est logique de supposer. que la réaction commence

par l'arrachement du proton moblle sous l'action d'une base. Dans
e le cag donné on a: ‘
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CoHs — CH = CHyOM CoHs — CH—CHy0H  {1)

N
O™ H
| o |

CoHs — CH — CHye O ———> ( Hyo—CH=CHy + OH

En tenant compte de 1l'équation cinétique on peut faire la
conclusion que c'est la réaction (2) qui détermine la vitesse to-
tale du processus ( E‘ch )e

Probléme N 5.

Quel sera la direction prédominante de la rdaction

- CHy
=> N(=(CH-CH, D
H,C N pas 3
C— cH —cH, 22 Hz.
f‘\\i__,.,..._.’_;'
HS’C( <> H) ] CH{
T~ == —> /CH;-CH-—CHQ (2)
81 1) C2) CHy
_ L + CH
X --""Cg X: ""'"S\* 3

5. Réactions d'additione.
5.1. Addition électrophile,

Probléme W 1.

La vitesse de la réaetion

X —CH=C(H, + HEr — X —CHBr —CH,

. >
vy
£

L2 Tan e
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change de la fagon suivante en fonction de la nature de X:

Vs

X = ~N(CHy), ; —OCHz ; ~CHy, —H

)

Expliquez cette différence dans les vitesses,’

Modele defréponse: C'est une réaction /ﬂff . Son mécanisme

. est suivant:

. —8r -
1) X—CH=CHy + HBr —> X — CH = CH, —> X-CH—CH,

+ &7 7 -&
H—-8r

77 — complexe

2) X —CH—CH, + Br" ——= X— CHBr —CHj,

Le stade (1).est plus lent et il détermine‘la vitesse totale du
processus. Ce stade représente l'attaque électrophile sur la liaison
double. Il est évident que plus cette liaison est,pugléophile, plus

1tattaque est facile, A son tour, la nucléophilit& de la liaison

déuble est directement proportionnelle a la force dative du substituant

X.~Cette force diminue en succession suivante:

N— >Hy (20— > HC —> > H-—>

Probleme N &,

Laquelle de 2 réactions suivantes se passe plus vite si les

; =
conditions sont toujours les memes:

AE B : |
CH2=CH2 + MHBr —‘——L.?"B’Ha[:"”CHQBr (1)
N 4881“3 . ’3 A
CHy=CHy + Br, —= Hy,CBr — CH, Br (2)



- 36 ~

Modele de réponse: En prdsence du catal
réactions données s'ecifectuent dl'apres le méc
des réactions A
la liaison double:

yseur, ( 4(_8}3 ) les
> anisme //E o La vitesse
est determinée par l'attaque électrophile sur

) +
— + ~ )
CHZ—-— LH, + X~ —— :’.,/-/2 — (.Hz*x
La facilite de cette attaque aépend de 1'électrophilitd du

réactif X . Dans ce cas nous avons X=H" (1) et X=BF (2);

Alors la réaction (2) se passe Plus vite car B+ est plus électro-
phile que H* . :

]'?rob'léme N 3, -

Quelle sera la direction prédominante de la réaction

| v e X —(CH, — CHZBr (1)
i ‘)("'CH-".-"-'.,CHZ * HER —

—> X = CHBr~CHy (2)

si 1) X = CH;— 2y X = (f-- 3) X =—-CN
Modéle de rép_onses Dans 1le 2‘eme cas {V)( = .- CC) on &a:
Cl — ChHy=CHy + HEr —> g —CHFCH, —
.o + H=Br by
TN 4

L _ + Br ,
— (¢ CH - C/‘/3 = (¢ — CHBr — CHS

L lon =
€ carbocation /4) se forme plus vite car il est plus stable

ue le i
q .carliocatlon fef) o Alors dans le cas donné c'est la direction
(2) qui prédomine, '

Probleme & 4,

Laquelte de 2 gchémas gtdrd

. ochimiques d'addition electrophile
predomine et pourqumai? '
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. X + -
—
///’ AN
‘,L
cis-addition | trans.iaddition

Modéle de réponse: La pratique montre que la plupart des
réactions /45 se passent comme trans—addition. Cela s'explique
par les partlcularltes de la structure du 77 —complexe qu1 ‘se
forme au cours de ces réactions:

X

\c:-?.—7 N T
A AN

i
|
‘:/

Il est évident que la cis—addition est génée du point de vue
stérique tandis que celle trans- se réalise librement.

