Exercices Complémentaires
Chapitre 11 : Alcools et thiols

11.1 Exercice 11.1
Compléter les réactions suivantes :

a). HaC—CH-CH,-OH % A
CH,

b).  H3C—CH-CHs % B
OH

c). H30—(|3H—CH3 %ﬂ» C
OH

CORRECTION Exo 11.1 (page 5)

11.2 Exercice 11.2
Donner le ou les produit(s) majoritairement formé(s) lors de chacune des réactions proposées
ainsi que le schéma réactionnel de la réaction n°3.

_RéaCtml CH3CHgBr + Mgi
% anh.

Réaction 2: CH;0H —=—— B + CyHg

A

Réaction3: B + 1-bromopentane —— C

CORRECTION Exo 11.2 (page 5)

11.3 Exercice 11.3

Compléter les réactions suivantes :
Na

a) CH3-CH—CHy-CH; ——— A + dégagement gazeux
OH
b) pentan-2-ol CrOs, pyridinf
(racémique) CH,Cl,
®
H cat.

c) alcool benzylique + acide acétique D + H,O

CORRECTION Exo 11.3 (page 5)

11.4 Exercice 11.4

Le (R)-butan-2-ol est traité par l'acide bromhydrique : écrire la réaction et préciser son
mécanisme. Indiquer la configuration absolue éventuelle du ou des produit(s) formé(s). Si un
mélange de produits est obtenu, indiquer son activité optique ?

CORRECTION Exo 11.4 (page 6)



11.5 Exercice 11.5

Le phényléthylene est traité par I'acide 3-chloroperbenzoique pour conduire a un mélange de
deux produits A et B. B, de configuration absolue S, est ensuite soumis a I'action de LiAlH4,
donneur d’hydrure ( :H ), pour conduire, aprés hydrolyse, majoritairement a C. C est enfin
traité par le chlorure de thionyle et par chauffage pour conduire a D :
1- Ecrire les différentes réactions ;
2- Préciser le mécanisme de la deuxiéme réaction (action de I'hydrure) et de la
troisieme réaction (action du chlorure de thionyle) ;
3- Indiquer la configuration absolue éventuelle de tous les produits formés A, B, C et
D;
4- Le mélange [A + B], obtenu lors de la premiére réaction a-t-il une activité optique ?
5- Indiquer quelles réactions sont stéréospécifiques.

CORRECTION Exo 11.5 (page 6)

11.6 Exercice 11.6

Classer les produits suivants par ordre d’acidité croissant :
propan-2-ol

1,1-dichloroéthanol

éthanol

1-chloroéthanol

2-méthylpropan-2-ol

RN

CORRECTION Exo 11.6 (page 6)

11.7 Exercice 11.7
Compléter les réactions suivantes :

CH30H, APTS
-2 " Cc. H,O

OH
¢) ¢ 1) CHsCH,MgBr (excés) CHy CH,C—CH,-CH
2) H,0, H* . S o

CHs

CORRECTION Exo 11.7 (page 7)

11.8 Exercice 11.8

Synthétiser, de fagon majoritaire ou exclusive, le 2-bromopentane (racémique) a partir de :
1. pentan-1-ol.
2. (R)-pentan-2-ol.

CORRECTION Exo 11.8 (page 8)



11.9 Exercice 11.9
Compléter les réactions suivantes et préciser les mécanismes de chacune des étapes :

1)PhMgBr HoSO,
_—— A

o B

2) H,O, H* A
CORRECTION Exo 11.9 (page 8)
11.10 Exercice 11.10
Compléter les réactions suivantes :
Me Me
\ \ 1
/C:O + G=0 :)03 A H20 ~ B . C+D +E
Et Ph/ 2) HQO HQSO4 cat. \ ~ J

maj.

CORRECTION Exo 11.10 (page 9)

11.11 Exercice 11.11
1. Le styréne (phényléthylene, CgHs) subit, par action d’'un oxydant, une oxydation qui conduit
a un acide carboxylique et a un mélange A+B, inactif sur la lumiere polarisée, de composés de
formule brute CgHgO :
a) quelle est la formule des composés Aet B? A quelle famille de composés
appartiennent-ils ?
b) donner I'équation bilan de la réaction qui permet de transformer le styrene en A et
B.
c) pourquoi le mélange A+B est-il inactif sur la lumiéere polarisée ?

2. Le glutathion (G-SH) est un nucléophile qui attaque le mélange A+B (dans le milieu
biologique, la réaction est catalysée par une enzyme : la glutathion transférase) :
a) écrire le mécanisme de l'attaque de G-SH sur le mélange A+B sachant qu’il est
comparable a celui d’'une attaque par HO
b) on obtient quatre produits C1, C2, C3, C4 dont deux sont majoritaires. Expliquer
la raison de cette régiosélectivité.
c) la réaction est-elle stéréospécifique ? Justifier votre réponse.
d) le mélange des quatre produits C1, C2, C3, C4 est-il optiquement actif ?
Nommez la configuration de chacun d’entre eux selon la nomenclature R et S.

