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Partie Comprendre : Lois et modeéles
CHAP 12-EXOS Transformations en chimie organique : Aspect microscopique

Exercices résolus p 311-312N°1a4
Exercices p 313 a 322 N° 6-9-13-14 (niveau 2)-15-18-22

G Determiner la polarisation d'une liaisen

On considére les molécules dont les formules sont don-
nées ci-dessous :

a. hydrure de lithium Li—H; b. phosphine H— IID— H;

c. sulfure de dihydrogéne H—S —H. H
1. Quelles sont les liaisons polarisées?

2. Lorsque les liaisons sont polarisées, déterminer le
signe des charges partielles des atomes liés, puis
recopier la formule des molécules correspondantes
en indiquant les charges portées par chacun des
atomes.

3. Quelle est la liaison la plus polarisée ? Justifier.

Données : électronégativité : H : 2,2; Li: 1,0; P : 2,2;
S:2,6.

1. Les liaisons H-Li et H-S sont polarisées, car les
électronégativités des atomes liés sont différentes.

________ L
2. 250

OLi—H®  ®H—S—Hs

3. La liaison la plus polarisée est la liaison lithiumhydrogéne,
car la différence d’électronégativité entre
les deux atomes liés est la plus importante.



g Rechercher des sites donneurs
ou accepteurs

On donne les représentations de Lewis de :

— |'éthanoate de méthyle — I'éthanamide
6‘.3 65‘
H “Dus H H O e
TR I 1 &Y g"e
H-C-C-O-C-H H-C-C—-N-H
| §9 i AL,
H H H H§"®

1. a. Justifier le signe des charges partielles des atomes.
b. Les autres atomes de carbone de |'éthanocate d’éthyle

portent-ils des charges partielles ? Pourquoi?

2. Pour chacune de ces molécules, identifier :
a. le (ou les) sites donneur(s) de doublet d'électrons;
b. le (ou les) sites accepteur(s) de doublet d’électrons.

Electronégativité duC: 2,5
Electronégativité de H: 2,2
Electronégativité de O : 3,5
Electronégativité de N : 3

1.a. Dans la molécule d’éthanoate de méthyle,
Electronégativité du C: 2,5
Electronégativité de O : 3,5

O étant + electro- que Cil porte une charge &
Pour C c’est donc l'inverse :
C étant - electro- que O il porte une charge §"

Dans la molécule d’éthanamide,

Electronégativité du C: 2,5
Electronégativité de H: 2,2
Electronégativité de O : 3,5
Electronégativité de N: 3

O étant + electro- que Cil porte une charge &
C étant - electro- que O il porte une charge &"

N étant + electro- que H il porte une charge &
H étant - electro- que N il porte une charge 6"

b. Pour les autres C et H
Electronégativité du C: 2,5
Electronégativité de H: 2,2

La différence n’est pas assez grande pour avoir une polarisation

22.a. et b.
Les sites 6 sont donneurs d’électrons
Les sites 6+ sont accepteurs d’électrons
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5® _§o §®1 |
H—Cll + H—C—C—C—H
@ Expliguer la formation et la rupture = %‘5}? c|:
de liaisons IOl H H
|
Le mécanisme de la réaction entre le propan-1-ol et H H H H
I'acide chlorhydrique est donné ci-aprés dans les équa- —5 H-— C C C H + lClI (1)
ti 1) et (2). & |
fons (et (2. ’ H-O! H H
Recopier les équations de ces étapes. |
Représenter par des fleches courbes le mouvement des H
doublets d’électrons expliquant la formation et la rup- II| II| II|
ture des liaisons. |Cl| + H— (I__' o C H
H-O! H H
|
H
i N
— H—(IZ—(‘ZM(IZ—H + H-0-H (2
ICllH H
Pourlal:
H H H o
’ - 15@ | | .-
sV sc H-C—C—C—H + ICl]
HLCLI + H—C—=C~ C H 5 1] =
e " H-OI H H
Ol H H |
l H
H
cf cours

Méthode dans le cas de d’un doublet non liant

- Letransfert du doublet d'éectrons de valence se schématise entre ces sites donneur et accepteur

par une fléche courbe issue du doublet non liant et pointant vers un atome accepteur

Méthode dans le cas de la liaison covalente polarisée

- Lors de la rupture d'une liaison, le transfert du doublet d'éectrons se schématise par une fléche

courbeissue dela liaison rompue et pointant vers|'atome le plus électronégatif de celle-ci.

Pourla 2:
H H H A
4 F oo A
L2 A ICUH H
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m A chacun son rythme

[(EIEEEEy Raisonner; modéliser; rédiger.

