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CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 2008

Exercice I : (8,0 pts).

1- En justifiant votre réponse a 1’aide des effets €¢lectroniques:
a) désigner I’intermédiaire le plus stable pour chacun des couples suivants:

e ® e ) ®
a-1) H,C»C=CH—CH, € H,C—CH==CH—CH, a-3) H,C—0—CH, €t H,C—Q—CH,—CH,

O ..

(I) (l) 9
N O ..
a-2) HyC—CH—CH==CH, €t HyC—C==CH—CHj, a-4) O—Q} et @—Qi

b) attribuer les valeurs de pKa 4,60 et 11,2 a ces deux acides.

@ ®
NH, et NH,

2 - Soit la base Y©:

-©
O

AN
Ye CH3 \ CH,

C

Il

N

a) Dessiner toutes les formes limites de Y©.
b) Déduire les centres nucléophiles de Y©et les repérer par un astérisque (*) sur sa formule.

Exercice II: (3,5 pts).

Un composé organique désigné par K de formule brute (C,4H,;) décolore rapidement une
solution de Br, dans le CCl,.

Par hydrogénation catalytique, dans les conditions normales de température et de pression, K
n’absorbe qu’une seule molécule de H,.

Son oxydation par KMnO, en solution concentrée et a chaud donne, un seul composé :
I’acide benzoique C4Hs-COOH.

1 — A partir de ces données, déduire la formule semi-développée de K. Quel type d’isomérie
présente-t-il?

Pour déterminer totalement sa structure, on soumet K aux réactions suivantes :

K m L; + L, tous les deux de formule brute (C{4H,,0)

L+ L, _DNOH wM (composé unique achiral)
2) H;0°®
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KMnO,/ H,O
0°C

K » N; + N; (racémique)

2 — Déduire, a partir de ces données expérimentales, les structures spatiales de K, L et L,.
3 — D¢étailler le mécanisme de I’étape (L; + L) =M. Expliquer pourquoi M est achiral.
4— Dessiner la projection de Fischer de M.

5 — Donner la représentation de Cram de N et de N,.

Probleme: (8,5 pts).

Le (+)-1-terpinen-4-ol désigné par A, est le nom usuel du composé CH,
représenté ci-contre et qui se trouve dans 1’huile essentielle de la noix de
muscade.

1 — En détaillant la classification des substituants du centre asymétrique

de cette molécule, préciser sa configuration absolue (R ou S). A
2 — Donner le nom systématique complet de A. HOS  YCH_

. ] / CHs
3 — Que signifie le terme (+) dans le nom usuel de cette molécule?

: . . \ HiC
4 — Quel serait le nom complet de son énantiomere?

On soumet A a la suite réactionnelle suivante :

H, /Ni Rane H, SO4 concentré ...
A= Y. B it — C (majoritaire) + D
Chauffage
5 — Donner la structure de B et détailler le mécanisme de formation de C et D. Le composé D

est soumis a son tour a une série de réactions :

O 0
p _HBr | E_tBu0® F (majoritaire) > » G LNaOH o
peroxydes  t-BuOH DHO0Zn )0
CH,
HsC

6— Préciser les structures planes des composés E, F et G.

7 — Justifier ’obtention de F en majorité. Quelle est la structure du produit minoritaire?
Suggérer un réactif avec lequel ces proportions seraient inversées.

8— Comment se nomme la réaction aboutissant 8 H? Détailler son mécanisme.

9 — A c6té du produit H il se forme un deuxiéme produit cyclique I. Donner sa structure ainsi
que le mécanisme de sa formation.

10 — Sans les dessiner, dire combien de stéréoisomeres optiques peuvent correspondre a la
structure de E.

Parmi ces stéréoisomeéres, il existe un conformeére que 1'on désignera par E; et qui posséde
I’énergie la plus basse.

11 — Donner une représentation spatiale de E; a ’aide d’un dessin en perspective.

On donne:

Numéros atomiques: H (Z=1), C (Z=6), O (Z=8).
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Exercice : (3.5 pts).

1- On considere les valeurs de pKa suivantes : 4,63 ; 5,25 et 9,11.
En justifiant votre réponse, attribuer a chaque composé son pKa :

2- Quel est le site de protonation préférentiel dans le composé 2 (4- aminopyridine) ?
Expliquer.
Probleme I : (7.5 pts).

On considere le (2S, 3S)-2-bromo-3-méthylpentane A.
1- Compléter la représentation de CRAM suivante correspondant au stéréoisomere A.

Br

2- Donner la projection de Newman de A selon I’axe des carbones C*— C’. S’agit-il d’une
forme Erythro ou Thréo ?
3- A est traité par la soude dans 1’acétone. On obtient un mélange de trois produits B
(CeH140) et C; + C; (de méme formule brute C4H,;). Sachant qu’il s’agit de réactions du
second ordre et que C; est majoritaire par rapport a C,, détailler les mécanismes mis en jeu et
indiquer les structures de B, C; et C,.
4- Quels types d’isomérie présentent B, C; et C,? Donner leurs configurations.
5- L’addition de BrOH sur (C;) conduit a (D) + (D). On demande :

a- de représenter (D;) et (D,) dans I’espace et de détailler le mécanisme permettant

leur obtention.
b- de préciser la relation stéréochimique qui les relie.

Probléme II : (9.0 pts).
Les quinoléines trouvent d’importantes applications en pharmacologie. On se propose de
synthétiser la quinoléine T a partir du composé 1.

HO
\ N
/CH—CH3 A\
HC=C—CH,
0 CeHs
I T HC

La suite réactionnelle suivante permet, entre autre, de synthétiser des composés pouvant

servir a la préparation de la quinoléine T :
H.,O sOCl 1° C H -CHO
2 = J 2 »K Me - I &ls o |

H_30,Hgs0, Ether anhydre o0 %cﬁ

I

——
W
| —



LA CHIMIE ORGANIRUE AU CONCOURS K LSSAIAR & S, (QUELD BELGHITH

PBr, EtQ N

M —"—N » O (majontare) + P, + By
EtCH

RCO,H

—_—

- NH,-NH,
? EOH HO

Jam-

Sachant que :
e O, P, ct P, sont de méme formule brute C;,H;40.
e P, ct P, sont des produits cycliques.
e parmi les trois produits O, P; et P,, seuls O et P, répondent positivement au test
iodoforme.
1- Donner le nom de I en nomenclature internationale.
2- Sans tenir compte de la stéréochimie des différentes réactions mises en jeu, on demande
de:
a- déterminer les structures de tous les produits synthétisés.
b- détailler les mécanismes de I’étape N — O + P;+ P,.
3- Quel serait le produit majoritaire de la réaction N — O + Py + P, si on utilisait comme
base le tertiobutylate de potassium (t-BuO® K®) ? Expliquer.
4- Proposer un autre réactif permettant la transformation P, — R.

P, est transformé en T grace a la séquence réactionnelle suivante :

H,N
EtO@Na@
P, + ———> S >
- H,0 EtOH
EtOOC

5- Déterminer la formule semi-développée de S.

On donne :
Numéros atomiques: H (Z=1) , C (Z=6) , O (Z=8), Br (Z=35).




LA CHIMIE ORGANIRUE AU CONCOURS K LSSAIAR & S, (QUELD BELGHITH
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Probleme I : Effets électroniques et acido-basicité.

On donne les deux séries de compos€s (Aj, A,, Az) et (Ay, As, Ag) ainsi que leurs pKa

respectifs :
Séries 1 :
CHj, H
H C*(‘Z*Oe (I% | ° % ﬁ) e
O y H ? O Na H;C—C—0 Na
CH, o
Al A2 A3
pKa(ron/ro") 17,0 15,5 4,7
Séries 2 :
CIS) O ® CHC)
OZNOO Na QO Na QO Na
pKa(rou/r0O) 7.1 20,0 9.9

[.1) Les composés A; (i =1, . ., 6) sont-ils des bases ou des acides de Lewis ? Justifier votre
réponse.

[.2) A l’aide des valeurs de pKa, classer les composés A, A, et Aj par ordre de basicité
croissante. En se basant sur les effets €lectroniques, interpréter cette différence de basicité.
[.3) Parmi les composés Ay, As et Ag, quels sont ceux dont les électrons 1t et les doublets non
liants sont délocalisés ? Ecrire leurs formules mésomeres.

[.4) A l’aide des valeurs de pKa, classer les composés Ay, As et Ag par ordre de basicité
croissante. Interpréter, au moyen des effets électroniques, la différence de basicité constatée

entre Ay, As et Ag.

©
1.5) La déprotonation (arrachement de protons) du malonate du diéthyle X, par une base B,

convenablement choisie, conduit & I’intermédiaire I qui réagit a son tour avec le bromure de
butyle pour engendrer le dérivé alkylé Y.
CO,C,Hs o
H,C
\
CO,C,H;
X
[.5.1) Donner les structures de I et Y. Justifier la stabilité de 1.
1.5.2) Détailler le mécanisme de formation du composé Y a partir de I’intermédiaire 1.
[.5.3) Peut-on utiliser I’acétate de sodium Aj;, comme base, pour déprotoner le malonate
de dié¢thyle X en I ? Justifier, a I’aide d’un calcul simple, votre réponse.

B CH;CH,CH,CH,Br

Y (Cy1Hy04)

Donnée : Malonate de diéthyle : pKa = 13,0.

( 1
L 7 )
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Probléme II : stéréochimie et mécanismes réactionnels.

On considere 1’alcool A suivant (schéma 1):

5 OH
1

Représentation de Cram
Schéma 1
Partie I :

I1.1) Donner, conformément aux reégles de ’TUPAC, le nom officiel du compos¢ A.

[1.2) Combien le composé A possede-t-il de stéréoisomeres de configuration ? Justifier votre
réponse. Il n’est pas demandé d’écrire les structures des stéréoisomeres.

I1.3) Dessiner en représentation de Cram tous les stéréoisomeres de A (le modele de Cram
est donné dans le schéma 1). Classer les substituants de chaque carbone asymétrique selon
les reégles séquentielles de Cahn, Ingold et Prelog. Quel est le stéréoisomere de configuration
(1S, 2R). Justifier.

[1.4) En justifiant votre réponse, préciser la relation stéréochimique (énantiomeres ou
diastéréoisomeres ) entre chaque couple de stéréoisomeres.

Partie 11 :

Le composé A (schéma 1) est chauffé maintenant a 180°C en présence d’acide sulfurique
(H,SO,) concentré, on obtient trois isomeres B, C et D de formule brute C¢H, .

I1.5) Sachant que seul le composé C est chiral, écrire le mécanisme de formation des
composés obtenus B, C et D.

I1.6) Expliquer pourquoi le composé B est obtenu majoritairement. Enoncer la régle utilisée.

Probleme III : A propos de la réactivité générale en chimie organique.

Le citronellal A est un produit odorant qui rentre dans la composition des huiles essentielles
extraites a partir de nombreuses plantes telles que les agrumes. Il est utilis¢é comme
fragrance dans l’industrie des parfums et comme produit de départ en syntheése totale.
Récemment, le citronellal A, a été utilisé pour préparer, en plusieurs étapes, la cétone G.

H §H3 0] H §H3
N . W

(0]

A G
Schéma 2
II1.1) Déterminer en justifiant votre réponse la configuration absolue du citronellal A.
On donne ci-dessous la séquence réactionnelle permettant la préparation du compos¢ G a
partir du citronellal A :
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0 CH
H §H3 1) Réactif ? )\/\H):\;\
1) X '
H

2) H,0 /H* oH
A B

? h on (GHsiN \ ot avee ek HSC\@8020|
B C

CH
Hos o 1) Me,CuLi H, £
3) X A ‘

OTs  2)H,0/H"

C D
H 1/ 05
4) N E, + K
D 2/ HzO/Zn
H, CH; H ;‘CH3
1) CH;CH,MgBr Réactif ? '
) B 2) H,0 /H'
) Hy OH 0 G
Schéma 3

[I1.2) Quel hydrure métallique faut-il utiliser pour transformer le citronellal A en citronellol
B ? Donner le mécanisme de cette réaction.

I[I1.3) La réaction de 1’alcool B avec le chlorure de tosyle dans la trié¢thylamine conduit au
tosylate C qui réagit avec le diméthylcuprate de lithium* pour fournir 1’alcéne D. Sachant
que la réaction de formation de D a partir de C est une Sy2, donner son mécanisme.

* Le diméthylcuprate de lithium est un organométallique qui libére en solution le
carbanion « -y, » comme espéce réactive.

I11.4) L’ozonolyse de D en milieu réducteur conduit & deux composés E; et E,. Ecrire
I’équation-bilan de cette réaction.
I11.5) L’addition du bromure d’éthylmagnésium sur le composé E;, fournit, aprés hydrolyse,
le composé F.
II1.5.1) Détailler le mécanisme de cette réaction.
I11.5.2) Dessiner en représentation de Cram les stéréoisomeres de F obtenus a partir de E,
et préciser la relation stéréochimique entre eux.
I11.6) Enfin, I’oxydation du composé F conduit a la cétone désirée G.
II1.6.1) Proposer un oxydant de votre choix pour transformer 1’alcool E en G.
I11.6.2) Le composé G est-il chiral ? Quelle est sa stéréochimie ? Justifier votre

Données : Numéros atomiques : Z(H) =1 ; Z(C)=6; Z(O) =8

( 1
L ° )
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Probleme II: Réactions d’élimination et de substitution nucléophile.

I1.1) Donner le nom officiel du composé A, conformément aux regles internationales de
I’'TUPAC.

o ®
(CH;3);CO  Na
B + NaBr
(CH5);COH
s 6 CH; E2
4<:§1Br
32
“on Sn2 CH? (1?1
A } 3> T C + NaBr
DMF
Schéma 2

I1.2) Quels sont les carbones asymétriques du dérivé cyclohexanique A? En justifiant votre
réponse, déterminer leurs configurations absolues R ou S.

I1.3) Rappeler les conditions (nature de la base et stéréochimie cis ou trans) d’une
¢limination E, ?

I1.4) En partant d’une conformation chaise pour le composé A, détailler le mécanisme de
formation de B. La structure de B sera donnée en représentation de Cram, conformément au
schéma 2.

I1.5) La réaction du composé A avec le thiométhylate de sodium (CH;S Na') dans le DMF
(diméthylformamide) comme solvant, conduit au produit de substitution C. En adoptant la
représentation de Cram (Schéma 2), détailler le mécanisme de formation de C. Indiquer
clairement sa stéréochimie. Le composé C est-il chiral ? Justifiez votre réponse.

Probleme III : Synthese de I'’anéthole (arome d’anis).

Les aromes caractéristiques des plantes et des fruits sont dus a des huiles essentielles qui, des
I’antiquité, furent a ’origine des parfums et des saveurs. L’huile essentielle d’anis est tres
riche en anéthole D. L’extraction de 1’anéthole a partir de 1’anis n’est pas suffisante pour
satisfaire la demande industrielle. On réalise sa synthese a partir du phénol, comme suit:

¢}
OH Y
1) HyC—H,C—C
_DNaOH AlCI; Cl 1) LiAlH,
B, + B,
2) CH;l 2) H;0"

2) Hydrolyse
Phénol
OCH;
H;0*
D:
chauffage
HC—CH—CH;
Schéma 3
( ]
Lt 10
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II1.1) La réaction d’un mélange de phénol et d’une solution aqueuse de NaOH concentrée en
présence d’iodure de méthyle, fournit I’anisole A. Ecrire les équations-bilans de ces deux
réactions successives. Détailler le mécanisme de I’étape ou intervient 1’iodure de méthyle.

