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Chapitre 9Chimie Organique9.1 Rappels de cours9.1.1 G�en�eralit�es� Notations :X : atome d'halog�ene (F, Cl, Br ou I)RCOY : d�eriv�e d'acide carboxylique (chlorure d'acide, ester, anhy-dride d'acide, amide)[o] : notation g�en�erale pour une oxydationSE : substitution �electrophileAN : addition nucl�eophile� St�er�eochimie : les notions essentielles sont rappel�ees dans le probl�eme9.3.1.� Substitution nucl�eophile (SN) : l'�equation bilan est, dans le cas de l'at-taque d'un nucl�eophile Nu	 sur un compos�e halog�en�e RX :RX+Nu	 �! RNu + X	:SN1 : substitution nucl�eophile en deux �etapes, l'attaque du nucl�eo-phile �etant �equiprobable de part et d'autre du carbocation interm�e-diaire : RX *) R� +X	R� +Nu	 �! RNu



502 Chapitre 9CH CH3CH3Br	 �Fig. 9.1 - Deuxi�eme �etape de la SN1 dans le cas de la r�eaction dupropan-2-ol et du bromure d'hydrog�eneLa loi cin�etique est d'ordre 1 : v = k[RX].SN2 : substitution nucl�eophile en une seule �etape. Si l'attaque dunucl�eophile a lieu sur un carbone asym�etrique, il se produit uneinversion deWalden. La loi cin�etique est d'ordre 2 : v = k[Nu][RX].
���
���
���
���

���
���
���
���

CH3CH2-CH3H + I	CH2-CH3H ICH3Nuj	 C Nu CFig. 9.2 - M�ecanisme de la SN2� �Elimination (E) : favoris�ee par un milieu basique et une temp�erature �ele-v�ee.L'�equation bilan est, dans le cas de l'attaque du 2-chloro-2-m�ethylpropanepar la soude :(Me)3C-Cl + HO	 �! (Me)2C=CH2 +Cl	 +H2O:E1 : �elimination en deux �etapes, avec passage par un carbocation.On obtient g�en�eralement l'alc�ene E :(Me)3C-Cl *) (Me)3C� +Cl	(Me)3C� +HO	 �! (Me)3C=CH2 +H2OE2 : �elimination en une seule �etape. En g�en�eral, on obtient majori-tairement le produit le plus substitu�e (r�egle de Saytsev).
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��� C CC CBr HCH3CH2-CH3 CCH3H C

CH3H + H2O + Br	(E)-3-m�ethylpent-5-�eneCH3CH2-CH3CH2-CH3CH3 CH3H + H2O + Br	(Z)-3-m�ethylpent-5-�eneHO 	
Fig. 9.3 - M�ecanisme de la E2



504 Chapitre 99.1.2 Les alcoolsOOR
R{O{H

Base de Br�onsted faible
pKA(ROH/RO	) ' 18Acide de Br�onsted faible

Formation d'alcoolatesNucl�eophiles forts(SN2)Bases fortes(E2 �a haute temp�erature)

pKA(R-�OH2/ROH)' �2R|�OH2SN1 et E1 avecun alcool II ou III� D�eshydrog�enation catalytique :alcool I O2 (Cu)�! ald�ehyde� alcool II [o]�! c�etone
carbone fonctionnelPouvoir r�educteur du

un alcool I� alcool III [o]�! produits de d�egradation SN2 avec

RCl R'X (SN1)SOCl2, PCl3, PCl5
(Catalyse H2SO4)R1COOH

R-O-R'R1-C R-O 	

� alcool I [o]�! ald�ehyde [o]�! acide carboxylique
Pouvoir oxydant :ROH + Na(RO	,Na�) + 1/2 H2



Chimie Organique 5059.1.3 Les organomagn�esiens

OR"

R{Mg{X��R-X + Mg Et2O(R6=H) +2� ���Equivalent �a jR	 du pointde vue de sa r�eactivit�e
RH + Mg2+ + X� + A�

SN2R'X primaireR-R' O�epoxy�ethaneR-CH2-CH2-OH

A-H : R'-OH alcoolH-OH eauR'-COOH acide carboxyliqueR'-C�C-H alcyne vraiR'-NH-R" amine I ou II(Wurtz)R-X' X'-X'
Additions nucl�eophiles surune liaison multiple polaris�eeCO2 puis H3O+R'-C�N (R' 6=H)R�eaction de BlaiseOR{C{R'RCOOH

R' R
R'R' R R'-C

R'-C
puis H3O+
puis H3O+R"

OH
OH

R{Mg{X nucl�eophile fort
Synth�ese des organomagn�esiens

RMgX + AH

OOR1

base tr�es forte



506 Chapitre 99.1.4 Les alc�enes

OH RO O

R
H RH Addition SynHRBr Addition non st�er�eos�electiveH produits anti-Markovnikovmais e�et Kharash : on obtient les

Pouvoir r�educteur MnO�4
RH

H3O+
OHHO Milieuneutre

Chau�ageH2O, H2O2
H2O, H3O+, Zn H RO O

Additions �electrophilesla r�egle de Markovnikov s'appliqueH-X Addition nonst�er�eos�electiveAddition nonst�er�eos�electiveI-Cl RX-X RH-OX R
IXX

Addition antiAddition antiAddition anti
Cl
OH

RHH-OHH3O+ RH
X

XOH

R�egle de Markovnikov : par addition �electrophile sur un alc�ene,on obtient le produit r�esultant du carbocation interm�ediaire le plus stable.Exemple : (CH3)2-C=CH-CH3 + HCl Cl-C(CH3)2-CH2-CH3majoritaire(CH3)2-CH-CHCl-CH3minoritaire

Ozonolyse (O3)
Additions radicalairesradicalaireP�eroxyde ou promoteurHBr, Chau�age, h�
Additioncatalytique H-HNi de Rayney



Chimie Organique 5079.1.5 Les alcynesStructure g�en�erale : R1{C�C{R2Alcyne vrai : R{C�C{HLa triple liaison carbone-carbone implique quebeaucoup de r�eactions sont analogues �a celles qui ont lieu pour les alc�enes.pKA(R{C�C{H/R{C�Cj	) ' 25.AdditionsX2antiHX�electrophiles
R�EACTIONS SP�ECIFIQUES AUX ALCYNES VRAIS :

R1{C�C{R2
R1{CH=CX{R2R1{CX=CX{R2R�egle de MarkovnikovR{C�C{H (RMgX, NH	2 , : : :)Base tr�es forte (pKA > 25) R{C�Cj	

Substitutions nucl�eophilesanalogues �a celles ayantlieu avec les organomagn�esiens analogues �a celles ayantlieu avec les organomagn�esiensAdditions nucl�eophiles

R1{CH=CH{R2Alc�ene ZR1{CH=CBr{R2 Additionsradicalairescatalytique synAdditionH2 (Pd d�esactiv�e)HBr, p�eroxydesAlcynure, nucl�eophile fort



508 Chapitre 99.1.6 Les amines aliphatiques

R'R'R N � R' , X	
R2R1

R2

R3R2pKA R1-NH� R3R2Caract�ere basique : Caract�ere nucl�eophilepour les ions complexesPropri�et�e de ligand
R1-N ' 10, pKA(R-NH2/R-NH	) ' 35R3R2R1-N

� Amines primaires R{NH2 R-NH-R' R'X
R'X R'R'R-NH-CAmide

R'COY(AN puis�elimination)HONO SNR'X
R'O(�a froid)R� + N2base de pKA > 35

acide nitreuxRN�2

� Amines secondaires R1-NH-R2HONO R'X
R1{N{CR1{N{R2 R'COYR2R1Nitrosamine	N-N=O

R'O
SNR'X

base de pKA > 35 NR' � R' , X	R1R2

R{NH	
R-N

R'-N

d'Hoffman)(Alkylation
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1) Ag2O2) Chau�ageCH3-CH2-CH=CH2tandis qu'une �elimination classique donne :
Exemple : CH3-CH2-CHBr-CH3 + N(CH3)3

CH3-CH2-CHBr-CH3 CH3-CH=CH-CH3HO	

RXSN� Amines tertiaires
Sel d'ammonium quaternaire

R1R3� Chau�ageT > 100 oCAlc�ene anti-SaytsevR1{N{R2 R1R3�R3 N N R2 , HO	RR2 , X	R Ag2O



510 Chapitre 99.1.7 Les compos�es aromatiques

ClAlCl3
	

Z

O

Mod�ele de K�ekul�e du benz�ene :

R

� R�eactions d'addition en bloc+ 3Cl2 h�+ 3H2 Pt� R�eactions de subsitution �electrophile (SE) (�electrophile = E+)
(E+ = NO�2 )SH2SO4 OH

�
(E+ = HSO�3 )Cl2 Brou(E+ = Cl+ ou Br+)ou Br2

HNO3(H2SO4)
10 bars OO

Cl ClCl ClCl Cl

� Polysubstitution : R�egles de HollemanE� Z ZE Eetsi Z est un groupement donneur(noyau activ�e) ou si Z est un halog�eneE�

