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Chimie Physique et Générale

/ Question 1

Cette question concerne les réactions chimiques en solution aqueuse diluée.

Dans une fiole jaugée de 200 mL, on place en solution 0,002 mole de HNO: et 0,001 mole de NOs-
et on compléte a 200 mL avec de I'eau pure. On donne pKa (HNO2/NOs3") = 3,2 et log(2) = 0,3.
Quelle est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :

A. La concentration initiale en HNO; est égale a 102 M.

B. La concentration initiale en NO3 est égale a 1073 M.

C. A l'équilibre, le pH est égal a 3,2.

D. A I’équilibre, le pH est celui de I'eau pure.

E. A I'équilibre, le pH est égal a 2,9.
A VRAI, [HNO2] = 0,002 / 200.103 = 0,01 = 102 M. Pour rappel, écrire M équivaut a
écrire mol/L.
B FAUX, [NO3] = 0,001 / 200.103 = 5.103 M.
On va faire le calcul du pH :

[NO51]
[HNO,]

H=32+1 05 =29
pa =5, Ogm—.

Donc C FAUX, D FAUX (pHeau pure = 7) et E VRAL.

pH = pKa + log ( )

Question 2

Cette question concerne les réactions chimiques en solution aqueuse diluée.

On place en solution du CeHsOH. On donne pKa (CsHsOH / CsHsO™) = 9,9. Quelle est (sont) la (les)
proposition(s) exacte(s) :

A. A léquilibre, si le pH est égal & 3, le comportement de I’acide est fort.
B. A I'équilibre, si le pH est égal & 9, le comportement de I'acide est faible.

C. A I'équilibre, si le pH est égal & 12, la concentration initiale en C¢HsOH est égale & 10712
M.

D. A I'équilibre, si le pH est égal a 3,95, la concentration initiale en C¢HsOH est égale a 10-
2 M.

E. A I'équilibre, si le pH est égal & 7, il n’y a que de I'eau pure.
A FAUX.

Concernant le comportement d’un acide selon le pH :
* Quand pH < pKa - 1 & comportement d’acide faible
* Quand pKa -1 < pH < pKa + 1 = comportement d’acide moyen
* Quand pH = pKa + 1 = comportement d’acide fort
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Donc, dans le cas présent, si a I'équilibre le pH vaut 3 I’'acide CsHsOH aura un comportement
d’acide faible (car pH < 9,9 - 1)

B FAUX, si le pH a I'’équilibre vaut 9 I'acide aura un comportement d’acide moyen (car on
aura pKa -1 < pH < pKa + 1).

C FAUX. Dans cette situation, la concentration finale sera largement inférieure a 107> M
- il faut tenir compte de I'autoprotolyse de I'eau. Donc la proposition est fausse.

D FAUX, on applique la méme formule que précédemment :

__ pKa+pC
y 2

En transformant I’équation, on obtient I’équation suivante :
pC =2XpH—-—pKa=2x%x395-99=-2
Enfin, on cherche la concentration ¢ de CsHsOH :
c=10"P¢ =102 = 10?M

E FAUX, si le pH vaut 7 a I’équilibre dans cette situation cela signifie qu'il y a la méme
concentration de CeHsOH et de CsHsO™ dans le milieu.

Question 3

Cette question concerne les réactions chimiques en solution aqueuse diluée.

Dans une fiole jaugée de 1 L, on mélange une solution A contenant 2.10-3 mole d'ions Ag* et une
solution B contenant 10+ mole d’ions CO3% et on compléte a 1 L avec de I'eau pure. On obtient
alors une solution C. On donne pKs Ag2CO3 = 11 et pKs Ag2CrO4 = 12. Quelle est (sont) la (les)
proposition(s) exacte(s) :

A. A I'équilibre, la solution C est saturée.

B. A I’équilibre la solution C contient majoritairement des ions Ag* et COs? libres en
solution.

C. A I'équilibre le produit ionique de la solution C est égal & 2.107 M.
D. La constante de solubilité Ks de la solution C est égale a 4 s3.

e. Si on ajoute 10 mole d’ions CrO4* dans la solution B, le précipité qui se forme en
premier dans la solution C est : Ag>CrQOa,

A VRAI. On commence par écrire I'équation de précipitation :
Ag>CO3 & 2 Ag™ + CO3*
On calcule ensuite le Ks Ag2CO3: KS = 10P%s = 10711,

On va ensuite calculer le produit ionique © que I'on obtiendrait dans I’hypothése ou tous
les composés seraient dissous :

[COs*] x [Ag*]?

