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LES CALCULATRICES ET LES SUPPORTS DE COURS SONT INTERDITS — Modéle moléculaire accepté
Rappel des numéros atomiques J 1H, zHe, 3Li, 5B, GC, 7N, 803 9F, 10Ne, 11Na, 12Mg, 13Al, IGSs 17Cl, 19K, 35Br, 53I

I. NOMENCLATURE, ISOMERIE & MESOMERIE

I.1 Etablir le nom dans le systéme IUPAC des composés organiques suivants :

5 exemples x 0.5 = 2.5 points |

N
o NN N ~N\S /\/\\

R
/U\></o B: B . C:
A: 2 butyl(hexyl)méthylamine

o N-butyl-N-hexyl-N-méthylamine (E)-hex-4-én-1-yne
2,2-diméthyl-4-oxopentanal N-butyl-N-méthylhexan-1-amine
N-butyl-N-méthylhexanamine

> e M _on

4-éthyl-2-méthyl-1-propylcyclohexane 2,7-diméthyloct-6-én-1-ol
petite faute = - 0.25 (s'il manque la géométrie d'une double, un accent, un trait ou une lettre)
grosse faute = 0 a I'exemple considéré
I.2 Lorsque cela est demandé, dessinez les structures des différents couples, et si elle existe,
déterminez la relation d’isomérie (isomérie de constitution, de position, de configuration, de
conformation, tautomeres, énantiomeres, diastéréomeres ou aucune) qu’il y a entre les molécules
de chacun des couples ci-dessous : 5 exemples x 0.5 = 2.5 points

Petite Faute : Si couple A, B & E = Isomérie de configuration mettre 0.25
Si Couple D = Isomérie de constitution mettre 0.25

Couple A :
acide (28,395)-2,3,4-trihydroxybutanoique / acide (25,3R)-2,3,4-trihydroxybutanoique
Structures :
OH OH OH OH
o .o
OH OH OH OH

acide (2S,3S)-2,3,4-trihydroxybutanoique acide (2S,3R)-2,3,4-trihydroxybutanoique
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Relation d’isomérie : Diastéréomérie (diastéréoisomérie)

Br H
Couple B H CH; HsC H
Structures : /
H CHO OHC Br
OH OH

Relation d’isomérie : Diastéréomérie (diastéréoisomérie)

Me OH
OH
Couple C I
Structures : Me
F F

Relation d’isomérie : Isomérie de conformation (Conformeéres)

Couple D o

OH
Structures :
| NH l | SN
)\\ ,& Relation d’isomérie : Tautomeérie
I':ll (0] H (0]

Cou[zle E CHO CHO
Structures :  [o_] 4 / H——oH
H——OH HO——H . ye , . . .
CH,OH CH,OH Relation d’isomérie : Enantiomérie

1.3 Considérons la molécule suivante :  \
/N CHO

a. Combien posseéde-t-elle d’électrons m délocalisables ? (0.5 points)
4 doubles liaisons (4 x 2 e- ) + doublet libre de N dans orbitale p pure (2e-n)=10e-n
b. Représentez la molécule en montrant les différents recouvrements orbitalaires .
(3 points - dégressif selon les omissions)

z 10 OA p, pures

comprenant1 ou2e-rx

120° 90°

Y a-til un (des) effet(s) mésomere(s) ? Le cas échéant, le(s)quel(s) ? (1 point)
Oui, le groupement OMe posséde un effet mésomére donneur (+M) tandis que le
groupement acétyl a un effet mésomere attracteur (M)



c. Représentez une forme limite de résonnance délocalisant un maximum d’électrons .

(1 point)
\N{} Mésomérie \N@ C
/ 4 \& /- - o

(8 e- mimpliqués) 29/

1.4 On donne les molécules suivantes numérotées A, B, C et D.

Ho.®) (s) ),OH Ho, H
/\/\/ HO\)*S@COOH
H°($ () 'OH ® e

H
A D
a. Indiquez par un astérisque (*) pour les molécules precedentes, les carbones asymétriques. (7 x
0.25 point)
b. Quelle est pour chaque atome de carbone asymétrique, sa configuration absolue R ou Sa
indiquer sur la molécule ? (7 x 0.25 point)

c. Quelles sont les molécules qui ont un effet sur la lumiére polarisée ? Justifiez. (2 x 0.5 point)
Les molécules présentant un pouvoir rotatoire non nul sont celles qui sont chirales a savoir C & D

d. Représentez en projection de Fischer la molécule D. (0.5 point)

CH,OH
e. Représentez également la molécule D en projection de Newman selon I’axe C3-C2, dans une
conformation décalée. . (0.5 point — attention si représentation C2-C3, 0.25 a la question)

Une réponse possible entre autres :

COOH
HO H
F H
CH,OH

I1. REACTIVITE EN CHIMIE ORGANIQUE

I1.1 Identifiez dans les équations-bilans suivantes, le substrat, le réactif et précisez le type de
réaction dont il s’agit (Sx1, Sx2, E1, E2, addition ¢€lectrophile ou nucléophile). Remplacez les
points d’interrogation par la structure en topologie du ou des produits obtenus.