N
O

Une mol�ecule cyclique comportant 4N + 2 �electrons en conjugaison estaromatique

E si Z est un groupementattracteur (noyau d�esactiv�e)Z

R�RCl + AlCl3 ! R� + AlCl	4Alc�ene + H� ! R�
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R1R2

OH
ClOOH + CH3-C N
Z OH + N2XZ

pKA ' 5�NHR2R1 N� Amines aromatiquesElles sont moins basiques que les amines aliphatiques :(les activants ou d�esactivants forts sont soulign�es en trait plein,
Groupements ortho-paraorienteurs Groupements m�etaorienteursD�esactivants (D�esactivants)-F, -Cl-Br, -IActivants-NR1R2, -NCOR -NO2, �-N|-CN, -CX, -SO2OH, -SO2OR, ...-COR, -COOH, -COOR, -CON-OH, -OR, -OCOR les faibles en trait pointill�e)

La fonction ph�enyle subit le même type de r�eaction que le benz�ene. La fonctionamine subit le même type de r�eaction que les amines aliphatiques, sauf pour lesamines aromatiques primaires vis �a vis de l'acide nitreux :
(colorant)

pKA O	 ' 10� Le ph�enol et ses d�eriv�esIls sont plus acides que les alcools :R�eactions analogues �a celles du benz�ene et des alcools :O-C-CH3CH3-C OHAlCl3 OO

N=N
NH2 HONO H2O, chau�age(SN)CuX (SN)(X = Cl, Br, -C�N)ion diazonium (isolable)�N�N

-R (alkyle)

(SE)



512 Chapitre 99.1.8 Les ald�ehydes et les c�etones

R1R1 R2R2 R1 R2R1 R2

R2R2
jO j	

jO j		 jO j

R1 R2HO OR
R1 R2HO OHCH2O

NO2NO2O

Milieu acide + nucl�eophile doux(AN) (AN)
R1 R2Nucl�eophiles forts O

H�emiac�etal (instable)ROH, H+ RMgX H2O CCR OHREt2O
LiAlH4 H2O(�ether)R1 R2CH CHO H
HC�N CHO CN

C�etal, stable en milieubasique ou non aqueuxCRO ORR1 R2
ROH

H2OCR1R-C�C j	 C�C-REt2O CR1HO C�C-R
CGem-diol (instable)

NH2-NH-GC=NR2R1 NH-G NH2-GC=N GR2R1

C

G =G = -C-NH2 Semicarbazone G = R ImineG = OH Oxime2,4-dinitroph�enylhydrazone
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R1 R2H� HHZn(Hg) amalgam�e� R�eduction de ClemmensenR1 R2C CO
+ Cu2O(s)

Ag(NH3)+2Tollens + Ag(s)(miroir d'argent)
(rouge brique)FehlingCuT2�2HO	,chau�age+ R1-CH2-OH C R1CR1 C

C
O	
O	O	O O

O
OR1R1 H� Oxydation des ald�ehydessi non �enolisableCannizzaro

O

X2H�sur le HMonosubstitutionsubstitu�ele plus
C R2R1Polysubstitution(H le moins substitu�e)

Haloforme
CR-C-CX3R-C-O	 + HCX3

C CR2 R|C|C|C|C{HR'2R'O R2Aldol (R=H) ou c�etol (R6=H)C-X R'R
O O R1 R'RHO	

OHR1 R'1O
X2, HO	 CHR'2R'1
X2, HO	Si R1 = R2 = H,

�EnolisableC R1CH CRR Cj	R1R2R2 Obasede pKA > 20R'-XAlkylation
� 20pKA C Cj	R1R2OCR R2O R1CH

O
O

O

R

D�eshydratation �eventuelle(crotonisation)produits de crotonisation + H2O2 CH3-C-H CH3-CH-CH2-C-HExemple : OH CH3-CH=CH-C-H + H2OChau�age,milieu acideou basique O OHO	



514 Chapitre 99.1.9 Les acides carboxyliques et leurs d�eriv�es
O

Difficult�ecroissante
R-C + R'-OHO	O

R-C� Nsi R' = H = R"P4O10 + chau�ageR'-NH-R" +base (SN)
H�, R'-OH

SOCl2 ou + chau�ageP4O10HO	H�, H2O ou R'-OH + pyridinePCl3 ou PCl5R'-OH + pyridine
� Passage entre fonctions trivalentes R'R"O

OCl O OOO	OOHOO-R'

C-RNR-CR-C
R-C

R-C
R-C
R-C

H2O + HClH2O + R-COOHH�
H�, H2O HNR'R"HO	

+ NH3R-C
OR-C� N HO	H�, H2O

Cl
R3R2H2-�N

R-CR-CR-C
R-C

R-CR-C R-CR'-OH + O+ R-C+ R-CR-C + NH�4

OHOH OH
OOO	OH

O	OH

OO OO
R'R"

OO
OO

O-R'O
C-R

� Hydrolyses

N (saponi�cation)HO	, chau�ageH2O
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+ R-COOH R-CH2OHR1 R1R-C OO C-RO CHO R
+ R1H R-CH2OHR-C OHOOH R-C O

� Action d'un organomagn�esien ou r�eduction
+ Cl� R-CH2OHR1 R1O CHO RR-C

on obtientR1-Mg-X puis H3O�Apr�es r�eaction avec Apr�es r�eaction avecLiAlH4 puis H2Oon obtient
Cl

Pas simple: d�epend de R, R' et R" R-CH2-NR'R" R'R"ON R{C{R1 R-CH2-NH2OR-C�N
+ R'-OH R-CH2OHR1 R1OO-R' C RR-CR-C HO

9.2 Exercices9.2.1 Nombre d'insaturations d'une mol�ecule et isom�eresde constitution Dur�ee 15 min.Soit ni le nombre d'insaturations d'une mol�ecule. ni est un entier d�e�nide la fa�con suivante : il est n�ecessaire d'ajouter 2ni atomes d'hydrog�ene �a laformule brute de la mol�ecule pour obtenir une mol�ecule compl�etement satur�ee,



516 Chapitre 9c'est-�a-dire ne poss�edant ni cycle, ni liaisons multiples.1. �Etablir l'expression de ni pour des mol�ecules de formule brute CxHy ,CxHyOz, CxHyOzNt, et CxHyOzNtXu o�u X d�esigne un atome d'halog�ene.2. En d�eduire les formules semi-d�evelopp�ees et les noms des isom�eres ayantpour formule brute C3H5Cl.Solution1. Soit une mol�ecule ayant pour formule brute CxHy. L'alcane correspon-dant, qui est la mol�ecule compl�etement satur�ee ayant le même nombre d'atomesde carbone, a pour formule CxH(2x+2). Par cons�equent :ni = 2x+ 2� y2 :La pr�esence d'atomes d'oxyg�ene ne modi�e pas le degr�e d'insaturation. Ene�et, lorsqu'on remplace un atome d'hydrog�ene par un atome d'oxyg�ene, il fautencore ajouter un atome d'hydrog�ene pour saturer la mol�ecule. Ainsi, pour unemol�ecule de formule brute CxHyOz, on a aussini = 2x+ 2� y2 :Pour une mol�ecule de formule brute CxHyOzNt, la mol�ecule satur�ee correspon-dante aura t atomes d'hydrog�ene suppl�ementaires : pour chaque atome d'azoteajout�e il faut ajouter un atome d'hydrog�ene pour saturer la mol�ecule. D'o�u :ni = 2x+ 2 + t� y2 :En�n, pour une mol�ecule de formule brute CxHyOzNtXu comportant des ato-mes d'halog�ene, on a : ni = 2x+ 2 + t� y � u2puisqu'un atome d'halog�ene peut remplacer un atome d'hydrog�ene pour saturerla mol�ecule.2. Pour une mol�ecule de formule brute C3H5Cl, le nombre d'insaturationsest ni = 1 en utilisant les expressions pr�ec�edentes. Les isom�eres de cette mol�e-cule ont donc une insaturation, qui peut être un cycle ou une double liaison :



Chimie Organique 517CH-CH2CH23-chloroprop�ene
chlorocyclopropane

CH-CH3 CH2 C-CH32-chloroprop�eneCHCl ClCl
Cl(2 isom�eres Z et E)1-chloroprop�ene

9.2.2 Protocole exp�erimental d'une synth�ese organiqueD'apr�es un examen de chimie organique de l'Universit�e d' �EvryDur�ee 1 h 15Sans documentD est le chlorure de parachlorobenzoyle :Cl C-ClO�A 120 grammes de benz�ene sec sont additionn�es 44 grammes de D, puis 30grammes de chlorure d'aluminium anhydre sont ajout�es par petites fractions.Apr�es trois heures de chau�age �a reux, la solution refroidie est vers�ee dans unm�elange de 200 grammes de glace pil�ee et 100 millilitres d'acide chlorhydriqueconcentr�e. La phase benz�enique est s�epar�ee, lav�ee avec successivement 50 milli-litres d'hydroxyde de sodium �a 5%, 100 millilitres d'eau, puis s�ech�ee sur sulfatede magn�esium anhydre. Apr�es �evaporation de la phase benz�enique, un produitE est isol�e :1. Donner le nom et la formule semi-d�evelopp�ee de E.2. �Ecrire la r�eaction.3. Que signi�e (( chau�age �a reux ))?4. Pourquoi ajoute-t-on de l'eau glac�ee et de l'acide chlorhydrique?5. Pourquoi lave-t-on la phase benz�enique avec de l'hydroxyde de sodium �a5%?6. Sachant que le rendement de la r�eaction est de 80%, calculer le poids deproduit E recueilli.



