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Les temps sont donnés 4 titre indicatif. L'utilisation de téléphones portables est interdite. La calculatrice
est autorisée.

I) Réactivité (15 mn): :
Donner la formule semi-développée et le nom en nomenclature systématique des réactifs A et B qui
répondent aux criteéres suivants. Justifier vos réponses.

1) CsH,, (A) peut fixer HBr. La réaction est effectuée en présence de peroxydes. Le produit ainsi obtenu
est soumis a I’action du sodium. On obtient du 3 ,6-diméthyloctane.

2) C,,Hy (B) donne du 3,6-diméthyloctane par hydrogénation. L’ozonolyze réductrice de B fournit
uniquement l'aldéhyde C,H,,0.

II) Caractere acido-basique des molécules organiques (20 mn):

@ Ecrire pour chacune des bases suivantes I'équilibre du couple acide-base:

NH, NH, e

3/&4-5 1 2 3

Ut

NO,

Attribuer les valeurs de pKa 2 / 4,6 / 9,3 aux couples acide-base, et justifier votre réponse par les effets
électroniques ou l'écriture des formes mésomeres s'il y a lieu.

o I oms

I1T) Halogénation (20 mn):
La monobromation du bicyclooctane [2,2,2] 1 est réalisée par voie photochimique. La vitesse
relative de réaction des atomes d'hydrogéne secondaire et tertiaire, est dans le rapport 250 et

6500.

4,5 a) Donner le mécanisme détaillé de la bromation.

A

- b) Représenter tous les produits de monobromation qui peuvent se former.

c¢) Indiquer le ou les produits majoritaires qui peuvent se former en tenant compte des vitesses

A. S relatives d'attaques des atomes d'hydrogene.
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O IV) Synthése (25 mn):

Compléter la suite de réactions suivantes en donnant la structure de A a F. Justifier suffisamment vos
réponses sans donner les mécanismes détaillés.

1 CH4ClI Cl M 1) PhCHO - Br.
3 2 2 B g c D Hgo E 2 F
AlClg hv Ether  _  2) HgO* A : -
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Compléter les réactions suivantes en donnant la stéréochimie dans le cas des réactions 1) et 4).
Justifier la régiosélectivité des réactions 3 et 5) par les effets électroniques.
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A 2) CuCN




£ x cumen C‘y L5 Sedddou ~ Zé(gww cole
Cothige

B¢
1 |
W 2 /\,\)H Na 3 /ﬁ/}{/‘\/

) (KOo(l) CAC
’ ﬂc{cl«';lm cw/\‘Ho%I?o«m\'l?od Co“’fl ¥ 4 2Nea By
@ Pie a o WW'} 1
/k/ /z
2) »0= ,
N - < {6 +2ZnO
/\|/\ 2) 2w ov DE{S /\, Jv B
T
©)
Mt
—r l\“\z
( (:: |
) @ TR Pla b 6
& { @R
tRz AHE s
- | (_(_\C(')
‘ WY = @ fla & (617@(&
A'S ‘Lo t N
N oy
MH, ARk
/L 6 @u GQ,(&‘ w
= e == - pr. o5 by q
/\7 § —)
9 hocque formes asC
(0%‘/\:&} :1,_/ 1Y Mcoukcud“& 8(
| )[H W berhacts . /
m m + 16 3 _____,_b_{-—-————‘) ;, + H e
4.5 . 5
A RS
-~ hv 0
N ‘ko‘lg"‘ 5(1 ey 7/ Bv .

¢ pacomime )
L Y il —

B) :g ov ; |

g S qa TH ek 12 1 mﬂc[aaz
: 7@4 X-*zc‘c[;wvw»f we

(a M Fesihe oo gﬂa%m” 26 fv‘f /é Qo(j[(,ul/ 2 /Z@Q mk@g;}av@

b H Aecomdoous

L'c' -l é‘" o Wé’@
En (‘f/’ct i %3 ‘/C"Lﬂ( Ce ,7<opdf<llc9wféc{q Avh > 'Zx’f {,qu‘}’

Ay 4 H ¢ (@ﬂC/OWU:



L2sy ezl 3 @/

Zott- 11
&« oawmen C(o QQUVW eﬁcéw\dqw —

| cwuy‘

Z :
M2 CamAne égu;lﬂ )
whoheon: By, hv . 7B

pgﬂw(fcéal\(@\_ Ri-\ + 6«° —_— Rﬁ ~+ Sl

f‘g%vyc{m_q_@ . eeabe 5 RbBy
Wy A poci@ ™
@ CH&‘T /)edl, ﬁﬁi 0 P My
.- — H ‘ sy =
ijl T A Gl The CSﬁ e
: B o’
ey Nl ) = A N
0,75 Q
) \(\c\ \0(WCL\\L9~
cue M
)
[ A X OH ) 3 My
>~:<” é_\fi___/ O~ c\\ = éfﬂ‘-)— L:&
H Py — Heo ‘ {’k )W 0 @;%WJ
= (‘[L\ ((m.)mk:)« o) ;’jﬂ
&)
o 6 -
By \ @k\/f”“ B, V"”H 8| O
—— ) l S( = “‘“H
> 7Ny n ,/,__K = Hw})
THERAN b o Ph
(9/?; B © " | @
A m:gmw-' V)’\;z,)o ao@c}za())
E@ R0 3,07
) PAY g N ol ©OH
_ o - H"“) I+ Hzo ’ 7
o/ e 7 o
Ph it



- 17 E x ovmomn C{Q CQUW\Q @?i)aﬂ\c‘qbw— L?QV—S&M@A&,K @

sy

7 |
) Cﬁ '&7 C/C A= 20
/\ 2) Zan 3

—(

| '70'009(’(@!
AN X
C,) 5 C/?? S )]\j ac[ (c[uﬁ" )4/\///

/
Y

Qo %
(\Q HM O3 > Sk S /— \ ] Hgo

g) /—P\ 7 O

¢ . v A
/
/i = D)H‘ ! ~ )
H
O y )
: phoc= e s s
/l & [+
fetme emp/ »
A C(Au(‘uLev‘ Hwko\}n‘ 5
Hpu@ e
T;l(t HHoe CQCHO )/j
@ //\\ ; o i