Cl H

t-BuOH _
a. H“‘>_<'ICH3 + t-BuOK T> /\ + t-BuOH + KCI
C.H C.H chaurrage
2Hs 2Hs 2 (0.5 (0.25) (0.25) (0.25)
substrat (0.25) réactif (0.25)
. Br . KCN acétone oN + KBr
réactif (0.25) Sn2 (0.5) (0.25) (0.25)
substrat (0.25) Sn1 (accepté)
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c. Addition

Electrophile (0.5) cl
* HCI >
H

réactif (0.25) (0.25)
substrat (0.25) -

I1.2 Parmi les entités chimiques suivantes, indiquez celles :

(0] (0] €] ® 6 O
JI__JI___.BuiN ", He, I, N5, CN, AICI;, CHySH
F,C” ~0” “CF,
a. Qui correspondent a des especes électrophiles ? (2 x 0.25 point)

o o
F3CJLOJLCF3 , AICI;

b. Qui correspondent a des especes nucléophiles ? (4 x 0.25 point)

© 6 ©
I,N;,CN, CH;SH

c. Qui ne sont ni €lectrophiles, ni nucléophiles ? (2 x 0.25 point)
He, Bu4N®
I1.3 Représentez en perspective cavaliere, les 2 conformations chaise du (1R,2S5,45)-4-bromo-2-

(tert-butyl)-1-méthoxycyclohexane. Quelle est leur relation d’isomérie ? Parmi ces 2 isomeéres,
lequel est le plus stable, justifier. (Rappel tert-butyl = -C(CHs)3)

- Isomeres du (1R,2S5,45)-4-bromo-2-(tert-butyl)-1-méthoxycyclohexane (A)
Relation d'isomérie : Isomérie de conformation (conforméres) => 0.25 point

Equilibre conformationnel déplacé vers le conformére possédant un
maximum de substituants en position équatoriale => 0.5 point

Br OMe
-—
Meow — 'm,Br
(0.25) T (0.25)
Important Bonus: 0.5 point si au moins “, Br
les 3 stéréocentres sont bien représentés O
N
o

(1R,2S5,4S)-4-bromo-2-(tert-butyl)-1-methoxycyclohexane

- La réaction de (A) avec Nal (iodure de sodium) dans 1’acétone donne un produit (B)
optiquement pur de formule brute C;1H,;10. Quel est le type de réaction envisagé ? Proposez un
mécanisme conduisant au produit majoritaire (B) obtenu.

Mécanisme (1 point)

o .
Sn2 (0.5 point) ® 0o
] N |
Meow\_/ ITI Na® > Meow + NaBr

(1 seule étape)
Inversion de Walden (0.5)
Retournement du parapluie




- La réaction de (B) avec NaNj (azoture de sodium) dans 1’acétone donne un nouveau produit (C)
optiquement pur lui aussi, de formule brute C;1H,1N30. Quel est le type de réaction envisagé ?
Proposez un mécanisme conduisant au produit majoritaire (C) obtenu.

® © ©
a /N=N=N\

N e 7
T\ "
N Sn2 (0.5 point)
=7 W7 . N21°
MeO MeO + Nal

(1 seule étape)
Inversion de Walden (0.5)
Retournement du parapluie

N

Mécanisme (1 point)

- Finalement entre et (A) et (C), y a-t-il rétention ou inversion de configuration ? (0.75 point)
Etant donné qu’il s’est opéré une double Sx2 avec inversion de Walden a chaque étape, alors
entre (A) et (C), il y a donc rétention de configuration.

Question Bonus : (1 point) .
. O Cl
- Chacun des composés chlorés ci- CH,CI (o]

contre, est soumis a des conditions O cl

expérimentales  favorisant une z |
substitution nucléophile d’ordre 1 O ~

(Sx1). Classez-les par ordre de
réactivité décroissante. a) b) c) d) e)

le plus réactif — a) > d) > e) > c¢) > b) — le moins réactif