518 Chapitre 9Donn�ees :MH = 1 g:mol�1 ; MC = 12 g:mol�1 ; MO = 16 g:mol�1 ; MCl =35; 5 g:mol�1. Solution1. La r�eaction entre le compos�e D et le benz�ene est une acylation de Frie-del et Crafts. Le compos�e E est la 4-chlorobenzoph�enone, dont la formulesemi-d�evelopp�ee est : Cl CE : ORemarque : D r�eagit de fa�con majoritaire sur le benz�ene car celui-ci esten tr�es large exc�es (voir les applications num�eriques de la question 6.). Deplus, malgr�e les e�ets d'orientation cumul�es du chlore (ortho-para orienteur) etdu groupement acyle (m�eta orienteur), la r�eaction de D sur lui-même est plusdi�cile �a cause de la gêne st�erique. Cette r�eaction est d'autant plus di�cile queles groupements chlore et acyle sont tous les deux d�esactivants, ce qui signi�eque la r�eaction de D sur lui-même est cin�etiquement d�efavoris�ee.2. La r�eaction d'acylation de Friedel et Crafts est catalys�ee par lechlorure d'aluminium AlCl3. L'�equation bilan est :CO-Cl �! Cl CO + HCl+ Cl3. Le (( chau�age �a reux )) permet de maintenir la temp�erature du milieur�eactionnel constante (la temp�erature dans le ballon est la temp�erature dusolvant, ici le benz�ene) sans que les r�eactifs ou les produits s'�evaporent : onutilise pour cela une colonne de verre munie d'un r�efrig�erant, qui permet decondenser les vapeurs s'�echappant du milieu r�eactionnel :
entr�ee de l'eauchau�agesyst�eme de

sortie de l'eaur�efrig�erant



Chimie Organique 5194. Le m�ecanisme de la r�eaction d'acylation de Friedel et Crafts est :1. le chlorure d'aluminium r�eagit avec D pour former un �electrophile :ClCl AlCl3C-Cl C O 	Cl-AlCl3+�O2. l'�electrophile r�eagit avec le benz�ene pour former le produit E via un in-term�ediaire de Wheland : OCl C H�Toutefois, le chlorure d'aluminium peut complexer la c�etone E :OAlCl3Cl C
Il est donc n�ecessaire d'e�ectuer une hydrolyse acide du milieu r�eactionnel a�nde d�etruire le complexe et de r�eg�en�erer la c�etone E, car le chlorure d'aluminiumva passer dans la phase aqueuse.5. La phase benz�enique, qui contient le produit E, est lav�ee avec de la soude�a 5% a�n d'�eliminer les r�esidus d'acide chlorhydrique par transfert de phase,selon la r�eaction : H3O+ + OH� �! 2 H2O.6. Soit n le nombre de moles de benz�ene et nD le nombre de moles de Davant la r�eaction : n ' 1; 53mol et nD ' 0; 25mol:D est donc le r�eactif limitant de la synth�ese.Le rendement de la r�eaction permet de d�eterminer le nombre de moles deE (nE ' 0; 20mol) et la masse de produit E recueilli :mE ' 43; 3 g :Remarque : on additionne, pour e�ectuer la synth�ese, des quantit�es sensible-ment �egales de D et de catalyseur (nAlCl3 ' 0; 22mol) car celui-ci complexe leproduit E de la r�eaction, au fur et �a mesure de sa formation.



520 Chapitre 99.3 Probl�emes9.3.1 St�er�eochimie ; e�ets inductifs et m�esom�eres : lienavec la r�eactivit�eD'apr�es un examen de l'universit�e Joseph Fourier, GrenobleDur�ee 1 h 30I. 1. D�e�nir ce qu'est une mol�ecule chirale.2. Donner la d�e�nition d'un carbone asym�etrique.Quelle propri�et�e caract�eristique pr�esente une mol�ecule contenant un etun seul carbone asym�etrique?3. Repr�esenter les con�gurations R et S du butan-2-ol.4. Repr�esenter en projection de Newmann les st�er�eoisom�eres de l'acide 2,3-dihydroxybutanedio��que HOOC-CHOH-CHOH-COOH et indiquer ceuxqui sont optiquement actifs.On donne les num�eros atomiques : H (Z=1), C (Z=6) et O (Z=8).II. On consid�ere le 3,4-dim�ethylhexan-3-ol de con�guration A suivante :
���
���
���
���

���
���
���

���
���
���CH2-CH3CCH3CCH3-CH2 H CH3 (A)OH

1. Quelle relation st�er�eochimique existe-t-il entre la con�guration A et cha-cune des con�gurations B, C et D ci-dessous?
��
��
��
��

���
���
���

���
���
���

CH2-CH3HCH3 (B) CH2-CH3OH CH3 (D) CCOH CH3HCH2-CH3 CH2-CH3CH3HCH3 CH2-CH3(C) CH3OHCH3-CH2
2. Quelle relation existe-t-il entre les con�gurations B et C?3. Le nombre des st�er�eoisom�eres serait-il le même que dans le cas du 3,4-dim�ethylhexan-3-ol si l'on avait envisag�e :a) le 3,4-dim�ethylhex-1-�en-3-ol?



Chimie Organique 521b) le 4-�ethyl-3,4-dim�ethylhexan-3-ol?c) le 3,4-dim�ethylhept-5-�en-3-ol?Dans chaque cas, justi�ez votre r�eponse.III.1. D�e�nir de mani�ere pr�ecise et concise ce qu'est :{ l'e�et inductif.{ l'e�et m�esom�ere.2. Comparer l'acidit�e des compos�es suivants en justi�ant votre r�eponse :a) HCOOH et CH3COOH,b) CH3COOH, CCl3COOH et CF3COOH.3. Même question pour :OH OH OHCHO, et
IV. On consid�ere les mol�ecules suivantes :

ClCH3-C-CHO

H2N-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-NH-CH3 (A)
CH3-C-CH=CH-C (C)CH2-CHC CHCH2
CH3-C-CH=CH-C (E)CH-CHCH2-C O-CH3

CH3-C-CH=CH-C (B)CH-CHCH2-CH2 C-CH=CH2OO (D)CH=CHCH=CH CH-CH=CH2
O



522 Chapitre 9Pour chacune d'elles, pr�eciser s'il y a e�et m�esom�ere et si oui indiquer led�eplacement des �electrons permettant d'obtenir la forme limite dans laquelleles deux charges sont le plus �eloign�ees possible.SolutionI.1. Une mol�ecule est chirale si elle n'est pas superposable �a son image dansun miroir plan (les deux �enantiom�eres ne sont pas superposables). D'un pointde vue physique, ceci implique que la mol�ecule a une activit�e optique et a doncun pouvoir rotatoire sp�eci�que non nul.Un atome de carbone est dit asym�etrique s'il est hybrid�e sp3 et s'il comportequatre substituants tous di��erents. On le note g�en�eralement C�.Une mol�ecule comportant un seul carbone asym�etrique a la propri�et�e d'êtrechirale et a donc un pouvoir rotatoire sp�eci�que non nul.Remarque : une mol�ecule comportant plusieurs carbones asym�etriquesn'est pas forc�ement chirale, comme nous le verrons �a la question I.3..I.2. La mol�ecule de butan-2-ol a pour formule semi-d�evelopp�ee :CH3- �CH-CH2-CH3O-HLe butan-2-ol comporte un carbone asym�etrique. Les con�gurations R et Sde la mol�ecule se d�eterminent en utilisant les r�egles de Cahn-Ingold-Pr�elogqui permettent de classer les di��erents substituants d'un carbone asym�etrique :-OH > -CH2-CH3 > -CH3 > -Hce qui permet de donner les repr�esentations de Cram des deux con�gurationsdu butan-2-ol :
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OHCH3 CH2-CH3H OHCH2-CH3 CH3HC CCon�guration R Con�guration SI.3. L'acide 2,3-dihydroxybutanedio��que comporte deux carbones asym�e-triques que l'on note C1 et C2 :
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OH OOHOHHOO C| �C1H| �C2H|COn applique ici aussi les r�egles de Cahn-Ingold-Pr�elog a�n de d�etermi-ner la con�guration des deux carbones asym�etriques :Pour le carbone C1 : -OH > -COOH > -C2 > -HPour le carbone C2 : -OH > -COOH > -C1 > -H.Les di��erents st�er�eoisom�eres de cette mol�ecule sont, en projection deNewmannselon la liaison C1-C2 :