Nota bene : pour information, structure du Glutathion présentée ci-dessous :

SH
0] 0] 0
H
SN
H2NWN OH
H
NH, @)

v-L-GIn-L-Cys-L-Gly

CORRECTION Exo 11.11 (page 9)



11.12 Exercice 11.12
Indiquer le schéma du mécanisme d’action de la molécule d’éthanethiol sur chacun des
énantiomeres de I'époxyde suivant.

H3C_HC\_/CH2
0
Justifier la proportion des produits formés et préciser leur configuration.

CORRECTION Exo 11.12 (page 10)

11.13 Exercice 11.13  [¢< ]

1. Imaginer une syntheése de A : CgHs-CH»>-S-CH>-CH3 a partir de phénylméthanol (ou alcool
benzylique), d’éthanethiol et de tout autre réactif nécessaire.

2. Quel est le produit de la réaction de A avec NalO4 ? Avec KMnQOy4 ?

CORRECTION Exo 11.13 (page 10)



Correction des exercices
complémentaires

Chapitre 11: Alcools et thiols

11.1 Exercice 11.1
H3C—C|)H-CH2-CI HSC-C|)H-CH3 Hg,c—cle—CH3
CH3 CI Br
A B C

11.2 Exercice 11.2
CH3;CH,MgBr CH3;OMgBr

A B

Réaction 3: Synthése de Williamson

CHSCCS) ®MgBI’ + CH3CH20H20H2 HZCEF % CH3CHZCH2CH2CH2_OCH3

C

11.3 Exercice 11.3
a) CH3_?H_CH2_CH3N—3> CH3_(T\1H_CH2_CH3 + 1/2 H2

OH A ONa B
CrO5 pyridine
b) CH3CH,CH,CHCH; ———————> CH,3CH,CH,CCHj
| CH,Cl, Il
OH c 0]

(racémique)

c) ©AOH + CH,cO0H ——2& ©AOCOCH3+ H,0

D E




11.4 Exercice 11.4

=) Me
o © HIsG g, 50%
6?4 Br B El Br °
Ve (V e H e / R
HimC <A — 3 HmC ®
4 CH 4700 $CL
R H,0 Me
il 50%
B§) Br/JD‘E?
S

On obtient un mélange racémique (mélange en portions égales des 2 énantioméres) qui est
optiqguement inactif.

11.5 Exercice 11.5
Ph,, R H,, S

B ——
/== H™\ / *+ Ph® <O; Racémique optiquement inactif.
(0]

COgH
©/ A: 50% B: 50%

Ph

Cl
)
*H H
s Phas N OHOHT  PhaG
Ph*™\ / L PheG / . 7—CH3
o) / R
og HO
B c

Régiosélectivité : attaque du nucléophile majoritairement sur le C le moins substitué.
Obtention d'un produit de configuration absolue définie (R) a partir d'un époxyde de configuration absolue définie (S) :

réaction stéréospécifique.

Al
Al ] =

\
S—Eb H —_

H / HiCas 50 HsC
HiCalS o 8 HsC
3 7:7OH - (‘DOO \3\ A Cl

: N S ot N

PH D
c e
cl

HCI cl SO,

Réaction stéréospécifique : Rétention de Walden

11.6 Exercice 11.6

CHj (|3H3 %' %)I
CH3—C|)—OH . CHg=CH—OH _  CHy=CH,=OH _ CH3=CH—OH CHg—?/—OH
5 CHj 1 3 4 Cl 2

L’acidité augmente lorsque le nombre de groupements alkyles (effet +l) diminue sur le C
portant la fonction alcool. L’acidité augmente également si le nombre de groupements

électroattracteurs (effet —I) augmente sur le C portant la fonction alcool.



11.7 Exercice 11.7

OH
I

CH3—CH2—C|)—CH2—CH3 —> Alcool lllaire avec 2 radicaux identiques
CHjy

—> Réaction a : ozonolyse qui conduit a 2 produits identiques en conditions non
réductrices :

—> A est un alcéne symétrique

—> B est une cétone ou un acide carboxylique

—> Réaction b : conditions d'estérification :
—> B est un acide carboxylique

= C est un ester

,
CHaCHy{"C-{-CH,"CH3
CHs
Addition .
nucléophile | aPres hydrolyse
H3CO\
/C:O + 2 CH3CH,MgBr
CH3j

C : Acétate de méthyle

Estérification

CH3OH
APTS

HO
/CZO B : Acide acétique
CHg

Ozonolyse
1)03
2)H,0

HsC CHg H CHg
A : (2Z) ou (E)-but-2-éne



11.8 Exercice 11.8

1) Pour synthétiser le 2-bromopentane (racémique) a partir du pentan-1-ol, il faut procéder en
2 etapes : .
a) Une étape d’élimination (E2) sur I'alcool 12" pour conduire au pent-1-éne.
b) Une étape d’addition électrophile de HBr sur cet alcéne qui conduit
majoritairement au 2-bromopentane (racémique) via un carbocation 113"

/% Hsd; A H

/
CH3CH,CH,CH,CH,OH T» CHgCHZCHg(E\I-IjCHZQ)\(B
pentan-1-ol H H

e
HSO4\_/ EZI\\HZO

H,SO,
2 <MB"_ GH.CH,CH,CH=CH
C|.|3C|_|2C|.|2(3|_|C|_|3 <«— CH3CH,CH,CHCH,4 3L, 2
Addition o
Br ° électrophile H™ Br
2-bromopentane Br

(racémique)

2) On peut synthétiser le 2-bromopentane (racémique) a partir du (R) pentan-2-ol en une
seule étape : par substitution nucléophile de type SN1(alcool 112™) en présence de HBr.

