Annexe J :

Textes des exercices, ¢tudiants tunisiens

= Série 1
Exercice 1

Comparer la stabilité des deux carbocations suivants :

) )
CH,—CH—CH, et  CH,—CH;—CH

Exercice 2

Iy

a) Donner le schéma de Lewisde: N

H

b) En donner quelques formes mésomeres.

L)

¢) Quelles formes peut-on donner pour la forme acide : N

7\
H H

d) La ou les formes trouvées respectent-elles la régle de 1’octet pour I’atome d’azote ?
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Exercice 3
OH

a) Donner le couple acide / base du p-nitrophénol :

()

VAN
(@]

O

b) Donner les formes mésomeres de la forme basique du p-nitrophénol.

OH OH
¢) Comparer I’acidité de : avec @
(120
()
)
VAN (
O O

+
|
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Exercice 4
La réaction du 2,3-diméthylbutan-2,3-diol (1) se déroule en plusieurs étapes.

a) La premiére étape est donnée ci-dessous. Complétez-la en précisant le déplacement des

doublets avec des fleches courbes.

CH, CH CH, CH
3 3 +) | 3 | 3
HC—C—C—cH, 1 » gc—c—c—cn,

OH OH o™ On
/
H H
1) (2)

b) Trouver un carbocation (3) résultant de la réaction de (2) :
CH, ?H3

H3c—(|t—c—CH3 — > 2
+
o

OH
7N\
H

H
2

¢) Proposer un mécanisme pour le réarrangement suivant :

CH3 CH3

)
H3C—C|3—C|?—CH3 - H3C—(|3—ﬁ—CH3

CH, OH cn, o
AN
H

d) Qu’obtient-on sachant que le doublet liant se transforme en doublet libre

T
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Exercice 5

a) Proposer un mécanisme en une seule étape qui explique le réarrangement ci-dessous :

C CH CH CH
/N 3 VRN 3
H,C H\ CH/ H,C CH/
| — =
H.C CH H,C CH
2 V2R N\ N
\CH 4 CH, N CH/ CH,
, , X
b) Ecrire en formule développée, la molécule suivante :
/
HO

c¢) Proposer un mécanisme qui explique le réarrangement ci —dessous :

X = =
e D
4 N g
HO 0)

HO
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= Série 2

Exercice 1
a) Proposer un mécanisme pour 1’équation suivante :

HC CH,
C=— + H—
/ N Bro——
H H

b) On forme deux isomeres du bromobutane : Quels sont-ils ? par quel mécanisme peut-on

représenter leur formation ?

Exercice 2

Proposer un mécanisme pour la réaction suivante :
H;C-CH=CH-CH; + Br, — ? —2H=By  CH,=CH-CH=CH,

H,C H
Que se passe-t-il si on part du : C— 4 ?
AN
H CH,
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Exercice 3

Ecrire le mécanisme des réactions suivantes :

CH,
a) Q/ +  HCl —— ?

Peut-on envisager 1’obtention de plusieurs isomeres ?

Si oui dire lequel est prépondérant.

CH, @
o ) wd? O

Peut-on envisager I’obtention de plusieurs isomeres ?

Si oui dire lequel est prépondérant.

Exercice 4

Ecrire le mécanisme des réactions suivantes :

CH,
a) @/ + Cl2 — = ?
CH,
CH,OH
b) + Ccl, ——— ?

Quelle différence y’a-t-il entre les réactions (a) et (b)
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Exercice 5

a) Proposer un mécanisme pour la réaction (1) suivante :
CH;-CH,-OH + CH30H — CH;-CH,-O-CH3; + H;O (1)

b) On obtient aussi les produits de formules brutes suivantes : C4H;0O et C,;HgO.
Expliquer leur formation.

¢) Qu’obtient-on avec la réaction (2) suivante :
CH;-CH,-Br + CH3-O — ? Q)

d) Quel est I’intérét de la réaction (2) comparée a la réaction (1) ?

e) Proposer une synthese de <;>7O—CH3 qui ait un bon rendement.

Exercice 6

L’addition de HCI sur le butadiéne conduit a deux produits :

Cl Cl

I |
H,C=CH—CH =CH, + H—Cl —H,C—CH—CH=CH, + H,C—CH=CH—CH,

ey (0]

Expliquer la formation de (1) et (2).
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Exercice 7

On réalise I’hydrolyse de 1’époxyde (1) dans différentes conditions de pH.

0
H,C f E CH,
H,C H
1)

a) Condition acide

Expliquer la formation de (2)

H
oo

H,C CH,

H,C H
2

Montrer que I’on peut former deux carbocations différents a partir de (2).
Quel est le carbocation le plus stable ?

Qu’obtient-on quand on ajoute H,O sur le carbocation le plus stable ?

b) Condition basique

On postule que I’ouverture est telle que 1’approche de 1’ion HO™ s’effectue du c6té le moins

encombré de I’époxyde
Proposer un mécanisme pour 1’hydrolyse en milieu basique.
Quelle différence y’a-t-il entre I’hydrolyse acide et I’hydrolyse basique ?

Montrer que cette différence peut étre mise en évidence expérimentalement par la réaction :
18
0]

HC{ECH
3 oy o, ——>

H,C H
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