C1(R) C2(R) C1(S) C2(S)OHH COOHCOOHCOOHCOOH HOHHHO OH H
C1(R) C2(S) C1(S) C2(R)OH

COOHH COOHH HHOHOCOOHOH HCOOH

Les con�gurations C1(R) C2(S) ou C1(S) C2(R) repr�esentent un compos�e�erythro, tandis que les con�gurations C1(R) C2(S) ou C1(S) C2(R) repr�esententun compos�e thr�eo.La mol�ecule d'acide 2,3-dihydroxybutanedio��que, dans les con�gurationsC1(R) C2(S) ou C1(S) C2(R), poss�ede un plan de sym�etrie au niveau de laliaison C1-C2 car les substituants des deux carbones asym�etriques sont iden-tiques. Il s'agit donc d'un compos�e achiral optiquement inactif.Les deux compos�es C1(R) C2(S) et C1(S) C2(R) sont donc les repr�esenta-tions de Newmann d'un seul et même st�er�eoisom�ere non d�edoublable en deux�enantiom�eres di��erents : on l'appelle compos�e m�eso. N'�etant pas d�edoublable,il est optiquement inactif.Le compos�e thr�eo est d�edoublable en deux �enantiom�eres C1(R) C2(R) etC1(S) C2(S) non superposables. Il s'agit donc d'un compos�e chiral optiquementactif.



524 Chapitre 9En r�esum�eles st�er�eoisom�eres C1(R) C2(S) et C1(S) C2(R), qui sont iden-tiques, sont optiquement inactifs (compos�e m�eso non d�edoublable)et les st�er�eoisom�eres C1(R) C2(R) et C1(S) C2(S) sont optique-ment actifs (compos�e thr�eo d�edoublable).II.1. et II.2. La mol�ecule de 3,4-dim�ethylhexan-3-ol poss�ede deux carbonesasym�etriques qui seront not�es, comme pr�ec�edemment C1 et C2 :
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���
���

���
���
���
��� CH2-CH3CH3CH3 (A)CH3-CH2 H �C2�C1 OH

Elle poss�ede 4 st�er�eoisom�eres, puisqu'on ne peut pas avoir de compos�e m�eso,les groupements port�es par les carbones C1 et C2 �etant tous di��erents. Les r�eglesde Cahn-Ingold-Pr�elog permettent de d�eterminer la con�guration des deuxcarbones asym�etriques :Pour le carbone C1 : -C2 > -CH2-CH3 > -CH3 > -HPour le carbone C2 : -OH > -C1 > -CH2-CH3 > -CH3ce qui conduit, pour chacun des st�er�eoisom�eres du 3,4-dim�ethylhexan-3-ol, �a :Mol�ecule (A) : C1(S) C2(S)Mol�ecule (B) : C1(S) C2(R)Mol�ecule (C) : C1(R) C2(S)Mol�ecule (D) : C1(R) C2(R)Les relations entre ces di��erentes con�gurations peuvent être r�esum�ees parl'organigramme :(D)(R,R)(S,R)(B)
(S,S)(A)
(R,S)(C) Relation d'�enantiom�erieRelation de diast�er�eoisom�erie

II.3.a) Le 3,4-dim�ethylhex-1-�en-3-ol a pour formule semi-d�evelopp�ee :



Chimie Organique 525CH3H2C=CH- �C{ �CH-CH2-CH3CH3HOCette mol�ecule comporte deux carbones asym�etriques, ce qui donne 22 = 4st�er�eoisom�eres puisqu'il ne peut pas y avoir de compos�e m�eso. La mol�eculecomporte de plus une fonction alc�ene. Les groupements port�es par l'un des deuxatomes de carbone de cette fonction �etant identiques, on n'a pas d'isom�erie Z-E.Le 3,4-dim�ethylhex-1-�en-3-ol poss�ede 4 st�er�eoisom�eres :II.3.b) Le 4-�ethyl-3,4-dim�ethylhexan-3-ol a pour formule semi-d�evelopp�ee :HOH3C CH2-CH3CH3CH3-CH2- �C{C-CH2-CH3Cette mol�ecule ne comporte qu'un carbone asym�etrique, ce qui donne 2st�er�eoisom�eres.Le 4-�ethyl-3,4-dim�ethylhexan-3-ol poss�ede 2 st�er�eoisom�eres :II.3.c) Le 3,4-dim�ethylhept-5-�en-3-ol a pour formule semi-d�evelopp�ee :HOCH3-CH2- �C{ �CH-CH=CH-CH3CH3H3CCette mol�ecule comporte deux carbones asym�etriques, ce qui fournit 22 = 4st�er�eoisom�eres en l'abscence de compos�e m�eso. De plus, la fonction alc�ene donneune isom�erie Z-E, d'o�u 4� 2 = 8 st�er�eoisom�eres.Le 3,4-dim�ethylhept-5-�en-3-ol poss�ede 8 st�er�eoisom�eres :III.1. L'e�et inductif est la capacit�e d'un atome �a attirer ou �a repousser les�electrons de la liaison simple � dans laquelle il entre en jeu. Ceci se traduit parla d�eformation du nuage �electronique de la liaison consid�er�ee. Si l'atome est�electroattracteur, c'est-�a-dire plus �electron�egatif que l'autre atome participant�a la liaison chimique, il a un e�et inductif -I et s'il est �electrodonneur, il a une�et inductif +I.L'e�et m�esom�ere est la d�elocalisation des �electrons d'une insaturation sousl'e�et d'une conjugaison entre des �electrons de type p ou n (doublet non liant),



526 Chapitre 9de type � et de type �. Un atome ou un groupement pouvant fournir un doubletrentrant en jeu dans la conjugaison est appel�e m�esom�ere donneur (e�et +M).Si l'atome, ou le groupement, peut au contraire attirer un doublet, il est appel�em�esom�ere attracteur (e�et -M).III.2.a) �Etudions les conjugaisons �eventuelles stabilisant les formes acideset basiques de chacun des compos�es :
OOH	� OO	

OCOOHC 	�
OHC OC O

O	
O

CH3 	
CHCH

OOHCH OCH O	
CH3 CH3

CH3La base de Br�onsted de chaque acide subit une conjugaison qui a poure�et de la stabiliser. L'e�et est le même pour les deux esp�eces.Les acides subissent le même type de conjugaison. Cependant, l'acide �etha-no��que est stabilis�e par e�et +I du groupement m�ethyle, par rapport �a l'acidem�ethano��que. On en conclut :pKa(HCOOH/HCOO	) < pKa(CH3COOH/CH3COO	) :Remarque : les valeurs tabul�ees de ces deux pKa sont :pKa(HCOOH/HCOO	) = 3; 8pKa(CH3COOH/CH3COO	) = 4; 7:III.2.b) Ici, le couple (acide �ethano��que/ion �ethanoate) sert de r�ef�erencepour la comparaison des pKA. Le raisonnement est le même qu'�a la question



Chimie Organique 527pr�ec�edente, car les di��erentes esp�eces sont stabilis�ees par m�esom�erie de fa�conanalogue.La di��erence provient de l'e�et -I des atomes de chlore et de uor, quistabilise les formes basiques. Le pouvoir inductif -I du uor �etant plus importantque celui du chlore, on en d�eduit :pKa(CF3COOH/CF3COO	) < pKa(CCl3COOH/ CCl3COO	)pKa(CCl3COOH/CCl3COO	) < pKa(CH3COOH/ CH3COO	) :Remarque : les valeurs tabul�ees des pKa sont :pKa(CF3COOH/CF3COO	) = 0; 2pKa(CCl3COOH/CCl3COO	) = 0; 5pKa(CH3COOH/CH3COO	) = 4; 7:III.3. Parmi les trois compos�es propos�es, la r�ef�erence sera le couple (cy-clohexanol/ion cyclohexanolate) qui n'est stabilis�e ni par e�et m�esom�ere, nipar e�et inductif. Les formes acides des di��erents couples ne subissent pasde stabilisation particuli�ere, toutes les formes m�esom�eres envisageables faisantapparâ�tre une charge positive et une charge n�egative. Il su�t donc d'�etudierl'�eventuelle stabilisation des formes basiques des di��erents couples.OH
OH
OHCHO CHO	O 	 : : :	

O 	

C O
O

O O
	 C O 	

O
H HL'ion ph�enolate est stabilis�e par conjugaison, grâce �a la pr�esence du noyaubenz�enique qui d�elocalise la charge n�egative sur l'ensemble de la mol�ecule. Lastabilisation est encore plus grande pour la base de Br�onsted du 3-hydroxy-benzald�ehyde car la conjugaison met alors en jeu le groupement ald�ehyde. Onen conclut :



