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Les temps sont donnés a titre indicatif. L'utilisation de portables est interdite. La calculatrice est autorisée.

’S ) (10 mn) Polarité des solvants

@771 S Classer par ordre de polarité croissante les solvants suivants : Et;0O, MeOH, cyclohexane, benzéne.
¢, S Indiquer les solvants polaires protiques et polaires non-protiques.
0 75 Indiquer le(s) solvant(s) miscible(s) avec I'eau.

@ IT) (20 mn) Analyses spectroscopiques
Identifier un composé parmi les structures suivantes a I’aide des spectres RMN 'H et IR ci-dessous :

HOOC(O)CH3 cmo-@—cmo

Ashadss 9 RMH & 0.5 TH B

a) Justifier votre réponse par 'interprétation des signaux RMN et infrarouge.
0,5 b) Donner le nom du composé.
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Infrarouge : absence de bandes au dela de 3150 em™, présence d’une bande intense a 1705 cm’™
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III (50 mn) Synthése de 1a méthadone
Les étapes 3 et 4 peuvent étre traitées indépendamment.

La méthadone 13 découverte par Bockmiihl-Erhardt en 1942, est employée comme analgésique et comme
substitut des opiacées. Une de ses synthéses est réalisée a partir du diphénylméthane 1.

0.5
9.5

0,$

Etape 1 :
Le diphénylméthane 1 réagit avec Br, en présence de lumiére pour donner un composé 2.
(Masses atomiques, g.mole” : C=12, H= 1, Br= 80)

Br2
2 + ?
hv
%C =63,18

1 %H = 4,45
| %Br = 32,36

Y

a) Donner la structure du composé 2.
b) Expliquer sa formation a partir de 1 en détaillant le mécanisme de la réaction.
Ecrire la réaction complete.

Etape 2 :
Soumis a l'action du cyanure de sodium dans l'éthanol, le composé 2 donne le produit 3.
CN
o + Cyanure - + ?
de sodium
3

c¢) Donner le nom du composé 3.

d) Ecrire la réaction compléte. Indiquer a quelle famille cette réaction appartient.

e) Sachant que la cinétique de cette réaction est d'ordre 1 par rapport au composé 2, et qu’elle ne
dépend pas de la concentration en cyanure de sodium, écrire I'équation de vitesse.” Proposer un
mécanisme.

Etape 3 :

Le composé 3 est relativement acide (pour une molécule organique) et possede un pKa de 16.
f) Ecrire la forme déprotonée du composé 3 et en déduire I'équilibre acido-basique.

g) Ecrire les formes mésomeres limites de la forme déprotonée (base conjuguée).

h) Justifier I'acidité du composé 3.

Le composé 3 est déprotoné par NaH pour donner 4.

3 + NaH

Y

=Y

+

D

i) Donner ia structure de 4.

0 1% Jj) Ecrire la réaction complete.



gf]ail:;xet;r;*nédiaire 11 est alors synthétisé de facon indépendante selon la suite de réactions suivantes :
0.5 CaC, + 2 H,0 > 5(gaz)+ ?
0.5 5 + NaH > 6 + ?

0,5 6 + CHyBr > 7(CgHy) + 2

0,5 7 /H,/ Pd désactivé ——— > 8

0/5 8 + CgHsCOsH ———— > 9 (CaHsO)+ 2

k) Donner la structure des composés 5 a 9 et compléter les réactions
O/5 D Donner le mécanisme de la réaction qui permet de former 9 a partir de 8.

Etape 5 :
Le composé 9 réagit alors avec la diméthylamine pour donner 10, dont la réaction avec SOCI, permet
d'obtenir l'intermédiaire 11.

socl, N Cl
9 + diméthylamine ——> 10 —m—— + SO, + HCI

11

@®,5 m) Donner la structure de 10.

Etape 6 :
Le composé 4 réagit avec 11 pour donner le produit 12, dont la réaction avec le bromure d'éthyl
magnésium permet d'obtenir la méthadone 13 apres hydrolyse.

4 + 11 — > 12+ 2
(C19H2oN5)

O, 75 n) Donner la structure de 12 et compléter les réactions.
s o) Décrire la préparation du bromure d'éthyl magnésium a partir des réactifs nécessaires, et en une
Ot seule étape. Préciser le solvant a utiliser lors de cette préparation.

Ph_ Ph

1) EtMgBr
12—
2) H,0O

13 O

035 p) Donner le mécanisme de la réaction permettant d'obtenir la méthanone 13 a partir de 12.
/ _



(40 mn) Réactivité

Compléter les réactions suivantes en donnant la stéréochimie dans le cas des réactions 1) et 7).

Justifier la régiosélectivité des réactions 3), 4) et 5) par les effets électroniques.

_ KMnO 1) Oq
/{ S 1) /—/ “_‘“.‘_4_"’ ’/% 2) - >
) Ph dilué 2) Zn, H,0
HCl \ HOCI
J{ag 3) = peroxyde #/f S 4 / i
/ 't Ph
CHO
5) — 5 — g
/(6 H,SO4 conc. /'{
NH,
Bro HNO,
7) Ph — Me 8) —_—
CuBr
A5 A
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