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Exercices corrigés chimie organique : aromatiques,alcènes, organomagnésiens…



PC 12/2008



Ex 1. L’ozonolyse d’un alcène A aromatique donne deux produits B et C. • B peut être synthétisé par action du chlorure d’éthanoyle sur le benzène en présence de AlCl3. • C ne comporte que deux carbones. Identifier A, B et C et expliciter les mécanismes de leur formation. Proposer une synthèse de A à partir de benzène et de butanone. Ex2. Le 1-ène pent-4-yne est transformé en un sel A par réaction avec le bromure d’éthylmagnésium. Il se forme également un composé gazeux. A est traité par la carboglace, après acidification , on isole B. B est traité par le dihydrogène en présence de palladium désactivé. On obtient D (C6 H8 O2). Le chlorure de thionyle transforme D en E. En présence de chlorure ferrique par une réaction de Friedel et Crafts E se cyclise en F (C6H6 O). • Identifier les différents composés (y compris le dégagement gazeux). • Proposer un mécanisme pour la formation de F. • F est en équilibre avec un isomère de fonction G qui n’est autre que le phénol. Proposer un mécanisme en milieu acide pour cette isomérisation et justifier que G soit nettement majoritaire. Ex 3. Un hydrocarbure aromatique A (C9 H12) donne par oxydation un diacide aromatique B. La neutralisation de 0,83 g de B nécessite 20 mL de soude aqueuse 0,5 mol.L-1. B ne peut donner qu’un seul dérivé mononitré par action du mélange sulfonitrique (HNO3 +H2SO4) • Formules de A et de B • Comparer la mononitration de A et de B du point de vue de l’orientation et de l’activation. Exercice 4 • • • • •



Réactions avec le 1-méthylcyclopentène de :



H2 , Ni de Raney HCl Br2 , CCl4 HBr, ROOR + H3 O ,H 2 O



Exercice 5 L'hydrogénation catalytique en présence de Nickel de Raney du 2,3-dibromobut-2-ène de configuration E (composé G) conduit à deux isomères H1 et H2 . 1. Quelle est la stéréochimie de la réaction d'hydrogénation ? 2. Dessinez en représentation de Cram les isomères H1 et H2 et indiquez la configuration absolue (en la justifiant) des carbones asymétriques. 3. Le mélange H1 + H2 obtenu est-il optiquement actif ? Justifiez votre réponse. 4. A partir de quel alcène (composé I) peut-on former le mélange H1 + H2 par addition du dibrome ? Justifiez votre réponse. Représentez ce composé en précisant la configuration de la double liaison. Exercice 6 On applique au (Z)-stilbène (1,2-diphényléthène) les réactions suivantes : 1- addition de dibrome ; 2- dihydroxylation par le tétroxyde d’osmium en présence d’eau oxygénée. A l’aide des mécanismes de ces réactions, donner les produits avec leur stéréochimie. Exercice 7 obtenus : abc-



Dans les réactions suivantes sur des alcènes fonctionnalisés, justifier la formation unique des composés H2 C=CH-COOH + HCl → Cl-H2 C-CH2 -COOH + H3 C-CH=CH-N(CH3 )2 + 2 HCl → H3 C-CHCl-CH2 -NH (CH3 )2 ,Cl H3 C-CO-C(CH3 )=CH2 + HBr → H3 C-CO-CH(CH3)-CH2Br
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Exercice 8 Le citral est une substance naturelle dont la formule brute est C10 H16 O. Des essais préliminaires ont montré que le citral est un mélange de deux isomères portant tous deux la fonction aldéhyde. 1- On réalise une hydrogénation catalytique du citral en présence de platine. On n’obtient qu’un seul produit A -1 (C10 H22 O) qui présente en I.R une raie large à 3400 cm . A , chauffé en milieu sulfurique, conduit à un hydrocarbure B (C10 H20 ) dont l’ozonolyse donne du méthanal et du 2,6diméthyl heptanal. Quelles sont les réactions intervenues ? Donner les formules des produits A et B. Dans quelles conditions doit-on réaliser l’ozonolyse ? 2- Les isomères du citral sont ensuite soumis à une ozonolyse. Chacun d’eux conduit au même mélange, en proportions molaires égales : • de propanone ; • de 4-oxo pentanal ; • d’éthanedial. Donner la formule développée plane des isomères du citral. Les nommer en nomenclature systématique. Exercice 9 Préciser la formule du (ou des) produit(s) majoritaire(s) obtenu(s) lors de la réaction d’hydroboration suivie de l’action de l’eau oxygénée en milieu basique sur le composé suivant : CH3



Préciser la configuration du (ou des) atome(s) de carbone asymétrique(s) du (ou des) produit(s) obtenu(s). Exercice 10



En solution dans le méthanol CH3 OH, l’addition du dibrome sur le but-2-ène conduit essentiellement à : CH3-CH-CH-CH3 Br OCH3



a- Rappeler le mécanisme de cette réaction et discuter de la configuration du produit obtenu en fonction de la stéréochimie de l’alcène initial ; b- Proposer un mécanisme pour la réaction suivante : HO



+ Br2



+ HBr



O Br



Exercice 11 Quelle sera la structure des produits (stéréochimie comprise) de la réaction du (Z)-3- méthylpent-2-ène avec les réactifs suivants : 1- Br2 , milieu polaire ; 2- HBr , milieu polaire ; 3- HBr , peroxydes, milieu apolaire ; 4- H2 O , H2 SO 4 ; 5- BH3 , THF puis H2 O 2 , OH 6- H2 , Ni de Raney 7 - acide métachloroperbenzoïque puis + H3 O



8 - KMnO 4 dilué et froid ; 9- KMnO 4 concentré et chaud ; 10- OsO4 + H2 O2 11- O 3 dans CH2Cl2 puis H2 O ; 12- O 3 dans CH3OH puis (CH3 )2 S 13- HBr, AIBN
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Ex 2.
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