528 Chapitre 9pKa( -OH/ -O	)pKa(HOC- -OH/HOC- <-O	)pKa( -OH/ -O	) < pKa(C6H11OH/C6H11O	) .Remarque : les valeurs tabul�ees des pKa sont :pKa(HOC- -OH/HOC-pKa( -OH/ = 7; 7= 9; 9= 18pKa(C6H11OH/C6H11O	)-O	) -O	)
IV. La mol�ecule (A) subit un e�et m�esom�ere par le caract�ere +M du grou-pement NH qui entre en jeu dans une conjugaison ��p (ou ��n) ; la formelimite dans laquelle les deux charges sont le plus �eloign�ees est :(A) : H2N-CH2-CH=CH-CH2-CH-CH=NH-CH3�H2N-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH{NH-CH3	La mol�ecule (B) subit un e�et m�esom�ere par le caract�ere -M du groupementc�etone qui entre en jeu dans une conjugaison ��� :(B) : CH3-C-CH=CH-C CH-CHCH2-CH2O C-CH=CH2CH=CHCH2-CH2 C=CH-CH2CH3-C=CH-CH=CO	 �
La mol�ecule (C) est conjugu�ee par les caract�eres -M du groupement c�etoneet +M de l'atome de chlore :
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(C) : CH3-C-CH=CH-C CH2-CHC CHCH2O CH2-CHC CHCH2CH3-C=CH-CH=C�O Cl
Cl

La mol�ecule (D) n'est pas conjugu�ee. Elle ne subit donc pas d'e�et m�eso-m�ere.La mol�ecule (E) est conjugu�ee �a cause du caract�ere -M du groupementc�etone et du caract�ere +M du groupement �etheroxyde :
CH3-C=CH-CH=CO	

(E) : O-CH3CH3-C-CH=CH-C CH-CHCH2-CO
O-CH3CH=CHCH2-C �

9.3.2 Synth�eses organiques ; �equilibre de dissociation del'eau ; diagramme potentiel-pH du chlore.Universit�e Joseph Fourier, GrenobleDur�ee 2 h.Les parties I et II doivent être r�edig�ees sur des copies s�epar�ees.I. CHIMIE ORGANIQUEUn compos�e carbonyl�e A, qui comporte un carbone asym�etrique, donne del'iodoforme HCI3 par action de I2 en milieu basique. La r�eaction du compos�e Aavec les ions hydrure fournit, apr�es hydrolyse, un alcool B qui a deux carbonesasym�etriques.



530 Chapitre 9L'alcool B est d�eshydrat�e en milieu acide en un alc�ene C comportant l'iso-m�erie Z-E. L'alc�ene C par action de l'ozone O3, puis de l'eau en milieu acideet r�educteur m�ene �a un ald�ehyde D et �a une c�etone E.L'alcool F est form�e par condensation du bromure d'�ethylmagn�esiumCH3-CH2-Mg-Br sur l'ald�ehyde D, suivie d'une hydrolyse. L'oxydation de cetalcool F permet d'obtenir la c�etone E.1. D�eterminer les formules des compos�es A �a F et �ecrire toutes les r�eactionscorrespondantes. Expliquer uniquement le m�ecanisme de formation del'iodoforme en milieu basique sur la c�etone A.2. �A partir des deux compos�es carbonyl�es D et E, en disposant de tous lesr�eactifs min�eraux n�ecessaires, proposer une suite de r�eactions permettantde synth�etiser le compos�e carbonyl�e A.II. CHIMIE MIN�ERALEDONN�EES :{ �fG0H2O(T ) = �240 000+ 6; 95T + 12; 9T log10 T (J:mol�1),T , temp�erature en Kelvin ;{ R = 8; 314 J:mol�1:K�1 ;{ MH = 1 g:mol�1 MO = 16 g:mol�1 ;{ EO2/H2O = 1; 23� 0; 06 pH (V ) (PO2 = 1 bar)EH+/H2 = �0; 06 pH (V ) (PH2 = 1 bar)E0ClOH/Cl2 = 1; 63VE0Cl2/Cl� = 1; 36V ;{ pK(ClOH/ClO�) = 7; 5 ;{ on prendra 2; 3RT=F = 0; 06V .1. �Etude de la dissociation de l'eau.�A temp�erature �elev�ee, l'eau est l�eg�erement dissoci�ee, selonH2O *) H2 + 12 O2 (1)a) Calculer la variance de l'�equilibre (1).En d�eduire les param�etres dont d�epend le coe�cient de dissociation dela vapeur d'eau, �.b) On pose K(1) la constante d'�equilibre de la r�eaction (1). �Etablir la rela-tion K(1) = f(T ), puis �a T donn�ee, la relation K(1)(T ) = f(�; P; P 0),P pression totale et P 0 pression de l'�etat standard.c) Calculer K(1), puis � �a 1973K et P = 0; 1 bar.



Chimie Organique 5312. �Etude de quelques propri�et�es du chlore en solution aqueuse.a) �Ecrire les �equilibres d'oxydor�eduction de l'eau et tracer le diagrammeE(pH) correspondant.b) On consid�ere les degr�es d'oxydation 0, -1 et +1 du chlore (Cl2, Cl�et ClOH (ou ClO� selon le pH)) et on veut tracer le diagrammeE(pH) correspondant. On �xe la concentration des esp�eces dissoutes�a 1mol:L�1 et P Cl2 = 1 bar.�. Donner les domaines de pH de pr�edominance respectifs de ClOHet ClO�.�. (( �Ecrire )) les �equilibres r�edox des couples (Cl2/Cl�) et (ClOH/Cl2)et les relations E(pH). Donner, compte tenu des hypoth�eses faites,la zone de pr�edominance du chlore en fonction du pH .. Construire le diagramme E(pH) du chlore.c) On maintient une pression de chlore d'un bar au-dessus d'un b�echercontenant initialement de l'eau pure. Lorsque l'�equilibre est atteint, onconstate que la solution est acide.�Ecrire l'�equilibre puis calculer la concentration des di��erentes esp�ecesdans la solution (sauf celle du chlore Cl2).SolutionI. CHIMIE ORGANIQUEI.1. Le compos�e A r�eagit positivement au test �a l'iodoforme. Ce test estcaract�eristique des m�ethyl-c�etones. Ainsi, le compos�e A comporte une fonctionc�etone dont l'une des deux rami�cations est un groupement m�ethyle. De plus,la r�eduction de A par les ions hydrure donne un alcool B comportant deuxcarbones asym�etriques. Les compos�es A et B ont donc pour formule semi-d�evelopp�ee OCH3R-CA : R- �CH-CH3O-HB :o�u la châ�ne R comporte un carbone asym�etrique.La d�eshydratation de l'alcool B en milieu acide conduit �a l'alc�ene C le plussubstitu�e (r�egle de Saytzev), que l'on peut �ecrireCH3HCR2C : CR1



532 Chapitre 9les châ�nes R1 et R2 n'�etant pour le moment pas connues.L'ozonolyse de l'alc�ene C, en milieu non oxydant, conduit �a un ald�ehyde Det �a une c�etone E : HCH3CO CR2R1 OD : E :La r�eaction du bromure d'�ethylmagn�esium sur l'�ethanal D donne un alcoolF qui, par oxydation, grâce au permanganate de potassium en milieu acide parexemple, conduit �a la c�etone E. Cette suite r�eactionnelle permet de d�eterminerles deux châ�nes carbon�ees R1 et R2 :F : CH3-CH2-CH-CH3O-H d'o�u R1 � -CH3 et R2 � -CH2-CH3On d�etermine alors de fa�con univoque l'ensemble des compos�es rencontr�es.On peut r�esumer les di��erentes r�eactions propos�ees de la mani�ere suivante :OCH3
H3CCH3-CH2 CH3H

H3CCH3-CH2 CH3H

A CH3-CH2- �CH- �CH-CH3CH3-CH2- �CH-CCH3 B O-HH3C
C CC

MnO4�, H3O+
1) O32) H2O, H3O+, ZnC C

D
+ DEFCH3-CH2-CH-CH3O-H
H2SO4,Chau�age

O O
2) H3O+1) CH3-CH2-Mg-Br, Et2O

1) LiAlH42) H2O, H3O+



Chimie Organique 533Le m�ecanisme de formation de l'iodoforme comporte plusieurs �etapes : enmilieu basique, on a tout d'abord formation d'un �enolate qui r�eagit ensuite avecle diiode pour former une esp�ece encore plus r�eactive que la c�etone initiale :
	

CH3

OCH2-H OCH2
O ICH2

+ H2OEt-CH-C 	
Et-CH-C
Et-CH-CCH3 I ICH3OH

On arrive ainsi, par un m�ecanisme analogue �a celui pr�esent�e ci-dessus, �a :
CH3 OCI3Et-CH-Cqui, en milieu basique, donne de l'iodoforme :