Probléme’N 5.

L'addition des halogenes sur le butadiéne-1,3 se passe d'apreés
le schéma suivant:

—-—‘>~‘CH2 CH*CH Cﬁ (a)

o | l
- . Br 8)—
CH,=CH —CH=C(H, + Br,
v o T My CH=CH=CHY ()
‘ ' !

Br Br

Repondez aux questions guivantes:
| .
' ® 1) Pourqu01 on obtient 2 isomered?
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2) Comment l'augmentation de la température et la nature de
1'halogene influent—elles sur. le rapport des quantités d'isomeres?

5¢2. Addition radicalaire,

o e e

Probléme W 1.

Decrlvez le mecanlsme de 1l'addition du chlore sur le benzene sous

1l'action de la lumidre ultraviolette.

Probleme N 2.

Pourquoi on " n'observe l'effet de péroxyde de Harrache
que dans le cas d'addition de HBr 2

Modele de réponse: L'effet de péroxyde de Harraché consiste
en ce qu'en présence des péroxydes MABr s'additionne aux oléfines
asymétriques contre la reégle de Markovnikov. Cela s'explique par le

changement du mécanisme de la réaction (électrophilé -en absence des
’ . lv
peroxydes, radicalaire en leur présence):

R-0-U-R = 2 pR-0-

(a)

R-0- + HEBr == R—-—0OH + EBp- (b)
R-CH = CHZB'I‘Dlus stable

Br- + R - CH::C/»/‘? (c)

R-CHBr- C 2 moins stable

R~CH—CH,Br + HBr —25 R—CHy—CHBr (@

Dang le cas de HBr les réactions (c) et (4) sont exother-

miques et la rdaction (b) n! exige pas beaucoup d'énergie. Dans le

cas de HF 1g :E‘ormatlon du F- exige trop d'énergie et ne se passe

pas conformément & 1'équation (V). Dans le cas de HJ 1le radical 1°

se forme tres facilement mais il est trop passif pour développer une
réaction en chafne. En ce qui concernc l'addition de HCE , cette ré-

Y
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action est plus proche de l'addition de HH&r d'apres ses caractés
ristiques énergétiques. Ctest pourquoi il est connu meme quelques cas
de l'addition radicalaire de . '
, 8
5.3. Addition naelledphiike.

Probleme N 1.

Décrivez le mécanisme de 1nydrolyse de l’acetonltrlle Jusqu! a
l'acétamide dans le milieu alcalin.

Probleme N 2.

Faites les conclusions a: propos de la reactlv1te des llalsons
multlples indiquées vis a vis aux nucléophiles: )

H ,fj H F F o .
AN - Ve N e : "_ _ ) ' N
/c-c\ /c-c\ HyC = C=N Hoal —C=CH
H H F F
HyC CH, H ,L00CH, Hac\; =
- C=C C=C ' =358
N /s AN . 7 ‘
H H Ho H HyC

Probleme N 3.

Disposez les composés ci-dessous en ordre.de diminution de leur
. P4 4 ] -
L rpis:. réactivité envers les nucleophiles;

0 S 0 -
I o ' 1
OY-C~H0) @) C~3) HC—C-CH, cec;-jcfz
0 Y | |
H-cZ  me—cZ .

. Probleme W 4.