Le traitement de A par le chlorure de propanoyle en présence du trichlorure
d’aluminium AICl; anhydre conduit, aprés hydrolyse, & un mélange de deux composés By
(majoritaire) et B, (minoritaire).

[11.2) Donner les structures des intermédiaires de Wheland consécutifs a la fixation d’un
électrophile (noté E® ) sur le composé A, en ortho noté (W,), méta (W,,) et para (Wp).
Comparer, a 1’aide des effets électroniques, les stabilités relatives des intermédiaires de
Wheland W,, W, et W,. Quels sont les deux intermédiaires de Wheland relativement les plus
stables ? Pourquoi ?

I11.3) Ecrire les structures des composés B; et B,. Expliquer pourquoi B; est obtenu
majoritairement.

La réduction du composé majoritaire B; par LiAlH; conduit, aprés hydrolyse, au
compos¢ C.

[11.4) Donner le mécanisme de formation du composé¢ C. (LiAlH, sera noté
(4H 4M")).

Le chauffage du composé C en présence d’acide sulfurique (H,SO,4) concentré donne

I’anéthole D sous forme d’un mélange de deux diastéréoisoméres D, et D,.

I11.5) Détailler le mécanisme de formation de 1I’anéthole D a partir du composé C.

[11.6) Représenter les diastéréoisomeres D; et D, et déterminer leurs configurations
géométriques selon les régles séquentielles de Cahn, Ingold et Prelog.

11

——
| —
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CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 2006

Probleme I : Etude de quelques propriétés chimiques du phénol (6,5 pts)

I-1) Ecrire I’équilibre céto-énolique du phénol: C¢Hs-OH. Pourquoi cet équilibre est
fortement déplacé vers la forme énolique?
I-2) Ecrire les formules mésoméres du phénol.
[-3) Le phénol est nettement plus acide que le cyclohexanol. En comparant les stabilités
relatives de leurs bases conjuguées, expliquer cette différence d’acidité.
[-4) La monochloration du phénol est beaucoup plus rapide que celle du benzeéne et conduit a
deux isomeres chlorés du phénol.
[-4-a) Ecrire 1’équation bilan de la chloration du phénol et énoncer la régle justifiant
cette orientation.
[-4-b) Expliquer pourquoi la chloration du phénol est plus rapide que celle du benzéne.
I-5) La synthése de la phénolphtaléine (Indicateur coloré de pH) commence par une acylation

de Friedel-Crafts du phénol, en utilisant comme agent acylant I’anhydride phtalique:
CO,H

@)
Catalyseur H"
HO + O — > HO CO
0]

Anhydride phtalique
Détailler le mécanisme de cette réaction et justifier 1’obtention de 1’isomere para uniquement.

Probléeme II : Quelques aspects de la réactivité chimique des alcénes (6,5 pts)

On considére le 1- méthylcyclopenténe qu’on désignera par A:

Me

II-1) On soumet le composé A a une addition ionique du dibrome: il en résulte deux dérivés
dibromeés.

II-1-a) En utilisant la représentation de Cram ci-dessous, représenter ces deux dérivés
dibromes.

II-1-b) Préciser, s’il y a lieu, la relation stéréochimique entre eux.
II-1-c) Quelle est la stéréochimie de cette addition? Justifier.

[1-2) On effectue sur A la suite de réactions ci-dessous:
O Et-OH/H "
A : > B:CeH (O, > C:CgH 405
2) Hydrolyse
oxydante

12

——
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O O
~ 1) Base
C Et-ONa D: ) . E
dans Et-OH 2) CH;-1

II-2-a) Sans détailler les mécanismes réactionnels, donner les structures des composés
B et C et préciser la nature de chacune de ces deux réactions.

I1-2-b) Détailler le mécanisme de la cyclisation du cétoester C en D.

II-2-c) La base nécessaire a 1’alkylation de D en E devra-t-elle étre aussi forte que
EtONa, ou une base plus faible suffit? Justifier votre réponse.

II-2-d) Proposer alors la structure de E.

Probléme III : A propos de I’ouverture du cycle époxydique (7 pts)
Le cycle époxydique tendu s’ouvre facilement sous 1’action de divers agents nucléophiles:

R!' R3
R! R3
AN / — |
—C + Nu-H —— R—Cc—Cc—pg¢*
R\ / \p4 |
0o HO Nu

On se propose d’étudier le mécanisme de cette ouverture en utilisant 1’eau comme agent
nucléophile. Pour cela, on considére la configuration A ci-dessous du
1,2-diphénylépoxyéthane:

h

W\ =

P
S
N

A Ph H

o<£

III-1) Classer les substituants de chaque carbone asymétrique de A par ordre de priorité selon
les régles séquentielles de Cahn, Ingold et Prélog. Déterminer la configuration absolue de
chaque carbone asymétrique.
[I1-2) L’hydrolyse de A, en présence d’ions HO’, conduit apres neutralisation du milieu, a un
diol -1,2 B méso.

[II-2-a) Qu’est ce qu’un dérivé méso?

III-2-b) Proposer un mécanisme réactionnel permettant d’expliquer la formation de ce
diol B méso.
I11-3) L’hydrolyse de A, en présence d’acide protonique, suit un mécanisme totalement
différent et conduit, aprés passage par un intermédiaire réactionnel [I], & un mélange de deux
diols-1,2 diastéréoisoméres B + B’:

H . +H,0
A =——— Apotoné — 5 [|| —2—» B+B
. +
Protonation -H

II1-3-a) Détailler ce mécanisme réactionnel.

I11-3-b) Que peut-on dire de la stabilité¢ de I’intermédiaire [I]? Justifier votre réponse.

IT1-3-c) Pourquoi B et B’ sont dits diastéréoisomeres?
[I1-4) On considére la réaction du bromure de méthylmagnésium sur A, suivie d’une
hydrolyse. En adoptant la représentation spatiale de Cram, détailler le mécanisme de cette
réaction.

13
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Probléme I: Réactions de substitution nucléophile (4 pts)

I-1) L’action d’une solution concentrée d’acide chlorhydrique sur le tertiobutanol
(2-méthylpropan-2-ol) fournit le chlorure de tertiobutyle.
[-1-a) Ecrire 1’équation bilan de cette réaction.
[-1-b) Détailler le mécanisme le plus probable de cette réaction sachant que 1’hydroxyle
(OH) est un mauvais groupe partant.

[-2) On considere la réaction dont I’équation bilan est la suivante:

Br CN

H;C—CH,—CH—CH; + NaCN —— H;C—CH,—CH—CH; + NaBr
Sachant que cette réaction transforme le bromoalcane de départ de configuration S en
nitrile correspondant de configuration R, proposer un mécanisme réactionnel permettant
d’expliquer ce résultat stéréochimique.

Probleme II : Sur la réactivité des alcynes et des cétones (9 pts)

On se propose de réaliser sur le composé A, la suite réactionnelle suivante:

O
1) base ? |

H,C—C=CH —— H;C—C=C——CH; —> H3C—CH,—C—CHj;
A 2) CH;l B C

II-1) Donner le nom officiel de chacun des composés B et C.
[1-2) Détailler le mécanisme de formation de B.
II-3) Donner les réactifs nécessaires a la transformation du composé B en C.
[1-4) Le traitement du composé C par LiAlH, dans I’éther anhydre donne, aprés hydrolyse,
un mélange de deux alcools stéréoisomeres D, et D,.
[I-4-a) Proposer un mécanisme permettant d’expliquer la formation de D; et D,.
II-4-b) Déterminer leurs configurations absolues. Le mélange de D, et D, ainsi préparé
est-il racémique ?
II-5) Le composé C peut étre préparé, en une seule étape, a partir d’une cétone méthylée
C’ de formule C4H¢O.

Ecrire la structure de C’. Donner les réactifs nécessaires a la transformation de C’ en C.
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I1-6) Ecrire les formules mésomeres du composé C’ et les classer par ordre de stabilité
croissante.
Probleme I1I : A propos de la réactivité des dérivés carbonylés (7 pts)

On effectue sur la cyclopentanone A , la suite de réactions ci-dessous :

o
1) CH3;Mgl 1) H,SO,
A: — B —— (1 +
2) hydrolyse Chauffage majoritaire

[I1-1) Détailler le mécanisme de formation du composé B.
II1-2) Sachant que C; et C, ont la méme formule brute C¢Hjy, écrire leurs structures.
Pourquoi C; est le produit majoritaire ? Enoncer la régle utilisée.
[1-3) L’ozonolyse du composé majoritaire C; conduit, aprés hydrolyse en milieu
réducteur, a un seul composé D de formule C¢H;(O..
Donner la structure du composé D.
I11-4) Sous I’action de 1’éthylate de sodium (EtONa), le composé D se cyclise pour
donner majoritairement aprés hydrolyse, un dérivé de la cyclohexanone E. Celui-ci se
déshydrate facilement en cyclohex-2-én-1-one notée F.
Il1-4-a) Ecrire 1’équation bilan de préparation de I’éthylate de sodium a partir de
I’éthanol.
[11-4-b) Détailler le mécanisme de formation du composé E.

II1-4-c) Ecrire 1’équation bilan de la transformation de E en F.

15
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CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 2005

Probléme I :

Pour chacune des paires de composés suivants :

a)
)
@ @

Indiquer quel est 1’acide le plus fort. Justifier votre réponse a travers les équilibres acido-
basiques.

b

Probléeme I1:

Soit le composé A : 3,4-diméthylhex-2-ene.
1) Ecrire la formule semi-développée de A et préciser le nombre de stéréoisomeres.
2) L’ozonolyse en milieu réducteur de 1’un des stéréoisomeres de A : noté A;, fournit deux
molécules B et C. La molécule C, posseéde un carbone asymétrique de configuration S.
2-a) Ecrire les formules semi-développées de B et C.
2-b) Dessiner en représentation de Cram le compose C.
2-c¢) Préciser pour A, quelles sont les différentes configurations possibles.
3) Le composé A; est trait¢é par le permanganate de potassium dilué¢ et froid. Deux
stéréoisomeres D et D, sont obtenus. D, est de configuration (2R, 3S).
3-a) Représenter D; en projection de Newman, dans sa conformation de plus basse
énergie, 1’observateur regardant la molécule suivant I’axe de la liaison
carbone 2 — carbone 3, le carbone 2 ¢tant placé devant le carbone 3.
3-b) Représenter le composé E, intermédiaire de la transformation : A, — D,

3-¢) Déduire la seule configuration possible pour A;.
Probléme III :

L’anéthol est un produit naturel qui donne en solution le goiit d’anis. Deux séquences de
synthése sont proposées :

OCH;

/

Anéthol

16
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Séquence 1

H3C_BI'
Ph—OH (phénol) —N2OH o A(sel) —— — » B + NaBr
- H20

Acide propanoique + SOClL, —> C + SOy + HCI

AlCL .
B + C—— 2isomeres:D + E (majoritaire)

: H'
E + LiAlHy ——> F ——» Anéthol

Séquence 2

AlBr; . o
B + Brp—————» 2 isoméres : G + H (majoritaire)

éther anhydre H,C=CH-CH;-Br  chauffage
> | >

» ] —————— anéthol

H + Mg

1) Donner la structure des composés de A a J.
2) Détailler les mécanismes des étapes suivantes :
2-a) A = B (sachant que la vitesse de réaction dépend simultanément des concentrations
de A et de I’halogénure)
2b)B+ C = E
2¢)l =]
3) Expliquer la faisabilité de la réaction : J = Anéthol

——
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Données :
Atome : H C N O
Numéro atomique : 1 6 7 8

Partie I :
En examinant les effets ¢électroniques mis en jeu, attribuer les valeurs de pK, aux composés
de chacune des paires suivantes :

(En cas d’existence d’un effet mésomeére, représenter la forme mésomeére de plus grande
délocalisation)

OH
N=C OH
a) < > et NEC‘@ pK.=7,97 et 8,37
I N
ﬁHa I(?IH3
b) OO et o ‘O pK.=2,62 et 3,01

NO, TIII v
Hsc_ﬁ‘CHz‘CHz‘IC_CHs H;C—C—CH,—C—CHj
0) 5 5 et I 1 pK,=8,90 et pK,>15,75
Vv VI

Partie II :

Soient le dérivé B—substitué de la lysine A et la molécule terpénique (nérol) B :

NH,
X
H,N COOH
OH
OH

A B
1) Donner le nom en nomenclature systématique des composés A et B.
2) Donner le nombre de stéréoisomeres de configuration (A;, A,...A,) pour le composé A.
Justifier.
3) Donner la représentation de Cram du stéréoisomere A, de configuration (2S, 3R). Justifier
les configurations en indiquant a co6té de chacun des substituants son numéro d’apres le
classement de Cahn Ingold et Prélog.
4) Quelle relation stéréochimique existe-t-il entre les isomeres de configuration (2S, 3R) et
(2R, 3R) de A.
Un mélange en quantités égales de ces deux stéréoisomeres est-il optiquement actif ?
Justifier.

——
—_
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Partie II1 :

5) Représenter les stéréoisomeres de B. (voir la structure dans la Partie )

6) Sous I’action de I’acide sulfurique concentré et a température ¢élevée, B se transforme en
a-terpinéol C (molécule naturelle isolée de 1’huile essentielle de pin). Décrire le mécanisme
de cette réaction.

OH

C

7) La déshydratation de C en milieu acide conduit a deux isomeres D et D’ (majoritaire) de
formule brute C;jH1¢. (On négligera dans cette question, les réactions de réarrangement et la
protonation de double liaison)

7-a) Ecrire la formule plane des isomeres D et D’.

7-b) Quels sont les produits d’ozonolyse réductrice, de D et de D’.

7-¢) L’hydrogénation catalytique de D conduit a E (C;oH,y).

Préciser en représentation chaise les isoméres géométriques de E et écrire toutes ses

conformations. Donner pour chaque isomere la conformation la plus stable.

19
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CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 2004

PROBLEME I

On considére 1’halogénure d’alkyle A dont la formule semi-développée, représentée en

perspective de Cram, est la suivante:

H3C—CH2 CGH5
A H\\\“">' <"'”///CH3 % 0
HsC Cl

1) Donner en nomenclature systématique le nom du composé A.
2) Déterminer la configuration absolue aux carbones asymétriques de A
3) Sachant que I’observation est effectuée a partir du point O:

a) Représenter, en projection de Newman le stéréoisomére A.

b) De quelle configuration Thréo ou Erythro s’agit-il?

c) Ecrire la conformation décalée correspondant a I’inverse optique de A.
L’action selon une réaction non stéréospécifique du cyanure de potassium sur A conduit a la
formation des dérivés (2S, 3S) et (2r, 3S).

4) En tenant compte de 1’aspect stéréochimique de cette réaction:

a) Déterminer la formule de B et de B’.

b) Détailler le mécanisme réactionnel mis enjeu.

c) En déduire la relation stéréochimique existant entre B et B’.

