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Exercice 3

On s’intéresse aux propriétés“_sgvé'i"éochimiques et chimiques de quelques composés organiques. Les
questions sont indépendal_y:es, ainsi que la numérotation des molécules.

» \ ' ’
Question 39 : Que'll'e est ou quelles sont la(es) proposition(s) correcte(s) a propos des deux
réactions cl-aprks, qui ont été réalisées dans des conditions favorisant un mécanisme de type

Sn1? o

SN
— Y

oM
MeOH " Me © Me by
GWH Me WOMe
Me " Me'
- 4
N
OM
MeOH " Me > Me H
GWH MGW\OMG
Me' 3 Me
Hcl - 4
-
»

A) 1 et2 sont deux diastéréoisoméres et g_".'é'.st'le plus stable.

B) Les deux réactions passent par lq:méiﬁe intermédiaire.

C) 2 étant plus stable que 1, l’isgﬁégré 2 réagit plus vite que 1.

D) L’enthalpie libre d’activation est plus élevée avec I’isomére 2 qu’avec I’isomere 1.

E) Les produits 3 et 4 ont la méme stabilité, ils sont donc obtenus en quantité équimolaire.
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d’obtenir uniquement IP’éther ci-contre, comme seul produit

Question 40 : Quelle est parmi les méthodes ci-aprés celle qui permet
o~ )
organique ? Me

e / \/
A) Me-Br + 0 -
\__
@
B) Mce-O 1 8r—< ) —
, H*
O Mc-OH + HOO S e
\
7 H,0*
D) Me-Br + Br \_> st e
- e)
E) Me-O + HOO —_—

Question 41 : A propos de la réaction cl-apres, qUelle est 1a ou quelles sont les proposition(s)

l" .
exacte(s) ? . -.'

o

I
C
M 0
Me i KC (a)
(@)
Me H,0" (pH = 6)

1

A) Cette réaction débute par une étape de protonation du carbonyle, suivie de 1’addition de 1’anion

cyanure (CN").

B) Cette réaction débute par 1’addition de 1’anion cyanure (CN-), sur le carbonyle, su.1V1e par la
protonation de 1’atome d’oxygeéne. o ¢

C) L’étape cinétiquement déterminante de cette réaction implique une orbita!f‘; sp de I’atome
d’azote et une o*(C-0). " ,’

D) L’étape cinétiquement déterminante de cette réaction 1mp11que ~une orbitale sp du site
nucléophile et une * du site €lectrophile. N

E) Lors de cette réaction, I’atome de carbone (a) du réactif 1 gljl?ii‘: tne oxydation.

L
S
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Le chauffage du dérivé bromé lyal 00°C dans 1’eau, conduit au mélange des sept produits représentés
ci-aprés (P1 - P7). o
Me Br

Me o ; WOH  Meg ; sOH
.{. -
Me Me
H,0

P1
——
100 °C M
e
Me Me
+ +

Me CH,
-

P5 P6 P7
Question 38 : A propos des alcools P1 — P4, quelle est (ou quelles sont) la (ou les) proposition(s)
exacte(s) ? X
A) Les alcools P1 et P2 ont le méme pouvoir rotatmre en valeur absolue.
B) Les deux alcools P3 et P4 sont anomeres, ”
C) La formation de 1’alcool P1 passe; forcement par un mécanisme de type Sn2, et celle de P2
forcément par un mécanisme de type: ”SNI
D) La formation des quatre alcools P1 - P4 passe par un intermédiaire commun stabilisé par
mésomérie.
E) La formation de P3 implique un mécanisme en deux étapes élémentaires seulement.

(XY

.\

Question 39: A propos des composés P1 — P7, quelle est (ou quelles sont) la (on’ les)
proposition(s) exacte(s) ? o ¢

A) Les trois diénes P5 — P7 sont des isomeéres de position. . @ oy

B) Bien que passant par le méme intermédiaire, la formation de P3 implique trois etapﬁs elementalres
tandis que celle de P5 n’implique que deux étapes élémentaires. .

C) Le pH du milieu réactionnel de cette transformation (1 > P1 — P7) reste eénstant tout au long de
la réaction. . ".,_

D) L’étape cinétiquement limitante de cette transformation (1 > P1 — }_’1) est unimoléculaire.
E) Le diéne P6 est majoritaire car il est le plus stable des trois diénes, (_ P7).
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Question 41: A propos de la transformation ci-aprés, quelle est (ou quelles sont) la (ou les)
proposition(s) exacte(s) ?

Me (0] Me OH Me WwOH
1) LiAIH,
———-

+

e 2) H30 Mo Ve

c2 A21 A23
£ 5

A) Dans cette reactlon la molécule C21 met en jeu une orbitale de type o*.

B) Dans cet,te reactlon la molécule C21 met en jeu une orbitale de type w*.

oL etape cinétiquement déterminante de cette réaction ne dépend que de la concentration de C21.

D) Les deux alcools A21 et A23 sont deux diastéréoisoméres ayant le méme pouvoir rotatoire.

E) En admettant que les volumes d’un groupement méthyle CHs et d’un groupement hydroxyle OH
sont comparables, 1’alcool A23 a son groupe hydroxyle en position axiale, dans sa conformation
chaise la plus stable.
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Exercice 4

On s’intéresse a la réactivité da dérivé bromé A ci-dessous :

SANe
&
Ly
Me " Me H H oy " H
B
.\\\\Br H H Me Br & H
S . Mo H
Br
H H 1

4 6 Br H i H H

A Al A2 A3 Ad

Question 11 : Le traitement du composé A par la potasse (KOH) donne lieu & une réaction (1)
d’élimination bimoléculaire, quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) & propos de
cette réaction (1) ?

A) Cette élimination conduit au mélange des deux\ak:’élv'ies B et C comme suit :

5

.,
KOH
<___><Me QdMe N Q—Me + KBr + H,O
B C

//
A Br

B) En accord avec la régle dqﬁgf;sev, cette élimination conduit majoritairement & 1’alcéne
C . '~". :,-'

C) En accord avec la loi cinétique de cette réaction, seul 1’alcéne B peut résulter de cette
élimination.

D) Seule la conformation A1 peut participer a cette élimination bimoléculaire.

E) Cette €limination bimoléculaire peut impliquer 1’'un ou l’autre des deux atomes
d’hydrogéne de la position 6 de A. &

K
. &

Lor

A
o
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Le dérivé bromé A a été mis en réaction avec le thioacétate de potassium (D) pour conduire au
produit E de formule brute CoH160S, selon la réaction (2) ci-aprés ; on admettra une cinétique
d’ordre 2 pour cette réaction. On rappelle que le soufre se situe sous 1’oxygéne dans la
classification périodique.

0
2) ®<0H3 + HaC/”\SGKG) — E + KBr
“ (CgH)608)
A Br D

-~

N2

N
N

Que\sg‘pfi" 12 : A propos de la réaction (2) ci-dessus, quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ?

A) D’aprés la formule brute du composé E et la loi cinétique de la réaction (2), il est
parfaitement possible de déterminer la formule développée de E, ainsi que le mécanisme
de sa formation.

B) Le réactif D peut étre représenté sous deux formes mésomeéres identiques.

C) L’atome d’oxygeéne étant plus électronégatif et moins polarisable que I’atome de soufte,
le réactif D se comporte comme nucléophile gi'ﬁ\cé a son atome d’oxygéne.

D) L’atome de soufre étant moins electronegatlf €t plus polarisable que I’atome d’oxygéne,
le réactif D se comporte comme nucleophlle par son atome de soufre.

E) En multipliant la concentration du dérivé bromé A par 2, la vitesse de cette réaction sera
accélérée par un facteur 4. ;

N
n"'\ v
>
’

- O

Question 13 : A propos de la réaction (2) ci-dessus, quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s)
exacte(s) ?

A) Le composé E est de configuration absolue (1.5, 2R), et de configuration relative cis, en
ayant les deux substituants orientés du méme c6té du cycle.

B) Cette réaction se caractérise par deux états de transition.

C) L’état de transition de 1’étape cinétiquement déterminante est chargé pos1t1vemea'1t

D) La réaction (2), met en jeu, entre autres, un recouvrement entre une orbltals ©(C-By) et

une orbitale n*c=0). ;.

E) La réaction (2), met en jeu, entre autres, un recouvrement entre unc_‘(')i'liitale *c-By) et
une orbitale non-liante de I’atome de soufre. o5
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Question 44 : Sachant que-ld réaction (1) ci-dessous se caractérise par une loi de vitesse de
la forme v = k[3] [(CHslzl;}HONa], et que le composé 3 est sous forme de deux conforméres
en équilibre, 3a et 3bs.quelle est (ou quelles sont) la (ou les) proposition(s) exacte(s) ?

v
-

Me
Me Me
e @ \ al™
(1) n , + CH=-0 Na — *  CH-OH + NaCl
Me/ Me
Me

A) La réaction (1) passe par un carboqaﬁ'&n intermédiaire.

B) D’aprés la loi de vitesse de 1;1.1‘ rga?:tlon (1), seul le conformére 3a peut réagir.

C) D’aprés la loi de vitesse gqft}ef'i'éaction (1), seul le conformére 3b peut réagir.

D) Cette réaction peut mettre.'én jeu aussi bien les protons H-2 et H-6, que H-2" et H-6".

E) Seuls les protons H-2 et H-6 peuvent participer a cette réaction.
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Question 45 : A propos de la séquence réactionnelle ci-aprés, ou NaBH4 est un donneur
d’ions hydrure (H"), quelle est (ou quelles sont) la (ou les) proposition(s) exacte(s) ?

0] Br
1) NaBH, HBr (concentrs)
CHy — = T - 7y “CH,4
2) H,0 |
HaC 6 HaC 8

A) La transforma’tlon 6 = 7 est une réaction d’oxydo-réduction.

B) La transformatlon 6 > 7 met en jeu une étape de type réaction acide-base.
0 La fgransformatlon 6 2 7 met en jeu une étape d’addition nucléophile.
D)‘ La transformation 7 -> 8 est une réaction de type Sn1.

E) La transformation 7 - 8 se fait avec rétention de configuration relative.

Question 46 : A propos de la réaction ci-aprés, quelle est la proposition exacte ?

OH OH y OH OH
H -0, Catalyseur Ho
- H
HO—= oH + HalC-OH ——— O® + Ho H + HzO
g 2H° & CH, T'r o Jra
~
-D-Galactopvranose 10b  4)°CH,

A) En catalyse acide, le mecapgSme de cette réaction implique la formation de la liaison
C-0 (b) dans le cas de l’anOmere 10a, et la liaison C-O (a) dans le cas de ’anomére
10b.

B) L’anome¢re 10b est plus stable que 1’anomére 10a.
C) En catalyse acide, seul I’anomére 10b se forme, selon un mécanisme Sn2.

D) En catalyse acide, cette réaction passe par un intermediaire présentant un atome de

carbone hybridé sp?. S

.

E) Cette réaction peut tre réalisée aussi bien en catalyse basique qu’en catalyse acide.

Y g
"
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Exercice 5

Question 41 : A propos de, la transformation de 5 schématisée ci-aprés dont la vitesse ne
dépend que de [5], quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

O [ o = A eH
" 1\ P ﬂ\ ] 3
: H4CO _
N ? 5 HaCO™ 7
L - =2

éﬁ"[\;i transformation 5 = 6 est une Sn2.
B) Dans le composé 6, le substituant X = Na.
C) La transformation 5 - 6 est stéréosélective.
D) L’activité optique du composé 6 est la méme que 1’on méne la réaction a partir du
stéréoisomére de configuration R ou S pour 5.
E) Cette réaction procéde via un seul état de transition,
@’

-
9."

Question 42 : A propos de la réaction cl-apres, quelle est la ou quelles sont les

proposition(s) exacte(s) ? L .'

CHj CH,4 CH3
Cfo @’ ) @
rr—r—— 3 '
1 8 9

(75%) (25%)
A) Le composé 8 se nomme (1S, 2R)-2-méthylcyclohexan-1-ol.
B) Le composé 9 se nomme (IR, 25)-1-méthyl-2-hydroxycyclohexane.
C) Le composé 7 se nomme le (2R)-2-méthylcyclohexan-1-al.

&"

o e

D) La transformation 7 2 8 + 9 n’est pas stéréosélective. pos
E) L’utilisation du borohydrure de sodium (NaBHa4), dans le méthanol peut-permettre la
transformation 7 > 8 + 9. L ‘;"
R
X
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Question 43 : A propos de la réaction ci-aprés, quelle est la ou quelles sont les

proposition(s) exacte(s) ?

CHs
N
8

“a

‘&

.

CH;
—)- “\\I

A) La transformatlon 8 = 11 a lieu avec inversion de configuration relative et absolue.
B) Le compose 11 peut étre également obtenu directement de 1’alcool 8, en traitant ce

-‘.\dermer par I’iodure de sodium (Nal).

C) Dans la conformation la plus stable de 8, les deux substituants du cycle sont orientés en

position équatoriale.

D) Dans la conformation la plus stable de 11, les deux substituants du cycle sont orientés

en position équatoriale.

E) L’étape cinétiquement déterminante de la transformation 10 - 11 met en jeu une

orbitale o* (C-0).

-
-,

@’

Ve,
¥ =

..‘4-;'
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