Déerivez le mécanisme de l'addition de HCN 3 1'acétyline en
présence de KCN . Comcnt l'addition de HCE influe sur cette
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réaction?

- . ”
6.1. Aromaticité,

Probleéme N 1.

Qu'est—ce que e que les propriétés aromatiques? Quelle doit
etre la structure d'une nolécule pour que cette moldoule soit aroma-
tique? a

es’

Probleme N 2.

B ” r . .ti_
Lesquels parmi 1eg composés présentds ci-dessous sont aromsa
ques et pourquoi?

— x AN = ’/CH-—CH
WO T &%
' N

Hzc,-—:CH*CH:CH——C/-/:CHZ |

Problgme N 3,
énergie ge conjugaig
mole tandig que cell

on du benzene est égale‘é 155 k-~joule/
2 compos€s est plug

htalene a 256 k-joule/mole. Lequel de ces
t-ce que cela gsignifie?

€ du nap
8romatiqg

Substitution electrqphile.




4»3’ y
OO RN o
Q) + 1t ¢ — [P X ~ [F X H
gt TN\ Lo 8 - H? |
< ——pe
X M (Eéi) 8
7 —complexe X |

S ~complexe

Répondez aux questions suivantes:

1) Pourquoi le réactif attaque la molécule du benzene par son
extrémité positive (attaque électrophile)?

2) Pourquoi le CS ~complexe se stabilise par 1'arrachement
du proton (substitution) et non par 1l'addition d'un nucléophile
(addition) ¥ ' ' o

3) Lequel de 2 stades - l'addition d'un électrophile ou 1l'ar—
rachement du proton — ddtermine la vitesse totale du processus?
Cemment peut—on prouver cela?

" - Probléme-N 24

Expllquez le changement du rapport des o0- et P -1someres qui
a lieu au cours de la nitration des halooenobenzenes.

. —H()‘M Haf-—/___/——NOQ
Ha! —©) + HNO, —— N,
— Ha/—~\9\
Halogene - ' - . F C¥ FQ; Er i J
% de P ~isomdre 87 , 69 62 : 60
% de_~o ~isomere 12 ; 30 ? 37 } 38

Modele de réponse: Il est connu que tous les halogenes génent
la substitutien €lectrophile par compataisen avec le benzene non—
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substltue. Cela s expllque par leur ef;et inductif negatlf fort. Il

est tout a fait navurel que cet effet se manifeste plus fortement a la

o-p031t;on par comparagiion avec p-position. D'autre cote, cet effet
g'affaiblit du F au J.

Probleme I 3

- [ . - - .
Ecrivez les équations des réactions suivantes et donnez les
explications nécessaires.

ce . CH
1 1 NO, 2) ’
+ Hp80,! — o HNO, | —=
3 FeBp 4) ON | FeCl,
is0-C,H,~O)-0H + Br, — > 02N>© rol, —~
e ¢ : .
D) ot e
. ] ———
ce - Modele de réponse: G N@ * HNO, .
; ) N
| | ce
€ o /I\ N0,
NO, - —= {0
Q X - | .
+ H,50, H0 | . en,H
* ) | ce
) 1S NO
H(sS 2

L'atome du chlore dirige les électrophiles aux p031t10ns mar-
quées par " * %,

Le groupe nitré oriente les électrophiles aux posi~-
tions marquées par mon,

Aingsi, nous avons dans ce cas l'orientation
coincidante,

Probleme N 4.

Disposez les composés ci-dessous par ordredtaffaiblissement de



leur réactivité envers

1y H sal,! NeotNHy

2) | ,

 ® e 0B ©

i 6.3. Substitutien nucléophile,

Probleme N 1.