Cet exercice est proposé a deux niveaux. Dans un
premier temps, essayer de résoudre |'exercice de

niveau 2. En cas de difficultés, passer au niveau 1. ; ’ G Filink
Niveau 1 (énonce detaille)

.. y e .
La réaction entre |'éthanol et le chlorure de zinc ZnCl2* 1. Quelles sont les liaisons polarisées dans les deux

en présence d'acide chlorhydrique, se fait en plusieurs rasictita?
ELApRs e‘t per'met de RESRArer d!" chloroéthane. 2. Déterminer les signes des charges partielles portées
La premiere etape a pour équation : par les atomes formant ces liaisons.
CHB_CHZ_E)_H + ICl=-Zn—Cll 3. Identifier le site donneur et le site accepteur mis en
- - - jeu dans les réactifs.
— CH;—CH, _O_H 4. Représenter, par une (des) fleche(s) courbe(s), le mou-
= g = vement du (des) doublet(s) d'électrons permettant d'ex-
ICl—Zn—ClI pliquer la (les) modification(s) de liaison(s) observée(s).
Niveau 2 (énoncé compact) Données :
A a: p . . o : élect dgativités : H : 22;: C:25: 0:34:Cl: 3,2;
A |'aide de fleches courbes, justifier les modifications de ;:_C;c;nega wites

liaisons qui ont lieu.

1. On met les & et les §* autour des liaison qui nous interressent
en regardant les électronégativités

=4
=4

: §og 8 ? &
CH;~CH,—-O-H # ICl—Zn—ClI

1]
.

2. On met les fleches pour former le produit

R S TR Y
ICl—2Zn—Cli



Test a la 2,4-DNPH

EIEEETED Raisonner ; modéliser.

Le test & la 2,4-DNPH, notée R—NH—NH,, est
caractéristique des aldéhydes et des cétones. La
réaction se fait en plusieurs étapes.

Avec |'éthanal comme composé carbonylé, les
équations des deux premiéres étapes sont les
suivantes :

I I
H,C-C-H + H~ —  HLC-C-H (1)

H H
H H 102 O
R-N—N—H + HSC—E—H — H3C—(‘|:I_;H @)
H-N-N-R
MM

Pour chacune des étapes ci-dessus :

1. Identifier les sites donneurs et accepteurs de doublet
d'électrons dans les réactifs.

2. Recopier |'"équation, puis représenter, par des fleches
courbes, le mouvement des doublets d'électrons permet-
tant d'expliquer la formation et la rupture des liaisons.

Données : électronégativités :
He 22:C:2.5: Q234N 130

1. Sites & et & Pourla 1.

H,C-C-H + B~ —

5

/N
O
I

6+

1. Sites & et &' Pour la 2.
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2. Fleches pour la 1.
5 H
e
O l'a
I 10~

H,C—C—-H (1)

2. Fleches pour la 2.

I;i I-Ii 10 10
R—N—N—-H * H,C—~C-—H - HSC_(ij___H (2)
+)

7 =R
H H
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Produit

m Hydratation de I'hex-1-éne 4 Transmittance(%)
100
Extraire des informations; raisonner; calculer; —~ e
modéliser. \ f,,-/
I
On chauffe a reflux un mélange obtenu en ajoutant un \‘lﬂ / I| III
volume V = 20 mL d'hex-1-éne a une solution aqueuse S0 L 41
d'acide sulfurique. \ /" |
\
Apres lavage, séchage et distillation, une masse m= 8,22 g W J
[d'hexan-2-ol est obtenue. 0 ' - !
4000 3000 2000

1. a. Ecrire I'équation de la réaction entre l'eau et
I'hex-1-éne.

b. A quelle catégorie de réactions appartient-elle ?

¢. Quelle modification de structure s'est produite au
cours de cette reaction?

1500 1000

Nombredbndes a(cm )

3. Le mécanisme réactionnel de 'hydratation de I'hex-1-
ene est donné ci-dessous :

2. Les spectres IR de I'hex-1-éne et du produit obtenu C4H9_C:C_H + HE s C4H9—C‘CH3 (1)
sont donnés ci-dessous. Comment permettent-ils de (. |
vérifier que l'alcene de départ a été hydraté? H H H
—
100‘:Transmittance{%) Hext.ons @ _ H _C|) =
| r‘ﬂ,-f‘—"‘“‘f_\l" T r“{pf\, r\..».n,“{\ C,Hq —(I.':—CH3 + H@mH —<¢» CHo— (I: —-CH; (2
f | N ‘ w0
|r\ | ||| ‘ f‘ﬂy ||| III || . H H
50 “| | :‘ | |\ | @ —
H# . I H H-O—H 10—H
\ | | @
I,j” V CHyg—C—-CH; — C,Hy—C-CH; + H~ (3)
0 . f . ; f . | |
4000 3000 2000 1500 1000 H H

Nombredbndes a(cm )

Pour les étapes (1) et (2) :
a. ldentifier les sites donneurs et accepteurs de doublet
d'électrons dans les réactifs.

