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Instructions

» Lire attentivement et enticrement le sujet avant de commencer a le traiter.

s Cette épreuve comporte 12 pages dont une seule blanche.

o Les trois problémes sont indépendants.

o Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquals.

e Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.

o Si au cours de 'épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d'énoncé, il la

signale sur sa copie et poursuil sa composition en indiquant les raisons des initiatives qu'il
est amené a prendbre.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 12 PAGES
NUMEROTEES
1sur 12,2 sur 12, ....12 sur 12.

Chimie organique
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Notations et données numériques

e Numéros atomiques Z: H=1,C=6,N=7,0=8,Cl=17,Br=35
e Le groupe phényle peut étre noté : CsHs-, Ph- ou Q
¢ Déplacements chimiques approximatifs en RMN 'H de quelques groupes :

Protons CH3 S ppm Protons CH» 8 ppm Protons CH d ppm

CHs-C 0.96-1,4 | CHx-C 1.3 | CH-R 1.5

CH3-C-O 13 CHx-C-O 1.9 CH-C-O 2.0

CH;-C=C 1.6 CH2-C=C 23 CH-C=C 2.6

CHs-Ar 2.1-23 | CHz-Ar 2.6-2.8 | CH-Ar 3.0

CH3-CO-R 2-2.2 CH2-C(O)-R 23-24 | CH-CO-R 27

CH;-NH: 2.1-23 CHa-N 2.4-3 CH-N 2.8

CH3-O 33 CH:-O 32-34 | CH-O 3.7-3.9

CH;-C-Cl 1.4-1.6 CH2-O-Ar 3.9-4 CH-Cl1 4.1-43

CHs3-C-Br 1.6-1.9 CH:-0-C(O) 4.1-43 | CH-Br 42-44

CH3-C-CI 1.8-2 C(0)-CH2-C(0) 3.5-3.7 | CH-I 4.3-44
CO-CH»-Br 3.1-4.5 | CH-Aromatique (Ph) 6,4-8,5

Protons portés par un & ppm

hétéroatome

R-OH 0.7-5.5

Ar-OH 4.5-7.1

R-NH; (R-NH-) 0.6-8

R-C(O)H 9-10.5

R-C(O)OH 9.5-11

Tables Infra-Rouge

Liaison Nombre d’ondes en ¢cm™
C=——0C 1600-0650

C==C 2100-2220

O-H ibre 3500-3700

C-O-C (éthers, esters) 1050-1260

C=0 amides 1630-1710

C=0 cétones, aldéhydes 1650-1740

C=0 acides carboxyliques 1660-1740

C=0 esters 1700-1750

C=0 halogénures d’acides 1785-1815

N-H amines (primaires, 3100-3500

secondaires)
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Probléme 1

La réaction d’oxydation d’un composé A de formule brute C4H)2 par KMnO; concentré et a chaud,
conduit exclusivement au produit d’oxydation B suivant :
O

ot

B @)

Q1- Nommer B selon la nomenclature internationale.

Q2- Déduire la structure chimique plane du compose A.

Q3- Quelle serait la structure du produit C obtenu si on traite A par une ozonolyse suivie d'une

hydrolyse en présence de zinc ?

NE RIEN ECRIRE ICI

Q4- La réaction de A avec KMnOs, dilué et a 0°C, conduit & deux stéréoisoméres D1 et D2 de
formule brute C7H140;. Donner leurs structures spatiales en précisant leurs configurations

absolues.
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QS5- En présence de peracide RCOsH, A fournit deux stéréoisoméres Er et Ez2. Donner la structure

spatiale du stéréoisomére Ei1 de configurations absolues (1R, 2S) en représentation de Cram.

Q6- Le produit E1 subit une hydrolyse basique (NaOH) conduisant a F de formule brute C7H40.

Donner la structure spatiale de F en précisant sa configuration géométrique.

Probléeme 2

Soit la suite réactionnelle suivante menant au composé D

“ Me
e
AICI
Br Mg A 1) COg; B PCly .- C 3 =
P Ether ®
2) H30
anhydre p O

Q7- Donner les structures planes des composés A, B et C.
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NE RIEN ECRIRE ICI

Le composé D est ensuite soumis a I’action de LiAlHs, dans 1’éther anhydre pour donner F, lequel,

en présence de PCl; se transforme en G.