En fonction de la nature du substrat la substitution nucléophile
dfun groupe "X" sur le noyau aromatique s'effectue d'apres les 3 schémas
. passibles? ) Z
( Sn,)

9 +Z ,,
i — @ Y
N - = . +§& ..6 ‘
@y B (élimj.-l'lé:h'bion—- N @- Yy + H—7 s Z s ;\; y

—-addition)

\

]

‘SN2 ar ' 2%’ "X~ }
— > L“/.-ff - >
+ Z - N . AN y

ld - . .
. Conformément a quel schéma les réuactions suivantes se passent-

(O } N, (& + HOH ——= (O)~0H + ;v.z , Hce
HN-
OMQ * K wo,

C H- ..Cg Csz
C2H5 ""< S 4 0})‘ — e C.?H.’:—“E):z

elles?

1)

3)




o QA -

O- N0y + KM

Mwdele de re_porse. Le groupe dlaZOlQue est tres labiles. Vo:.la
e
pourquoi la %°T€

réac¢tioh se passe d'apron le mécanisme

O)y-nNy 2™ —= (Dy-n, + o™
(-1, —= (D)+ + w1

stade lent
— . - FY .
(=) i s (AN BT im ()= DY gtade
\SE/+- + HOM . \EZ) 0\1¥ \__} o | )

Probleme I 2.

Expllquez les différences entre le mécanisme £;A! en série ali-
phatique et le mécanismec S;N

Probleme N;j.

Dispbsez 1es composés suivants en ordre d'affaiblissement de
leur réactivitd envers Mg (I}

Br Bi B,

Br Gr Br
ND | H\ N ND,
@ ij ) é | @‘NOZ \O)\CHB

I\O

Probleme N 4 .Noz

PrOposez le mécanisme posgible de la réaction

X PV Y g S s ,
i - - P + H, O gBr
m OCHQ i Cz H_S' Mj By == l\\Q/ N 2 ;

CoHyg

&
g1 sa vitesse est soumise 3 1'équation cinétique suivante:



= A5 s
R V= M [mé'thom;z-quinoléine] [ CoHs Mg Br]

T« Reactions de ‘transposition,

Probléme N- 1,

Eérivez.ié ﬁécallsmo possible de la reactlon suivante:
| ([ CoHs)y € — 0 LgHs
(CeHs), C-0-0- L{EgHs )y —%
[CeHyg), C ——océH,»

lodele de réponse: Les péroxydes se uecomposent facilement

‘‘‘‘‘

gous 1l'actién de la lumicre ou bien de la température élevée en for—
mant 168 radisaus lLibres: |

(CéHg}EC"[}—.(/ C/f /7‘5 —_— 2 ‘/(‘6)_7;5}36__0.

r - . . P . .
Le triphénylméthory—radical formé s'isomerise facilement en ra-

dical tertiaire conjugue qui est beaucoup plus stable.

© ©
@ i-0 —— @ 0-®

: : LT L.

b M |
La récombinaison de ces radicaux tertiaires conduit 8 la forma-

tion du produit final:

| | {Ce H5) C—0CeHs
z2/c, HS)QC LMD Tt
/Ca"".;}s C—0LlgHg

Probleme N 2.

S e g S

Expliquez la formation de 2 isomeres au cours de la réaction

N suivante:
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| X “"s
CH ’
3 L CHy— ?-—' Br
CH,
Modele de répense:, La réaction en question représente un
cas particulier des réactions™ SN,'

HB» == H' + BF
..' H

. ’7 .
— . ~ -— . KR
CHy=CH =CHy- D\H = CHy=CH—CH, + HyD

Le car'bbca'tion,primaire ‘s'isomérise facilement en carbocatzon
tertiaire plus stable, Tous les 2 radicaux réagissemtb_ avec le Br
en formant les bromures d'alcoyles correspondants:s

+

+

CHy . CHy -
1 +Br | l + Br
CHy —CH—CH - Br | Br
CHy | Ht= G~ LHs
- CH,
Probleme N 3.