PROBLEME I1
A). On se propose d’effectuer a partir de ’alcyne H, la suite réactionnelle ci-dessous:

H20 / HgSO4 | 1) CHSMgBr‘ J stO4 -

: C——=CH »> » K1+ K2

CHj

1) O;

L (C¢H,,0) + CH;COCH
2)H,0/ Zn o0 ’ ’

Sans tenir compte de I’aspect stéréochimique:

20
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A.I) Reconstituer la suite réactionnelle ci-dessus en identifiant la formule des composés I, J,
K1, K2, L et M.
A.2) Développer le mécanisme réactionnel de I’étape J donne K1 + K2.

B) Le stéréoisomere L de configuration absolue (R) subit I’enchainement réactionnel

suivant:
I)LIAIP“ N(IR2R) + N'(IS,2S)
2)H;0
N SOCh, o _ButONa_ P (C4H,() (majoritaire)

En tenant compte de 1’aspect stéréochimique:
B.1) Identifier la formule des composés N, N', O et P en reconstituant la filiation
réactionnelle ci-dessus.

B.2) Expliciter le mécanisme réactionnel de I’étape O donne P.

21
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CONCOURS BIOLOGIE-GEOLOGIE 2004

PROBLEME I

Soit 'alcool tertiaire A de formule semi-développée, représentée en perspective de Cram,
ci—dessous:

H;C CH;
A . M
\\\ I/,
CHN, /C (Hs
0) H

1°) Donner en nomenclature systématique le nom du composé A.
2°) Déterminer la configuration absolue aux carbones asymétriques de A.
3°) a) Représenter, en projection de Newman le stéréoisomere A sachant que 1’observation
est réalisée a partir du point M.

b) De quelle configuration Thréo ou Erythro s’agit-il?
4°) Proposer une formule semi-développée d’un alcool primaire A' isomere de position de A.
L’action de I’acide sulfurique sur A conduit aux composés B, B' et C de méme formule brute.
5°) Sachant que B et B' sont deux isoméres géométriques et que B est I’isomére Z.
a) Déterminer la formule semi-développée de B, B' et C.
b) Développer le mécanisme réactionnel de I’étape de formation de B, B' et C en tenant

compte de I’aspect stéréochimique.

PROBLEME I1
A. On réalise a partir du dérivé dihalogéné (G de configuration absolue (R), la suite

réactionnelle suivante:

CHZ_CHBI‘Z
G: KOH i chaud H,0/H,S0y
1y CH3 ———» H W I
H
1) LiAl PC

2) H;0*

A 1) Reconstituer I’enchainement réactionnel ci-dessus en identifiant la formule des

composés H, I, J et K sans tenir compte de ’aspect stéréochimique.

22
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A 2) Ecrire les équilibres céto-énoliques correspondant au composé I, sachant qu’il présente
3 formes tautomeres.

B. On effectue a partir du stéréoisomere K (2R, 3R), les réactions successives suivantes:

EtONa/ETOH
= L + L'
KMnO, C .
O M (C/H,0y) + €O, + H0
SOCh H;C—NH, @ O
M > N - > O (GH;5sNO) + |H;C—NH; Cl
€n exces
1H O
L D 9 » P + CH;CHO
2) H,0 / Zn

B 1) En tenant compte de 1’aspect stéréochimique, reconstituer la filiation réactionnelle ci-
dessus en déterminant la formule de L, L', M, N, O et P.

B.2) Développer le mécanisme réactionnel de 1’étape K donne L + L°.

23
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EXERCICE 1:
On considére le dérivé halogéné A de formule ci-dessous:
C2H5 Br
. HCaZ
A 3 7—</// « O
CH,
H CeHs

1°) Déterminer la configuration absolue aux carbones asymétriques de A.

2°) Représenter, en projection de Newman le stéréoisomére A; sachant que I’observation est
réalisée a partir du point O. De quelle configuration thréo ou érythro s’agit-i1?

3°) Donner en nomenclature systématique le nom du composé A.

L’action de I’éthylate de sodium en milieu alcoolique (EtONa/EtOH) sur le dérivé brome,
conduit majoritairement au produit B de masse molaire M =160.

4°) Déterminer la formule brute du composé B, sachant que la composition centésimale de
chacun de ses ¢léments a donné le pourcentage massique suivant:

% H=10,00 et % C= 90,00

5°) Développer le mécanisme réactionnel de 1’étape A. donne B en tenant compte de I’aspect
stéréochimique de cette transformation.

EXERCICE 2: On réalise a partir du 1-naph.tylacétate d’éthyle C, le processus réactionnel

suivant:
CH,-COOEt
~Of Hy
C: .H—"(Z----‘-S—O-iL D _P_Ci___;_> E _.A._K.:.l-?’-b F (C;»pHg0O)
) - EtOH COOH
o LLAH g SOC,  y MgEO  1-CO 3
2-H,0* .. 2H;0*

1°) Sans tenir compte de 1’aspect stéréochimique, reconstituer I’enchainement réactionel ci-
dessus en identifiant la formule semi-développée des composés Q, E, F, G, H et .

2°) Développer le mécanisme réactionnel de I’étape E donne F.

On réalise a partir du stéréoisomere J de configuration absolue (S) les réactions chimiques
successives suivantes:

b))

NH;
J: _I:B_r3_> K (C13 HgOBr) NH; en excés » L NaOBr M: &
OH

HO

M 1- CHslen excés> N KMnO,/ H,0 P: _— -
2- Ag,0/ H,0 a froid

3- chauffage

24
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CONCOURS BIOLOGIE-GEOLOGIE 2003

EXERCICE 1: Soit I’alcool de formule semi-développée ci-dessous:
CH;3

O{
A: O oy

\

HO ¥

l; o

1°) Déterminer la stéréochimie géométrique (cis ou trans) relative a I’alcool A.

2°) Donner la configuration absolue aux carbones asymétriques du stéréoisomere.

3°) Ecrire selon la nomenclature internationale le nom du composé.

4°) Représenter en perspective, le diastéréoisomere A’ (1R, 3S).

L’action de I’acide sulfurique sur le stéréoisomere A conduit aux isomeres de constitutions, B” et B’ dont
I’0zonolyse est réalisée selon la succession d’étapes suivantes:

B L

i N C O +  HCHO

ST (CsH100O)

B' 1-O3 C'(C7H;202) HoN-NH/ OH-- 2-méthylhexane
2-H,0/Zn T i chaud

. 1-0 H,N-NH,/ OH-

B C " (C-H»0- 2 2 >~ -méthylh
7 H.0/Zn (G7H1202 3 chaud Frmethylherans

5°) Développer le mécanisme réactionnel de 1’étape A donne B + © + B’’. En déduire la formule semi-
développée du produit minoritaire.
6°) Reconstituer, en identifiant la structure de C, C’ et C*’, la suite réactionnelle ci-dessus.

EXERCICE 2: On réalise, a partir du 2-phénylbenzaldéhyde de formule ci-dessous, la filiation

réactionnelle suivante:

Q_ KGO, g SOQ, AICL,
H”S 0 4

o]
Mg ] 1- A

G (C3HgO)

G 1- LiAlH, / Et,0 PCly -
D ——— e .
2-H,0 Et,Osec 2-H30"
?HZ-CHTCN
—_— péroxyde

1°) Reconstituer, en identifiant la formule semi-développée des composés E, F, G, H, I, J, K, L et M
I’enchainement réactionnel ci-dessus.

2°) Développer le mécanisme réactionnel de 1‘étape F donne G.

3°) Déterminer la structure du produit M’ obtenu par réaction de HC1 sur le dérivé en 1’absence de
péroxyde.

4°) Détailler le mécanisme réactionnel de 1’étape L donne M’, en tenant compte de 1’aspect stéréochimique
de cette transformation.
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/Br
H

1°) Déterminer la configuration absolue du carbone asymétrique du stéréoisomere A.

PROBLEME 1

2°) Ecrire, en Nomenclature Internationale, le nom de A.
3°) Représenter, en projection de Newman, le stéréoisomere A.

Le cyanure de potassium réagit sur A, selon une réaction stéréospécifique, pour conduire au composé B
4°) Développer le mécanisme réactionnel de I'é¢tape de formation de B.
5°) Représenter, en projection de Fischer, le dérivé B.

L'action d'une base forte comme I'éthylate de sodium EtONa dans 1'éthanol sur le dérivé A', inverse
optique de A, a permis 1'obtention des isomeres de position C (majoritaire) et C'.

6°) Détailler le mécanisme réactionnel de 1'étape de formation de C et de C'

PROBLEME II
On se propose de réaliser, a partir du vinylcyclohexane E, la synthése de 1'amine primaire O, selon la

filiation réactionnelle suivante:

\ 1)03
F + G (GH,0)
Z)HzO/Zn

1- LiAIH PCl Mg / Et;O
G — % o g s o g

2- H,0
3 . F 1-EtyO sec K KMnOyconc L SOCl, M

+
2-H30 a chaud
NHj; en exceés NaOB
M 3—X> N L} 0O: NH,
NH,CI

1) Donner, en Nomenclature Internationale, le nom de 1'amine O.

2) Représenter en perspective, 1'équilibre conformationnel correspondant au vinylcyclohexane E, en
précisant la conformation chaise la plus stable.

3) Reconstituer, en donnant la formule semi-développée des dérivés F, G, H, I, J ,K ,L., M et N, la suite
réactionnelle ci-dessus.

4) Développer le mécanisme réactionnel des étapes G donne H et M donne N.
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Soit le dérivé carbonylé de formule ci-dessous:

A

1°) Ecrire selon la nomenclature internationale le nom du composé A.
2°) Donner la configuration absolue du carbone asymétrique de A.

On réalise a partir du stéréoisomere A la réaction suivante:
0

H
1) LiAlH, / Et,0
A H3C‘é ) 4727 _ B (cis) +B' (trans)
2) H,0

3°) Déterminer la formule des stéréoisomeres B et B’ obtenus.

4°) Quelle est la relation stéréochimique qui existe entre B et B’?

Le stéréoisomere B réagit, avec 1’acide sulfurique (H,SOy), pour conduire aux isomeres de
constitutions C, C’ et C”, dont la réaction d’ozonolyse suivie d’hydrolyse en milieu

réducteur, donne les transformations respectives suivantes:
O

s @
> + HCHO
2) H,0 /Zn
1) Os
C ~ CH;—CO—(CH,);—CHO
2) Hzo /Zn
1) O;
" ~ OHC-(CH,),—CH(CH;)-CHO
2) H20 /ZIl

5°) Identifier la formule semi-développée de C, C’ et C”.

6°) Détailler le mécanisme réactionnel ayant permis leur obtention.

7°) Quel est de C, C’ et C” le compos¢ majoritairement obtenu?

On se propose d’effectuer a partir de C” la filiation réactionnelle suivante:

KMnO, Conc C,Hs—OH (exces)
c" i - F = — G + ZHZO
a chaud H,SO,
1) CH3;MgBr (exces) /Et,O

> H(C(H»0,) + 2 EtOH
2) H;0"

2 tBuOK
H + 2S0CL, 5 1 L I (CheHp)

8°) Donner la formule semi-développée des composeés F, G, H, [ et J.
9°) Développer le mécanisme réactionnel de I’étape G donne H.
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Probléme I :

On consideére le dérivé 10dé A de formule ci-dessous :
H

. N

CHj

H

1°) Donner selon la nomenclature internationale le nom du composé A.

2°) Représenter en perspective, son isomere géométrique A’ dans sa conformation chaise la
plus stable. Justifier votre réponse.

L’action du cyanure sur A conduit, selon un mécanisme réactionnel d’ordre 2 au composé B.
3°) Quelle est la formule semi développée du produit B obtenu ?

4°) a - Détailler le mécanisme réactionnel de I’étape A donne B.

b - En déduire la stéréochimie géométrique de B.

Probleme II :
On réalise a partir du composé E la filiation réactionnelle suivante :
H
) EtONa/EtOH 1-0
E: H\\\\\“"" QH/ CH3—> F — G+ H
2 - H,0/Z
Bf CeHs 2en
g + CH3 - CH2 — NH2 . HzC =N — CH2 - CH3 + Hzo
1 - LiAIH,/EtO SOCl, Mg/EtO K
»> 1 — 3 g » K
2 - H;O+
1-CO, CHsOH
> L= M (C,H;0,) + H,0
2-H;0+ H,SO,

1°) Ecrire en nomenclature internationale le nom du dérivé E.

2°) Quelle est la configuration absolue du carbone asymétrique de E.

3°) Sans tenir compte de I’aspect stéréochimique, reconstituer la suite réactionnelle ci-
dessus, en identifiant la formule semi-developpée des composée F, G, H, L, J, K, L, M.

4°) Développer le mécanisme réactionnel de 1’étape E donne F.
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EXERCICE 1
L’action a froid d’une solution diluée de permanganate de potassium (KMnQOy,). Sur ’alcene
A de structure C¢HsCH=CH-C4Hs, engendre la formation d’un composé méso B de formule
brute C14H1402.

1°) Préciser la stéréochimie géométrique (Z ou E) de I’alcéne A de départ. Justifier
votre réponse en détaillant le mécanisme de passage de A a B.

2°) Déterminer la configuration absolue des carbones asymétriques de B.

3°) Représenter, en projection de Fischer, le stéréo isomére B obtenu.

EXERCICE 2
On se propose d’effectuer une série de réactions a partir du composé E de structure
(CH3)2CH-CH:CH—CH3

KMnO, Conc, a chaud . F + G

F

oNT ; H,SO
1 )L1A1H4/Et20 - H 2 4 I (C4H8) 4 H2O
2°)H;0"

Question 1
a- Ecrire le nom du composé E selon la nomenclature internationale.
b- Donner la structure des composés F, G, H et 1.

Le dériveé G traité par I’éthanol en milieu acide sulfurique, engendre la formation de K.
L’action d’un exces d’iodure de méthylmagnésium sur K conduit, apreés hydrolyse acide du
mélange réactionnel, aux produits L et M.

Question2

a- Déterminer la formule semi développée des composés K, L et M, sachant que L est un
alcool tertiaire.

b- Développer le mécanisme réactionnel de formation du composé K.

EXECICE 3
Un chimiste a synthétisé€ au laboratoire deux esters N; et N, de masse molaire M=116; de
méme formule brute et dont la composition centésimale a donné les pourcentages massiques
suivants :
%C=62,07; %H=10,34 et %0=27,59

1°) Déterminer la formule brute correspondant aux esters N1 et N2, a partir des masses
molaires atomiques suivantes exprimées en g.mol” : C =12, H=1 et O=16.

2°) les spectres IR et RMN du proton des deux esters N; et N, sont représentés par les
figures
1-a et 1-b. Indexer ces spectres et en déduire la structure des composés N; et N,
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CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 1999

Partie I :
Considérons I’hydrocarbure insaturé A représenté ci-dessous :
H;C CH;,

A

On fait subir au composé A la suite réactionnelle suivante :

H,S0,4 K,Cr,O 1°/ CH:MgBr
A B 2L c 378 > D (CgH40)

H,0 H,SO, = 29/H,0"
~  ichaud (minoritaire)
H3C CH3
. . Hel (CeHsCOO),
CH,C1

\ KMnO

E' 149 o HOOC-CH,-C(CHy)y-CH,-CO-CH;
a chaud

Questions :

1°) Sachant que les dérivés E, E’ et E’’ obtenus décolorent I’eau de brome, reconstituer 1’enchainement
réactionnel ci-dessus en identifiant la formule des composées B, C, D, E, E’ et E’’. Indiquer les
dérivés qui peuvent exister sous plusieurs formes stéréoisomeres.

2°) Donner en nomenclature internationale le nom des composés A, B et C.

