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L’étudiant vérifiera si le sujet qui lui a été remis comporte 4 problèmes et 1 feuille “Réponses”. Il
devra impérativement reporter son N° de place et son N° d’anonymat sur la feuille “Réponses”
qu’il rendra en fin d’épreuve au surveillant, en signant la feuille d’émargement.
Les quatre problèmes sont indépendants. Il est toutefois conseillé de commencer par le problème
de stéréochimie (Problème 2).

L’utilisation de calculatrices et de téléphones portables est strictement interdite.

Enoncés
Problème 1 :

On considère la suite de réactions :

1) O3

2) Zn, H2O
A B

(Réaction d'aldolisation
intramoléculaire)

1) NaOH

B
H+, 

C (C6H8O)

(majoritaire)

H2N-NH2, NaOH

(Wolff-Kishner)
D

(C6H10)

D

           H2O

H2SO4 (catalyseur)

BH3

E

F
H2O2, NaOH

G  (isomère de E)

Crotonisation

2) H2O

1) Ecrire les formules des produits A à G.

2) Ecrire le mécanisme de la transformation de A en B.

3) Expliquer la différence de régiosélectivité observée lors de la formation de E et de F.

Remarque: on ne précisera pas la configuration absolue des atomes de carbone asymétriques éventuellement



Problème 2

1 ) On s’intéresse à la réduction chimique de la 2-méthylcyclohexanone selon :

O
H3C

+
NaBH4

H2O

H1 : C7H14O H2 : C7H14O

Compléter les formules de H1 (stéréoisomère (RS)) et H2  (stéréoisomère (RR)).

2 ) A partir de (RS)-H1, on réalise les transformations suivantes :

PBr3

mécanisme : SN2

H1 I : C7H13Br
Mg

Et2O
J

1) CO2 gaz

2) HCl dilué
K : C8H14O2

anhydre

Identifier les composés I à K. Indiquer la stéréochimie de K.

3 ) La déshydratation de (RR)-H2 conduit à deux composés L (majoritaire) et M (minoritaire) :

H+, 

- H2O
(RR)-H2 L : C7H12    (majoritaire)   +    M : C7H12 (minoritaire)

Donner la formule de L et M en justifiant votre réponse. L  et M  sont-ils optiquement

actifs ?

4 ) L’addition de dihydrogène deutéré D2 sur L (catalyseur : Pd/C) conduit à 2 stéréoisomères N1 et

N2 (à représenter en conformation chaise). Quelle relation existe-t-il entre N1 et N2 ?

5 ) L’ozonolyse de L  en l’absence de zinc en poudre conduit à la formation d’un                

composé O : C7H1 2O3 qui après réduction par NaBH4 en milieu basique conduit à un racémique P

de formule moléculaire C7H1 4O3. Représenter les 2 énantiomères ( R )-P1 et ( S )-P2 de P.

P racémique (P1 + P2) est susceptible de réagir avec le ( S)-2-chloropropan-1-ol (en large

excès) pour conduire à 2 stéréoisomères Q1 et Q2 dont on représentera la formule. Quelle relation

existe-t-il entre Q1 et Q2 ?

Question Subsidiaire (1 point supplémentaire) : quel produit secondaire est susceptible de se

former au cours de cette réaction ?



Problème 3

L'attractant sexuel W d’un papillon de la famille des limantriidés, prédateur du sapin de Douglas, a

été synthétisé de la manière suivante :

CH3-(CH2)4-C C-H
LiNH2

R + CH2Br-CH2
_CH2Cl S (C10H17Cl)

S + Mg éther anhydre T

R

T  +   n-C10H21-CHO
H2

Pd désactivé
(Lindlar)

V

V
CrO3

W (C21H40O)

U

oxydation

H3O+

1)  Attribuer les formules de R à W.

2)  Indiquer la configuration de V en justifiant votre réponse.

Remarque : le symbole n- indique que la chaine carbonée n'est pas ramifiée.

Problème 4

A partir de a, on effectue les transformations suivantes :

NH2

COOH

b
a : CH3OH, H +

c
LiAlH4

d

d
NaNO2, HCl CuCN

f (C8H5Br2NO)

COOH

Br Br

OH
g

Br2 (2 équivalents)

(cat = FeBr 3)

0°C
e (sel)

(Sandmeyer)

?

1)  Ecrire la formule des composés b à f.

2)  Préciser les conditions expérimentales qui permettent de transformer f en g.

3)  Expliquer la régiosélectivité de la réaction de Br2 sur b.
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NoteN° AnonymatN° Place

FEUILLE “Réponses” - (Durée : 2 heures)

Problème 1
1) A B C

D E

F G

2) Mécanisme de la transformation de A en B :

3) Différence de régiosélectivité :

TSVP…/…



Problème 2
1) H1 H2 2) I J K

Stéréochimie :

3) L

Optiquement actif:
 OUI     NON

Justification :

M

Optiquement actif:
 OUI     NON

Justification :

4) N1

H

H

H

HH

H

H

H

Relation entre N1 et N2 :

N2

H

H

H

H H

H

H

H

conformères            OUI  NON
énantiomères           OUI  NON
diastéréoisomères    OUI  NON

5) O P1      énantiomère (Rectus) P2     énantiomère (Sinister)

( S)-2-chloropropan-1-ol (à représenter) 6) Q1

Q2

Relation entre Q1 et Q2 :

Question Subsidiaire   : (1 point)



Problème 3
1) R S

T U

V

2) Configuration :

W

Problème 4
1) a

NH2

COOH

b c d

TSVP…/…



e f g

COOH

Br Br

OH

2) Conditions expérimentales

pour transformer f en g :

3) Régiosélectivité de la réaction de Br2 sur b :










