Exercices Complémentaires
Chapitre 5 : La reaction chimique

5.1 Exercice 5.1
Donner le caractere électrophile, nucléophile, ou ni 'un ni l'autre, conféré aux structures
suivantes par I'atome souligné et en gras :

6

® ©
a) H;0 b) NH, €) CH;-CH,-CHy d) BH,

CORRECTION Exo 5.1 (page 4)

5.2 Exercice 5.2
Indiquer la charge éventuelle de chacun des réactifs ou intermédiaires réactionnels suivants,
sachant que les électrons autour des atomes sont tous représentés :

.o . .N.
a) NH, &) CH;—O: i) Y 7/
c

b) CH;—O—H f) OH i
.- . ) HyC—C—CH
¢) CHyCHCH, 9 - I HyC—C—CHs

d) :C=N: h) EtsN k) HC—C=0
Puis classer les en tant que nucléophile ou électrophile.

CORRECTION Exo 5.2 (page 5)

5.3 Exercice 5.3

Soit la réaction suivante et son diagramme d’énergie :
EA

CHs C|3H3
H3C—(|3—CH3 + Nal —— Hsc_?_CHg, + CH3SO3Na
0OS0O,CH4 I Chemin réactionnel

Ecrire un mécanisme précis (déplacement des électrons par des fleches courbes,
intermédiaire réactionnel éventuel) de cette réaction en indiquant les charges partielles
éventuelles. Indiquer le caractére électrophile ou nucléophile de chacun des réactifs et des
intermédiaires réactionnels éventuels.

CORRECTION Exo 5.3 (page 5)



5.4 Exercice 5.4

La combustion de 5,89 mg d’'un hydrocarbure P conduit a 18,51 mg de dioxyde de carbone
(COy) et 7,57 mg d’eau. Quelle est la formule brute de P sachant que, par spectrométrie de
masse, on détermine que la masse molaire MM = 56 g/mol ?

Donner la formule développée de tous les composés correspondant a cette formule brute et
déterminer la (les) relation(s) d'isomérie qui existe(nt) entre eux.

Note : ci-dessous, I'équation réactionnelle de la réaction de combustion d’'un hydrocarbure de
formule brute C,Hp:

C.Hy —22 5 2O, + bl Hy0

CORRECTION Exo 5.4 (page 6)

5.5 Exercice 5.5

Repérer la ou les erreur(s) dans les propositions de mécanismes suivants :

©
a) Et\C/OCH3 Et\C/OH N CH50
Il Il
@) © o)
OH
©
b) X < Q) @
A — +
HQC N(CH3)2 MegN/ \C/ \CH3
i \:
C
H,C~ “CHs
H5C
H30 /CH3 H@ 3 | @/CH3 H3C CH3 3 \ ?H3
c) /C:C\ —_— H_?_C\ — H—?—C——H — H—_C|;_(|:_H
PN H H
H H

Ensuite, pour chacune de ces réactions, préciser :
e d’une part, les doublets d’électrons libres ;

e d’autre part, les différents électrons qui sont engagés dans la création de
nouvelles liaisons.

N.B. : Les électrons  d’'un alcéne possedent un caractere nucléophile et peuvent réagir avec
une entité électrophile.

CORRECTION Exo 5.5 (page 7)



5.6 Exercice 5.6

1) Donner le nom du mécanisme réactionnel auquel on peut rattacher ces réactions :

H4C, . H
N CHali % o ®
a) /CZO — > HsC—C—O "~ Li
HyC (|:H3
Nal
b)  CH3CH,CI - CHsCHyl + NaCl
HsC CHs ® GHs
N I
c) £=C _HO/H H3C—(|3H—(|3—CH3 L
HsC CH3 CHz OH
CH3 CH,Br
hv
d) ©/ + Bry —_— ©/ + HBr
OCHj, C|2H3 OCH3
®
i @ - Mg g H3C\/©/ "
CH C
’ HeC™ \
CHj
CHj H,C CH
| NaOH conc. 8 Vs
f) H30—CH—C|)—CH3 -4 . ™ £=C, + H,O + NaCl
CH; ClI H3C CH,

2) Pour les réactions a, b et e, indiquer le caractéere électrophile, nucléophile éventuel de

chacun des réactifs mis en oceuvre.

3) Ecrire un mécanisme plausible pour les réactions a, b et c.

CORRECTION Exo 5.6 (page 7)



Correction des exercices
complémentaires

Chapitre 5: La réaction chimique

5.1 Exercice 5.1

® O posséde un doublet d’électrons libres mais n’est pas un centre
a) H—ClJ—H nucléophile car chargé positivement. O n’est pas un centre électrophile
H non plus car il ne posséde pas d’orbitale vacante, ou susceptible de I'étre,

pour établir une 4°™® liaison avec un nucléophile (sa charge positive est
due a une liaison dative avec H").
L’ion hydronium (H3O™) est un donneur de H*, électrophile.

.@. N est porteur de doublets non liés, chargé négativement, c’est un centre
b) H—N—H nucléophile.
N L’ion amidure (NH2) est un réactif nucléophile.

c) CH;—CH,—CH; C ne posséde ni orbitale vacante ni doublet libre. Il n’est pas lié a un
atome plus électropositif ou plus électronégatif donc ce n’est ni un centre électrophile ni un
centre nucléophile.