3°) Détailler le mécanisme réactionnel de I’étape D - E + E’+ E”.

Partie II :
A partir du composé F de configuration absolue (S) ; on réalise la filiation réactionnelle ci-dessous :
H;C CHj;
F KCN/acétone G 1°/ LiAlH, H:
2°/H,0
CH,-CH,-NH,
° & 1°/0
H IO/CH3Ie?nexces -1 3 = J + HCHO
2°/ AgOH a chaud 2°/ H,0/Zn
J KzCI'zO7/H2$O4: K SOC12 - L
Et;N &P
L + C6H5-NH2 3—» M + Et3NHC

Questions :

1°) Reconstituer I’enchainement réactionnel ci-dessus en écrivant la formule semi-développée des
composées G, I, J, K, et M.

2°) Détailler le mécanisme mis en jeu lors de I’étape F donne G

3°) Développer le mécanisme réactionnel de 1’étape de formation du composé M a partir de L.

[ %]
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CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 1998

PROBLEME

On considere le composé A représenté ci-dessous :

>

Ph = C6H5

I/ 1°) Déterminer la configuration absolue du carbone asymétrique de A selon les reégles séquentielles de
Cahn, Ingold et prélog. Justifier.
2°) Donner le nom du composé A en nomenclature internationale.
3°) Traité par I’éthylate de sodium ( EtONa) en milieu alcoolique, le composé A se transforme en un
produit B de formule brute (C,oH;2).L’0zonolyse de B, suivie
d’une hydrolyse en présence de zinc, conduit a deux produits C et D.
-Donner les formules structurales des composés B, C et D.
4°) On donne les spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire du proton du composé C.
4- a- Identifier les principales absorptions caractéristiques du composé C.
4- b- Attribuer le déplacement chimique o en ppm pour chaque type de protons de la molécule C.
Justifier.
I) L’action du cyanure de sodium (NaCN) dans 1’acétone sur le composé A
représenté ci-dessus conduit & un composé E de formule brute(C;H;3N)
1°) 1-a- Ecrire la formule structurale du composé E
1-b- Donner la nature et le mécanisme réactionnel de la transformation
A — E sachant qu’elle se fait avec une cinétique du second ordre.
1-c- Connaissant la configuration absolue de A, déduire celle de E.
2°) —Dans ce qui suit on ne tiendra pas compte de la stéréochimie de E. On réalise sur E la série
de réactions suivantes :
g _ Hydrolyse en milieu acide> F (C;;H40,)

098 . G (C,,H,5ClO) + SO, + HCl

AICl,

2.a- Ecrire les formules structurales de F et G.
2.b-Détailler le mécanisme de formation de H a partir de G.
2.c- L’action de I’iodure de méthylmagnésium (CH3Mgl ),suivie d’unehydrolyse acide transforme le
compos¢é H en 1.
- Ecrire la formule de 1.
- Combien de stéréoisomeres peut-on dénombrer pour [ ?

(3]
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CONCOURS BIOLOGIE ET GEOLOGIE 1998

Un composé organique A, chauffé a 150°C en présence d’acide sulfurique concentré,
conduit a deux composés B; et B, qu’on sépare par chromatographie.
B, subit une ozonolyse en milieu réducteur et conduit a deux autres composés C et D qui
donnent un précipité avec la 2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH).
Mis en présence de diode (I;) en milieu basique, C donne un précipité d’iodoforme (HCl;)
A c6té d’un sel. D réduit la liqueur de Fehling.
1°) Quelles sont les fonctions organiques existantes dans chacun des composés C, D, B, et
A ? Justifier votre réponse sans écrire les réactions chimiques.
2°) on donne le spectre de RMN du composé C de masse molaire 72g (figurel)
2-a Déterminer le formule structurale de C a partir du spectre de RMN.
2-b Attribuer a chacun des signaux du spectre de RMN 'H du composé C les protons
correspondants.
3°) Proposer une formule structurale pour le composé D de formule brute (CoH;,0) en
vous aidant des spectres de RMN 'H et d’infrarouge de ce composé (figure 2 et 3).
4°) 4-a- Ecrire la formule structurale de B; en vous basant sur les résultats précédents
4-b- Représenter, dans I’espace, les différents stéréo-isomeres de B;.
5°) L’ozonolyse de B, donne la méthylphénylcétone et un autre produit.
5-a Ecrire la formule semi-développée de B,

5-b Quelle est la formule semi-développée du composé A ?
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CONCOURS TECHNOLOGIQUE 1997

PROBLEME I
On désigne par B le composé suivant :
B = Phl— CH —CO,Et
Cl
a) Représenter dans 1’espace selon Cram le composé B de configuration S.
b) On fait réagir sur I’isomére de configuration S du composé B deux moles d’ammoniac
(NH,).
Donner la structure et la configuration absolue du produit obtenu C (CoH3NO,).
¢) C traité par Na NO, en milieu acide chlorhydrique, donne aprés hydrolyse, un composé D
de formule brute (C,,H,NO3).
- Quelle est la structure de D ?

- détailler le mécanisme de formation de D.

PROBLEME II :

Le 2-chloropropane réagit avec le magnésium dans 1’éther anhydre en donnant un
composé A. L’action de I’éthanal sur A suivie d’une hydrolyse conduit au produit B
(CsH;20). Traité par le chlorure de thionyle (SOCl,), B donne le dérivé halogéné
correspondant C. Ce dernier réagit mole a mole avec la triméthylamine N(Me); pour fournir
le sel d’ammonium D.

On fait subir a D les traitements suivants :

A
D+ AgOH —— NMe); + E + AgCl
¥
1) 03
E >  F(C,HgO0)+ CH,O

2) H,O0/Zn/ H'
1) Ecrire les formules structurales de A, B, C, D, E, et F.
2) Détailler le mécanisme des étapes—<+A» B—etoD E
3) Quels sont les produits obtenus par ozonolyse de E en milieu oxydant ?
4) Donner les formules structurales des produits qu’on peut obtenir par action de E sur le

méthylbenzeéne en milieu acide ; détailler les mécanismes de leur formation.

(%]



LA CHIMIE ORGANIRUE AU CONCOURS K LSSAIAR & S, (QUELD BELGHITH

CONCOURS SCIENTIFIQUE 1997

PROBLEME I : (3 points)

a)  Indiquer selon les régles de Chan,Ingold et Prélog la configuration absolue des centres
d’asymétrie des composés suivants :

Ch, B CH, .
Ph\”"- / Ph<< /
C C "",, C C “"l/
H/ & Ph / \"’/// H
H H Ph
A B

b) Quelle est la relation stéréochimique qui existe entre A et B ?
¢) Représenter A et B en projection de Newman selon 1’axe reliant les carbones
asymétriques.
d) A, traité par une base forte dans un solvant apolaire, donne un produit C.
-Etablir la structure du produits C et dire a quel type de mécanisme appartient cette
réaction ?
- Nommer le produit C selon la nomenclature internationale.
PROBLEME II : (7points)
Un alcyne vrai A ,de formule brute C4H,, est optiquement actif.

On fait subir a A les réactions suivantes :
Pd (empoisonné)
A + H, > B (CgH)o)

"
B KMnO,(conc) /H= C + o,

A
C est un acide optiquement actif de configuration absolue R.

1-a) En explicitant les schémas réactionnels, montrer que ces données permettent de
déterminer la structure de A.

b) Donner son nom en nomenclature internationale.
2) Sur le compos€ A de configuration R , on réalise la série de réactions suivantes :

HzSO4 , H20, HgSO4

A D
D 1- LiAIH, - E
2-H,0
E H,SO4 (conc) o F
A

2-a) Détailler le mécanisme de formation de D et donner sa structure.
b) E est, en fait un mélange d’isomeres :
- Indiquer leurs nombres et le type d’isomérie qu’ils présentent.
- Détailler le mécanisme de leur formation et en déduire 1’activité optique du mélange.
¢) Quels hydrocarbures F obtient-on ? Justifier leur formation

[ ]
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CORRECTION CONCOURS PHYSIQUE — CHIMIE 2008

Exercice I : 8 points

1- a-1
(|;H3/.\ ® ?53 C'est le plus stable par effet +1 des deux
HiC—C=CH—CH, <—> HC~C—CH=CH;  méthyles sur le carbocation
@ ) . , ,
H,C—CHEOR - CH Hy G~ GH—CH=CH, Moins stable, effet +1 d'un méthyle seulement
1-a-2
59
H;C—CH—CH=CH;, Instable par effet +1 du groupement hydrocarboné
.0 5
:0:
A | © .
H;C—C==CH—CH; <—> H,C—C—CH—CH, Stable par effet mésomére
1-a-3
o9 ®
HsC—Q—CH, =<—> H;C—Q=CH, Stable par effet mésomere
®
H;C—0—=CH,~CH,  Instable par effet +I du cyclohexyle
1-a-4

<:>+'(j:6 Instable nar effet —I de I'oxveéne

QL\'@?._. (©:q'; Stable par effet mésomeére
~ e .@)
©
O (G O
1-b

Pour le premier acide, 1'équilibre acido-basique s'écrit:

® . ®
NH; NH, + H

La base conjuguée est faible a cause de la délocalisation du doublet libre de 1'azote. Il lui correspond donc
l'acide au pKa le plus faible : 4,6

©)
O Ot =
©

\_ O
@

-~ NH, = NH,

Le deuxieme acide, lui correspond une base conjuguée forte par effet +1 du groupement cyclohexyle. C'est
donc un acide faible: pKa=11,2.

@
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2-a Il existe 4 formes limites pour Y®:

..O
Ct
QLN T NS
CHs 5 CH;
C
Il
N
B / ’-\ <—>
CHs; V) gHz Hs CH2
C
I o

2-b
* :'(j:e
CHA\K\&Z
C
|l
N *

1) - K de formule brute (Ci4H;2) décolore une solution de Br, dans le CCly : présence d'insaturation(s)

Exercice I1 : 3,5 points

double ou triple

- K n'absorbe qu’une seule molécule de H; : indique la présence d'un alcene

- l'oxydation forte de K donne un produit unique : l'acide benzoique, ceci indique que K est un alcene
symétrique

de la forme : Ph-CH=CH-Ph

- Il peut donc présenter une isomérie géométrique Z ou E.

2) L'oxydation ménagée de K aboutissant par une addition syn & un mélange racémique, indique que
l'alcene de départ est de configuration "E".

Ceci est confirmé par 1'étape aboutissant a M qui est un composé unique, achiral, ne pouvant étre obtenu que
par I'ouverture de I'époxyde trans.

K est donc de configuration "E"
H Ph

\\\\
"y w,

c=—c

\H

NG

P
La réaction d'obtention de L; et L,:
H// \Ph 0 /O\ H/ \Ph
2, S Z N
c=—c + R H— wC—Co, b Pl -H
VAN / N \ /
Ph H 0—o0 Pi H
Ly L,

3) Mécanisme d'obtention de M a partir de L; et L,
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H// OH
1 Ph e,
M@ s ~ ”"’/Ph
/ \ puis H;0 g
\\\\ C—Cu '“’/Ph H Molécule umque achirale
forme méso
A, ,,

\F’
S
2) S
pu1s H3 H \\\\n

La réaction avec L, conduit aux mémes prodults

Ph Ph

C g . HO———H H———OH
4)  Projection de Fischer de M: ou

Ph Ph

) La représentation de Cram de Nj et N,
H Ph h HO OH

P
NI N
e=¢ KMnO, — st )—L
— + n \ {
\ 4 S Ky PR SR R~ WH

/

Ph H HO OH
Nl NZ

N; et N, forment un mélange racémique de deux énantiomeres

\\\\\I

S %
N 2
H P

h

Probleme : 8,5 points
1) CH,

4 O
5 3 C i
/CipréH c':0>c">C>Cf

C = Configuration (R)

2) (+)-(R)-1-isopropyl-4-méthylcyclohex-3-énol
3) (+) : signe du pouvoir rotatoire spécifique, il s'agit d'un énantiomére dextrogyre.
4) (-)-(S)-1-1sopropyl-4-méthylcyclohex-3-énol

5) Structure de B:

CH,

oS  YcH

~CH,
HsC
Mécanisme de formation de C et D: - alcool tertiaire — mécanisme E1

Etape 0:

< @

H—O—H ou H H,O
D

H
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7

Etape1 :
CHs
+ HO
CH
H3C/ “CH,
Etape 2:
CHs CHs CHs
. H
- . .
'H/—\:.'o< -1;0°
s
H3;C—C——H C CH
o He” CH,  HCT | CHs
CHs C majoritaire D
6 ) Structures planes des composés E, F et G
CHs CH, CHy
/O
€ (F) ©)
Br \O
CH CH CH
H3C/ CH, HC” “CHs H3C/ CH,

7) t-BuO® étant une base encombrée, I'alcéne majoritairement formé est le moins substitué.
Produit minoritaire : le composé D
Exemple de réactif: MeONa dans MeOH

8) Réaction aboutissant a H : Aldolisation ou condensation de Claisen

CHs
BN Hl\ ° HqC,
~° \o R A0 0
+ OH . ®
o™ \ O 6”2
Xo 2 X0
CH CH CH__
Hee”  CH, HC” CHy Lo TCHs
(G) 3
9)
CH.
? CH, CHy
A .
..e
FOIQH o © HO o
)
H. 0 _—=0 __—0
SC\TH H HC— HaC—
Ot © CH. cle3 ®
3
10) CH
3
(®)
Br
PN . 3 . .
HeC ¢ 3 centres chiraux : 2° = 8 stéréoisomeres
11)
H
H CHj
H,C du
(Ey) o “ch, ; L
ou son €enantiomere
([ %}
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CORRECTION CONCOURS BIOLOGIE-GEOLOGIE 2008

EXERCICE (3,5 pts)
1- Interprétation :
Dans la pyridine 1, le doublet de 1’azote n’est pas engagé dans la conjugaison :

«”@N . &@@ . @@

Dans la 4-aminopyridine 2, I’effet mésomére +M du groupe amino augmente la densité électronique sur

I’azote du cycle.
. oY S
i Noee i Yo e _F
_ _ N\—/

Pour I’aniline 3, le doublet de 1’azote participe a la conjugaison :

r\
}>
@Hze( %Hz == OQ%HZ - @%Hz
e
A G)

Attribution des pKa :

1:5,25 2:9,11 3:4,63
2- Le doublet de 1’azote du groupe amino n’est pas disponible puisqu’il est engagé dans la conjugaison et
seul I’azote du cycle est protoné.

HoN / \N| + H =——> H)N / \l\?_)—H

Si la protonation est juste mais n’est pas justifiée — 0,25pt uniquement

PROBLEME 1 (7,5 pts):

1-
H C2H5
H3C . S S
"I CH
Br H
2
CZHS
H CH,
CH; H
Br
Erythro

3 —Réactions du second ordre : Sy2/E2
B : produit de substitution SN2
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. m
HSCH e

S S\'cH,
Br

A

C, et C; : produits d’élimination E2
H et Br coplanaires et antiparall¢les

La réponse est considérée comme fausse si I’attribution de C; et de C; est inversée et seul le mécanisme sera
noté dans ce cas.
4- B : Isomérie optique. Carbone 2 : "R". Carbone 3 : "S".