1.a. Equation de la réaction

C,Hy—CH=CH, + H,0 — C,H,—CH—CH,
I

observées.

b. Recopier I'équation, puis représenter, par des fleches
courbes, le mouvement des doublets d'électrons per-
mettant d'expliquer la formation et la rupture de liaisons

OH c. Représenter la fleche courbe qui permet d'expliquer
la rupture de liaison qui a lieu lors de |'étape (3).

4. Quel est le role joué par les ions hydrogéne apportés

b. C’est une réaction d’addition

c. Au cours de cette réaction, un changement de
groupe caractéristique (rupture double liaison)
se produit.

2. Pour le réactif

C-C tétra /7
C-Ctri c-Ctéra | |
100“Transmittan e(%) Hex-1-éne
Epm———— - i \ S s 0 AT 3
| .ﬂﬂf‘. \”Ur [\ 1o omeml
/-
50 “ \!

par |'acide sulfurique ?

ance(%)

O==

| '{ -OH

5. L'hexan-2-ol est-il chiral? Si oui, donner la représenta-
tion de Cram de ses deux énantiomeres.

6. Déterminer le rendement de cette synthese.
Données : densité de I'hex-1-éne : d = 0,67 ;
fiche n® 11B, p. 594.

Produit

}m,\

1 M
F

I

0 . o .
4000 30/ 2000 1500 1000

0]
Nombredbndes _g(cm -1) 7 4000

Empreintedigitale

Empreintedigitale

1500 1000
Nombredbndes o(cm ')
~—
—~




@) Groupes caractéristiques et bandes d’gbsorption eninfrarouge (IR)

Fonction Alcool Aldéhyde Cétone Acrd? Alcéne Ester Amine Amide
carboxylique
7
Groupe G | e c_c’ w, Yt | el N- | T
caractéristique “H e “OH 4 g \O Ui 4 I?l =
Hydroxyle | Carbonyle | Carbonyle | Carboxyle Alcéne Ester Amine Amide
. Nembre d’ondes A o Nombre d’ondes _ )
Liaison &tem™) Intensité Liaison o (em™) Intensité
O-Hine” A~ 35803650 F; fine C=0,, 1700-1740 F
1 O—=Hg? N 3200-3400 F; large C= e sanine 1650-1730 F
N-H 3100-3500 M C=0,4, 1680-1710 F
CoHE 3000-3100 M =€ 1625-1685 M
A o A
Corblgia™ Y 3 030-3080 M C=Eha ' 145041600 M
15} i - =
CH | 28003000 F CzH 1415.1470 E
Cix Halaengas U 2750-2900 M Cz0 1050-1450 F
O =H_ g carbs. 2500-3 200 F;large CzCha 1000-1250 F

1) Lintensité traduit I'importance de I'absorption : F : forte ; M : moyenne.

2) O-Hyp, : sans liaison hydrogéne ; O-H;,. : avec liaison hydrogéne.

s
4] aromat. : désigne un composé avec un cycle aromatique comme le benzéne | ) ou ses dérivés.

m
(2)
(3) Cy,; : correspond a un carbone trigonal (engagé dans une double liaison).
(4}
(5)

5) Cye . correspond a un carbone tétragonal (engagé dans quatre liaisons simples).

L’apparition de la bande d’absorption large et

forte de la liaison O-H, entre 3 300 et 3 400 cm_l, et
la disparition de la bande d’absorption de la liaison
tri C-H, vers 3 100 cm_l, et de la bande d’absorption
de la liaison C=C, vers 1 650 cm™*, permettent de

vérifier que I'alcéne de départ a été hydraté.

3. Pour la réaction 1.

CiHy—C=C—H + H

H H

6+

®
—  CgHy—C—CH;

H

4.4. Méthode dans le cas d’une double liaison

M

Dans une double liaison C=C d'un alcéne, |I'un des atomes joue le role de site donneur et I'autre
celui de site accepteur.
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Pour la réaction 2.

