] > 2 P W
A

i 0

n CH,=CH _— ’G—CH;“CH%
3 n

b. Mécanisme radicalaire

+  La forte énergie d'activation necessaire pour la rupture des liaisons doubles initiales inhibe le
démarrage de la réaction, l'initiateur permet I'amorgage de la reaction.

c. = Comme l'énergie de liaison de la Iiaison' peroxo —O-O- est particulierement faible, |'agitation
thermique fournit, a chaud, suffisamment d’‘énergie pour la rupture homolytique de la liaison peroxo.

« Il y a formation de deux radicaux benzoate

Initiation :
0O O
/ A\ initiation //O
C C 2 C
\ / rupture \
d. 0—0 homolytique 0-
peroxyde de dibenzoyle radicaux benzoate
Simplification : X—X 2 2 X-

Reéaction en chaine :
X + CH;=CH ———» X——CH;—CH-=

R R
e. X—CH,—CH: + CH,=CH ——» X—CH,—CH—CH,—CH"
R R R
suite d'additions ... PR x—(—CHz—CH-)-CHz—CH'
oy
v R R
QO
/ Vi
f. CHs;-CH,-C + ~CH,- /
3=CH; \ PCs — CH;~CH,-C + POCl; + HCl
OH cl
0
Vi
g. CH3—O"2—C/
O‘CHz-CH =CH;—CH,~
2=t =CH, =3 propancate de pentyle
0
Vi
h. CH3-CH,-C 4+ CH P
3'0"2"CH2°CH2'CH *OH+ OH  — - //
\CI 20 +.0H CH3=CH,~C + H0 +CI™

O—CH,~CH;~CHy~CH,-CHy

pentan-1-ol




?g)" )

Ol 2
,;(’ C4Ho—CH,-)-0-{H
CH¢ E——— C 2w - .
; Br ot Polarisations des liaisons C-O et O-H md}usent
j :CI< densité électronique élevée sur O, renforcee par la
o~

Liaisons C=0 et C-Cl pol;ﬁsées
C : centre électrophile : .
Considéré comme forme activée d'un acide

" carboxylique (voir livre p. 73)

présence de 2 doublets libres
O : réactif nucléophile
(voir p. 56)

Y = o
/“\(/}O} 3l

-0
Rl + lgll

R—OH + R—C

C\g-

\ @
0D-——R

H

11. Lachimie du gazon
Isomérie Z/E

H

5

C—5

H H CHz~—CHO
C—=0C

/

CoHs CaHs

3 : z

CH,=CHO H

E

Par exemple : Le réactif de Schiff permet de distinguer les aldéhydes des alcools.
Observation : coloration violette de I'aldéhyde, pas de coloration de I'alcool.

Oxydation : A
Réduction :

CgHge-CH,-OH | KT

Cry0;2 +6e +14H*

oHrcHO +2e +2H°
2Cr3*+7HzO

—
—

—
—

Eq.rédox: 3 CsHe-CH,-OH + Cr,07% + 8 H” > 3 CsHe-CHO + 2 Cr** + 7 H,0

Alcool I aldéhyde
0

OH

CGHs—H==CH—CH,—C_ + NaHSO; === (CHg—CH=CH—CH,—CH—S0; Na*

5
3 GsHe-CH,-OH + Cr0;* +

M,. =100 ':;

BRES > 200t

3CHy-CHO  +
My, =981

~ 0,846-118,2

PR Ty

Nombre de mol théorique du hex-3-énal : n,, = n,. =1,0 mol

CsHg-CHO

+ 7 Hzo

Nombre de mol de hex-3-€n-1-0l : n,, = Pae - Vo =1,00 mol

+ NaHSO, > CsHy"CHOH-SO; Na*

M. =202,1 L
My 151,6
: TR el I
Nombre de mol réel du hex-3-énal : Nyg = Ny = 0,750 mol

mmwde"”‘“mpu: n‘.&=

-

2




0,750
t : =_'___.100-_'7S,00/0
Rendement @ T 1,00

- ——————

IIL mmg_g_a\mg—u"ﬁ—f—q—"m

2. 4méthyheptan-3one

b. Oui, chiralité
" COCH,CH3 COCH,CH;
HsC W’ THW
: ?HzCH2CH3 H3CHCHZC ?"3
R S

Pourcentage de masse en O : % 0 =M(—C-)—). -Ls_
(0) = 100-128.100=12,5%

C.
d. Parexemple :
CH3_C—CH2—CH—CH2_CH2—CH3
CHs
e. OH
CHy—CH,;—CH—CH=~CH,—CH,—CH.
CH4
4-méthylheptan-3-ol
f. OH
CH3;—CH;—CH—CH—CH,—-
H—CH;—CH~CH3 + 1/2 O, —— CH3;—CH,—C——CH
CH3 2 CHz‘CHz_CH3 + H20
g. = Lalcool présen 2o
te la tempé "ebulli
A sl el perature d'ebullition | Sleve
Al ey a plus elevée car i
& fortes que les ;Jonts H. passibilite de ponts H mais U"iquement"d%esusgtf:?rmer St
: iations dipole-dipole, moins

Non, car le réact' F G
' if de EHLIN es
I t un oxydant do i le dehvd de
: s ux, qui oxyde uniquemen Sa é es en aci
GI'bOXV iques et | S




V. Identification de deux acides inconnus

a. RCOOH + 0O

b. Acide éthanoique (1) : PKai = 4,75 Acide méthanoique (2) : pKyz = 3,75

H™ = RCOO + H;0

——————————

c. = Acidité (HCOOH) > Acidité (CH,COOH) : '
« Pour CH,;COOH : Présence d'un effet inductif donneur I du groupement méthyle, réduisant la
polarisation de la liaison O-H du groupement -COOH =¥ liaison O-H plus stable = acidité réduite.
. Pour HCOOH : Pas d'effet I* d'un groupement alkyle.

_(/O —(’O
// ' —3 effet inductif donneur / { 2
CH;—== C\°-5 )  polarisation des liaisons H C( 3
X\ =
O—¢H e
28 a' - L

d. Au point d'équivalence :

 Cen Vi 0,15 -8-107

. : Vv =8cm’:c = = —— =0,120
POUI’ CH_{COOH (1)4 CH3C00H CH,CO0H VO‘,COOH 10 : 10<3 L
Y, 1522107
. Pour HCOOH (2), Visoon = 22 0% Gy = Ve D22 22:107 e
Vi 10.10

e. [ n-3.7%
o= f- S \PO =2,32-107% =2,32%
Y Cucoon 0,33

Comme « < 10%, la formule approximative est valable.

f. = pH au point d’équivalence : anion éthanoate CH,C00 , base faible, pK, = 4,75
x2 +K,x -K,c=0 —>K, =10 %**™ -5,62.107"

5c=6,67-10722

x? +5,62.10"°x-3,75-10" =0
A=1,50.-10"

X,

=6,12.107° = x, <0 a écarter

DoncpOH=5,21etpH=8,79

* pH aprés ajout de 6 cm® de KOH 0,15M : solution tampon
S 9,00-107* mol

Newcoon = 3,00 -107" mol

n . 102
pH = pK, + log—2%% _ 4,75 +logg i -=5,23
nm,coo" 3 4 1
9. {Ind |.[H,0* ; %
Sl It o, a0 e L
[HInd] [Hind] [H,0"] 10%7 1,29
La forme acide sera prépondérante

h. pOH=-log0,15
pOH = 0,82 et pH=13,18