C; : Isomérie géométrique. Configuration " E "

C; : Isomérie optique. Configuration absolue "S"

5-a) ~
H CoHs Br h, C,Hs
~_<  BrOH @ TR ___s#CHs
4 \ g “C,H ¥ @
5
HsC c CHg Hol th. L/
1
B H CoHs Br CoHs - H) OH
@ HiCoZ VS uCHs HO® S #CH3 HyCl,
+ Y + \'”,
H\\\\\ A ///C2H5 @ H\\ OH Br /CzHS
H5C CH
I HaC CHj Br< 'y D, 3
5-b) Dy et D, : deux énantiomeéres
PROBLEME II (9 pts):
1) I: Pent-4-yn-2-ol
2-a)
Ph
MgCl
OH cl 9 OH
HsC o) HaC o MC P HsC 0
3 / / ; Y
J L
CH
CH, K CH, 3 M CH,
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Ph

Ph
Br Ph Ph
CHj
N CH ° c HsC
3 CH, M3
3 P1 PZ e}
CH3
Ph Ph
CH3
0] 0]
R
Q H,C

CHs

Pour les produits P; et P, la réponse est considérée comme fausse si I’attribution est inversée
2-b)

Ph
ol
CH,
(o)
Qr Ph
H H EtO'Na" D—»—o
H,C _ = -
HsC
N (o) / P,
Ph ~ Ph
Br EtONa’
H,C 0 > CH,
/ H,C
H Pz
N H CH3

3) Si la base utilisée est une base encombrée (t-BuOK) elle arrache le proton le plus dégagé et le produit
majoritaire sera Py .

4) Cette réaction est une réduction de Wolf-Kischner. Une réduction équivalente, celle de Clemmensen,
utilise comme réactif HC1/ Zn, Hg

5)
Ph HoN Ph N
/—\ 7
——0O
ind -H,0
EtOOC
HAC EtOOC HyC
S
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CORRECTION CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 2007

Probléme I : Effets électroniques et acido-basicité (8,5pts)

I.1) les composés Ai sont tous des bases de Lewis.
Chacun d’eux porte un doublet non liant sur I’atome d’oxygene.
I.2) Lorsque le pKa augmente, la basicité augmente.

Or pKa(A) > pKa(A,) > pKa(A;) = A, est plus basique que A, et A, est plus basique que
A;.

Basicité A

V VTV
A3 Ay Ay
L’effet +1 ou +M renforce la basicité alors que 1’effet —-M ou —I atténue la basicité.
A, possedent trois méthyles a effet (+I) qui renforcent la basicité. A, est plus basique que
A,.

CH,
© e ' e ®
HiC——C—O0 Na H—C—O0 Na

CH3 H

A] A2

Contrairement a A; et A,, le doublet responsable du caractere basique dans 1’ion acétate, est
délocalisé. Ceci conduit a une dilution de charge qui atténue le caractére basique de 1’ion

acétate As.
1.0

IID |
H3C—C—O - H;C——C=—90

L.3. A, (12 électrons délocalisés) et Ag (8 ¢lectrons délocalisés) sont conjuguées.
Formules mésoméres de A4:

o
\@ S
N 0: ~——
vy
o)
\@ © Qo
\\® &' — O: =——> N— 0
L . . /

Formules mésomeres de Ag:

(\6
@a@«»@w (OO
.o Pyd & .e e) .
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I.4. Lorsque le pKa augmente la basicité augmente donc As est plus basique que Ag plus
basique que A,. En effet,

pKa(As) > pKa(Aq) > pKa(Ay).
Dans As le doublet d’¢lectrons est localisé sur I’oxygene et I’effet +1 du groupe cyclohexyle
renforce la basicité.

© ®
O Na

La délocalisation du doublet responsable du caractére basique dans A4 et Ag entraine une
dilution de charge donc une diminution de la basicité.

Dans Ay, il y a plus de délocalisation (plus de formules mésomeres) et A4 est moins basique
que Ag, moins basique que As.(voir 1.3.)

I.5.1. Le dérivé I est un carbanion conjugué, stabilisé par effet (-M), de structure :

//O Ho— //O /O ©
C2H5 —C C2 5 <(5\ C2H5 - C\\
_ C,Hs—C 7
CHs—C \ C,H;—C
< ° \\

Structure du composé Y :

O
/
C2H5 - C\
CH— CH2 Y CHz - CH2 - CH3
/
CHs—C
(0)

I.5.2. Le mécanisme de formation de Y est une substitution nucléophile bimoléculaire Sy2.

O
4
C2H5 - C O
\ %
CH C2H5 - C
&+ 6- \

H3C—CH,—CH,—CH,—Br

/
CHs—C

S
CH*CHZ*CHZ_CHZ*CH?’ + Br
/
o

C2H5 - C\\

I.5.3. Avec la régle de gamma, on montre que la réaction acido basique entre le malonate de
diéthyle et 1’acétate de sodium est trés limitée et sa constante d’équilibre est K (T) = 10

*) = 10" . La déprotonation du malonate de diéthyle ne peut pas étre réalisée avec I’acétate
de sodium.
pKa
A
//() /7
C2H5 C\ C2H5 C
/CH2 —113.0 CHe
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Remarque : L’ordre des pKa relatifs a deux couples acide-bases A,/B; et A,/B, permet de
prévoir dans quel sens évolue une réaction acide-base.

Kal _ 10(pKa2-pKa1)

Al + BZ —_— Bl + AZ K:K_a2

Ou K est la constante d’équilibre de la réaction.

Probleme II : Stéréochimie et mécanismes réactionnels (6.5pts)

HO CH,
2-M¢éthylcyclopentan-1-ol  ou simplement 2-Méthylcyclopentanol

Partie I :
ILL1. A :

I1.2. C, et C, sont deux carbones asymétriques portant chacun quatre substituants différents.
L’alcool A posséde 2 C* = 2" =2* = 4 stéréoisoméres possibles.

I1.3. Ay, Ay, Aj et Ay : représentation des 4 stéréoisomeres

Classement séquentiel: .
*Cl1:OH> C2 > C5 >H

*C2:°C1> C3 > CH;>H

(4
H
© ©
"""'”OH o
ou H@
> ® “CH,
A, ©
()
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I1.4. Relation stéréochimique entre les 4 stéréoisomeres :

OH
(®) 14 ¥
""" "H énantiomeéres H|||
Ay CHy {—T—> +§
i &
diastéréoisomeres

S) HOIII
i QH énantioméres H-.C
A ey T

(S) "/, H (R)

SIIQWIOSI09.19)SBIP
SQIQUIOSI09.1)SBIP

Partie 11 :

I1.5.1. C’est un mécanisme d’élimination E; en deux €tapes passant par un carbocation
secondaire qui peut par transposition donner un carbocation tertiaire relativement plus stable.

. ol

H @
H" . .
- H,0 ) migration de H de C2
@

[2ire Carbocation IIT%™
(plus stable)

carbocation I

H

o
pit

+

carbocation IT?"®

@ ’

Carbocation 1% D

(plus stable)

I1.5.2. L’alcéne B est trisubstitué alors que C et D sont bisubstitués. C’est le composé B qui

est majoritaire.
Regle de Zaitsev : L’alcene le plus substitué (donc le plus stable) se forme majoritairement.
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Probléme III : A propos de la réactivité générale en chimie organique (5pts)

)\/\I_I)SC\I{S)?\

4 2

II1.1.

Le C; est un carbone asymétrique de configuration S.
Eneffet: C2>C4>CH;>H

I11.2.
LiAlH, réduit I’aldéhyde A en alcool primaire B.

H, CHs /\@
R H, CHj
M H S S OG) HZO
A

addition nucléophile

II1.3. C’est un mécanisme Sy2.

H. CH m
\ _\\\ 3 C H 3 H .\\\\CH3

0T ———— + TsO"

I11.4. L’équation-bilan de 1’ozonolyse s’écrit :

H CHs H, (CH, :

/n
D E1l E,

II1.5.1) Le mécanisme de formation de F est :

I11.5.2) L’addition conduit aux deux diastéréoisomeéres F1 et F2.
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H \\\CH3 H \\\CH3
& > (®) y
2 (R) - ®
HO H F1 H OH 2

F; (3S, 6R) et F, (3R, 6R) sont des diastéréoisomeres.
I1L.6.1. CrO;3;, KMnO, ou K,Cr,0; peuvent oxyder F en G.

II1.6.2. On obtient un seul énantiomére de G : G est chiral.

g, £
W
5 7
0
G C6:C5>C7>CH;>H

48
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CORRECTION CONCOURS BIOLOGIE-GEOLOGIE 2007

Probleme I1: Réactions d’élimination et de substitution nucléophile (6,5 pts)

IL.1.

|| Br

3 2"

“
2,
7,
7,
7,

“CH,

1— Bromo — 2,6 — diméthylcyclohexane

I1.2.
Le composé A possede deux carbones asymétriques *C, et *Cg:
Cyestli¢ aCy, C;,CHzetH et Cgestlié a Cy, Cs, CH; et H conformément aux régles de

CIP.
Pour "C;:
C, [Br, 'Cy, Cs, H] > C3[Cy, Cs, H,H] > CH; [ Co, H, H, H] > H

Pour *Cs:
C, [Br, C,, Cs, H] > Cs [ Cg, Cy, H, H] > CH; [ Cs, H, H, H] >H
NB : > signifie prioritaire

4)

H

~
~
~
~
~
~
<

Q) ®

<

cH; (3)

i Br

lI//////CH3 (3)

H
(4)
(2R, 6R)

I1.3. Conditions de 1’élimination E, :
- Base forte et T ¢élevée
La réaction est une trans élimination : les groupes partants doivent €tres en position

anticoplanaire.
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11.4.

o
(CH3);CO '> CH; (CH3)5CO0, CH,

H

CH,

Br
B CH;

état de transition

IL.5. C’est une réaction Sy2. Le mécanisme est concerté = donc une seule étape.
B e

état de transition

= SCH,

CH,

,
,
/,
s,
7

SCH;

*7,
/,,/
v

¢ 0
C comporte deux carbones asymétriques C, et Cs. Dans le mécanisme Sn2, le Nu (CH;57)
attaque du coté opposé au groupe partant Br~ =

Les deux groupes CH;5~ et Br~ ont le méme ordre de priorité par rapport aux autres
substituants portés par les carbones asymétriques *C, et *C4 =»les deux carbones gardent
leur configuration de départ (2R, 6R).

=>» On obtient un seul diastértéoisomeére : la molécule est chirale, donc optiquement active.

Probleme I1I : Synthése de I’anéthole (arome d’anis) (8,5 pts)
II.1.
Les équations bilans successives sont :
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NaOH © @
@OH @o Na + H,0

Phénol l Hy,C—1
A
C’est un mécanisme Sy2 en une seule étape :
= )
e o (* 5 H
oy H;C——1 |
o - 0----C----1
SN, £ \
H H
état de transition
A
I11.2.
Les intermédiaires de Wheland sont :
OCH ® OCH Hy,
® . 3 ; OCH,
"y e
H H 3
E E

Formules limites de W,

Formules limites de W,
(%

©]
H//,,' .o
QCH3 -~ s OCH3
E oo

N

H
%, .. H, O H,,
QCH; =— 2 OCH; =—>
E E > 2 .
®

'
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Formules limites de W,

@
@ OCH; =~ OCH; =~ OCH;
H\\\\“' H\\\\\" H\\\\\l‘ @
E E E

W, et W, sont relativement plus stables que W,, car ils présentent plus de formules limites
meésomeres.

I11.3.
OCH; O

O
C,H
C,Hs

Le composé B est majoritaire car il y a moins de géne stérique entre les groupes OCHj; et
COCHj; situés en para.

I11.4.
C’est une addition Nu de I’ion hydrure # - sur le groupe carbonyle.
. o e
0 0O M OH
<, / o @ — / H,0 /
o+ HM - =
H;CO c\v\\/ H;CO \ / CH\ H;CO CH\
CH,CH; CH,CHj CH,CH;
B, ¢
IIL5.
C’est une ¢limination E; passant par un carbocation stabilisé par mésomérie.
H H\ H
./ _
\Q. C@ o
/ ® / -H,0 —\
H
H;CO CH — H;CO CH H;CO \ / CH
NCH,CH; CH,CH, (/CHCH3
C H

carbocation I1#"*¢

stabilisé par effet (+M)

H3COOCH=CHCH3 Y ‘

D

I11.6.

L’anéthole D est obtenu sous forme d’un mélange de deux diastéréoisomeres Dq et D,.
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H,CO
CH, H,CO

D, D,

Les deux substituants portés par chaque carbone éthylénique sont classés selon la regle
séquentielle de Cahn, Ingold et Prelog.

H;CO Q) H;CO M
H CH,
) G cH, M 1) G \ )
(E) (Z)
H H
(2) 2)
Dl D2
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CORRECTION CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 2006

Probléme 1 : (6,5 points)

I-1) L’équilibre céto-énolique du phénol :

H

/O:/> /O\
H
H
————
Forme énolique Forme cétonique

L’équilibre est fortement déplacé vers la forme €nolique car dans la forme cétonique le
noyau perd son caractére aromatique stabilisant.

I-2)

La molécule du phénol est conjuguée, d’ou sa répartition électronique (électrons w et n
engagés dans la conjugaison) n’est pas unique :

o @:OH D @@

i

e - G

I-3)
La base conjuguée du phénol est : La base conjuguée du cyclohexanol est :
_© S
Ol Ol
Ion phénate Ion cyclohexanolate

Seul I’ion phénate bénéficie de la conjugaison et il est donc plus stable (ou
moins basique) que 1’ion cyclohexanolate , c’est pourquoi le phénol est le plus
acide.

[-4-a) sachant que le groupe hydroxyle (OH) est un groupe ortho — para directeur,
I’équation bilan de la monochloration du phénol serait ;

OH OH OH
cl
AICI
+Cl —— 2 + + HCl
Cl
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[-4-b) La chloration du phénol se fait par une substitution ¢lectrophile en deux étapes ou
I’étape déterminante sur le plan cinétique est la formation d’un carbocation conjugué
(intermédiaire de Wheland)

Le groupe —OH par son caractére électrodonneur rend cet intermédiaire de Wheland
plus stable que celui issu du benzene ce qui augmente la vitesse de la chloration.

[-5) Cette acylation est une substitution électrophile du phénol :
O O

CO,H
H® ® ?
IO — IQ—H——>
protonation ®
(0] (@) (|)

OH
\j

OZH 02H

Bien que le groupe hydroxyle 501t ortho-para directeur, 1 agent arylant, dans ce cas, est
relativement volumineux c’est pourquoi I’acylation se fait uniquement sur le sommet para
(le plus dégagé).

Probléme 2 : (6.5 points)

I1.1.a. Les deux dérivés dibromés obtenue par addition du dibrome sur A .

Br H
\“\\\ H \“\\\ Br
+ Br, —  » +
W Me W\ Br
Me Br Me

A
I1.1.b. La relation stéréochimique entre ces deux dérivés dibromés est une relation
d’énantiomérie.

II.1.c. Il s’agit d’une trans addition : en effet les deux atomes de brome se fixent de part et
d’autre du plan initial de la double liaison
I1.2.a.

1) O3

2) hydrolyse oxydante'

1>
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C’est une réaction d’oxydation de 1’alcéne A qui se fait avec coupure de la double liaison
C=C : réaction d’ozonolyse

O O

EtOH/H+ )J\/\/u\
B ——— C: OEt

Dans le sens B = C, c’est une réaction d’estérification.
I1.2.b.

