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

I) (20 mn) Acide-Base
La tyrosine est un acide o-aminé essentiel :
HoN

COoH
HO

a) Dessiner dans l'espace la tyrosine sachant que sa configuration absolue est R. Représenter cet acide
aminé en projection de Fischer. Indiquer si la configuration est L ou D.

b) Ecrire les équilibres acido basiques de chacun des groupes fonctionnels.

¢) Attribuer les valeurs de pKa 2,2 — 9,1 — 10,2 aux différents couples acide-base.

II) (20 mn) Mécanisme de réaction
On considere la réaction suivante :

EtOH + RBr ——» ROEt + HBr

La réaction est d'ordre global 1 par rapport a 'halogénure d'alkyle.

a) Donner le nom de cette réaction.

b) Ecrire 1'équation de vitesse.

¢) Sachant que dans les mémes conditions de température et de concentration, la vitesse de réaction
dépend du groupement R selon les valeurs du tableau ci-dessous, décrire le mécanisme de la réaction et
justifier l'influence du groupement R et de 1’éthanol.

R- (CH,),CH- |CH,=CHCH,-| CH,-CH,- | p-CH,0-C,H,-CH,-
k(s 0,69 8.6 100 200

d) Quel autre mécanisme serait possible ? Pourquoi ce dernier n'est-il pas favorisé dans ce cas ?

III) (15 mn) Polarité
Donner la direction des moments dipolaires pour les molécules ci-dessous.
Electronégativités: C: 2,5; Cl: 3,2; H: 2,2; N: 3,1; 0: 34

COZMe NH2

CH,Cl, NH,C(O)NH,




IV) (30 mn) Réactivité
On réalise la suite de réactions suivantes :

1 6q. NaNH, >—Br H,0 1) CHgMgl
C2H2 —_— > 2 » 3 > 4 » 5
+ 2+ 2) Ht
1 H'/Hg (CsH100) )
H, / Pd désactivé A/ H*
9 = HBr 7 6
(CsHio) (CeH12)
KCN 1) BHy
2) H,0, / OH'
10 8
(CeH11N) (CsH120)

1) Donner la formule semi-développée des composés de 1 a 10. Justifier.

2) Donner le nom des réactions correspondantes.

3) La formation de 4, 6, 8 et 9 conduit dans chaque cas a un seul isomere. Expliquer cette sélectivité
4) Décrire la préparation de l'iodure de méthylmagnésium (CH,;MgI) a partir de ses réactifs. Préciser le

solvant.

V) (20 mn) Réactivité
Retrouver les conditions de réactions. Donner les mécanismes et justifier la régio ou stéréosélectivité s'il
y a lieu.

HQ, HO

O OH ? Br
2 Ph >
@*ow - @/ih ) X
majoritaire




VI) (15 mn)
Calculer le nombre d'insaturations (DBE), interpréter les données IR et le spectre RMN 'H
(attribution et multiplicité des signaux), puis donner la formule semi-développée et le nom du
composé A.

Composé A de formule brute C;H;O,
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‘f @ (20 mn) Acide-Base

£ e

La tyrosine est un acide o.-aminé essentiel :
HoN

COLH
HO

/07 a) Dessiner dans l'espace la tyrosine sachant que sa configuration absolue est R. Représenter cet acide
“q 0,5 aminé en projection de Fischer. Indiquer si la configuration est L ou D.
B b) Ecrire les équilibres acido basiques de chacun des groupes fonctionnels.
7 e A c) Attribuer les valeurs de pKa 2,2 - 9,1 — 10,2 aux différents couples acide-base.

~/A

/) 1II) (20 mn) Mécanisme de réaction
On considére la réaction suivante :

EtOH + RBr ———— > ROEt + HBr

La réaction est d'ordre global 1 par rapport a ['halogénure d'alkyle.

a) Donner Ie nom de cette réaction.

b) Ecrire 1'équation de vitesse.

¢) Sachant que dans les mémes conditions de température et de concentration, la vitesse de réaction
dépend du groupement R selon les valeurs du tableau ci-dessous, décrire le mécanisme de la réaction et
justifier l'influence du groupement R et de 1’éthanol.