+ H —?-; H
H 0 H
4. Pour la réaction 3.
l\».ﬁ) ==
HLXO-H I0O—-H
| |
C4H9—C—CH3 — C4H9—C—CH3 + H (3)
| |

H H

Les ions hydrogéne apportés par I'acide sulfurique
n’apparaissent pas dans le bilan de la réaction,

mais interviennent dans le mécanisme réactionnel : ils
catalysent la réaction.

5. L’hexan-2-ol est chiral puisqu’il posséde un atome
de carbone asymétrique C* :

*

OH
Représentation de Cram des deux énantioméres de
I’hexan-2-ol :
{I:#H‘? '[-I:-'S.H‘?
'Ca'.r,u,.- wC
e g b e
HiC™ Yon Ho! CHs

6. Rendement de la synthése

TA
C4H9-CH=CH2 + H20 -> C4H9-CH(0H)-CH3
Elx=0 no(éne) = ne(ol) =0
ECx n(éne) = n(ol) = x
no(éne) -x
EF x¢ ni{éne) = n¢(ol) = x;
no(éne) -x¢
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Calcul de ng(éne)

gmL?
onad =2
Peau g.mL-l
0,67 = 2éne
1
Pene = 0,67 g-ml--l , g
Or
mg
Peéne = Vne Mepe = péne'v
mL

Or

S\ Mene
Npol€éne) =——

o(éne) Mane

D'ou:

s _ Mene _ PeneV
nO(ene) - Méne - Méne
A.N.

N 0,67.20
no(éne) = = 0,16 mol.

412++9+12+1+12+2

Calcul de x; si la réaction est totale

no(éne) -x; =0
Xt = ng(éne) = 0,16 mol.

Calcul de x; en pratique

n¢(ol) = x’s

, _mg _ 822
"M, 612+14+16

Calcul du rendement :

_ xspratique _ 8,06.10~2

B xfthéorique B 0,16

= 8,06.10” mol.

.100 =50,4 %
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@ Synthése d'un aréme

[CIEAinIa3® Raisonner; modéliser; calculer.

L'éthanoate de butyle est utilisé comme aréme alimen-
taire. |l peut étre obtenu par réaction entre le butan-1-ol
et l'acide éthanoique.

1. a. Quelle est la fonction chimique de |'éthanocate de
butyle?

b. Ecrire les formules des espéces mises en jeu dans la
réaction, puis I'équation de la réaction sachant gqu'il se
forme également de |'eau.

c. A quelle catégorie de réaction appartient-elle?

2. On fait réagir des quantités d'alcool (ol) et d'acide
éthanoique (ac) telles que : ny(ol) = ny(ac) = 0,10 mol.
On obtient un volume V = 9,9 mL d'éthanoate de butyle.
Quel est le rendement de la synthése?

3. Les spectres IR et de RMN de |'éthanoate de butyle
sont donnés ci-dessous :

4Transmittance(%)

100 » ~
- frt » A
i g \'ﬁ / \ noA '.||| |

50 | 1!' \| ﬂ\ || W
N it

0 R =7 i '
4000 3000 2000 1500 1000
a Nombredbndes o(cm )

1. a. Une fonction ester.

b. C4H, —CH,—OH + CH;—CO,H

- - 11/14

| 3H

Singulet

o 2H 3H Triplet
riplet AH
\\Juh ,.»Mm_.‘uf/

8 7 6 5 4 3 2 1 0
b dlppm)

a. Le spectre IR permet-il de justifier que le produit
obtenu est celui attendu?
b. Attribuer les signaux du spectre de RMN.
4. Pour les deux premiéres étapes du mécanisme réac-
tionnel données ci-dessous :

o |(1,'t"_""

T . n _
H,C-C-O-H + H® — H,C-C-0-H (1)

la
10~

0 s Sk
HyC~C-O-H + CgH,~CH,—~O—H

a. Identifier les sites donneurs et accepteurs de doublet
d'électrons dans les réactifs.
b. Recopier |'équation, puis représenter, par des fléches
courbes, le mouvement des doublets d'électrons inter-
venant dans ce mécanisme.

Données : Ethanoate de butyle : densité d = 0,88 ;
Fiche n°® 11, p. 594 et 595.

c. La réaction est une réaction de substitution.

2. Calcul du rendement de la synthése

TA
CH3-CH,-OH CH3-CO,H CH3-CO,-CH,-C3Hy H,O
ElIx=0 ne(ol) =0,1 no(ac)=0,1 no(es) =0 no(eau) =0
EC x n(ol) = n(ac) = n(es) = n(eau) =
no(ol) -x no(ac) -x X X
EF x; n¢(ol) = n¢(ac) = n¢(es) = n¢(eau) =
no(ol) -x¢ no(ac) -x; X¢ X¢




Calcul de x; si la réaction est totale

- Pour I’'Alcool :

no(ol) - x:=0
x; = 0,1 mol.

- Pour l'acide :

no(ac) - x;=0
X; = 0,1 mol.

D'ou:
X; = 0,1 mol.

Calcul de n¢(es) si la réaction est totale, en théorie donc

n¢(es) = x; = 0,1 mol.

Calcul de n¢ges) en pratique

Mes _ PesV

C=0 edster

n¢(es) = (cf exo avant pour le détail)
Mes es
A.N.
_ 0,88.9,9 B 2
niles) = 12+3+12+432+12+2+3.1247 7,5.10" mol.
Calcul du rendement :
_ xfpr,ati.que - 7,5.10~2 100 =75 %
xftheorlque 0,1
3.a. PourlelIR
4 Transmittance(%)
100+ < .
| ey :_J__.-'-'— \'\’_'1“'-. p A f \
‘-'-hl'""*-u‘\ Ij \‘ / \'\ 'IrL ,"|.l \: 1|
A / \ ) N
| | \ i A N
| | \ LD |
50+ [ i | ln ‘ ]
|
! U
y AR
11 \\Jl

4000 3000 2000 1500 1000
Nombredbndes o(cm )

CH3-CO,-CH,-C5H;
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b. Pour le RMN

Hs du groupe CH3

Singulet

N

Hs du groupe CH3

H, du groupe CH,

H, du groupe CH,

CH3-CO-0-CH;-CH,-CH3

L) péplacements chimiques & des protons en RMN

Methyle Methylene: Méthyna.
—cH, ~CH,~ -c::u
Protan ,J\B (ppm) Proton ,J\-s Topm) Proton 5 ippm)
CHy=C ! ! A | C=CH,=C ! ! 13 c 1.5
CH;—C-0 14 || C—CHAC (oycle) 1.5 20
CHy=Cal 16 C-CH—C=0 19 30
CH; =l 23 || ceoH—c=c 23 27
CH,—CO—RZA 22 || c-cHia 27 37
CH~CO-A L 26 || c-cH,-CO-R 24 39
CH_:_—CO—O—RL) 20 | c-cH-co-0-r 22 | 48
CH,—CO-0—Ar 24 C—CH,—O-R | C=TH-N 28
CH,=CO=N=R 2.4 | C-CH;—O-H 36 c-cH=cl 40
CH,—0O-R 33 || c-cH,-0-ar a3 C—CH—C—Cl 14
CH,—OH 34 || c—crmo-co-Rr(] )a1 C—CH—8r 35
CHy=O—Ar 38 C—CHgmN ™ 25 C=CH=C—Br 17
CH,-0-CO-R 37 || c-cH,-c=c-Co 24 c—cH— a2
CHy-N 23 €L cry—cl 34 CacH=C=I 19
CH,-C=C-CO 20 || c-th-c-al 17 C—CH-CEN 27
CHy-Cl 30 || C—CH,—Br 33
CHy—C=Cl 15 |l c-cH-c-m 17
CHy=Br 27 ] €—CH, - 31
CHy—C—Br 17 C-CHy~C—I 1.8
CHy=1 22 || -cH—C=N 23
CHy~ €| o || c-em-c-c=c | 15
CH,—C=N 20 ||  -cO-CH—Ar 38
Proton | & (ppm) Proton 8(ppm) Protan 8 (ppm)
—C=CH, 53 R—CO—H 95 —C=C-0oH 1147
—C=CH- 510 | Ar—CO-H 7.9 R—OH 0,555
CaH 7z || H-CO-0 80 Ar—OH 4,27,
Ar—t 7090 || H—CO-N 8.0 R—NH— 065
R-C=C—H a | -co-oH 8511 R=CO-NH— 585

(1) Ar : désigne un compose avec un cycle aromatique comme le benzene © \-\' ou se5 derves.
{21 R : désigne un radical alkyle comme les radicaux méthyle = CHy, éthyle — CiHz, etc.

(3] —CO— : désigne le graupe C=0, présent dans les alddhydes, les edtones, les scides carboxyligues, les esters,
fes amides, les anbydrides d'acides, etc,
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4.a.etb.pourlal:

= " H o=
—0=H # H” ~—¥ HE=~C—0~H (1)
0

4.a.etb.pourla?2:

~OLCH,—CH: D)