S
O 10 O')'
H2C) — H)C \_/ OFEt
|
H‘) C:

Et(jle
0 0
. e@ﬂéﬁ — b D
EtO O

C’est une condensation intramoléculaire du type Claisen : Condensation de Dieckmann

I1.2.c. Les hydrogénes en a des deux groupes carbonyles dans D sont plus mobiles qu’un
hydrogéne en o d’un seul C=0 (H du méthyle dans C) donc une base plus faible que EtO
suffit :

S
o) (’\ o) '25 o
H B o
— e - >
H  Bese faible

@) @) 10!
S,
I1.2.d. Donc I’alkylation va se faire sur le carbone en o des deux groupes carbonyles du
compos¢ D :
O
E : CH3
O
( ]
L > )
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LA CHIMIE ORGANIRUE AU CONCOURS

Probleme I1I : (7 points)

IIL.1. Les deux atomes du cycle époxydique sont asymétriques.

(3] 3
Ph Ph
2 S
H £ O S _aH
/“I“'C C‘ i

II1.2.a. Un dérivé méso est un dérivé possédant des centres asymétriques et pourtant il est

optiquement inactif.

I1L.2.b. Lors de I’hydrolyse basique, le nucléophile HO ~attaque indifféremment 1’un ou
I’autre des deux carbones ¢€lectrophile du cycle du c6té opposé a I’oxygene du pont. Cette

attaque se fait en méme temps que la rupture de la liaison C-O du pont

'QH
Ph oh HO Ph HO gh
S S H ® \ S H
A: H //"'\'C8+ 5+C S aH \C B =, H C* E/
~N \\\\7 \ Neutralisation H\\\\\/\ \
Q‘.O: H 20:0 OH
Ph D Ph B

206
B possede deux atomes de carbone asymétriques et pourtant il est achiral (superposable a son

image dans un miroir plan)=» B est un composé méso

I11.3.
I11.3.a Le mécanisme de I’hydrolyse en présence d’acide protonique commence par la

protonation de 1’oxygene.
Aprés protonation le pont s’ouvre indifféremment d’un . l
coté ou de ’autre pour conduire a un carbocation HZO:
Ph Ph P <h oh
\ N ® Hy \ S aH H, & $ gH
A : Hiy, Tan M e C //"C—é,
e C — ~. W —
AN Protonation Q,‘O‘ Ph/ \
..O..u('BH | ® OH
H H, O,
L’attaque de H,O sur le carbocation w
plan se fait des deux c6tés du plan l
&)
Z S H S 4H Z S 4H \ S gH
Ph mm Y 2 s Ph . S, 3
c—=cC + € c— ¢
/ AN e AN o/ AN ne AN
HO 2 OH Ph 1 OH H,O 2 OH Ph 1 OH
Il Il
B' B
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ITL.3.b. Le carbocation secondaire qui se forme au cours de cette réaction est stabilisé par la
conjugaison avec le groupe phényle

IIL.3.c. B et B’ sont dits diastéréoisomeéres car ils sont deux stéréoisomeres sans étre des
€nantiomeres.

IT1.4. Réaction de Me-MgBr sur Le composé A :

HiC J H;C gh
S SN
Y, \.. Y, RN\,
H . OH
Ph Q0 lc\B/IgBr Ph

58
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CORRECTION CONCOURS BIOLOGIE-GEOLOGIE 2006

Probleme 1 : Réaction de substitution nucléophile (4 points)

I.1.a. L’équation-bilan de la réaction s’écrit :
CHj CHs

HiCc—C—OH + HCI — H,c—C—Cl + H,0

CHj, CH3
[.1.b C’est un mécanisme SN1 =» formation d’un carbocation tertiaire qui est relativement
stable
Le mécanisme se fait en deux étapes :
1" étape : formation du carbocation :

CHs o CHs C|3H3
J ®
H3C_C_9H + H+ —_— H3C_CL:?H2 — H:_),C_(|:(-B + HQO
CHs CHs CHs
2°"¢ étape : attaque du nucléophile
CHs CHs

/_\ oo e
® o
H3C_C + oe H3C C

cr.

.

CHj CHj,
1.2 C’est une réaction stéréospécifique car ($)-R—Br — (R ) R—CN
Le mécanisme est du type SN2 s’effectue en une seule étape.

||Et Et
N=Co H“VC@\‘ — (R/)C(///,H
M Br NC Me
Probléme 2 : (9 points)
II.1 B:But-2-yne C : Butanone
I1.2

— N Y~ OB __©

/A

SN2 H,;C |
3 6"' 6_

H3C——C—=C——CHj3;

0]
{?

[[3, HeC——C==C—CH; ——»  H;C—CH,—C—CHj
B C
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Les réactifs utilisés sont Hg** / H,O, H,SO,.
I1.4.a. Le mécanisme de formation de D; et D, s’écrit :

(]
t\\yc\ D,

+

OH

wC
EtW\"
Me/ Ny D

(b)
I1.4.b.
H® @ OH
D, (|:(R) D, @ |(S)
= Et\\“‘ EtWy \
/ “25/ H

On obtient un mélange racémique formé de 50% de (2R)-D; et 50% de (25)-D,
I1.5.Le composé C’ de formule brute C4HsO est une cétone méthylée ayant une double
liaison C=C. Sa structure est :
O
H,C=—=CH——C——CH,

Son hydrogénation catalytique conduit au composé C :

O O
H,
H,C=—=CH——C——CHj — H3;C—CH,—C——CHj
Catalyseur

C' C

I1.6.
o) 0:© o
@

H,C=—CH—C—CH; -—> HzC:\CJI-|—(%—CH3<—> H,C——CH=—C——CH;,

Mi M2 M3

La forme apolaire (M1) est plus stable que M3 (forme polaire avec dispersion de charge
maximale), qui est plus stable que M2 (forme polaire avec dispersion de charge minimale).

Probleme I1I : (7 points)
III.1.

m Mg CH, 1,0 CHj
o) > —_—
7 o ®
(0] Mgl OH
A B

(@)
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I11.2.
CH3 CH2

C, (alcéne trisubstitué) C; (alcéne bisubstitué)

Régle de Zaitsev : c’est 1’alceéne le plus substitué qui se forme majoritairement.
C, trisubstitué est le composé majoritaire.

IIL.3. L’ozonolyse de C; en milieu réducteur conduit au cétoaldéhyde D :

I
CH;CO-CH,-CH,-CH,-CHO = "€ H
I11.4.a.
CH, CH,
e SoH + Na he” N6 . 12 H,

II1.4.b. L’ aldolisation intramoléculaire du cétoaldéhyde D conduit a E dont

H,0
0O —-———
@)
HO E

0]
© &N,

[I1.4.c. La crotonisation de E fournit la cylohexénone F

E:QO -H2O QIO
o) N,

Iy
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CORRECTION CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 2005

Probléme 1 :

a)

OZN@OH om@@l
/ @
@QN R ' CN

@/O/ ® @/ / CH
\7

Base stable conjuguée par effet — [ et — M du groupement -NO,

— H+
+ H

L’effet +I du groupement Me— défavorable a la stabilité de la charge négative

Donc ¢ N@OH plus acide que H3C@OH

@

L’effet — I et — M du groupement —CN diminue la densité €électronique sur I’azote du groupement
—NH; ce qui diminue la basicité de ce composé

— H T _
NH3 H,C—O NH,
H' B
+

Le groupement O—CH3; a un effet +M qui augmente la basicité de ce composé.

DOHCN£C4©7ITIH2 base plus faible que H3C—§4©7ﬁH2
. @D
Donc NEC—©7§H3 est plus acide que H3C_OONH3

Probléme 2 :
1)

CH;
| . .
A CH3—CH=C—$H—CH2—CH3 3,4— diméthylhex—2—éne
CH;

On a une double liaison et un carbone asymétrique donc la molécule A posse¢de 4 stéréoisomeres :
(272,45) ; (2Z,4R) ; (2E, 4S) ; (2E, 4R)
2)
2.a)

——
AN
o
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CH,s CH,s
| 03 /Reduct Y,
CH3—CH%C—(|:H—CH2—CH3 —> CH,—C_ * /c—$H—CH2—CH3
CHj; H O CH;
B C
2.b)
H3C\ N
. HC C. CH
C: NG /(S\ P
C )
o
2.c) A peut étre :
H
H,C CH
CH 3
\ @ ’ ou \ @ /
C C /C—C
/ \ H.C \ __—CH;
H _——CH; 3 ) C
® C / .
4 el %
CHs H 255
(2E, 4S) (2Z, 48)
KMHO4
3) A] > Dl + D2
H,O
3.a)Pour la clarté des structures on note le groupement sec-butyl par (s-C4Hy)
S-C4H9 = CH CH3
~ -
-~ CH,
OH
HO OH
H
\w ©/ ?
\“C C"/
W™ \”/CH3
H,C 5-C4Ho H;C 5-CaHy
H CH;
La conformation de plus basse énergie est parmi les trois conformations décalées remarquables :
O/H’/ OH \\H\O
H3C b\H S-C4H9 CH3 H/()\\ S-C4H9
I: I: = I : i
H | CH; H | CH; H | CH;
s-C4Hy OH CH;

Liaison hydrogéne qui
stabilise la molécule
Encombrement stérique
entre (Me...s-C4Hy)
conformation la plus
stable

Peu d’encombrement mais
pas de liaison hydrogéne

3.b)

63

Liaison hydrogene qui stabilise la
molécule mais, encombrement
stérique tres important (Me...Me et
Me... S-C4H9)

——
| —



LA CHIMIE ORGANIRUE AU CONCOURS

K LSSAIAR & S, (QUELD BELGHITH

© 9 e®
(0] o K O
\\ / \\M /0 K
Mn n
-~
PN 0"/
O\ /O ou (@)
wC C,,
g\ “IIch
H;C 3-C4Hy
H3C S-C4H9 - CH3 E
E
3.0)
H
CH
\ » /°
/c:c
CH
%
CHy H
(27, 4S)
Probléme 3 :
1)
e @
OH 0 Na OCH,4
NaOH @ CH;y—Br @
o —_— + NaBr
H,0
A B
/O 6]
CH3—CH2—C/ &» CH;—CH,—C + SO, + HCI
OH C Cl
OCH,
OCH; OCH,
Il CH
3
0 N4
A1C13 CH2
+ CH;—CH,—C —_— .
cl
C
B C D CH}_CHZ/ O
E
[ o]
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OCH; OCH; OCH;
<j LiAICl, H*
- B —
C CH CH——CH—CH
PR ~ 3
CH;—CH; o CH3—CH2/ OH
E F Anéthol

2) Séquence 2 :

OCH, OCH,4 OCH,
Br
AlBr3
B: + BI'2 —_— G: . H:
Br
OCHj, OCHj, OCH;
/\/ Br
éther
H +Mg —— »1: > J:
anhydre
Br MgBr CH,——CH=CH,
OCH, OCH,
chauffage
J: >
CH,——CH=—=CH, CH=——CH—CH,
Anéthol

2.a)
la vitesse de réaction dépend simultanément des concentrations de A et de
I’halogénure = cinétique d’ordre 2 =» mécanisme SN,

© Na"
| | |

) SN, _
@7@/\\%\ . QQ """ T S

—_— \\\ \\‘s

Na* HHI Br H \ °©

H

? B

Etat de transition

2.b)

P N\
AlCI
H3C—CH2—C< — - Co + AICl

C Cl C,H;
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QCH; - OCH, OCH;

(0)

7 0
+ @C\ . C// . . + H

C,H; \ ®

B i CHs | ,)
Complexe GHsO0C  H /C§O
Complexe & CoHs

H"+ AICl, —_, AICl; + HCI

2.0)
Mécanisme de type SN;
1°" étape : formation d’un carbocation (étape cinétiquement déterminante) :

ANEE AN LA\

C" primaire stabilisé par conjugaison
étape : attaque Nucléophile du magnésien sur le carbocation :

H,CO MeBr Yo N\ H300©I T

e
+ Br

2éme

2.d)
OCH, OCH,
’. chauffage En chauffant, il y a migration de la double liaison conduisant
* —— \ bt . r .
a un systtme conjugu¢ avec le cycle aromatique
thermodynamiquement plus stable.
CH,—CH=CH, CH=CH—CH;

Anéthol
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CORRECTION CONCOURS BIOLOGIE-GEOLOGIE 2005

PARTIE I (Spoints)

a)
7\ T = o
N=—C OH ——— N=—=—C (0]
N +H"
I
. @L\e R—=c—( —
N=cC 0 =—> N—C o]

Stabilisation de I’anion par effet —I et —M du groupement CN

N

N\\\ \\\C
-H'

= 8
+H"

Stabilisation de 1’anion par effet —I du substituant CN
Donc : pK,(I)=7,97 et pK,(I1)=8,37=> 1 est plus acide que I1

IC_:I)G)

b)
@ —
NH; NH,
-H'
+H"
NO, NO,
( NH,
La base conjuguée de 111 NO,

La densité ¢électronique sur 1’azote est diminuée par effet —I du substituant NO,
IV (pK,=2,62) est plus acide que III (pk,=3,06)

c) Les H(s) en a de la fonction C=0O sont mobiles d’ou le couple acido-basique considéré

[ o)
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- I—IJr (l
H;C—C—CH,—CH,—C—CHj H,C—C—CH—CH,—C—CHj,
ll H | © I
O 0
' |
H3C—?:CH—CH2—ﬁ—CH3
o0 0
-H' ~ 2
H3C—C—CH2—$—CH3 H3C—C|—-(%H—(|D|—CH3 - H3c—ﬁ—CH:——$—CH3
| (l) +H' (Io 0 0 Og
VI 1I
0 0
e

Donc la base conjugué de VI est mieux stabilisé que la base conjugué de V = Acide VI est
plus fort que I’acide V =2 pK,(VI)=8,90 et pK (V) >15,75

PARTIE II

1)

A : Acide 2,6-diamino-3-hydroxyhexanoique

B : 3,7-diméthylocta-2,6-dienol.

2) Le composé A possede deux carbones asymétriques n’ayant pas les substituants identiques
deux a deux donc = 2% = 4 stéréoisomeéres (A1, Az, Az, Ay).