Oiodoforme(pr�ecipit�e jaune) 	

OCI3 O
Et-CH	

	 CI3
Et-CH-C +

+HCI3 Et-CH-C
	

Et-CH-CCH3 OH CH3 OH
CH3
CH3

O
O{H
O

CI3



534 Chapitre 9La d�ecoloration de la solution (due �a la disparition du diiode) et la forma-tion d'un pr�ecipit�e jaune d'iodoforme sont caract�eristiques de la r�eaction d'unem�ethyl-c�etone avec le diiode.I.2. On peut envisager l'obtention du compos�e A �a partir des compos�es Det E via une synth�ese magn�esienne :H3CCH3-CH2 C O H3CCH3-CH2 CH-OH
H3CCH3-CH2 CH-BrH3CCH3-CH2 CH-Mg-Br

OCH3ACH3-CH2-CH-CCH3

E 1) NaBH42) H2O, H3O+ PBr3Mg, Et2O
2) H2O, H3O+1) D

CH3OHCH3-CH2H3C CH- KMnO4, H+-HC
II. CHIMIE MIN�ERALEII.1.a) La variance d'un syst�eme est le nombre de param�etres intensifs(( libres )) du syst�eme consid�er�e, c'est-�a-dire le nombre de param�etres que l'ex-p�erimentateur peut �xer de fa�con ind�ependante. Nous allons tout d'abord d�e-montrer la formule donnant la variance d'un syst�eme. Pour cela, consid�eronsun syst�eme �a l'�equilibre comportant n constituants r�epartis dans ' phases.L'op�erateur ext�erieur impose au syst�eme r relations. Soit X le nombre de pa-ram�etres intensifs du syst�eme et Y le nombre de relations entre ces param�etres.La variance v s'�ecrit v = X � Y . Or,� les param�etres intensifs sont la pression, la temp�erature et la fractionmolaire x�i de chaque constituant i dans chaque phase � : X = 2 + n' ;� le syst�eme se trouvant �a l'�equilibre, les relations entre les variables inten-sives sont :- pour chaque phase � : Pi x�i = 1 ;



Chimie Organique 535- pour chaque constituant i : �egalit�e des potentiels chimiques entre les' phases ;- les r relations impos�ees par l'op�erateur (par exemple le nombred'�equilibres chimiques ind�ependants).On en d�eduit Y = '+n('� 1)+ r, ce qui conduit �a l'expression de la variancedu syst�eme : v = n� r + 2� ' :Dans le cas de l'�equilibre de dissociation de l'eau, le nombre de constituantsest n = 3. Le nombre de phases est ' = 1 puisqu'�a temp�erature �elev�ee, tous lesconstituants sont �a l'�etat gazeux. En�n, r = 1 car on suppose qu'on a �equilibreentre l'eau, le dihydrog�ene et le dioxyg�ene. En utilisant la relation ci-dessus,on en d�eduit quela variance du syst�eme est �egale �a 3, ce qui signi�e que le coef-�cient de dissociation de la vapeur d'eau d�epend de la pressiontotale du syst�eme, de sa temp�erature et des proportions initialesen dioxyg�ene, en dihydrog�ene et en vapeur d'eau.Remarque : puisque l'on �etudie la r�eaction de dissociation de l'eau, on peutconsid�erer que l'�etat initial du syst�eme est celui pour lequel il n'y a que de lavapeur d'eau pure, ce qui donne une relation suppl�ementaire entre les consti-tuants (PH2 = 2PO2). La variance du syst�eme vaut alors v = 2 et le coe�cientde dissociation ne d�epend plus que de la temp�erature et de la pression totaledu syst�eme.II.1.b) La constante K(1) de l'�equilibre est reli�ee aux donn�ees du probl�emepar les expressions8<:K(1)(T ) = exp���rG0RT ��rG0 = �fG0(H2) + 1=2�fG0(O2)��fG0(H2O)o�u �rG0 est la variation d'enthalpie libre standard de la r�eaction (1).La derni�ere relation se r�eduit �a�rG0= ��fG0(H2O)car le dihydrog�ene et le dioxyg�ene sont des corps purs simples dans leur �etatstandard pour la r�eaction consid�er�ee �a haute temp�erature. On a donc :K(1)(T ) = exp��fG0(H2O)RT � :La constante de l'�equilibre de dissociation s'exprime aussi en fonction des pres-sions partielles de chaque constituant :K(1)(T ) = PH2P 1=2O2PH2O(P 0)1=2



536 Chapitre 9o�u P 0 = 1 bar est la pression de l'�etat standard. La pression totale �etant �egale�a P , en supposant les gaz parfaits, on a la relation Pi = xiP pour chaqueconstituant i du syst�eme. On peut �ecrireK(1)(T ) = xH2x1=2O2xH2O � PP 0�1=2 :Le coe�cient de dissociation � de la vapeur d'eau peut être d�e�ni �a partir del'avancement � de la r�eaction :H2O *) H2 + 1/2 O2�Etat initial amoles 0 0�Etat �nal (a� �)moles � moles (�=2)molescar on part de la vapeur d'eau pure.On a alors � = �=a, ce qui permet d'�ecrire les fractions molaires et laconstante K(1) sous la formexH2 = 2�2 + � , xO2 = �2 + � , xH2O = 2(1� �)2 + �K(1)(T ) = �3=2(2 + �)1=2 (1� �) � PP 0�1=2 :II.1.c) Application Num�erique : K(1)(1973K) ' 1; 7:10�4.A�n de calculer �, on utilise le caract�ere tr�es limit�e de la r�eaction de disso-ciation, ce qui signi�e que �� 1. Ainsi :K(1) ' �3=2p2 � PP 0�1=2 () � ' "p2K(1)pP=P 0#2=3 :Par cons�equent, � ' 8; 33:10�3 . On a bien � � 1, ce qui est conforme �al'hypoth�ese qui a �et�e faite.II.2.a)Couple (H+/H2) : 2 H+ + 2 e� *) H2, E1 = (�0; 06 pH)VCouple (O2/H2O) : O2 + 4 H+ + 4 e� *) 2 H2O,E2 = (1; 23�0; 06 pH)VLe diagramme E(pH) de l'eau est donc :
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pH
1 E (V )

H2O
H2

O2
140

1,23
1

Fig. 9.4 - Diagramme potentiel-pH de l'eau (les pressions sont �x�ees �a 1 bar).II.2.b)�. Consid�erons l'�equilibre acido-basique de l'acide hypochloreux etde sa base conjugu�ee, l'ion hypochlorite :ClOH + H2O *) ClO� + H3O+La forme acide domine si l'on a [HClO]�[ClO�], ce qui se traduit au niveaude la constante de l'�equilibre acide-base par pH < pK � 1. Pour le trac�e dediagrammes potentiel-pH , on peut se contenter de l'in�egalit�e stricte pH < pK :pK = 7; 5 pH(ClOH) majoritaire (ClO�) majoritaireII.2.b)�. Pour le couple (Cl2/Cl�), on a :Cl2 + 2 e� *) 2 Cl� (3)la relation E(pH) �etant :E3 = E0Cl2/Cl�| {z }E03 +0; 062 log� PCl2P0[Cl�]2� :On se place dans les conditions standard (PCl2 = 1 bar = P0 et [Cl�] =



538 Chapitre 91mol:L�1), d'o�u : E3 = E0Cl2/Cl� = 1; 36V :Pour le couple (ClOH/Cl2), on a :2 ClOH + 2 H+ + 2 e� *) Cl2 + 2 H2O : (4)La relation E(pH) est :E4 = E0ClOH/Cl2| {z }E04 +0; 062 log� [ H+]2 [ClOH]2P0PCl2 � :Puisque [ClOH] = 1mol:L�1, il vient :E4 = E0ClOH/Cl2 � 0; 06 pH = 1; 63� 0; 06 pH :
E3E4

pHpHlim
ClOHClOHCl2Cl� Cl�Cl2 Cl2

Fig. 9.5 - �Evolution des potentiels E3 et E4 en fonction du pHLe dichlore est une esp�ece stable si E4 � E3, ce qui �xe un pH limite pourson existence : pHlim = 4; 5 :II.2.b). D'apr�es les questions pr�ec�edentes, plusieurs situations se pr�esen-tent lorsque l'on fait varier le pH de la solution :{ pH � 4; 5, il faut consid�erer les couples (Cl2/Cl�) et (ClOH/Cl2) ;{ 4; 5 � pH � 7; 5, il faut consid�erer le couple (ClOH/Cl�) ;{ 7; 5 � pH � 14, il faut consid�erer le couple (ClO�/Cl2).La premi�ere partie du diagramme (pH � 4; 5) a d�ej�a �et�e �etudi�ee dans laquestion II.2.b)�.