1) LiAlH4/ Et,0 anhydre PCI
D e » F A -

2) H;0®

Q8- Donner les structures planes de F et G.

En présence du cyanure de potassium (KCN), dans I’acétone et a basse température, le stéréoisomere
de G, noté G1 de configurations absolues (IR, 3R) conduit & un composé H de formule brute
CniHuN.

Q9- Donner la structure spatiale de G1 selon la représentation de Cram.

Q10- Donner la structure spatiale de H en précisant ses configurations géométrique et optique.
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Dans la suite du probléme, on ne tiendra plus compte de la stéréochimie.

Sur le produit H on effectue les réactions suivantes :

1) LiAlH4 / Et,0 anhydre " CHs-l (en excés) J AgOH
H Lo -

2) H30® Chauffage

=

Q11- Donner les structures planes de I, J et K sachant que J est un sel d’ammonium.

Q12- Deétailler le mécanisme d’obtention de K.

Q13- Proposer une méthode en une seule étape permettant 1’obtention de K a partir de D.
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NE RIEN ECRIRE ICI

Probléme 3

Partie A Br '|’ \\J
On considére le dérivé bromé A représenté ci-contre : N vf"“\//“‘w’iﬁ
A

A est transformé en Bi et Bz, selon la réaction suivante, Bz étant le plus stable :

Br EtONa

> — » B4y + Bj(leplus stable)
EtOH
A

Q14- Donner les structures planes des composés isoméres de position Bs et Ba.

P,
-

Q15- Justifier la stabilité du produit Bz.

L’ ozonolyse réductrice de B2 conduit  trois produits C, D et E.

1) O3
- A ———» C(CHO) +D + E

2) H,0/Zn
B,

Les analyses en RMN du proton du compose D (Spectre simplifié du 1% ordre) donnent les

résultats suivants :

. Un singulet vers 3.53 ppm (2)
. Un singulet vers 9.81 ppm (2)

Les rapports d’intégration sont écrits entre parenthéses.
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Q16- Déterminer la structure semi-développée de D.

Q17- Déduire les structures chimiques de C et E.

E subit par la suite la réaction suivante :

sE —1B L F o @ ke

2) H,0

Q18- Comment s’appelle cette réaction ?

Q19- Déterminer a partir du mécanisme, les structures planes de F et G.

Concours PC Epreuve de Chimie Organique

Page 8 sur 12

121 I¥IYDI NIIY aN



Le traitement a chaud d’un mélange équimolaire de (C + D) dans une solution d’éthanolate de
sodium dans ’éthanol (EtO'Na*/ EtOH) donne un produit I qui s transforme aprés chauffage en

alcéne J.

Q20- Donner les structures planes de I et J.

On fait subir ensuite a J le traitement suivant :

A~_-OH
1N H 1NE
joHBEg e 20 LM D »  N(CizH1403)
@ i)
2) H,OMM Etheranhydre  2) H,0/H®
‘ R OH
N1 LA, o0: HO
2) H,0MH® Ph

Le spectre de RMN du proton du composé K (Spectre simplifié du 1° ordre) fait apparaitre les
signaux suivants :

e Un doublet a 1.76 ppm (3H)

e Undoubleta 3.53 (1H)

e Un multiplet centré a 4.34 (1H)
e Un singulet a 9.76 (2H)

Les rapports d’intégration sont inscrits entre parentheses.

Q21- Déterminer la structure plane du composé¢ K et attribuer les differents déplacements
chimiques aux protons correspondants.
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Q22- Donner les structures chimiques planes de L, M et N.

Partie B

On considére le composé D (Q16), sur lequel on effectue la suite réactionnelle suivante :

KMnO,4 concentré

D P Q

EtOH / H&i_ Et0®Na® n  HeC—CH,-Br
ittt =4

= 8

Chauffage Sel

Q23- Donner les structures planes des composés P, Q, Ret S.

On fait subir ensuite a S les réactions successives suivantes :

1) NaOH T Chauffage
@
2) H30

S :U'l'COz
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" Q24 Donner les structures planes relatives a T et U.

FIN DE ’EPREUVE

Espace supplémentaire
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Espace supplémentaire
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