R- (CH,),CH- [CH,=CHCH,-| C,H,-CH,- | p-CH,0-C,H,-CH,-
k (s7) 0,69 8.6 100 200

0 ¢ d) Quel autre mécanisme serait possible ? Pourquoi ce dernier n'est-il pas favorisé dans ce cas ?

g IIT) (15 mn) Polarité
kZ/ Donner la direction des moments dipolaires pour les molécules ci-dessous.
Electronégativités: C: 2,5; Cl: 3,2; H: 22; N: 3,1, 0: 3 4

COQMe NH2

. CH,Cl, NH,C(O)NH,



VI) (15 mn)

Calculer Ie nombre d'insaturations SJ(DBE), interpréter les données IR et le spectre RMN 'H
(attribution et multiplicité des signaux), puis donner la formule semi-développée et le nom du

composé A.

Composé A de formule brute C;H;0O,
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) Composés Fonction ou Mode de Na;nbre Morphologie
Table IR 1 : Bandes caractéristiques d'absorption infrarouge de divers enchainement  vibration d'onde des bandes
composés organiques em-! d'absarption
alcosls Ar-OH ¥ ~ 1230 intense j
Composés  Fonction ou Mode de Nombre Morphologie phénols R4C-CH veo “ "
. f . Y A 3C- ~ 1150
enchainement vibration d'onde des Bandes R,CH-OH ~ 1100 "
em-1 d'absorption RZCHTOH ~ 1050 "
alcanes -cHy ‘CHz v C-H 3000-2850 int’enfcs éthers R-O-R' v CO 1200-1070 intense
. (plusicurs bandes) amlnes RNH; VvV N-H 3400-3280  fines, intensité
?H ' moyenne
. (2 bandes)
~ . 825, CH3 1465-1450  intense RoNH v N-H 3400-3280  fine, faible
CH, ,CH
3 Ly N CHy RN (I bande)
0 i e L m e e
3 IS R
alctnes [ v C-H 3100-3000 fines, intensité * ven - -
peilel moyenne aldéhydes 0 v C-H 2800-2700  fine, moyenne
H (plusieurs bandes) -G .
Veo=c 1680-1600 variable H Ve=0 1735-1700 trés intense
RHC: CH, 5o 990 et 910 i(g(gns%s X cétones 0 vCe=0 1720-1680  t&ds intense
L andes -
R B hors dup! S
folol O UPHN 990960 intense
H R acl%es . 0 v O-Hlié 3300-2600 trés large, intense
X L
R,C:CH, 890 intense carboxyiiques Q .
OH V(=0 1750-1680 trés intense
R,C: CHR 840-790 moyenne v C-0 1300-1150  intense
R‘C‘C'R ) esters 0 VOo=0 1760-1710  trds intense
.C=C R tens: o
1% 730-665 intense C.OR vC0 1300-1150  intense
aleynes -C:iC-H v C-H 3300 fine, intense halogénurcs 5 Vomo 1810-1790 6o ntoma
-C:C- vVo=e 2250-2100 fine, faible d'acide -
aromatiques  ArH VCH 30403010 trds faiblo X (€L, By
VCo=C 1600-1450 E/Ia(;a;ﬂg des) amldes 0 Vv N-H 3500-3400 moyenne
andes -c 1 ou 2 band:
CgHs-R 5 . 770-730 intenses qNR Vo= 1720-1680 t(ré Int andes)
GG 710600 (bander) 2 =0 s fneense
hoes du plan anhydrides iNHz ;2384515%0 e
R-CoH-R' (0) 70735 intense dracide P ¢=0 “ 2‘2 ;;?‘f::)“
R-CgHg-R* (m) 810-750 intenses el
710-690 (2 bandes) -
R-CeHy-R' (p) 860-800 intense "0
dérivés RiC-F v C-F 1400-1000  intense imines SoiN- V=N 1690-1630  moyenne
halogénés R3C-CI v C-Cl 800-600 intense -
(1 ou 2 bandes) nitriles -CiN vGEN 2260-2220 fine, moyenne
R3C-Br v C-Br 660-550 Erlﬂgr:f% bandes) dérivés nitrés  -NO, vN-0 1570-1500  intenses
1380-1300 (2 bandes)
ﬂ;céuo(lisg R-OH, Ar-OH v O-Hlibre ~ 3600 fine, faible Y : vibration de valence
phénols bt . .
v O i 1500-3200 farge, intense & 1 vibration de déformation
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