Chimie Organique 539Pour 4; 5 � pH � 7; 5, on est en pr�esence des couples r�edox (3) et (4)Cl2 + 2 e� *) 2 Cl� (3)2 ClOH + 2 H+ + 2 e� *) Cl2 + 2 H2O (4)qui conduisent �a l'�equilibre (5) pour le couple (ClOH/Cl�) :ClOH + H+ + 2 e� *) Cl� + H2O (5)dont le potentiel s'exprime par la relationE5 = E0ClOH/Cl�| {z }E05 �0; 03 pH:Le potentiel standard E05 s'exprime en fonction de E03 et de E04 en utilisant,par exemple, les enthalpies standard de r�eactions et la relation �rG0= �nFE0pour n �electrons �echang�es dans la demi-�equation r�edox consid�er�ee (F est laconstante de Faraday) :�2FE05 = 2�rG05 = �rG03 +�rG04 = �2FE03 � 2FE04d'o�u E05 = E03 +E042 = 1; 50V:L'�evolution du potentiel avec le pH, pour le couple (ClOH/Cl�) s'�ecrit :E5 = (1; 50� 0; 03 pH)V (4; 5 � pH � 7; 5):Pour 7; 5 � pH � 14, il faut consid�erer l'�equilibre :ClO� + 2 H+ + 2 e� *) Cl� + H2O (6)que l'on d�eduit deClOH + H+ + 2 e� *) Cl� + H2O �rG0= �rG05ClOH + H2O *) ClO� + H3O+ �rG0= �RT lnKLe potentiel standard E06 du couple (ClO�/ Cl�) peut être calcul�e de fa�conanalogue �a E05 :�2FE06 = �rG06 = �rG05 ��rG0= �2FE05 +RT lnKd'o�u E06 = E05 + 0; 03pK = 1; 72V:On a �nalement, pour 7; 5 � pH � 14 :E6 = (1; 72� 0; 06 pH)V :



540 Chapitre 9Remarque : on peut v�eri�er que le potentiel est continu �a chaque fronti�ere.Le diagramme potentiel-pH du chlore est :

pH
1

140 4,5 7,5

E (V )

H2

Cl21,36 ClO�Cl�
ClOH

H2O1
O2

Fig. 9.6 - Diagrammes potentiel-pH de l'�element chlore et de l'eau (les concen-trations sont �x�ees �a 1mol:L�1 et les pressions �a 1 bar).La superposition du diagramme de l'eau permet de conclure que seul l'ionchlorure est stable en solution aqueuse.En pratique, les autres esp�eces (le dichlore, l'acide hypochloreux et l'ionhypochlorite) sont m�etastables dans l'eau car la cin�etique des r�eactions d'oxy-dor�eduction avec l'eau est lente. Par exemple, dans le cas du dichlore, la r�eactionavec l'eau est : Cl2 + H2O *) 2 Cl� + 1/2 O2 + 2 H+.II.2.c) Le dichlore se dissout dans l'eau pure, et se dismute conform�ement�a la conclusion de la question pr�ec�edente. La r�eaction de dismutation dans l'eau(initialement, pH = 7) se d�eduit des demi �equations r�edox (3) et (4) :Cl2 + 2 e� *) 2 Cl� �rG0= �rG03 = �2FE032 ClOH + 2 H+ + 2 e� *) Cl2 + 2 H2O �rG0= �rG04 = �2FE04d'o�u Cl2 + H2O *) Cl� + ClOH + H+



Chimie Organique 541ce qui signi�e que la solution devient acide. On a, en partant de l'eau pure,[Cl�] = [ClOH] = [H+] puisque la solution est acide (pH < 7 d'o�u [ClOH] �[ClO�]). La constante K 0 de cet �equilibre de dismutation est telle que :�RT lnK 0 = �rG0= [��rG04 +�rG03]2 ;pK 0 = E03 �E040; 06 = 4; 5:On en d�eduit, d'apr�es la relation :K 0 = [Cl�] [ClOH] [H+] � P0PCl2 � ' [H+]3que pH = 1; 5 :Les hypoth�eses que nous avons faites sont correctes puisqu'on se trouve dans ledomaine de pr�edominance de l'acide hypochloreux (voir la question II.2.b)�.).On peut alors d�eterminer la concentration de toutes les esp�eces pr�esentesdans la solution : 8>>><>>>: [Cl�] = 10�1;5mol:L�1[ClOH] = 10�1;5mol:L�1[ClO�] = K = 10�7;5mol:L�1[H+] = 10�1;5mol:L�1[OH�] = 10�12;5mol:L�1 :Remarque : en toute rigueur, il faudrait consid�erer le dichlore sous les deuxformes Cl2(g) et Cl2(aq) et tenir compte de l'�equilibre de dissolution du dichloredans l'eau Cl2(g) *) Cl2(aq)qui donne une relation entre la pression de dichlore et sa concentration ensolution aqueuse.Compl�ement : le barbotage du dichlore dans l'eau conduit �a la formationde l'eau de chlore. L'eau de chlore se trouve dans un �etat m�etastable et seconserve �a l'abri de la lumi�ere car la cin�etique des r�eactions avec l'eau estlente.Une des propri�et�es des compos�es chlor�es �etudi�es dans ce probl�eme est leurpotentiel d'oxydor�eduction �elev�e, qui en fait des oxydants puissants pouvantêtre utilis�es comme d�esinfectants : attaque et destruction des parasites, maisaussi des cellules environnantes (le principal constituant de l'eau de Dakin,utilis�ee pour le lavage des plaies, est l'ion hypochlorite), comme agent de d�e-coloration ou comme oxydant des m�etaux, y compris les m�etaux nobles (or etplatine).L'eau de chlore est aussi �a la base d'une des m�ethodes de fabrication del'eau de Javel, par r�eaction avec la soude :Cl2 + 2 Na+ + 2 OH� �! 2 Na+ + ClO� + Cl� + H2O.



542 Chapitre 9L'eau de Javel est ainsi constitu�ee de chlorure de sodium et d'hypochloritede sodium. Son caract�ere d'oxydant puissant se manifeste par le potentiel ducouple ClO�/Cl�. On comprend aussi pourquoi il ne faut pas m�elanger del'acide avec l'eau de Javel : il se produirait un d�egagement de dichlore gazeuxparticuli�erement nocif.9.3.3 Synth�ese de la spectalineUniversit�e de Versailles-Saint Quentin-en-YvelinesDur�ee : 2 h.Les calculatrices alpha-num�eriques sont strictement interdites.La synth�ese de la spectaline M a �et�e r�ealis�ee en plusieurs �etapes. Chacunede ces derni�eres fait l'objet d'un exercice ind�ependant que vous devez traiter.OC CH3HO NH (CH2)12H3CFig. 9.7 - Spectaline MExercice I
1) CH3-CHO2) H3O+ DC H2C=CH-(CH2)8-CH2-CO-CH3ECrO3/H2SO4A PBr3 B CH2C=CH-(CH2)8-CH2-OH Mg/�Ether anhydre

1. Donner le nom syst�ematique de A ainsi que les formules des compos�es B,C et D.2. Pourquoi est-il n�ecessaire d'utiliser comme solvant r�eactionnel de l'�etheranhydre lors de la pr�eparation de C? Quel produit organique se forme enmilieu non anhydre? �Ecrire l'�equation de la r�eaction.3. Indiquer les valeurs approximatives des bandes d'absorption IR des vi-brations de valence caract�eristiques du compos�e E.



Chimie Organique 543Exercice IILe compos�e E ci-dessus est transform�e en compos�e I :F (C13H25BrO)h�, pentaneHBr, R-O-O-R
F (CH3)2C=CH-(CH2)2-CO-CH2-CO2Et G(Na+,EtO�)/EtOHGH H3O+, �O3, milieu non oxydantH (C21H38O2) + EtOH + CO2
E H2C=CH-(CH2)9-CO-CH3

I (C18H32O3) + CH3-CO-CH3Le produit I, insoluble dans une solution aqueuse dilu�ee de soude, pr�e-sente, entre autres bandes caract�eristiques, des bandes d'absorption IR vers2780 cm�1 et 1720 cm�1, et en RMN 1H, un pic vers 9; 8 ppm.1. Rappeler les trois �etapes fondamentales du processus d'addition radica-laire de HBr en pr�esence de p�eroxyde R-O-O-R. Quel est l'interm�ediairer�eactionnel qui conduit �a F? Quel isom�ere F' de F aurait-on obtenu paraddition ionique de HBr?2. Donner les formules des compos�es F, G, H et I.3. Pr�eciser les donn�ees spectroscopiques IR et de RMN 1H caract�eristiquesdu compos�e I.Exercice III La spectaline M a �et�e obtenue ainsi :
[L](C20H39NO3)

CH3-CH2-NJK
� OO JpKa = 9,0 K (C20H37NO5)1) CH3-CO-(CH2)12-CO-(CH2)2-CHO2) H3O+ MH2 / 5% Pd / 2% Pt
	 (Na+,EtO�)/EtOH

1. �A quel type de r�eaction doit-on rattacher l'obtention de J? �Ecrire lesformules m�esom�eres limites de J.