T

10 x (2.103)2 = 4.10°10

s
On constate que n > Ks, donc il y a une précipitation = la solution est en effet saturée.

B FAUX, elle contiendra majoritairement le précipité Ag>COs.
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C FAUX, le produit ionique calculé dans l'item A vaut 4.10°1°,
D VRAI, on vous remet I'équation de réaction :
Ag>CO3 & 2 Ag* + CO3z*

Dans cette équation, on pose [CO3%] = s. Pour se trouver dans des conditions
stcechiométriques, on a donc [Ag*] = 2s.

Or, Ks = [CO3%] x [Ag*]? < s x (25)2 = 453,
E VRAI.

Attention, avant de comparer les pKs de Ag2CrO4 et Ag2COs3 on doit d’abord s’assurer que
leurs réactions ont la méme stoechiométrie :

Ag2CO3 & 2 Ag* + CO3?%
Ag2CrOs < 2 Ag* + CrOs*

Les deux réactions ont la méme stoechimétrie, donc les pKs (et par extension les Ks) sont
comparables.

Rappel : plus le pKs est grand, plus le Ks est petit et donc moins le précipité sera soluble.
En d’'autres termes, a stoechiométrie égale, le précipité dont le Ks est le plus petit
sera celui qui précipitera en premier.

Ici, pKs Ag2C0O3 = 11 et pKs Ag2CrO4 = 12. Donc c’est I’Ag2CrO4 qui se formera en premier.

Question 4

Cette question concerne les réactions chimiques en solution aqueuse diluée.
Dans une fiole jaugée de 1 L, on place 103 mol de F2 et 10 mole de Pb.

On donne : E° F/F2 = 2,85V ; E° Pb?*/Pb = - 0,15 V et 1/0,06 = 16. Quelle est (sont) la (les)
proposition(s) exacte(s) :

A. Le couple F/F, est plus oxydant que le couple Pb%*/Pb.
B. Les ions F sont plus réducteurs que Pb.

C. La réaction met en jeu 4 électrons.

D. Le pKeq de la réaction est égal a - 96.

E. La réaction est considérée comme totale.

A VRAL. Plus le potentiel standard d’un couple redox est élevé, plus son oxydant sera fort.
Ici, E°F-/F2 > E°Pb?*/Pb donc le couple F/F2 est plus oxydant que le couple Pb2*/Pb.

B FAUX. Plus le potentiel standard d’un couple redox est faible, plus son réducteur sera
fort. Donc, étant donné que E°F/F> > E°Pb%*/Pb, le Pb sera plus réducteur que les ions F~.

C FAUX. On commence par rédiger les deux demi-équations :
F, +2e” & 2F~
Pb < Pb?* + 2e~
On voit ici qu’il n'y aura que deux électrons mis en jeu dans cette réaction.

On assemble ensuite les deux demi-équations pour former I’équation de la réaction
d’oxydoréduction entre F2 et Pb :
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F, 4+ 2e~ + Pb & 2F~ + Pb?* + 2e~

On peut supprimer les électrons de la réaction étant donné qu’il y en a du coté des réactifs
et des produits :

F, + Pb & 2F~ + Pb**

D VRAI.

n;
pKeq = W(Eored — E%x)
Avec :
* ntle nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction : ici nt = 2 électrons
* E°red = E° Pb%*/Pb =- 0,15V
= E%x =E°F/F.=2,85V

2
PKeq = 5 gg (~015 — 285) = 100 ~ ~96

E VRAI car pKeq <<< 0.

Question 5 (question a réponse unique)

On considére la molécule BFs. On donne sB et oF. Parmi les structures ci-dessous, laquelle
correspond a la structure de Lewis la plus probable ?

La structure A.
La structure B.
La structure C.
La structure D.

mo 0w >

La structure E.
Pour résoudre cet exercice, il y a une méthodologie a avoir :

I'Etage 1 : calculer le nombre total d’électrons de valence

e
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Pour cela, on écrit la configuration électronique des atomes de la molécule.

Pour les fluors, Z = 9 donc les atomes de fluor possédent 9 électrons. On aura donc la
configuration suivante : 1s? 2s? 2p5. Chaque atome de fluor de cette molécule aura donc
7 électrons de valence, donc un total de 28 électrons de valence.

Pour le bore, Z = 5 donc les atomes de bore possedent 5 électrons. On aura donc la
configuration électronique suivante : 1s2 2s2 2p1. Donc l'atome de bore a 3 électrons
de valence.