H,0
7C\3 703 H 2 ®
HCV"C~OH ~5 o H3C\“Cféé —4@ CH3CH,CH,CHCH
HR BF H H Br
E|’>r

SNi_ CH,GH,CH,CHCH,

2-bromopentane (racémique)

Dans ce cas on ne peut pas utiliser SOBr, puisqu’on obtiendrait le 2-bromopentane sous
forme d’un seul énantiomeére (SNi).

11.9 Exercice 11.9

H
o ® I
(O O MgBr OH Ph  O—H
Ph MgBr C)
5 89 ®y Hso4 HSO,
Addltlon A
nucléophile
Ph
E1
e
ﬁ HSOS O\ @
C* tertiaire
stabilisé par conjugaison H2SO,



11.10Exercice 11.10

L’ozonolyse de A conduit a 2 cétones donc A est un alcéne tétrasubstitué de configuration Z
ou E.

Me\ /Me Me\ /Ph "o Me\ /Ph
CcC=cC ou c=c¢C 10 c=0 , 0=¢C
\ \ 2) H,0 / \
Et Ph Et Me Et Me
A (Z) A (E)

L’hydratation de l'alcéene A en milieu acide (H.O / HoSO4 cat.) conduit a des alcools. Le
mécanisme passe par un carbocation, on obtient donc les mémes produits B, C, D et E quelle
gue soit la configuration de A. Le carbocation tertiaire conjugué se forme majoritairement.
®
H

M e/,' < K\Y P h

A (E C=C
()Et(C ‘Me
®

/ H \ H
4 Hww s/
~0 Addition ~0;

H H
3 électrophile
Me H
Et\é_%‘\\\Ph Vo SaPh
» MeVg”
.O- oo
H/. ~H H/'O'\H
AZH@ 2H®)\
Me Me Ph Ph
+ © » \ »
/C—C‘,,/Ph ¢ \\\.‘C—C‘,,/Ph+ \\\\\‘C—C\
Ho Me H OH Meer  Me | Mee!  OH

B, C, D et E sont 4 alcools diastéréoisoméres, énantioméres 2 a 2 (RS/SR et RR/SS).

11.11Exercice 11.11

H *
1.a) Ph—HC=cH, Xyoation Ph—HC—CHz + RCOOH
A+B (époxyde)
b) H/”C c‘\\H 2 RCOH o 7 C‘\\H H”'C/O\c“\H 2 RCO,H
- > + 3 Y \_/ v + o + 2
P! PR o H S ¥

¢) A+B estun mélange racémique



0y (,)H c|>H
x SN2 WH N
G—S—H + ¢ ~——=H.C—C" +HC—C'
S / G~
) Cc1MAY)(S) G2 (min)(R)
OH OH
Ph
(E) | Q
< L) — __L.wwPh H,C— -
/'/,‘C-,,,Ph H2C|) C\ L2 | ~y
i P H
(R) G

S
o
C3 (MAJ) (R)
b). Attaque sur le C le moins encombré (réaction régiosélective).
c). La réaction est stéréospécifique : c’est une SN2 :

C4 (min) (S)
a partir du (S), on obtient du (1S) et du (2R) ;

a partir du (R), on obtient du (1R) et du (2S) ;
(C1+ C3) et (C2+ C4).

d). Le mélange C1, C2, C3, C4 est optiguement inactif : il s’agit de 2 mélanges racémiques

11.12Exercice 11.12

H//, 0 l l \\\\\\H

e H////,, /SCZH5 CoHsS \\\\H
/C C\ M» 3 \/"C_CQ////H + H\\“‘)C_Ci)H
FisC QO/) H HO H HsC OH
S S (maj.) R (min.)
HsC, SC,H
"'30///,,,l L\\\\\\H CoHsSH H: Y C2HsS
L5 - C—Com
7 N
H CO{) H

s
\/////H + \\\-C_C‘H
HO

HaC"
H H/ OH
R (maj.) S (min.)
L’addition nucléophile du thiol sur I'époxyde a lieu majoritairement sur le C le moins substitué

11.13Exercice 11.13

CHg-CH,-SH
0 NaOH
Il
B’S‘ A CHy-CHy-S N®
r ’ - - a
Ph—CH,—OH o B Ph—CH,~B Sl Ph=CHy-S-CH,-CHs
ou HBr SN1
A
NalO 0
A %4 ph—CH,-S—CH,~CHs sulfoxyde
A KMno,

-

I
Ph_CHz_ﬁ_CHg_CH3 sulfone
(0]
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