B n’est pas un centre nucléophile car il n’a pas de doublet non lié qui

d) H_E|3_H soit disponible, sa charge négative est due a une liaison dative avec un
| ion hydrure (H).
H L’ion borohydrure (BH4) est un donneur de H’, nucléophile.



5.2 Exercice 5.2

Un nucléophile est une entité négative, ou neutre pouvant disposer d’au moins un doublet
d’électrons.

Un électrophile est une entité positive ou neutre pouvant disposer d’'une orbitale vacante ou
susceptible de I'étre.

© e
Nucléophiles:  a) NH; b) CHg—O—H  €) CH;—CH—CH,
° ©. ..©
d C=N: e CH;—0Q: @) ‘I h) EtyN:

nen
i YNY
CHs

® ) ) ® ..
Electrophiles: f) [JH j) HsC—C—CHjs k) H;C—C=0
— =

5.3 Exercice 5.3
La réaction proposée est une réaction de substitution nucléophile ou le groupement partant
(GP) est un sulfonate (OSO,CHj3). Le diagramme d’énergie de cette réaction montre que le
mécanisme passe par un intermédiaire réactionnel (IR) (SN1) et donc par un carbocation issu
de la solvolyse du produit de départ. Le nucléophile I' va attaquer d’un c6té ou de l'autre du
carbocation.

E A E.T.

Intermédiaire
réactionnel
(IR)

Réactifs

Produits

-

Chemin réactionnel

©
CH3 I (V CHy O CH,
|\C\* ®,‘JCH3803@ |

~ ET1 __» C _ . ET2 —» —Cc—
|_|3(;\\\\/C+ 0S0,CH; $ CHz—C—CHj,
H.C & 5 H3C CH
3 —_ 3 I
GP %—J CH3SO3Na

IR

Produit de départ: La polarisation de la liaison C-O fait apparaitre une charge partielle
positive sur le carbone central ce qui lui confére un caractére électrophile.

Intermédiaire réactionnel : c’est un carbocation qui possede une orbitale vacante, c’est donc
un centre électrophile.

L’ion iodure (I') : il est chargé négativement, c’est un centre nucléophile.




5.4 Exerciceb5.4

Détermination de la formule brute de P

MM = 56 g/mol

La combustion de m=5,89 mg de P (de formule brute générale C,Hy) conduit a :

e 18,51 mg de CO; (MM = 44 g/mol)
e 7,57 mg de H,O (MM = 18 g/mol)

= n(COy) = a x n(C4Hyp) avec n : nombre de moles
18,51 5,89
=aX
44 56
a = nombre de carbones = 4

= n(H20)=§><n(caHb)
757 b 589
=—X

18 2 56
b = nombre d’hydrogénes = 8

= P: C4H3

Détermination des formules développées possibles de A :

1: CHZZCH_CHZ_CHS

but-1-éne H3G, CHz )
> < (2)
2: CH3—CH=CH—CH; 2 isoméres de
configuration
but-2-éne H3G H
= (E)
H CH;
CHj
3: H2C:< 4: 5: I>—C|-|3
CHg
2-méthylpropéne cyclobutane méthylcyclopropane

1, 2, 3, 4 et 5 sont des isomeéres de constitution.
1, 2 et 3 sont des isomeres de position ou régioisomeres.



5.5 Exercice 5.5

o o Et iy .
Bt _OCH; N\ OCHs Et.,..-OH ©

) C@:\-’ °. eg-/C\éH o :rCT):
:0—H

CH
HC /[ CHs @ s ® CHa HeG 7
c) c=¢  H, H=C—C,, —= H ¢
oo (] " R
. H™H

H” H

5.6 Exercice 5.6

a) Addition nucléophile

/\ 8 CH
HaC -
0y &  CHgli Ha

+ C=0 H.C—C—
8/ o — 3C ? 0
H3C C : centre CHs

nucléophile
C : centre
électrophile

b) Substitution nucléophile
S

SR
:‘I.: Na

p SN ..

CH3CH2—C;|: 2 . CHyCHy—I:

- 2 !

g
— » H—C—C—H
CRR

= H OH
@
Li
+ NaCl

C (8+): Centre électrophile ; le chloroéthane est un réactif électrophile.

Cl : groupement partant
I": Nucléophile



c) La 1% étape est une réaction d’Addition électrophile de H* sur 'alcéne.

HsC, CH, ® HS({ o CHa HsC  GCHs (|3H3C,)H3
o=t = HSC—C—C< ——> HoC—C—C—CH, —> HsC~C—(—CHy
HG CH,  Addition ! QCH3 N “H® R oM
9 O
riche en e Yok H H
H” H

d) Substitution radicalaire

H
|

CH, CH,Br
hv
©/ + Br-Br _— O/ + HBr

e) Substitution électrophile
(_B.CHs

C®/ CH OCH
I @3 N e
I + HC—C T HG c| + H

OCHj Nogh

= . centre CHj
S électrophile

HC._ =~
centre

nucléophile

f) Elimination