Attention, ici il s’agit de la molécule BF4-. Donc il faut rajouter 1 électron au total des
électrons de valence.

Au total, il y a 32 électrons de valence.
Etape 2 : calcul du nombre de paires d’électrons.

Comme on a 31 électrons de valence, on aura 32/2 = 16 paires d’électrons, et un
électron célibataire qui donnera une charge négative a la molécule.

On peut donc déja éliminer la structure A, qui a 17 doublets d’électrons > A FAUX.
Etape 3 : on détermine I'atome central et on place les autres atomes autour.
L'atome central est celui possédant I’électronégativité la plus faible. Ici, il s'agira du Bore.

Etape 4 : placer un doublet électronique entre l'atome central et chaque atome
périphérique.

Ici, on a 4 atomes périphériques, donc aprés avoir placé nos doublets il nous en reste 12
a placer.

Etape 5 : placer les doublets restants de maniére a respecter la régle de l'octet.

On vérifie également que les halogénes terminaux (ici les fluors) ne sont liés a I'atome
central que par une liaison simple = on élimine les propositions D et E car elles comportent
des fluors doublement liés au bore. Donc D E FAUX.

Les propositions B et C, les deux restantes, respectent toutes deux la régle de |'octet.

7

Etape 6 : calcul de la charge formelle pour chaque atome, puis la somme en valeur
absolue.

Voici la formule de la charge formelle : q = v — e-d

Avec :
= v : nombre d’électrons de valence de I'atome isolé ;
= e : nombre d’électrons de I'atome participant aux liaisons selon Lewis ;
* d: nombre d’électrons dans les doublets non liants (libres).

Il faut la calculer pour chaque atome.

Pour la proposition B :
= lesfluors:q=7-2/2-6=0
= lebore:q=3-3-2=-2

Donc la charge formelle en valeur absolue pour la proposition B vaut 2.

Pour la proposition C :
» lesfluors:q=7-1-6=0
* lebore:gq=3-4=-1
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Donc la charge formelle en valeur absolue pour la proposition C vaut -1.

Pour choisir la structure la plus probable, on prend celle de charge formelle la plus proche
de 0. Ici, il s’agit de la proposition C donc C VRAI et B FAUX.

Question 6

Concernant la molécule BF4". On donne sB et oF. Quelle est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :

A. Le bore est hypovalent.

B. La charge formelle de chaque atome de fluor est nulle.

C. La charge formelle du bore est égale a +1.

D. La charge formelle du bore est cohérente avec son électronégativité.
E. La molécule est plane.

A FAUX, le bore respecte la régle de I'octet dans cette molécule.
B VRAI, comme calculé dans la question précédente : gfivor = 7 — 2/2 - 6 = 0.
C FAUX, comme calculé dans la question précédente : goore = 3 -4 = - 1

D FAUX, le bore est un atome moins électronégatif que le fluor. Ainsi, sa charge formelle
est supposée étre moins importante (en valeur absolue) que celle du fluor, ce qui n‘est pas
le cas ici.

E FAUX, voir correction de la question 7.

Question 7

Concernant la molécule BF4+~. On donne sB et oF. Quelle est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :

A. Sa structure VSEPR est de type AXa.

Sa structure VSEPR est de type AX3E;.

Les angles FBF valent 120°.

Les angles FBF valent 109,5°.

Sa géomeétrie de répulsion est tétraédrique.

moonow

A VRAI, la structure VSEPR se détermine grace a l'atome central, avec la notation
suivante : AXnEm avec n le nhombre d’atomes liés a |'atome central et m le hombre de
doublets libres portés par I'atome central.

B FAUX, cf item A.

C FAUX, les angles FBF ne peuvent pas valoir 120° car p = 4, donc la conformation sera
tétraédrique, avec des angles FBF de 109,5 °.

Rappel : p=n + m.
D VRAI, cf item C.

E VRAI car p = 4.

e
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Question 8

Concernant la molécule BF4~. On donne sB et oF. Quelle est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :

A. Sa géométrie moléculaire est tétraédrique.

B. Elle est apolaire.

C. Elle est polaire.

D. Sa géométrie de répulsion est angulaire (coudée).
E. Ses angles sont tous inférieurs a 109,5°.

A VRAI, comme le montre le schéma suivant :

l Nombre l
p=m+n Géométrie |de doublets Notation |Géométrie
de répulsion libres RPEV moléculaire
A
,A—X
1/
Camay
4 tétraédrique 0 AX, tétraédrique

Il s’agit de la seule géométrie moléculaire possible pour une molécule AXa4.

B VRAI, car son moment dipolaire total serait nul (les moments dipolaires de chaque
atome s’annulent).

C FAUX, cf item B.
D FAUX, cf item A.

E FAUX, ses angles valent 109,5 ° car |'atome central ne porte pas de doublet libre
d’électrons.

e .
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Chimie Organique

Question 9

Cette question est relative aux structures 1 a 4 suivantes. Quelle est (sont) la (les) proposition(s)
exacte(s) :

CH,NH, CH,NH,
——CH;  HyC——H
HsC S CH,NH S
S~ 12N , ——CHj H——CH
H\\H HzNHzc\‘H” 3
HNH,C - CHs CH,NH, gHzNHZ Otz

1 et 2 sont diastéréoisoméres.

1 et 4 sont deux représentations du méme stéréoisomere.
2 et 3 sont diastéréoisomeres.

3 est de configuration méso.

moow»

3 et 4 sont énantiomeres.

On commence par changer la vue des molécules pour pouvoir les comparer :

H3C l?}_szNHZ H3C CHZNHZ H2NHZC CH2NH2
H“>_< WY N’/ \H’I
HZNHZC 1 CH3 HQNHZC C 3 ch H CI—Il-:!s
CH;

CHZNHZ HoNH-C CH,NH,

Yo

HzNHZC“) ( ] 7—<

CHzNHz HZNHZ

CHoNH, CH,NH,
H—|—CH, H— = CH, HNH,C CHoNH,
H——CH, regard Hmt=aCHg HCd  ¥CH;
= H H
CHoNH, CHoNH,
3
CH;NH; CH,;NH,
T HzNHzC CHzNHz
LGl —> H;Cw—j—m{ s=m=====t g
H——F1—CHjs regard H_""-CH;; chH (_';H3
CH,NH, CHoNH,
4
e .
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On obtient donc les quatre représentations suivantes :

HZNHZC CHZNHZ HzNHzc CHzNHz

H3C“H"H H'Y V/CH;

H CHs HsC H
1 2
HoNH,C CHoNH, H-NH-C CHoNH,
HsC H} (HCH |-|30} €CH3
3

A FAUX. On commence par déterminer les configurations absolues des carbones des
molécules représentées en 1 et en 2 :

Pour la molécule en 1, les carbones asymétriques sont tous les deux de configuration S :

HoNH.C

Attention : ne pas oublier que, pour le carbone de gauche, le 4ém¢ groupement prioritaire
selon les régles de CIP est a I'avant = on passe de R a S.

Pour la molécule en 2, les carbones asymétriques sont tous les deux de configuration R :

HoNH,C CHyNH;

\‘\“‘ ""l,, —_—
H 7—< "CHy

HsC H
2

Donc les molécules 1 et 2 sont des énantiomeéres (tous leurs carbones asymétriques sont
de configuration absolue opposée) et non des diastéréoisomeéres.

B VRAI, 1 est la représentation de Cram et 4 est la représentation de Fisher. Je vous
remets les deux molécules une fois passées en Cram en U :

HoNH,C CHzNHz H,NH,C CH,NH,
1 4

On voit bien qu'il s'agit de la méme molécule.

C VRAI. On sait déja que la molécule 2 a des carbones asymétriques RR.

e
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On détermine maintenant la configuration absolue des carbones asymétriques de la
molécule 3 :

Donc la molécule 3 a des carbones asymétriques de configuration SR.

Donc les molécules 2 et 3 sont des diastéréoisomeéres (pas tous leurs carbones
asymétriques de configurations absolues opposées.

D VRAI, c’est une molécule a deux carbones asymétriques qui posséde un axe de symétrie
- elle n‘aura pas d’énantiomeére, et est donc non chirale = composé méso.

Voici son axe de symétrie, en représentation de Fisher a gauche et en représentation de
Cram a droite :

CH,NH, i
CH—7—CHs HNH,C_ !, CHoNH,
H——CHs Hel: K,
CH,NH, :

3

E FAUX. La molécule 4 étant une autre représentation de la molécule 1, ses carbones
asymétriques ont la méme configuration absolue, soit SS. Or, les carbones asymétriques
de la molécule 3 sont en configuration SR. Donc les molécules 3 et 4 sont des
diastéréoisomeres.

Rappel : les composés mésos, comme la molécule 3, ne possédent jamais d’énantiomére.
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Question 10

Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?
CHO
A: H3C—(|3—CH2—(|‘|,—CH3 est la 4-méthyl-4-oxopentan-2-one

CHj
CH3
P
B: NC < est le (R)-3-amino-2-méthylpropanenitrile
CH,NH,
CO,H
C: F Br estIl'acide (R)-2-bromo-2-fluoropropanoique
CH,
S 4C0,CoHs ) .
D: W est le (2R,3R)-3-hydroxy-2-méthylbutanoate d'éthyle
H\
HaC H
CH,NH,
H—1—CHj;
E: est la (2R,3S)-2,3-diméthylbutane-1,4-diamine
H—1—CHj;
CH,NH,

La proposition A est correcte.
La proposition B est correcte.
La proposition C est correcte.

SO wp

La proposition D est correcte.
E. La proposition E est correcte.

A FAUX.
Etape 1 : on cherche la fonction chimique prioritaire pour trouver le bon suffixe.

Moyen mnémotechnique pour retenir les ordres de priorité des groupements
caractéristiques : Ah si Carbo (acide carboxylique) était(ester) amie(amide) notre(nitrile),
alors(aldéhyde) ces(cétone) alcools(alcool) tiendraient(thiol) nos amis(amine).

Ici on a deux groupes caractéristiques : un aldéhyde et une cétone :

CHO
| M
HsC | C—AT—CH;

CH, Cétone

Entre les deux, c’est I'aldéhyde qui est prioritaire > le suffixe sera -al.
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Etape 2 : on cherche le squelette carboné le plus long, comprenant la fonction prioritaire :

O

HsC C CHs)
O

CHs

Le squelette comporte 5 carbones, le préfixe désignant le nombre de carbones sera donc
pent-.

Ensuite, on numérote la chaine carbonée en partant de la fonction prioritaire :

1CHO

2 4
HsC |

| CHj

H
C
3 o 5

2
CHs

Etape 3 : on cherche tous les autres groupements caractéristiques. Ici, on a :
* Une cétone en position 4 - préfixe -oxo-
» Deux méthyls en position 2 > préfixe ~-diméthyl-

Etape 4 : on cherche la présence de stéréoisomérie. Ici, il n'y a pas de double liaison
stéréogeéne, ni de carbone asymétrique.

Le nom final de la molécule sera donc : 2,2-diméthyl-4-oxopentanal.
B VRAI
Etape 1 : on cherche la fonction chimique prioritaire pour trouver le bon suffixe.

Ici nous avons un nitrile et une amine primaire :

Nitrile CHZNH,

Entre les deux, le groupement prioritaire est le nitrile 2> le suffixe sera -nitrile.

e .
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Etape 2 : on cherche le squelette carboné le plus long, comprenant la fonction prioritaire :

Le squelette comporte 3 carbones, le préfixe désignant le nombre de carbones sera donc
propan-

Ensuite, on numérote la chaine carbonée en partant de la fonction prioritaire :

CHs

1 I H

NC—
CH,NH,
3

Etape 3 : on cherche tous les autres groupements caractéristiques. Ici, on a :
= Un méthyl en position 2 > préfixe -méthyl-
* Une amine en position 3 2 préfixe -amino-

Etape 4 : on cherche la présence de stéréoisomérie. Ici, il y a un carbone asymétrique en
position 2.

On détermine donc sa configuration absolue :

4 CHs,
T JH
NC— ° ——> N\C
1 CH,NH, 1
2

Donc le nom de cette molécule est : (R)-3-amino-2-méthylpropanenitrile.
C VRAI

Attention ! Cette molécule est représentée avec la représentation de Fisher. On commence
donc par la passer en représentation de Cram :

CO.H

| HsC CO-H
» [ Br > 9

| “,

CHj F Br

L
e
L 3
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I'Etage 1 : on cherche la fonction chimique prioritaire pour trouver le bon suffixe.

Ici, il s’agit de l'acide carboxylique = suffixe en -oique et « acide » au début du nom de
la molécule :

HsC CO2H

-
-

F Br

Etape 2 : on cherche le squelette carboné le plus long, comprenant la fonction prioritaire :

v
E( ||| IBr
Le squelette comporte 3 carbones, le préfixe désignant le nombre de carbones sera donc

propan-

Ensuite, on numérote la chaine carbonée en partant de la fonction prioritaire :

Etape 3 : on cherche tous les autres groupements caractéristiques. Ici, on a :
* Un fluor en position 2 > préfixe -fluoro-
* