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Question 1 :
A. Vrai : Au cours de la réaction (1), le composé proposé est régénéré lors de la derniére étape. Il

s'agit donc d’un catalyseur.

B. Vrai : Au cours de I’étape_e-,'.;nz-BH* donne un proton a I'atome d’azote Nfa), ce qui permet
d’éliminer NH;, meilleur nuigfuge que NH;.
¥

C. Vrai : Dans le cas dque'réaction de type E1, le carbocation suivant serait formé :
& ¢
A
_ -;},\’* EnzNHY HNowp
Or, il sﬁg‘pd’un carbocation primaire, qui n’est pas stabilisé. La réaction procéde donc
proba%ent selon un mécanisme de type E2.
.

D‘}'aux : Lors d’'une E2, I'atome d’hydrogéne et le nucléofuge sont en conformation anticoplanaire.
La conformation probable est donc :

CONH~wEnz
H NH,
H N~+Enz
H H !".,
&
e
E. Faux : Lors d'une E2, les électrons de l'orbitale Oca viennent peupler I'orbitale 6*c1n, ce qui
entraine le départ du nucléofuge NHs. " .-IE-‘-_:.."r
H“)'l

"
Question 2 : o W
A. Vrai : D'aprés le mécanisme représgﬂ"i‘,'l’étape c correspond a une étape élémentaire. Il s'agit
d’un mécanisme concerté. Q“}ﬁ?{

B. Faux : L'étape c correspond a la rupture des liaisons C-H et C=C. Par conséquent, I'étape c met en
jeu d’une part le recouvrement orbitalaire entre I'orbitale o* (C-H) et le doublet non liant de Enz-B
et d’autre part le recouvrement orbitalaire entre 'orbitale n (C=C) et 'orbitale o (C-H).

C. Faux: Dans cette réaction, les résidus d'acides aminés jouent le réle de catalyseurs acides.ou
basiques. Or, les catalyseurs n"ont pas d’influence sur I'aspect thermodynamique d’une réacx.iéﬁjb-ﬁs
ne peuvent donc pas déplacer I'équilibre. {:1}"

- .?.F."

D. Vrai : L'étape d correspond a un mécanisme concerté. Par conjugaison, la doubleliéison C=C et
le doublet non liant de C(2) sont situés dans le méme plan. La réaction impliq n recouvrement

orbitalaire entre 'orbitale t de C=C et I'orbitale o* de C(1)-N, et donc que la li C(1)-N soit dans
le méme plan que la liaison it de C=C. Par conséquent, la liaison C{1)-N d%ﬁﬁa‘e dans le méme plan
que le doublet non liant de I'atome de carbone C(2). 1{7' v

E. Faux : Une élimination E1 implique 2 étapes, dont la premiére}sﬁ le départ du nucléofuge. Cela
ne correspond pas a I'étape d.
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Question 3 :
A. Faux : C'est la E2 qui est favorisée par la présence d’une trés bonne base.
B. Faux : C'est la E1 qui est favorisée par Iutilisation d’un solvant polaire.
C. Faux : Si la réaction procéﬁ?y% une E2, alors le mécanisme est le suivant :
=
@) [Nj + I + HO
(0]
2

Il it Un recouvrement orbitalaire entre une orbitale sp® de HO™ et une orbitale o*c.y du composé
1

D. Vrai : Les réactions d’élimination sont régiosélectives et suivent la régle de Saytzeff.

E. Vrai : Les réactions d’élimination et de substitution nucléophile sont en compétition. On peut
donc former le composé suivant :

Question 4 : s TH

A. Vrai : Les réactions d’éliminatio@&des composés halogénés ont lieu en présence d’une base.

|

B. Vrai : Si R; présente un effet mésomére donneur, le carbocation suivant est stabilisé. La réaction
procéde selon un mécanisme de type E1. La réaction met donc en jeu l'orbitale p vide du

carbocation.
R/\|®

R4

.
» v
C. Faux : Les réactions de déshydratation des alcools ont lieu en présence d’'un acide fort:{_}‘ o~

- L4
4
D. Vrai : Si R; présente un effet mésomére accepteur, le carbocation n’est pas stabmsa;}t la réaction

procéde selon un mécanisme de type E2. -~
C)
R D

) DY

E. Vrai: Les réactions d’élimination sont en compétition ave&\ﬁ?éacﬂons de substitution
nucléophiles.

5
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Question 5 :
Détermination du type de réaction :
La réaction est monomoléculaire : il s’agit d’une réaction d’ordre 1.
La formule brute du composé A est C;H1sBr. Les composés | et Il de formule brute CgH,;0 sont donc
issus d’une réaction de substitu.t.‘}on nucléophile de type SN1, alors que le composé Il de formule

brute C;Hy4 est issu d'une réfjﬁibn d’élimination de type E1.
o\ »

A. Vrai et B. Faux : Ls:sgfnposés I et Il correspondent aux composés suivants :
s’ ”

HaC A HsC CHs HaC CH,
HsC H3Cy,
HsCuy,, CH;CH,0H Y U,
it e S -y
{E} ' CaoHs OCH,CH;  C2Hs H
S ol
= I+ 10
lls possédent un seul carbone asymétrique, de configuration absolue opposée. Il s'agit

d’énantiomeéres. La réaction SN1 n’étant pas stéréosélective, le mélange des composés | et Il est
obtenu de maniére équimolaire. Le mélange est racémique.

C. Faux : La réaction est d’ordre 1 : elle passe par un carbocation intermédiaire.

£
D. Faux : Le composé lll de formule brute C;Hq4 est issm_J (gﬁ:réaction d’élimination. Il s’agit d’un
alcene ni Z ni E car un des carbones de la double liaiso rte deux fois le méme substituant (H).

seul H possible d‘_e:lqu;?p;

I

E. Vrai : La premiére étape d’une réaction d’ordre 1 est la formation du carbocation : c’est I'étape
cinétiguement déterminante.
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Question 6 :

A. Faux : La réaction procéde en une étape : il s'agit d’'une réaction d’ordre 2.

La formule brute du composé A est CgH13Br. Les composés | et Il de formule brute CgHi, sont issus
d’une réaction d’élimination de type E2.

B. Faux et C. Vrai : Les compogés | et II correspondent aux composés suivants :
w
CHj ?{_‘* CH,
- "

CHa
HsC - L, HO™ | Hac\/l\/cns |-|3t3\/§\/cl-|2
\‘f“}é MAJORITAIRE minoritaire
e &h EI'
b\

I+1
La éiﬁﬁbﬁ'suit la régle de Saytzeff : on forme majoritairement I'alcéne le plus substitué.
v-’

D. Faux : Les composés | et Il sont des isoméres de constitution, car la double liaison C=C n’est pas
située au méme endroit sur la chaine carbonée : ce ne sont donc pas des stéréosioméres.

E. Vrai: L'élimination E2 est stéréosélective, car I'atome d’hydrogéne et Br sont éliminés en
conformation anticoplanaire, et elle est aussi régiosélective, en raison de la régle de Saytzeff.

3
v&?q
.{~>’:"
&
Ay
4% “j

-:S‘{

JQ
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Question 7 :

A. Faux : Au sein du composé 3, le doublet non liant de 'atome d’azote N est délocalisable, a la
différence de celui de I'atome de soufre. Par conséquent, I’atome d’azote du composé 3 est moins
nucléophile que I'atome de soufre.
e

1 ?‘atome de brome du composé 4 est remplacé par un atome de
soufre. Par ailleurs, la vit e réaction de I'étape 1 dépend de la concentration en composé 3 et
dela concentration en 056 4. L'étape 1 suit une cinétique d’ordre 2. Par conséquent, la réaction
procéde vransemblal:i,';hent via un mécanisme SN2.

B. Faux : Au cours de |'éta

C. Faux et D.%: L'étape 1 procéde par un mécanisme de type SN2 qui se fait en une étape
élémentairéet'donc passe par un état de transition. Une étape acido-basique est ensuite nécessaire
pour forfrer le composé 5.

Par gonséquentona :

« .

NH
NHz H A/B R‘{ 1
w R R o ____ S\/I\/u\oa N
S SN0kt 5
Interméc]ltl?
réactionne \
R O O+ é{f‘d - -
Br\_ ~‘S\. OEt & “"-.’ Br‘-‘
H ﬁ/& . 9 j
NH 9 .
2> T %9
Etat de transition« v;’? 3\/'\/U\OEt
o“ - .
‘3- Etat de transition

L'étape 1 passe par donc par deux états de transition et un intermédiaire réactionnel.

E. Vrai : Le brome est un meilleur groupe partant que le chlore. Par conséquent la réaction conduite

en présence d'un atome de chlore a la place d’'un atome de brome sera plus lente.

?.i

4
- ‘}

L, ’

'\.
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Question 8 :
A. Faux : L'étape 1 consiste en la conversion d’une cétone (l'acétone) en un cétal, aprés réaction
avec un diol (Ofa) et O(b) du composé 8). Cette réaction produit une molécule d’eau. Elle est donc
favorisée par un dispositif permettant d’éliminer I’eau formée. Par ailleurs, cette réaction ne peut
avoir lieu gu’en catalyse aci_de.,ll sera impossible de la réaliser en présence d’'une quantité

catalytique de base.

& v
B. Faux: Le mécanisﬁaq_@é formation d’un cétal est le suivant :

- *,
! cat. H*  H. AN ® Prototropi @
"@L&’ ot P)@ —— HR'O_OH _ " "°P2 RS OH,
“ v )\. b _.-H >< v X\—‘.
3 R R"YR RO R™ R R™ R
o b;b p.
W Elimination
Ty Hz0
Ty v
%. RI'O OR" @ A.N ?OR"

H-I-
P4 A HR"OXOR" J‘L + H0
- R.

R™ R R R "O— R
(a)cetal rRoH ¥

Le composé proposé n’est pas un des intermédiaires de la réaction.

C. Vrai : En catalyse acide fort, le composé proposé est un intermédiaire de la réaction.

@
D. Vrai : La réaction implique notamment deux additio&s)ﬁwtiéophiles des atomes d’oxygéne sur
I’atome de carbone électrophile de I'acétone. g

.',\..?r'

-

L
E. Faux : Lors de la réaction, il y a rétention‘ \dé’ﬁconﬁgurations absolues des deux atomes de
carbone : Y

A PR
> O OH CN W . 0 .\\NTO
E (1) ‘}f}.-' H (1) 2) o
N @ [ 0
OHHN__O H 35 XKs
X s 701/ K X's

Question 9 :
A. Vrai: Lors de la réaction, la liaison C=N est totalement rompue. Cela implique donc a la fais
I’attaque des orbitales ¢* et n* de C=N e

ol

B. Faux: Le mécanisme proposé implique le départ d'un mauvais groupe pa_rté, “NH,". Ce

mécanisme est incorrect. "‘f’
# - . - - - I - \. - -
C. Faux : Le mécanisme implique I'attaque de I'électrophile, le composé 10,‘?5’1-9 nucléophile, I'eau.
Il est incorrect. s T
(2

;I'
D. Vrai : L’électrophilie augmente avec la déficience en électrons."Or; le composé 10 présente une
liaison C=N", qui est plus pauvre en électrons que la liaison C=0. Il est donc plus électrophile.

E. Faux : Le composé 10 est un dérivé d’acide carboxylique. La réaction suit donc un mécanisme
d’addition/élimination. Or, I'élimination dans ce cas n’est ni une E1, ni une E2,

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Question 10 :
A. Vrai : La réaction de formation des hydrates correspond au bilan suivant :
0 HO, OH
A, v o X

R R' R R
Il s’agit d’une addition nucléo de I'atome d’oxygéne de I'eau sur la fonction C=0 de 'aldéhyde
ou de la cétone. r

£ 4

B. Faux : La réaction dq?a'rmatlon des hydrates est équilibrée, qu’il s’agisse de conditions acides ou
basiques. "b}
a
k)
C. Vrai ‘,:\
W
D. Vr ié'mecamsme en catalyse acide spécifique est le suivant :
_H ®
Q;‘:;bl\/\\l-r LOI/:\O H0><0H2 H0><OH . H
R SR RS> H H R R R R
Le mécanisme comporte donc 3 étapes.

E. Vrai : Au cours de la réaction de formation des hydrates, I'étape d’addition du nucléophile sur
I’atome de carbone électrophile est I'étape la plus lente, car Ies autres étapes sont des équilibres

acido-basiques rapides. P 2
-
&
Question 11 : o
A. Faux : La réaction d’addition nucléophile correqugd au bilan suivant :

O Nu OH
+ NuHS—/——
R "kg RXR.

C’est une orbitale n* de C=0 qui est at‘t&qﬁe par le nucléophile.

\.
B. Vrai : La réaction de formatnon&@tt‘hemlacetals correspond au bilan suivant :
Cat. Acide
o ou Basique HO OR"
oAt ROH D

R ou R' = H : hémiacétal
Elle peut avoir lieu en catalyse acide ou basique.

[
g {éf.-"
{3\J
D. Faux : Sil’alcool ou la cétone présentent déja des atomes de carbone asymétrlquesr\l?f'ormatlon
de I’hémiacétal conduit a un mélange de diastéréoisoméres. “-:,
Si la réaction est conduite au sein du site actif d’'une enzyme, I'addition’ nucléophile est
stéréosélective, et on obtient majoritairement un stéréoisomére par rapportal’autre.

C. Vrai

E. Vrai o)
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Question 12 :
A. Vrai : La réaction de formation du rhamnopyranose a partir du (+)-rhamnose est une réaction

d’hémiacétalisation. Elle peut avoir lieu en catalyse acide ou basique.

B. Vrai: La réaction de formation du rhamnopyranose a partir du {+)-rhamnose correspond a
I’addition nucléophile de I’a‘t@? d’oxygéne Ofa) sur I'atome de carbone du carbonyle C=0. Il y a
donc un recouvrement orbitalaire de I'orbitale sp® du doublet non-liant de I’latome d’oxygéne O(a)
et 'orbitale n* de C=05 * :

P

- *,
C.Faux: L’additjo?i“ﬁucléophile sur la liaison C=0 n’est pas stéréosélective. Par conséquent, on peut
former les deux'edmposés suivants :
_ 1 atome de carbone asymétrique

. \"é’ , O. OH de configuration différente sur 5
ey W

;? > -y => diastéréoisoméres R
*H" - . . * . (: :) * ]
[ HO” ™~ “OH HO” ~~ “OH

*
OH OH

D. Vrai : L'attaque de la double liaison C=0 par le doublet non-liant de I’'atome d’'oxygéne O(b) ci-
dessous donnerait le produit suivant :

Catalyse acide :

DH 5
0} OH OH HO ,ﬁ?
”\‘/’\/'\ . /'2\‘_7’0"'

- < + H*

2(b) B .”g. S

OH OH s 4,HO  ©OH
-
N
E. Vrai : La réaction d’hémiacétalisation est,@i‘ibrée, elle est donc renversable en milieu aqueux
acide. v
L 89
&
.
Y
o
: -.E;«-R'
[ .
k.
o
- & "
Ol
Lo\
o
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Question 13 :

A. Faux : Le composé 4 posséde quatre sites électrophiles :

OH
HO,J)\/
&7 oA\
e
.
t:*' P sites électrophiles
'.x;?:'

B. Faux: La forma.&ﬁrf de 5 a partir du composé 4 et de la phénylhydrazine est une réaction de
condensation aq(e_,c les amines primaires. Cette réaction ne peut avoir lieu qu’en catalyse acide
générale, eg,e;q.'e%t donc pas réalisable a pH = 11.

C. Vrab) baformatmn de 5 correspond a la formation d’une imine a partir d’un aldéhyde. Le bilan de
Ia\iA formahon est donc une substitution nucléophile, car on remplace un atome d’oxygéne par
to

me d’azote. Le mécanisme de formation d’une imine est une addition-élimination.

D. Faux : On peut écrire la forme mésomeére suivante :

H
Ko 0. Ho
< NH, NHz
(2)
cycle aromatique -M <? :

Le doublet non-liant de I'atome d’azote N(1) est delocal-@z?tl'é vers le groupement phényl -M. Il est
moins disponible pour réagir, I'atome d’azote N(1) estdonc moins nucléophile que I'atome d’azote
N{2) en raison de I’effet mésomeére accepteur Wgroupement phényl.

‘&
E. Vrai : On peut obtenir le mélange des deuxj’?ﬂ’nes suivantes, qui sont diastéréoisoméres :

OH :5:‘:' H

) O ey (1

H " diastéréoisoméres |

. o ~OH

Oy " |
HO,, OH
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A. Faux : La formation d’un intermédiaire protoné est une étape acido-basique. Or, une étape acido-
basique n’est jamais I’étape cinétiquement déterminante.

2023-2024

B. Faux, C. Vrai et D. Faux : Le rpécanisme de formation du composé 5 est le suivant :

@ prototropie N9
B+ H,_R'NXOH S HRN;<E)}-IZ
R ™ R™ ™y

”d’r 1 élimination [

\1‘@" ' OH )I\JI\R' B~ HRN® + H0
Nt B*-H + r—
2 " R” “H RJ\H

E. Faux : La formation du composé 5 selon le mécanisme (b) comprend quatre étapes au total.

Question 15 :
A. Vrai: La réaction du composé V avec H;O correspond @'}fm addition nucléophile. On forme
I’hydrate de carbone correspondant : o

Lo
.{;)_,
&

o " %"}, HO OH
v & vi
Le composé VIl a donc pour fornﬁq%'brute CoH1:0,.

B. Vrai

C. Vrai : La formation d’'un hydrate de carbone peut avoir lieu en catalyse acide ou en catalyse
basique.

{’5:-’
D. Faux: L'acide acétique joue le réle de catalyseur acide. Il a donc pour réle d’a?mr;ter
I’électrophilie de la fonction C=0 du composé V. " ?," 3
Ay
E. Faux : Au cours de la réaction, un doublet non liant de I'atome d’oxygéne de,_l’\?aa vient peupler
I'orbitale n*de C=0 du composé V. b

5

A\
«
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Question 16 :
A. Vrai, B. Vrai, C. Vraiet E. Vrai :
D’aprés la formule générale de I'iminium RR’-C=NH,", I'iminium correspond a la forme protonée de
I'imine. La synthése nécessite donc une catalyse acide générale. La formation d’une imine, et donc
d’un iminium, suit un mécanisme d’addition-élimination. En premier lieu, elle implique I'addition
nucléophile de I'atome d’azqtﬁ.‘ﬁ NH.Cl sur le carbonyle électrophile C=0 de la cétone 1. Or, dans
NH,Cl, 'atome d’azote nest*pas nucléophile. Un pré-équilibre acido-basique avec KCN est donc
nécessaire pour géné.ra‘?y e espéce nucléophile.

- ‘,
On adonc: ;ﬁ’

& NH,ClI™ + K'CN™ = NH; + HCN + KCl
o2
Puis 14 '\";-"
3}5_).' /\ AN Prototropie Elimination
$ e @
Nﬁg' s 0+ HeNH, HaN)ﬁOH/ HzN))ﬂeg — "')2’:'\]; H20

Intermédiaire D Iminium

D. Faux: L'intermédiaire C n’est pas un intermédiaire possible dans |'étape d’obtention de

I'iminium. _,,:")
> S
.{~> o
Question 17 :

A. Vrai : L'équilibre des réactifs et produits condwt qpentlfler E, F et G comme étant H,0, K* et CI".

B. Faux et C. Faux : Un iminium a une réacti@nilaire aux aldéhydes et aux cétones. Il s’agit donc
d’un électrophile. CN™ peut alors réaliser,u dition nucléophile sur la double liaison C=N. Lors de
I’étape 2, le déplacement des electrcms%?u étre symbolisé de la fagcon suivante :

ol Vv
)ﬁ/\/CN —  H,NT TCN

D. Vrai : De méme que la réactivité des aldéhydes et des cétones, I'addition de CN™ sur I'iminium est

non-stéréosélective. On obtient un mélange racémique.
[ 7

’
E. Vrai: Au cours de la réaction, on observe une production d'H,0. Le retrait d’eau du.;f#fﬁeu
réactionnel permet donc de favoriser thermodynamiquement la réaction. ‘{:*
- "
\’
-
o

.
K

5
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Question 18 :

A. Vrai : Lors de |la formation d’une imine, il y a également formation d'une molécule d’eau.

Meécanisme de formation d’une imine :

~ ‘o4 o AN o prototropie e
B¢_H’/+_\ )J\) . R"'.*!'@‘."_" B: + H2R'N_ OH HR N3<0 2
RTN\R' - R R

R R
% >
« & Elimination J
\.:b’ TN @
/ NR" B: HR"N
d \‘p\\ B*-H -— + HZO
o +R)LR' RJ\R'

2
B. Faux‘\gﬁi's de la formation d’une imine, I’étape d’addition nucléophile est antérieure a I'étape

d’élimination.

K

C.Vrai

D. Faux : La réaction a lieu en catalyse acide faible. Lors de la premiére étape, I’addition nucléophile
est concertée avec la catalyse acide.

E. Faux : Lors de la formation d’une imine, c’est H,O qui jouegle réle de nucléofuge. HO™ n’est pas
éliminé. L’état de transition proposé n’est donc pas correct, &,

.{~>,"
Question 19 : s
Cétone cétal
o H,CO_ OCH
3 \/ 3
‘ } + HQO
1 3

A. Faux : Le produit 3 ne posséde pas de carbone asymétrique : il est achiral.

B. Faux : Le produit 2 ne posséde pas de carbone asymétrique : il n’est donc pas présent sous la
forme d’un mélange racémique.

C. Faux : La transformation de 1 en 2 est une addition nucléophile. ?‘f-,
Y
N

o
D. Vrai : H* joue le rGle de catalyseur : il diminue I'enthalpie libre d’activation de la trar*lﬁl_ﬁ_?mation
delen2. e\

E. Vrai D
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B. Faux -\ﬁq?d\ehors de I'enzyme, la réaction de réduction est non-stéréosélective. On obtient donc

un me@ﬁge entre les deux composés :

“"5?” H, PH H, OH

Ay Nof
OH OH

Les composés différent par la configuration d’un seul de leur carbone asymétrique. il s'agit donc de
diastéréoisomeéres.

C. Vrai : Dans la réaction de réduction, |'atome d’ hydrogenesp’rovenant du réducteur se fixe sur
I’atome de carbone.

l.,
D. Vrai et E. Faux : D’aprés le mécanisme, c’est I’atomgd hydrogéne de NADD qui est transféré sur
CHMV, et il attaque la fonction carbonyle de CH r I'arriére.
H D o] N D O
NH 0 EB;}J'“ = NH e
2 c
+ -, b_; - ® I 2 4 /Y(CO?
¥ Puis H,0 N OH
f’rw ‘};- e
NADD [ NADD*
Question 21 :
/\n/ 1) LiAlH4 = donneur H" *
-,
0 2)H,0 OH 27
o
Alcool - &
A. Vrai : Le produit de la réaction est un alcool, qui est un nucléophile. < Ls
.
B. Faux : La réduction des cétones est une réaction non stéréosélective : le e@}mose est obtenu
sous la forme d’un mélange racémique. \"i:’
C. Vrai \1?
. Vrai \“ -
D. Vrai
E. Faux : Le produit est obtenu sous la forme d’un mélange racémique, optiquement inactif.
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Question 22 :

A. Vrai et B. Faux : Le mécanisme de |'étape 3a est le suivant :

= ET*{3a1)

£
t'.’ y
C. Vrai : Un réseau de liaisons hydrogéne est un enc ment continu de liaisons hydrogéne. Au

sein du site actif, on trouve : ‘
LOF

st 1N
N
3 L

@plentation
ectrophilie
Q

on™™"

D. Faux : Au cours de I'étape 3a, His joue un réle acido-basique. &
E. Vrai : L'étape 3b correspond a la réaction inverse d’une réaction d’hydratation de carbon “Elle
peut donc étre réalisée en catalyse acide ou basique E'
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Question 23 :
A. Vrai: Au cours de la premiére étape, la lysine réalise une addition nucléophile sur I'atome de
carbone C(1) de I'a-cétoglutarate. Au cours de la derniére étape, NADPH réalise également une

addition nucléophile sur cet atome de carbone C(1).

B. Vrai: La derniére etape Qgespond a la réaction avec NADPH. Il s'agit donc d’une réduction a
deux électrons. = ?'

C. Vrai: Un aud,é"a Lewis peut catalyser la réaction, car il peut servir de catalyseur acide afin
d’augmenter, trophllle de la fonction carbonyle de I'a-cétoglutarate.

2

D. Faus.“%ﬁu site actif d’'une enzyme, la réaction est stéréosélective.

E.\slrai : Lors de la derniére étape, on a le départ de HO™ qui est un mauvais groupe partant. La
réaction n’est donc pas favorisée.

Question 24 :

A. Faux: Lors de la réduction par LiAlHs, un hydrure effectue une addition nucléophile sur le
carbonyle électrophile de |la cétone : <?
v

o 1. ANdsIt>" HaN\

H
| sur,C

H-ASH *+ _,.C. _.,L.. I,H
M ~__R7 R z 60 r-OR

W

B. Faux : H,SO4 n’est pas un réducteur '4}

C. Faux : LiAlH, s’utilise dans des s 3\1&}5 aprotiques.
D. Vrai:

E. Vrai : La liaison B-H est moins réactive que la liaison Al-H. Par conséquent, NaBH4 est un réducteur
moins puissant que LiAlH..

?.i

4
- ‘}

L, ’

'\.
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Question 25 :

A. Faux : Au cours de la réaction, la pyridine a été totalement consommeée. On ne peut pas l'utiliser
en quantité catalytique.

B. Vrai,C. Vraiet D. Faux:

Mécanisme de la réaction : @,

A l o
& D AN @& A
4 + CI—§—R' A
JRNHy *+ CI—8 T 7 RHNT R
&P+

\’\:J. ] Elimination
3 .s.;'v . Equilibre o
WO e () 2 i 8
g & RHN-S—R' J <~ RHNyS—R + Cl + [|_
. 1] ®N 121 N

QH‘?“ (o] H o H (o]
Q’*\b sulfamide cl \_/

E. Vrai: Au cours de la réaction, lors de I'étape d’élimination, le doublet non liant de I'atome
d’oxygéne vient peupler 'orbitale o* de S-Cl, ce qui entraine la rupture de la liaison S-Cl.

Question 26 :

A. Faux : Au cours de la réaction, L'atome de carbone C(O)J'ngh role d'électrophile, I'esculétine de
nucléophile et SAHC de nucléofuge. Sl

< %"

B. Faux et D. Vrai : La réaction correspond a une sﬁbg{ution nucléophile sur I'atome de carbone
C(a). Si la réaction procéde selon un mécanisme d 'Wpe SN1, le carbocation CH3* serait formé. Or,
il n"est pas stabilisé, et sa formation n’estNdonc pas favorisée. La réaction procéde donc
vraisemblablement selon un mécanisme Sz\\(pe SN2. Lors de cette SN2, les électrons du
nucléophile, donc d’un doublet non Iiag‘ﬁfan atome d’oxygeéne de ESC viennent peupler I'orbitale
o* de C-S de SAM, ce qui entraine Ial“@ptﬁre de la liaison C-S.

A

C. Vrai : Au cours de la réaction, éﬁ'u gagne un proton : c’est une base.

E. Faux : De maniére générale, I'atome de soufre est meilleur nucléophile et meilleur nucléofuge
que I'atome d’oxygéne, car plus polarisable.

Question 27 : -
A. Vrai L
N
.{3‘;"
B. Vrai <&
Ay

C. Faux : De maniére générale, une fonction amine est moins acide qu’une fom{r\o,n alcool ou thiol.
oD
. ’ - - - . e 2 w . - .
D. Faux : Plus une amine est encombrée, moins elle est nucléophile. Ainsiyune amine primaire est
plus nucléophile qu’une amine secondaire, elle-méme plus nucléophile.gu®une amine tertiaire.
\.'

E. Vrai : En raison de la délocalisation des électrons dans le cas &m phénolate, le phénolate est
moins basique que I'alcoolate, et est donc moins nucléophile.
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Question 28 :
A. Faux : L'atome d’oxygéne est un site basique et nucléophile.

2023-2024

B. Vrai

C. Vrai 27
.Qs"“"

D. Vrai - z.

;"‘k

Lo

E. Faux : Les thk%smant plus acides que les alcools.
ae®

Question'29

A. Faux: Les additions électrophiles d’acides faibles sur les alcénes nécessitent une quantité
c ique d’acide fort.

B. Vrai : La vitesse de réaction s’écrit : v = k [Alcéne] [Acide fort]. La cinétique est d’ordre 2.

C. Faux : L'étape cinétiquement déterminante dans une addition électrophile correspond a I'étape
de formation du carbocation :

D. Faux : Elle suit la régle de Markovnikov. ";',

)
E. Faux: L'addition électrophile passe Pq{;&rmation d’un carbocation : la réaction n’est pas
stéréosélective. %}
e
-

&

&
> @J’
(e

.f\?:’

.{5\)
o8
¥
. .

@.
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Questlon 30:

A. Faux et B. Faux : L'étape 1 correspond a I'addition nucléophile de I'atome d’oxygéne porté par

I’atome de carbone C(1) sur I'atome de carbone de la fonction carbonyle de I'aldéhyde suivie de
I’élimination d'une molécule d’eau. Le mécanisme est le suivant :

‘o : = 0] H??OH
@)LH uﬁ;_’ / @M/\ ©)K)\/\\
“g} AN

\;“t? Prototropie

2023-2024

P

L'étape 1 peut se décomposer en 4 étapes élémentaires. <?
v
&
C. Vrai : Au cours de |'étape d’addition nucléophile, I is n . de C=0 de I'aldéhyde est rompue :
I'orbitale m*{C=0) a donc été attaquée. p ‘-; o

D. Faux: La catalyse acide permet d’aug ter I'électrophilie de la fonction carbonyle de
I"aldéhyde ainsi que I'aptitude nucléofuge, @r upe partant.

3, S
E. Vrai : En raison du plus faible en oqt}rement stérigue, un aldéhyde est plus électrophile qu’une

s

cétone, et donc plus réactif. Q‘ .

Question 31 :
A. Faux et B. Vrai : Lors de I'étape 2, I'alcéne joue le réle de nucléophile.

C. Vrai : L'étape 2 correspond a I'addition électrophile sur un alcéne : elle est donc régiosélective et
le mécanisme suit la régle de Markovnikov. \?
v

&
D. Faux : Au cours de I'étape 2, I'alcéne joue le réle de nucléophile. Il réagit via son orhgﬁfﬁc-c

E. Vrai : L'étape 3 correspond a I'attaque nucléophile de la molécule d’eau sur le caﬂﬁétmn formé.
L'eau a donc joué le réle de nucléophile. \\3

f"‘”’

¢§.

5
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Question 32 :

La réaction est une addition électrophile régiosélective non stéréosélective :

* * CH3 * * CH3
d@? Electrophile ’,Br ’f:

H
CI_]-3 Br lpé‘giosélectl\re H3C Br Br 3 Br
on stéréosélective Y
&
g'”
A. Vrai _{,;‘-’
N

B. Vrai wt 1 carbone asymétrique avec une configuration absolue inversée sur les 2 carbones

asy& ues

aux : La réaction est régiosélective. L’atome de brome s’additionne sur le carbocation le plus
stable selon la régle de Markovnikov.

D. Faux : La réaction est une addition électrophile.

E. Faux : Le produit majoritaire Y est dihalogéné car il contm@f"?atomes de brome.

Ll
Question 33 : P .?
Réponse A : S
La réaction correspond a une addition électrophile. Intermédiairement, on forme le carbocation le
plus stable : -
-
2 ._'\.“
NOg &, NO, NO,
«™ M
Br
H\ - Ht H\ Br H /
H
1 ) 'L H 4 H
~~ F »
= A :
iy HoN HzN L D
+M stabilise le carbocation 2 (ma_]ontmrs):’f-’
\)
‘\E"
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Question 34 :

A. Vrai : La réaction est une réaction d’addition électrophile sur un alcéne. L'alcéne D joue le role
de nucléophile.

2023-2024

B. Faux : La réaction a lieu sur un alcéne symétrique. Il n’y a donc pas de régiosélectivité, puisqu’un
seul carbocation peut étre formé intermédiairement :

N\ ®
’ ?(_s EtOH,c~ - CH20Et

S,
C. Vrai: La réa 73: passe par la formation d’un carbocation plan. Par conséquent, le méme
composé finalﬁs obtenu, que I'on parte de I'alcéne Z ou de I'alcéne E.
D. Vrai :‘&remlere étape de 'addition électrophile est I'addition de H* sur I'alcéne, conduisant a
la fg['%tion du carbocation intermédiaire :

A\

H®

®
AL CH,OEt EtOH,c~ - CH2OEt

EtOH,C

E. Faux : Le carbocation formé serait moins stable en raison d’'un effet mésomére accepteur qui
déstabilise la charge positive.

-é{é;_ = *®\/002Et Carbocation déstabilisé

et ! par l'effet -y@t-l de CO,Et
N
La réaction sera donc moins rapide. '{}
3\
L5
2N
N
.“b,
2 O

P

" -"
» Mv’
-}%"
¥
.
o
l. w
L
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