20 1 e Structure des molécules

Cette information essentielle est le nombre de carbones ou, si 1’on veut, la formule brute du
composé (on sait seulement, pour le moment, que la molécule contient quatre oxygenes). La
valeur de la masse moléculaire permet de le déterminer. Voyez-vous comment ?

La masse moléculaire totale de deux groupes COOH est de 45 x 2 = 90, et celle du reste de la
molécule est donc 158 — 90 = 68. Si la chaine carbonée qui porte les deux groupes COOH est
saturée et acyclique, sa formule est de la forme C H,, (c’est, en somme, un alcane C H,,,, dont
deux H auraient été remplacés par deux COOH). Si I’on calcule sa masse pour diverses valeurs
de n, on trouve 56 pour n =4, 70 pour n = 5 et 84 pour n = 6.

Seule la valeur n =5 peut donc convenir et, puisque la masse de la chaine est 68 et non 70, sa
formule doit étre CsHg et non CsH,. Il s’agit donc d’une chaine en Cs, comportant soit une
double liaison C=C, soit un cycle (cf. réponse de I’exercice 1.10). Mais peut-on, compte tenu
des autres informations disponibles, conserver ces deux hypotheses ?

Nous avons déterminé que la chaine carbonée (non compris les deux groupes COOH) a pour
formule CsHg, et nous avons par ailleurs I’information qu’elle comporte un groupe isopropyle
C;H;. Mis a part ce dernier, il ne « reste » donc que deux C et un H ; ces deux C ne peuvent pas
former un cycle (trois C seraient, au minimum nécessaires) et la seule conclusion possible est
qu’ils sont doublement liés.

Les éléments structuraux constitutifs de la molécule sont donc :

® une double liaison C=C

°cunH

® un groupe isopropyle

® deux groupes COOH

Remarque : Y a-t-il une seule ou plusieurs facons de « construire » la molécule par
assemblage de ces éléments structuraux ?

Deux structures sont possibles (la premiere étant, de surcroit, susceptible d’exister sous deux
formes stéréoisomeres, cf. chapitre 2) :

COOH COOH
HOOC—CH:(lj—CH—CH3 et HOOC—|C:CH—CH—CH3
|CH3 lCH3
et les informations disponibles ne permettent pas de « trancher » (mais ce serait possible, notam-
ment a partir des spectres de résonance magnétique nucléaire des deux composés). La dernicre

des informations données n’était donc pas indispensable, puisque les premieres permettaient de
conclure a la présence d’une double liaison dont I’un des carbones porte un H.

Exercices résolus de Chimie organique, Les Cours de Paul Arnaud, © Dunod, 2010, B. Jamart, J. Bodiguel, N. Brosse



220 6 * Dérivés halogénés et organomagnésiens

configuration sur le carbone initialement porteur du chlore. On a obtenu le (25,3R)-3-phényl-
butan-2-ol) :

H;C\ ~OH

c—C!
H¢d MH
Ph CH;

(ou toute autre conformation)

2) L’ obtention de 1’alcool sous une forme unique montre qu’au cours de la réaction il ne s’est pas
formé de carbocation. Dans ces conditions, 1’élimination simultanée ne peut étre que de type
E2 ; au moment de I’attaque par la base les liaisons C—H et C—Cl doivent étre antiparalleles :

N\
H H H
0 N7\ _.-4CH; Ph-.. H Ph - _H
.C—C . (-C=C- ou C=C{
Ph ¢ OCl H;C ~CH; H,yC CH,
H;C

Remarque : Le 2-chloro-2-phénylbutane conduit au méme alceéne ; le résultat
serait-il enticrement le méme ?

Non, car la stabilisation par résonance du carbocation résultant, en ce cas, du départ de chlore
favorise un mécanisme E1.

+
Or, dans ce carbocation Ph--C(CH;)—CH,—CHj il existe une possibilité de rotation entre les
carbones 2 et 3 et, au moment du départ du proton perdu par le carbone 3, la conformation autour
de cette liaison peut étre favorable a la formation de I'un ou l’autre des stéréoisomeres de
I’alcene.

On obtiendra donc un mélange de ces deux stéréoisomeres.

Exercice 6.8 Réactions de substitution et d’élimination

Complétez les réactions suivantes, en identifiant les composés désignés par
les lettres A, B, C... (Dans le second membre des équations, il s’agit toujours
du produit principal de la réaction).

a) 1-chloro-3-méthylcyclohexane + KC=N— A
b) CyHys—N—CH;z + CH31 — B
cH,
c¢) C+ KI— 2-iodopropane + CI~
d) 3-bromopropene + CH3;0Na — D
e) H—CO,Na + 2-bromobutane — E

C=CNa
f) ©/ + Iodure d’isobutyle — F

¢) But-l-ene -5 ¢ M g
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6.8 Réactions de substitution et d’élimination 221

KOH . KM )
h) Chlorocyclopentane OH cone. _  KMnO, cone

A
i) tBuOH ML _
2) NaNO,
HB H,0
j) Pent-1-ene L L 2 M

peroxydes
k) N+ CH;NH, — O — CH;— CH, —NH — CH; + HCl

NaOH dil. H,

1) 3-bromocyclohexéne . 0
[Ni]
socl, PhONa

m) R PhCH,CI S

n) 1,4-dibromocyclohexane @,

0) 3-chloro-2-méthylbutane -2 ", ¢y

p) Chlorobenzéne + Chlorure de benzyle 2'0L y
Solutions
Nomenclature

Cl CHj
3-chloro-1-méthylcyclohexane : \O/

2-iodopropane : CH;—CHI—CH;
3-bromopropene : CH,—CH—CH,Br
2-bromobutane : CH;—CHBr—CH,—CH;
Iodure d’isobutyle : (CH;),CH—CH,I

Chlorocyclopentane : Q Cl
3-bromocyclohexene : @\
Br

Br
1,4-dibromocyclohexane : /O/

Br
3-chloro-2-méthylbutane : CH;—CH—CHCI—CH;

L,

Chlorure de benzyle : Ph—CH,CI
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