Decrlvez le mécanisme du regroupement benzylique g'il est
connu qu' ll 8¢ passe par la formation des oxanions intermédiaires

-~
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o 0 - 0 OH .
4 ! H !
CoHg —C —C = CgHg + HOM L0 o (- Cefls
s ¢ N CgHg

Moddle de rdpomse: La réaction représente l'addition nucléo-
phile sur 1& groupc éarbonyle ou le produit intermédiaire subit un

regroupement :
0 0 | | O 0
o ) "o
C,Hs = C ',& CoHy + HOT ———= (C H—C —-((:T:;OH'

i : o e . |
L'oxanion formé est instable, Une paire électronlque de l'oxy~
-
géne revient a sa place avec 1l'arrachement simultané du phénylcérb-
anion et sa fixation sur le carbonyle voisin:

IEN . 0~ O
RO I o “ H,0

CHs = C—C~O0H —> [ He=C—C—0H ———>
kb B THOT
LeHs CeMs
. OH O

S R R B
]
C‘Hf

8. Phenomene de tauxomerle. ,

Probleme N 1.

Indlquez parml les composes presentes ci~dessous ceux qui sont
capables d'exister sous forme de 2 tautomeres:

0 - 0
" 17
HyC ~C—CHy CHy=CHy=0H  CHy — N —>0
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.. g - OH
CN-0on I ~cli=cH, oL
OH

Ecrivez les formules des tautomeéres possibles.
) . ’ ) $¥
Probleme N 2, | | e

Pouréuoi le phénol n'existe pratiquement que sous forme éno-
lique tandis que la forme cetonlque est bien connue pour le phloro-
glucine?

| Hoddle de réponse: Il est connu que la forme cétenique dens
le cas général de 75 k-joule/mele est plus stable que la forme éno-
lique: .
—C =(C—-0H T _(—( =10 +75k-aoule/
! mole

Crest pourquoi dans la plupart des cas 1téquilibre ceto-enoli-
que est” deplace completement o vers “la forme cetonlqueo

Mais dens le cas du phénol la forme cnollque est aromatique

(E
- conj. = 167,5 k—aoule/mole), c'egt-a~dire _plus avantageuse du

point de vue énergétique que celle cétonique., C'est pourquoi nous’
avons: .

-~

OH

0

Dans le cas du phloroglucine la situation éhange. L'énergie de
stabilisation de la forme. cétonlque (753 = 225 l—aoule/méle) de-
vient plus grande que celle de la forme énolique.

C'est pourquoi pour le phloroglucine nous avons:

-~

Bl

——e e e =




et <a
T e e
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]
——— 2
Zz >
v CH, 0

Probleme N 3,

Explidﬁez 1a teneur différente de la forme énolique dans les
composés carbonyles suivantg:

0 Teneur de forme énolique
CHg-wg-CH_,, _ 0,00025
0 0
/ 1} _ ] 7.5
0 0
74 /! ' ) .
CHy—C—CH-C -0C, Hs 3,0
0 0
r A 80
Cféf‘C'—'(:Hb“"C"" Cl{s

Probleme N 4,

-~

POquﬁéi 15 méﬁﬁylation du glucose a l1taide de l'ioduie de
L4 N ~ Y e [ 4 . a
méthyle conduit a la disparition des proprietes séductrices de
glucose?

Moddle de réponse: Le glucose représente un cas classique du
composé capeble & la tautomérie. Ses propriétés réductrices sont con-
ditionndes par le tautomdre en chaine, qui représente un po}yoxyalde~'
hyde, L'équilibre tautomérique est déplacée habituellement . Vers

-1a forme cyclique. La méthylation achevée de cette forme sous
11gction de l'iodure de méthyle conduit o la disparition oomple:te f}e
18 forme en chaine car le produit de la méthylation est incapable a
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o

1a tautomérie:
. . H CHDH
N /7

C—-——O

J —
CH CH CH CH CH-
OH OH OH OH DH N
HO H H OH

~N _H

7\ / N\ -
H,CO H . H 0CHy
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