3)

COOH

©
HO
\® ©/
@ H\\\\\\“"—@DC‘H//,/H
NH

H,N(H,C);3 )
©)

4) Les molécules de configuration (2S, 3R) et (2R, 3R) de A sont des diastéréoisomeres
Un mélange équimolaire du mélange (2S, 3R) et (2R, 3R) est optiquement actif
Activité optique de (2S, 3R) : o o

Activité optique de (2R, 3R) } -

at+to’ #0
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PARTIE III
5)
@)
N o on
OH
6)
/—LH+ N -H,0 X
OH ?e‘ﬂ j
H
H,0 -H
® ‘/_ ?%Hz §?0H
o-terpinéol C
7.a)
H* +
-H,0
OH -
D’
7.b)
N Yo \“/
2/ Zn, CH;COOH
SN\
A
D’ r I
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H H
+
T
II
7.¢)
7.d)
CH; H
H
CH(CH,),
H H,C
CH(CH,), H
(I) Stéréoisomere trans. (a, a) (IT) conformation la + stable trans. (e, €)
CH; CH(CH;),
H H
CH(CHs), HsC
H H
(IIT) Stéréoisomere cis. (a, €) (IV) cis (e, a)

Conformation la + stable

I plus stable que I (position équatoriale)

I plus stable IV (position équatoriale)
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CORRECTION CONCOURS PHYSIQUE-CHIMIE 2004

PROBLEME I

1) Nom du composé A:

2-chloro-3-méthyl-2-phénylpentane ou chlorure de (1,2-diméthyl-1-phényl) butyle

2) Configuration absolue des carbones asymétriques de A:

Cy* : —Cl > -Cg¢Hs5 > —C,Hs > —CH; (S) C3*: —C, > —C,Hs > —CH3> -H (S)
3)a)

(o

b) conﬁguratlon tréo

c¢) Conformation décalée de I’inverse optique (2R, 3R) de A:
Ph

H Et

H4C cl
L,
4)
a) La formule de B et la formule de B'

b) Mécanisme réactionnel : réaction non stéréospécifique
Halogénure tertiaire donc SN1

1
. CoHs ® '©
étape lente @ CH; K :c=
H"" CeHs
H;C
2
(2S,3R)
c¢) Relation de diastéréoisomérie
()
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PROBLEME II
Al- .
H H20/ HgSOs_ 1- CH3MgBr ]
Q H2504 2-H30 _“l
CHs C=CH CH; COCH; CHs (IZ(CH3)2
OH
H2504 K1 L + K2
- | AN
Hs ?(Cﬂs)z CHy  C(CHy)z CHsy (|:= CH;
1-
J OH ” Hzo?gz;. l Hy/ Nil CH;
CHsCOCHz3 + \__ [ L M
\0
CHj3 CH3 CH(CHs)2
B B’

A.2) Mécanisme réactionnel de I’étape J—»K1 + K2 : Réaction de déshydratation des alcools:
Elimination E1:

rupture selon 1 rupture selon 2

HzSOs
-I-Izo
CH3 C(CHay, (CH;,),C%OHZ

OH
B1)

t-BuONa H3C a,, /
H” (®) p

B2) Le t-BuONa, base forte encombrée, attaque 1’hydrogeéne situé sur le carbone en position 3 par rapport au
chlore pour conduire a I’alcéne majoritaire le moins stable P de configuration absolue (R).

H === O-t-Bu

' _gH

HsC 4, H3C gy, /
H R) ‘a H ® p
état de transition + t-BuOH
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CORRECTION CONCOURS BIOLOGIE-GEOLOGIE 2004

PROBLEME 1
| 4
H,C CH,
A “ 2 3 ., M
CHN /C 1
6 IS—IO H 6115

1°) Nomenclature systématique de A: 2,3-diphénylbutan-2-ol
2°) Configuration absolue des carbones asymétriques de A:
C2*: -OH > -C¢Hs > -C; > -CH; (S)

C3*: -C,> -C¢Hs> -CH;3 > -H (R)

3°)
a- Projection de Newman du C(Ij;
stéréoisomere A: 3@
. HO
b- Configuration Erythro CsélsH
6 5

4°) Formule semi-développée d’un alcool primaire A’ isomere de position de A.

H;C H,C—OH
A’ W <,
CeHs “C¢Hs
H H

5°) a) Structure des composés de B, B' et C.
b) Mécanisme: Déshydration des alcools selon E1: Selon Zaitsev I’alcéne majoritaire est
I’alcéne le plus substitué (car le plus stable).

HiC CH, H3C CH3
_fh80s + HSOL
\‘\ o by,
CeHs CeHs CeHs WY % C gHs
HO 0 H
H Oz
H o, -Hzol H
1
H,C CHa CeHs ((l,Hg

H,C CH
\ ® selon | @ —_— ’@
Q‘?‘“ 'r.’(” C GH 5 'Q-\\\N (s_' .’%f C BH 5 H 3c '\\Q\ \‘i,(‘ C GH 5
CeHs W %CegHs 2 H 2

H
selon 2
C (minoritaire)
H3C CHs CeH s CHsy
~, o<
CeHs . CeHs H3C CeHs
B (Z) B' (E)
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PROBLEME II:

Al)
CH2-CHBr Ca= CH
4 KOHachaud
/) CH3 'w/ CHj
COCH, CHOHCH;
HzO/ H2804 I- LlAlH4
e e———- "y CH PET < J
3 2-H30 " CH3

H : H
CHCICH,4
J —-P—Cl—3»- ’?,
“wCH; K
H

A 2) Equilibres céto-énoliques correspondant au composé I:

CHs oH cocty C=CH,
O—tlon = O <>%

formes tautomeéres

_,CH=CH,
EtONa/ EtOH (S) . H
—_— "ty CHo
H,C 7/ * CHs

‘ L' (E)
COOH

K (RR) H

CH=CH,
KMn04conc (R) .
046"(“ "fuCI-{3 + CO; + H0

C UCl

“””CH3 ‘qf(_,H3

CO-NHCH,

(R) “ CH;i-NH;, en cxccs (R) ' R [L‘H—;JH CI—]
“vaHs 'tf:CH:, ' SEURACEKS

H
~_/ 10 <>—L0Lm + CH3CHO
HaC /—\CH3 21,0/ Zn

B 2) Mécanisme réactionnel de I’étape K donne L + L":
Elimination E2 car:

- EONa/EtOH: base forte dans un solvant polaire

- Le mécanisme est concerté
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Dans le mécanisme on passe par un état de transition =» groupement partant en position
antipériplanaire.

-La réaction est stéréospécifique

- L’alcene majoritaire est de configuration E

- L’alcene minoritaire possede un C* de configuration absolue (S)

ST

ou

pC 1
EtO™ 7y
Ol“lluh 'u-qm” H IONFU‘F OH 0“'9- é’!‘{
. Cl
H,C  (RR) H,C l 10
- EO 40
H ’ - cuz
N\ / ataque selon 1 | /N v
- Il‘“"/“""——' '"lmn H
H;C CHj
majoritaire L état de transition
(E)
m aque selon 2
CH3
(S)
minoritaire
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CORRECTION CONCOURS PHYSIQUE CHIMIE 2003

EXERCICE 1:
5 4
CH5-CH, Br
A >3__2< |
CH; W N/} CH3
H Cetls

1°) C2: Br> C¢Hs> C3 > CHj, configuration (R).
C3: C2>(C4>CH; > H, configuration (R)
2°)

Br
CoHs CHs;

configuration thréo

CeHs CHj;

H
3°) (R,R)-2-bromo-3-méthyl-2-phénylpentane.
4°) L’action de 1’éthylate de sodium en milieu alcoolique (EtONa/ EtOH) sur le dérivé bromé
conduit majoritairement au produit B de masse molaire M=160 et les pourcentages
massiques sont: %C = 90,00; % H= 10,00 formule brute de la forme CxHy donc : 12x1/ 160
=90/100 et x =(0,9. 160) /12 = 12 carbones
y/ 160 = 10/100 donc y= (0,1. 160) = 16 hydrogenes; la formule brute est C ,H;¢. Il s’agit
d’un alcéne.
5°) EtONa/ EtOH: Base forte
H et Br sont coplanaires et antiparallelles (en position trans). Il s’agit d’un mécanisme
d’¢limination de type E2 avec passage par un état de transition. La réaction est

stéréospécifique.
Mécanisme :
~ -©
Br CH;
msmz (-LBI C2H5 ~ . R4 C:['I3 Mﬁ “\\\\\
(1} } hy=pregeyey= ——
C
e/ H C6H5 ‘cﬁ 6}15 C2H5 C5}15
EtO EO o
état de transition EOH + Br

L’alcéne obtenu est de configuration Z ou Cis.
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CORRECTION CONCOURS BIOLOGIE-GEOLOGIE 2003

EXERCICE 1: Soit I’alcool de formule:
CHj3

J 3
_A_: CHs %H

\J
s 2

HO

1°) 1l s’agit du stéréoisomere géométrique de configuration trans

2°) La configuration absolue aux carbones asymétriques Cl et C3 sont:
Cl: -OH> C2> C5> -CH3 ; configuration absolue est (R)

C3: C2> C4> -CH3 > H ; configuration absolue est (R)

donc le stéréoisomere est de configurations absolues (1R, 3R)

3°) Le nom de A est (1R, 3R)-trans-1,3-diméthylcyclopentanol

4°) Représentation en perspective du diastéréoisomere A’ (1R, 3S)

H
A: iy,
H,C CH,
HO
5°) Mécanisme réactionnel: élimination de type El avec passage par un carbocation.
CH; CHs ; CH;s:.
®R) H,S04 @,(R) Etape lente ®)
C ~, —2ra C —_—
Hs O,"’H H;\ N oy H Y
o F® 3
% WX =0

4 H
Hs H carbocation tertiaire
) .
7H

CHs C CHs

R) R) Etape rapide]
ﬁ Yu 7 g:' ’ QL vy
/B (selon 1) CHy* B' (selon 2) CH3/ B" (selon3)

1) L’oléfine minoritaire est B (application de la régle de ZAITSEV)

6°) La structure des dérivés carbonylés C, C,” et C” sont :

-~ CHs
1-0 / (R)
B 3 C: (\ CHO
O ) WH + H
0
-0 H,N-NH,/ OH-
B' 3 C": H3C-CO-(CH, ),-CH(CH3)-CHO 2 2 2-méthylhexane
m ’ (CHak-CHED) achaud y
I e " H,N-NH,/ OH
B SO C": H3C-CO-CH,-CH(CH3)-CH,-CHO T 3-méthylhexane
EXERCICE 2:

1°) La formule des composés E, F, G, H, I, J, K, L et M prépar¢ a partir du
2-phénylbenzaldéhyde
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on pose R= Q‘@

O
D: R-CHO %Lzs(f’?_, E: R-COOH S%€h_ g ».coa AlCl .,
4 .
OH

LiAlHg / EtO —j i‘
G: ———4 :

2-H20 H: { ] _Q_' E[ J {

CH,CH,0H CH=CH, CH,-CH,(
O
H;SO HCl

J: I—AE{ } 24LI M: ‘Q]

2 1,07 plroxyde

CH,-CH,-CN

M: Mb N:

2°) Mécanisme réactionnel de I’étape F donne G : substitution électrophile sur un noyau aromatique
(réaction d’acylation)

CoQl | 20
F ©
+ fAICl > +  AlCl4
o 0 H complexe
complexe o
®
H ® +  AlCl, — AlCl, + HCl

3°) Structure du produif I obtenu par réaction de I’acide chlorhydrique sur le dérivé L en 1’absence de
péroxyde est
CH=CH, CHC1-CHj3

G0 = S0

4°) Mecamsme réactionnel de 1’étape L donne M’: Addition ¢lectrophile de HC1 sur un alceéne (Regle de
Markownikov)

®
CH@ 3 CHCI-CH,
S CH_CH, |

@ E. rapide
E lente + ¢ —>
L : » M
carbocation plan mélange racémique
(50%R+50%S)
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CORRECTION CONCOURS PHYSIQUE CHIMIE 2002

/Br
H

C": -Br>cyclopentyl >-C H; > H  configuration absolue: R

PROBLEME I (16 points)

1°) Configuration absolue

2°) Nom du composé A : (R) 1-bromo-I-cyclopentyléthane
ou 1-cyclopentylbromure d'éthyle
3°) Projection de Newman du stéréoisomeére A
Br

H H

4°) Mécanisme de formation du stéréoisomere B:
M¢écanisme: SN,
A: Halogénure secondaire- (CN™ nucléophile fort)-formation d'un nitrile.

Réaction stéréospécifique- passage par un €tat de transition (inversion de Walden) - inversion
de la configuration absolue (S).

— _0

\ Br —>» O
NE b HC™ & —" —> NC + Br
H b L H _ B H
état de transition inversion de Walden
5°) Projection de Fischer de B :
CN
B: H configuration absolue : S
CH;

6°) A' Halogénure secondaire, EtONa (base forte) donc élimination de type E2 (B-¢élimination) H et Br
doivent étre coplanaires et antiparall¢les. On obtient 2 alcénes (C et C'). L'alcéne majoritaire est celui

qui présente la plus grande stabilité (régle de Saitzev).
Br

A' . "'”“’/// H
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Mécanisme:..

H

X ’ . " /
>_Cm\\\ H ettt Z W H

H H <
i ) H /\G)OEt il SHeneee OFt

Etat de transition

H H
o ~__~
Br + EtOH + ﬂ
H

minoritaire

CH&\\\\“‘ /

Etat de transition

CH3

Bl‘ + EtOH + Oﬂ majoritaire

C
PROBLEME II

1°) Le nom du composé O: Cyclohexylméthylamine
2°) Equilibre conformationnel correspondant au vinylcyclohexane E

équilibre conformationnel

CH= CHz

CH= CHz

H |

La conformation chaise la plus stable est celle ou le groupe HC=CH; est en position équatoriale.
3°) Formule semi-developpée des dérivés F, G, H, I, J ,K ,L, M et N.

_ I- 05 CHO
E. O A HCHO  +
' 2-H,0/ Zn

G (C;H;,0)
CH,OH CH,Cl CH,MgCl
1L1A1H4 O/ PC15 _Mg/Et0_ e
2-H,0
J
[ s }
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CH,MgCl
1) Et,Osec
2) H,0"

~
+ HCHO
J
9t
L

_ CH,CONH, o CH,-NH,
NaOBr
—_—

N

EP/

CH,CO,H

socl,
—_—

(0]

4°) Mécanisme réactionnel des étapes

1 __-LiAlH,
Etape G — H: > o
2
H
|~ )
/C‘:\O/H (L1A1H3) C 0 (LlAng)

@ O/

CH,CH,0H
KMnO,conc
—_—

CH,COCl
-
NHj3 en exces
B

a chaud

CH,CO,H
:/ 2C0;

L

: - CH,CONH,

CH,0H

: _CHCOH

O/CH2CONH2

N

CH2 C- NH,

e
—HCl

~ CHy ﬁ cl NHj; en excés
Etape M — N: o -
M
<)
cc-cl NH3 /CHZ c ¢l
S (e
[ o)
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CORRECTION COCOURS BIOLOGIE-GEOLOGIE 2001

Exercice 1
1. B : (Trans)-1-iodo-4-méthylcyclohexane

I\M\ Me
H
2. L’isomere géométrique de B et le (Cis)-1-10do-4-méthylcyclohexane

H
HNMG
|

Conformation la plus stable est celle ou 1’iode est axiale car le groupe Me est plus encombré
équilibre conformationel

H
HNMG
|

Plus stable
3. C: (Cis)-1-cyano-4-méthylcyclohexane

H
HN\MG
CN
4,

a. Le mécanisme est d’ordre 2 =» SN, =» mécanisme en une seule étape avec inversion, de

Walden :
S) H
H \

H
I N o
< inversion de Walden NC
‘I—%%\Me > Me H+ |
\ kH \\CN
©
CN

H

Me

///

H

état de transition équilibre conformationnel

attaque du coté opposé de I” H

Me

CN plus stable
b. C: (Cis)-1-cyano-4-méthylcyclohexane

Exercice 2
1. E: 1- bromo-2-phénylpropane

H, H
~8
/C —C ",
Br \ “CH;,
CHs E
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2. En application de la régle séquentielle de Cahn-Ingold cl Prclog: CH,Br>C¢Hs>CH3>H

la configuration absolue du carbone asymétrique de E est (R).
3.

