Correction TD S-2

EXERCICE 1 : SELECTIVITE ET SPECIFICITE EN CHIMIE ORGANIQUE

1) Une réaction est chimioselective si elle réagit préférentiellement avec un groupe fonctionnel parmi plusieurs.
Une réaction est régiosélective si lorsqu’elle réagit sur une fonction donnée, elle produit majoritairement ou exclusivement un isomére de position

parmi d’autres.

Une réaction est stéréosélective si lorsqu’elle réagit sur une fonction donnée, si elle produit majoritairement ou exclusivement un stéréoisomére parmi

d’autres.

Une réaction est stéréospécifique, si elle est stéréosélective et qu’en plus la stéréochimie du produit dépend de la stéréochimie du réactif.

2)
a) b) c) d) e) f)

Le réactif posséde | NON (la fonction | OUl (alcool et | NON NON NON NON

plusieurs fonctions qui | alcéne ne réagit | amine : Nu)

peuvent réagir pas avec HO")

Une de ces fonctions a Oul

réagit

préférentiellement ?

Relation entre les | Enantioméres Isomeéres de | Enantioméres Diastéréoisoméres | Enantioméres

produits position

Si stéréoisomeres: a | 2:RetS 4 car 2 C* générés : 2 (Z) ou (E) 4 car 2 C* généreés :

combien de produits (RR), (SS), (RS) et (RR), (SS), (RS) et

peut-on s’attendre ? (SR) (SR)

Y-a-t-il  un  produit | oui Oui (pas d’énantiomére | Ouile (E) 1 énantiomeére

majoritaire ou majoritaire) mais seuls maijoritaire sur les 2

exclusif ? 2 diastéréoisioméres 1 diastéréoisomere
sur4 majoritaire sur les 4

Sélectivité Enantiosélective Chimiosélective | Régiosélective | NON énantiosélective | Diastéréosélective | Enantiosélective
Diastéréosélective Diastéréosélective

Relation entre les | Enantiomérie diastéréoisomérie Enantiomérie Diastéréoisomérie

réactifs

Si on change la | OUI Ooul NON Oul

stéréochimie des

réactifs, cela change-t-

il la stéréochimie des

produits ?

Stéréospécificité Enantiospécifique Diastéréospécifique NON Diastéréospécifique

diastéréospecifiqgue | (et énantiosélective)
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Exercice 2:
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Correction TD S-2
| EXERCICE 3 : | 1. A>05P1+05P; (Sn1) x x%
A — P (Sn2) x (100-x)%

1. Ay A
A ') 5 (5 ® Ea/ c: (Y ) Donc on obtient : 0.5xx% de P2 et ((100-x)+ 0.5xx)=(100-0.5x)% de P

On en déduit que 0.5xx = 42 et (100-0.5x)=58

)(- /—. @ Sx Soit x=84% = le mécanisme passe a 84% par une Sy1 et 16% par une
Jt ﬂq ?Y@ SN2.
P

3. Si on veut augmenter la quantité de R, cad augmenter la quantité de Sn1, il
faut un solvant polaire protique pour solvater fortement le nucléophile et

2. Nv=4+5+1=10 = 5 doublets & placer ainsi diminuer la force du nucléophile
© \Q o N\ | EXERCICE4: |
- 1, I .
3. Sn1, car racémisation (|J P \Y% = o >
« 3"
'G‘-/\ - 2.
_//-< C=0 =2 (0 M = )*-../\ ®dr UM ﬂ‘#’-’"”
Co% R+ S

4. V=kx[RCI] > —-— ) %
5. Le carbocation est stabilisé par effet mésomére donneur (+M) du \ fﬁ =2 H

groupe phényle. Le mécanisme passe donc par une Sn1.

6. Cette réaction n'est pas stéréosélective car l'intermédiaire carbocation
est plan. L'addition nucléophile de CN- peut se faire de part et d'autre Rmqg: on ne peut pas utiliser le réactif ci-contre car on aurait obtenu
du plan de maniére équiprobable. Ph majoritairement le diastéréoisomére E et un autre isomére :

7.V dépeng qf [Nu], c’est une Sn2 : %F
S N\ 3 ~//

/"% =N =2 ™ —
ﬂ L——j \\J = C 4. I
8. V=kx[RCI][CN7]
9. Laréaction est énantiospécifique, le produit est optiquement actif.

10.
th Io— | EXERCICE 5 :
p 1) Nucléophile : H20 (hydrolysé) dans un solvant polaire et protique
Pi: S\ Pa: (H20), donc avec ces 2 critéres la Sn1 serait favorisée dés que le C+

0 ilisé moyennement ou fortement.
Yo ?\ﬂ al[ 1-chlorobut-2-éne ou 2- chIoQbut 1-éne ;
A/
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N

.0
C+ %To N & /\2/.}
RES STABLE

b) (CH3)3CCl
+‘E—E/"
S AN

stable
¢)CHs- O -CH2-CH2 - Cl

A
~

~1
instable TRES STABLE

2) Restituer a chaque réaction ci-dessous le profil réactionnel qui lui

correspond et écrire les structures de chaque espéce annotée sur les courbes
d’énergie sous forme d’une lettre majuscule.

T g R o

340

#
TRES STABLE
CHs - CHCI - O — CHs.

ou

..@0

i B\ - /\\(‘Ef}
+N -

C+ tertiaire sans effet +/- M = C+ trés stable = SN1 : profil 3

" \\f s &rl® o ‘Y@ R
< enn

C+ 2ndaire stabilité¢ moyenne mais bon Nu = SN2 : profil 1 ou 2

° Y s ope 2 Y 79
:_".'."'i + ("39“ — Y ? ¥
\1961 105 Ry

ORC)

C+ 2ndaire stabilité moyenne mais Nu mauvais et protique= SN1= profil 4

& 66 ne pWe de déprotonation !
d) \

)
0 — \, 18]

®

C+ primaire stabilité mauvaise= SN2=> profil 1 ou 2

Comment différencier les profils 1 et2 ?

Le mécanisme 1 est NON réversible puisque B est beaucoup plus stable que
les réactifs.

Or il est facile de passer d’'un iodo-alcane a un bromo-alcane (étape inverse
de b), alors que les éthers sont trés stable car le groupe CH30O- est mauvais
nucléofuge. Donc I'étape b) est réversible et correspond au profil 1, alors
que la d est non réversible et correspond au profil 2
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