544 Chapitre 92. Donner la formule de K.3. Quelles valeurs caract�eristiques des vibrations IR est-on en droit d'at-tendre pour le compos�e r�eduit [L] non encore cyclis�e ? Quelle vibrationest susceptible d'être d�edoubl�ee?4. En r�ealit�e, [L] ne peut être isol�e. Proposer un processus r�eactionnel pourla r�eaction [L] �! M .5. Dessiner l'isom�ere (2R)(3S)(6R) de la spectaline. Justi�er la con�gurationR ou S de chaque atome de carbone asym�etrique. Combien la spectalinepeut-elle au maximum poss�eder d'isom�eres?SolutionI.1. Le compos�e A est le und�ec-10-�en-1-ol .Par l'interm�ediaire d'une substitution nucl�eophile, on obtient :B : H2C=CH-(CH2)8-CH2-Brqui permet de synth�etiser l'organomagn�esien CC : H2C=CH-(CH2)8-CH2-Mg-Br :Ce dernier, en r�eagissant avec l'�ethanal, donne : OHD : H2C=CH-(CH2)8-CH2-CH-CH3I.2. Un organomagn�esien de la forme R-Mg-Br est �equivalent, du pointde vue de sa r�eactivit�e, �a un carbanion Rj	 dont la constante d'acidit�e estpKa(RH/Rj	)> 50. La synth�ese de l'organomagn�esien doit donc avoir lieu enmilieu anhydre, c'est-�a-dire en l'absence de compos�es poss�edant des propri�et�esacido-basiques de Br�onsted. �A ce titre, l'�ether anhydre Et2O convient par-faitement pour une synth�ese magn�esienne. De plus, l'�ether anhydre facilite lar�eaction de synth�ese car c'est une base de Lewis qui stabilise l'organomagn�e-sien par complexation :
H2C=CH-(CH2)9-Mg-BrEt{O{Et

Et{O{Et



Chimie Organique 545Dans le cas d'un milieu non anhydre, il se produit une r�eaction acide-baseavec l'eau : H2C=CH-(CH2)8-CH2-Mg-Br + HO-H#H2C=CH-(CH2)8-CH3 + OH� + Mg2+ + Br� :I.3. E est le produit de l'oxydation de l'alcool D par l'oxydant CrO2	4(couple (CrO2	4 /Cr3�)), car en milieu acide, l'oxyde de chrome VI est sous laforme d'acide chromique H2CrO4 (de fa�con majoritaire) et d'ion dichromateCr2O2	7 . Le compos�e E pr�esente les bandes d'absorption IR caract�eristiquesdes liaisons C=O, C=C et C-H pour un carbone d'un groupement alc�ene.Les bandes d'absorption sont : liaison C=C : � ' 1650 cm�1liaison C=O : � ' 1715 cm�1liaison C-H : � ' 3050 cm�1 .II.1. Les trois �etapes fondamentales du processus d'addition radicalaire deHBr en pr�esence de p�eroxyde sont, pour un alc�ene de la forme R1-CH=CH2(dans l'exercice, R1 = -(CH2)9-CO-CH3) :Initiation :Propagation :
R1-CH=CH2 + HBr �! R1-CH2-CH2-BrTerminaison : R1- �CH-CH2-Br + HBr �! R1-CH2-CH2-Br + Br�R1-CH=CH2 + Br� �! R1- �CH-CH2-BrR-O� + HBr �! ROH + Br�

Bilan de la r�eaction :
R-O-O-R �! 2 RO�
Br� + Br� + M �! Br2 + M�o�u M est une autre mol�ecule ou la paroi du r�eacteur.L'addition radicalaire a lieu avec le passage par le radical le plus substitu�e(e�et Kharash) ce qui conduit au produit anti-Markovnikov. L'interm�e-diaire r�eactionnel conduisant �a F est, d'apr�es le sch�ema r�eactionnel pr�ec�edent :CH3-CO-(CH2)9- �CH-CH2-Br :Par addition ionique de HBr, on serait pass�e par l'interm�ediaire d'un car-bocation. Le compos�e F' aurait �et�e le produit obtenu �a partir du carbocationle plus stable (r�egle de Markovnikov). L'isom�ere F' de F est donc :BrF' : CH3-CH2-(CH2)9-C-CH3O



546 Chapitre 9II.2. D'apr�es la question pr�ec�edente, on a :OF : BrCH2-(CH2)10-C-CH3Le compos�e G est obtenu grâce �a une synth�ese malonique, le carbanionentrant en jeu lors de la synth�ese �etant stabilis�e par les e�ets m�esom�eres desgroupements carbonyles de ses fonctions c�etone et ester.O-EtOCCCH3CH3 OG : CH2-(CH2)10-C-CH3CH-(CH2)2-C-CH ORemarque : pour des raisons de gêne st�erique, on ne peut pas envisagerde r�eaction du carbanion sur la fonction carbonyle du compos�e F.La r�eaction d'obtention de H est une hydrolyse acide du compos�e G suivied'une d�ecarboxylation de l'acide obtenu.CCH3CH3 OOH : CH-(CH2)2-C-(CH2)12-C-CH3I est obtenu par ozonolyse en milieu non oxydant (H2O et Zn par exemple)qui permet de stopper l'oxydation de la fonction alc�ene de H �a l'ald�ehyde.
O OI : (CH2)2-C-(CH2)12-C-CH3CHOII.3. Le pic obtenu vers 9; 8 ppm en RMN 1H correspond �a l'atome d'hydro-g�ene de la fonction ald�ehyde. Les bandes d'absorption IR correspondent auxfonctions carbonyle (� ' 1720 cm�1) et aux liaisons C-H des fonctions ald�ehydeet alcane (� ' 2780 cm�1).III.1. La r�eaction permettant d'obtenir le compos�e J est une r�eaction acido-basique entre la base EtO	 (pKa(EtOH/EtO�) = 18) et l'acide CH3CH2NO2



Chimie Organique 547(pKa(CH3CH2NO2/CH3C	H 2NO2) = 9). Le compos�e J, qui est conjugu�e pare�et m�esom�ere, est :
OO 		J OO�

OO 	
CH3-CH=N

CH3-CH-N
CH3-CH-N

�
	 �

	
	

III.2. Le carbanion J r�eagit sur la fonction ald�ehyde du compos�e propos�eselon une attaque nucl�eophile classique, qui conduit, apr�es hydrolyse acide, aucompos�e K de formule semi-d�evelopp�ee :
O-H-C-(CH2)2-CH-CHK CH3-C-(CH2)12 CH3 OO 	-N�O OIII.3. Le compos�e [L], obtenu par hydrog�enation catalytique de K, a pourformule semi-d�evelopp�ee :
OHOO CH3CH3-C-(CH2)12[L] -C-(CH2)2-CH-CH-NH2Les vibrations IR que l'on peut attendre pour le compos�e [L] non encorecyclis�e sont caract�eristiques des liaisons C=O des fonctions carbonyles, C-O dela fonction alcool et N-H de la fonction amine :Les bandes d'absorption sont : liaison C-O : � ' 1200 cm�1liaison C=O : � ' 1715 cm�1liaison N-H : � ' 3400 cm�1 .La vibration IR de la fonction amine du compos�e [L] non encore cyclis�e estdouble (amine primaire). En revanche, le compos�e [L] cyclis�e (amine secondaire)ne pr�esente plus qu'un seul pic non d�edoubl�e.



548 Chapitre 9III.4. La r�eaction [L]�!M s'e�ectue en deux �etapes : la r�eaction d'uneamine primaire sur une c�etone avec formation d'un cycle �a six carbones tr�esstable, puis l'hydrog�enation de l'imine cyclique obtenue (R = -(CH2)12-CO-CH3) :

H
OC CH3HO NH (CH2)12H3C

HO NH3C RO-H
Spectaline M

-C-(CH2)2-C-CH-NH2R OH �HO NH3C HH RO 	O
HO NH3C R+ H2O

CH3

H2
Imine, peu stable

III.5. La spectaline M comporte 3 carbones asym�etriques num�erot�es 2, 3et 6 : OC CH3(CH2)12avec R �HO NHH3C 4 56**3 * 12 R
La spectaline a 23 = 8 isom�eres :Appliquons les r�egles de Cahn-Ingold-Prelog pour trouver la con�guration



Chimie Organique 549absolue du carbone asym�etrique consid�er�e :C2 : -NH- > -C3 > -CH3 > -HC3 : -OH > -C2 > -C4 > -HC6 : -NH- > -C5 > -R > -H .L'isom�ere (2R)(3S)(6R) de la spectaline est donc :
�
�
�
�

OC CH3(CH2)12avec R �NH4 56**3 * 12HOH3C R