H
G ETONa CeHs  1/0; H CoHls
% HhC 2H,0/Z : O+ 0 :
7, n
0 \“cu,  ETOH FCH 2 H g H CH
CeHs
YO .
=0 +HCT N H e~ ON=CH, * HO
N
. OH Cl
C6H5 L1A1H4 / Et20 )< SOC12 )<
O . - HiC™ O CyHs HyC™ O Cy4Hs
H > I (R+S) J
MgCl COOH
¢l Mg / Et,0 )y 1/.CO, )
H;C C¢Hs H;C CeHs 2/ H,0 H,;C CeHs
J K
C*OOH C,H.OH C*OOCZHS
o emon I o
H,C . CHs 50, HC™ CeHs
M
C11H140,
4. Mécanisme réactionnel =» Elimination du type E2 d’équation de vitesse: V=[RBrl [EtO]j
_ -©
. I—l: H/\ ; I—l: IH--OEt
N (S e N CoHs
/c c,,//// + EO — ==, — Hzc—ﬂ/ + Br 4+EtOH
Br‘) \ CH; Br’ \ CH; F CH,
C6H5 C6H5
état de transition

EtQNa: base forte B-¢élimination : H et Br coplanaire et antiparall¢le
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CORRECTION CONCOURS PHYSIQUE CHIMIE 1999

Partie I :

1°/

HQSO“ KyCr,0, 1°/CH;MgBr
H,S0, 2°/ H;O" *

H CH
A N
H3 3 H3C CH3
H,SO,
- +
“achaud
HO CH; CHj; CH;
E (mlnorltalre) E E"
+ gel  _(CeHsCO0), é
CHZ _ CH2C1

E (minoritaire)

H3C CH3
é KMHO4(COHC) » HOOC-CH,-C(CHj3),-CH,-CO-CHj3
a chaud

CH,

El

Les composés B, D et F peuvent exister sous formes de deux stéréoisomeres (R + S ) puisqu’ils
renferment tous un carbone asymétrique.
2°/ Nomenclature :

A : 4,4 - Diméthylcyclopenténe
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B : 3,3 - Diméthylcyclopentanol
C : 3, 3 - Diméthylcyclopentanone
3°/ Mécanisme réactionnel de I’étape D——» E + E° + E”

Les alcools se déshydratent en milieu acide selon un mécanisme d’élimination du type E,

H3C CH3 H3C C
lente
+ H,SOy —4m8 — + H,O
- @
H;C O-H H;C O—-H
},I carbocation tertlalre stable
H3C CH3 3
H raplde
+ H3O
\'} a——H CH;

E (mlnorltalre)

Partie IT :
1°/ Toutes les réactions se font avec rétention de conflguratlon absolue (S)

Hj
KCN/acétone 1°/LiAlH;
2°/ H,0

H2C1 G HzCN ﬂ (CHz)z'NHz
3

1° \ 1°/0

1°/CH;l(en exces) W + HCHO

2°/ AgOH(a chaud)
CH2)2-NH2 l Hﬂ:Hz

3

_
HO

K COOH L COCl

H;C H; H;C Hj
Et;N
é + C6H5-NH2 —3> + Et3N,HCl

CoCl M  CONHCH;
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LA CHIMIE ORGANIRUE AU CONCOURS

reactlon
H3 H3
KCN/acétone
—>
H,Cl G
Mécanisme :

Hj

H,CN

I’halogénure d’alkyle F est primaire. Le nucléophile CN- est un nucléophile fort. Le

solvant (acétone) est un solvant polaire aprotique. Le mécanisme de I’étape F donne G est donc une

substitution nucléophile SN,. La configuration du carbone asymétrique (S) reste inchangée

— — #
H,C H, H;C H; ) H;C Hj
_— +
NC---"c--- Cl C
o C \\\\‘ /:‘. \ H
N N NC© =
H H =~
H - H _ H
F Etat de transition G
3°) Mécanisme_réactionnel de I’étape de formation du composé M a partir de L.
Hj Hj
¢tape 1
+ HzN-C6H5 —_— _e
l(l)l)
9! |
HZI(:)I-C6H5
(._D;
=
(¢]
[\
H, H, H; Hj
© ¢étape 3 S
H + + (I
@
AN AN
1T
O H
‘tane 4 @® ©
E,N + HCl —S22% 5 E;NH.CI
[ s}
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CORRECTION CONCOURS PHYSIQUE CHIMIE 1998

PROBLEME
CH,Br
(A) Ph-CH,-C Ph = C¢H;
H O CH

I-1°) Configuration absolue :

C*: CH;Br >CH,-Ph >CH3;> H d’apres les régles de Cahn- -Ingold -Prélog
Donc configuration absolue : (S)

2°) Nom du composé :

(S) 1-bromo- 2-benzylpropane ou 2-benzylbromure de propyle

3°) Formules structurales des composés B, C et D

EtONa 1) O;
Ph-CH,-CH-CH,Br _— Ph-CH,-C =CH; ————» Ph-CH,-C =0 + O —=CH,
| EtOH | 2) Zn/H20 |
CH; CH; CH;
A B C D

4°) a- En IR la présence d’une absorption a 1700cm™ indique la présence d’une fonction carbonyle,
Les bandes d’absorption 4 1500 cm™ et 3030 cm™ indiquent la présence d’un groupement aromatique
b- Spectre RMN du proton du composé C :
CHs —CH, — C=0

|
R
0 en ppm: 7,27 3,7 2,1

multiplicité: multiplet ; singulet ; singulet

II-1-a) Formule structurale du composé E :
CH,CN

o
Ph_CHz_(IjH_CHz—Br NC > Ph-CH, J

SN 3 \

CH3 \\\\S CH3
N
H

E
1-b) Mécanisme réactionnel : il s’agit d’une substitution nucléophile de type SN,

A
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Ph-CH,-CH-CH, i ]
Ph-CHZ-?H-CH3
C, -
N / \’/// u + CN - Br-—"""- C.~ CN état de transition
Br ‘ Z;
H H
H
A

inversion de Walden

Ph—CHz—?H—CH3
+ Br

~ C
S o
H

E

1-c¢) Configuration absolue : le carbone asymétrique de E n’est pas touché par 1’inversion de Walden,
d’apres les régles de Cahn- -Ingold —Prélog : CH,CN > CH,-Ph >CH; > H

Donc configuration absolue de E = (S)

2- a) F: Ph-CH,-CH(CH3)CH,-COOH
G: Ph-CH,-CH(CH3)CH,-COCI1
b) et ¢)
CH;
H
/ \( A~ 5 ® i,
CH JAICI + AIC,
i 2 |CH2 —_— —_—
H Il
— N\ @
1) Yo & ©
CH3 CHj3 CHj3
Z 1°) CH3Mgl N
N 2°) H,O/H®
lO HO/ ////CH3 Hé\\ \CH3
H . I J

I posséde 2 carbones asymétriques soit 2 = 4 stéréo isoméres RR, SS, RS, SR.
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CORRECTION CONCOURS BIOLOGIE ET GEOLOGIE 1998

H+

A B, + B,
150°C = =
@)

BB ——=——> C + D

= H,0/Zn

C — L/OH CHI; + sel (test iodoforme)

1°) C renferme ﬁ- CH;

0]
0
D renferme c~
D h

B fe \C -C d
renferme =
=1 -~ N

A renferme une fonction OH (alcool)

2°) C:M=72contient (C-CH; =43 —> reste72-43=29
Il

0)
La masse 29 correspond au fragment CH; - CH, -

Confirmation par RMN du proton :
C = CH;-CH,-C-CH;

I
b0y
denppm L1l 2,41 2,13

multiplicité triplet quadruplet singulet

3°) D = CyH;pO nombre d’insaturations = 5
Du fait que la formule brute renferme plusieurs carbones et peu d’hydrogénes, on peut penser a un noyau
benzénique (confirmation par la présence d’un multiplet & 7,3 ppm en RMN du 'H.)
En LR la présence d’une absorption fine a 1600 cm-1 caractéristique VC=C aromatique.
Le spectre infrarouge indique la présence d’une fonction carbonyle VC=0 = 1724 cm™ non conjugué.
AN
C =0 correspond 4 une fonction aldéhyde puisqu’en RMN de 'H, on observe un singulet a 9,7 ppm

caractéristique.
D’apres ces données, on peut proposer pour D la structure suivante :
' d = 1,4 ppm (doublet)

CH;
D
D | 0
c—C
o
P
d en ppm 7,3 3,65 9,7
multiplicité m quadruplet singulet
4°)
( ]
Lt %)
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4a B — » c=o + _C— CH—
H,0/Zn H/ o~ |
CH5;—CH, CH,
C D

dou B;= CH3-CH2-C=CH-CH-Ph

c— c’ : c=— ¢’
7 N _WH | W, o N
CHjy C : C CH,
/ \ : /
cu, Th 5 Ph cH,
(E.S) : (E.R)
H :
£, \\\CL Ph : H ot
| C p— C"\\\ \CH3 E /C““Il C — C‘\\\
/ \ : Ph / \
CH; H ! CH CH,
. 35 H
(Z.R) ’ (Z.9)
5°)
CH, R,
0, N _
5a B, ———— cCZo0 + 0O0=cC
H,O / \
Ph R,
Ph
—> B,= CH;-CH,-CH-CH=C
\cH
3

CH,

Sb Le composé qui répond aux données précédentes est 1’alcool secondaire suivant :

'OH
A= CH3-CH2-?H-CH-CIJH

CH, CH,
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CORRECTION CONCOURS TECHNOLOGIQUE 1997

Probléme 1
CO\2Et
a) A = Hpn.. C——Cl
Ph
CO,Et
b) A + 2NH3 NH4C1 + /C -t g
H,N
Ph
Configuration R
CO,Et CO,Et

o /

R |
C) B 4 —?—UII{"‘SIO N, C -l g — /C B
\ Ph =0
Ph /
AN
1 Ol

H

a”
CO,Et

—3 HO

C o mil g + .C —— oH

e '
\ i

\ Ph Ph /

C
Probléme 11
CH
-0 s 3
1/ CHy - C__
1- CH; -CH-CH; — ™8 o CH;-CH-CH; —— "% CH;-CH-CH
I Ether I 20 HzO I \
Cl MgCl OH CH;
A B
®
/CH3 Cl , N(Me); / CHj;
—_— N(Me)3
B + socl CH; - CH - C{ ——» CH; -CH-CH
Cl CH3 CH3
C D
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y CH;,
D ﬂ» N(Me); + AgCl + CH, =CH-CH
A CH;
E
CH;
o/
N
E % o uc-o + C-CH
Zn/H - / \
CH;
F
2°/ Mécanismes
CH; CH,
CH CH,
CH3 %
//////I, | -
" c—oH + C—OH
rd
CH
! \

B
A > B
CHy;  CH,
N\ /
CH CH
CES CH; = }
CH3 ////, A /////I | [
CH— MgCl T+ /C =0 — C— O MgCl + /C— O MgCl
CH - + H
O 0 H & 5 ¢ /CH
N\
H,0 CH; CH;
D —> E
CH . CH;
3
/ cinati +H,0 + AgCl
Elimination _ CH,= CH - CH
H-CH, - CH - CH\ d'Hofmann N i
+
_/A ( | CH; CHj (Me)s
g E
OH +N(Me);,Cl-
CH; CH;
/ (0} \ c o
° = > H-COH 4 o, + H,0
39/ CH,=CH - CH H,0, - 2+ Hy
AN CHj
CH;
E
( ]
L %)
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4°/
H' CH3 (\
Vo7 ®
: —_— —CH—(Cc—
CH,= CH - CH CH; —CH—C —CH;
AN CHj,
CH;
réarrangement
CHj,
®/
CH;— CH,—C
N
CH;
CH
v 3

—_— H3
Hj

@
CH,—CH —CH

+
+
C

CH,

H3—CH2— —— H3

C—C,Hs
CH,4

Le groupement méthyle oriente en ortho et en para. La position ortho est défavorisée a cause de

I’encombrement stérique.

Mécanisme : C’est une réaction de substitution ¢lectrophile sur le noyau aromatique.

~N
_ _C—
/CH3
CHs— + CHy— H_CH\CH —> | CH
3
complexe 7T
2) _
CH; H
H3 CH—C/ -H" H3 /:H:;
| ~N ~ 7 CH—CH
CH, (2) \C
CH; &H3 H;

C’est le méme mécanisme de SE pour I’autre carbocation

complexe ©

93

——
| —



LA CHIMIE ORGANIRUE AU CONCOURS K LSSAIAR & S, (QUELD BELGHITH

CORRECTION CONCOURS SCIENTIFIQUE 1997

Probléme I

CH3 Br CH3 Br

a/ /C C""””d) /C C~--||IIIH

AR S TN
A B

b/ @ et sont deux diastéréoisomeres.

¢/ Projection de New man

Br Br

H H
A B
/C‘C C'-HIII'd) rans /,"C — C'.y\
CI)/ / A élimination 7 \
H H Cb H
.0/ c

C’est une réaction d’élimination du second degré (E2)

Nomenclature de C :  (E) -1,2-diphénylpropéne

Probléme 11
l-a A est un alcyne vrai R-C= C-H
H2
R-C= C-H —>—» R - CH=CH,
Pd(empoisonné)
A B (CeHyp)
B MO R_COH + €O, 4+ HyO

C
R = C4Hy ; les possibilités pour R sont :
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T
CH; - CH, - CH, - CH,-, CH;-CH,-CH -, CH; - ?H - CH,, CHj - ? -
I
CH3 CH3 CH3
Comme I’acide C est optiquement actif, la seule possibilité est que :
%k
R= CH;-CH, - |CH - dou (€)= CH; - CH,- |CH - CO,H
CH; CH,
CHj;
Configuration (R) : H\\\\y C — CO,H
S ©
CH3 CH3
. - (= wC—— C=CH
donc : H\\\\yc C==CH et H\\\\‘/ C
C,H; @ C,Hs
1 — b. Nomenclature de A : 3 — Méthylpent-1-yne
2-a)
CH; CH<
. —_— H,S04,H,0,HgSO4
wC— C=CH . ¢ — cu,

W /

C,Hs OH
A
AN
H\\\‘yC
C,Hs
D
2-b) D — » E

95

——
| —



LA CHIMIE ORGANIRUE AU CONCOURS

K LSSAIAR & S, (QUELD BELGHITH

CH, "
%ﬂ H \\\\\\““"C—C-'-HIII CH;™
CQ C,H; OH
H \\\\\\\‘““C >- @
CH; CH;
C,Hs hydrolyse H \\\““""'C_C""””OH )

N,

on devrait obtenir deux

@

C2H5
N
Etant donné qu’on a 2 possibilités d’attaque de H sur le C O,

diastéréoisomeresde E.
La racémisation a eu lieu sur un seul carbone asymétrique, le mélange est optiquement actif.

¢/ E ———F = mélange d’hydrocarbures insaturés.
En milieu acide le mécanisme le plus probable est E1.

cH [ cn H B -

SV - 3
. » . H,0 H
H \\\\\\\‘ C\'”II CH3 —_— H \\\\\\\\\ C \”l” CH3 ) é/
W
(-D_H T / \ CH,4
C,H C,H
2445 L 2455 C2H5
H — _
l l l réarrgngement
CH; b H CH, CH
“, o Z, N
g C —CH=CH, C=C \ 'C =—C X
/ CH; / \ H
C2H5 C2H5 C2H5 "
® ® ®
C,Hs CH;
N\ 1 \
Fy  + F, + C=CH, == C— CH;—CHj

/ J/
C,H; C,H;
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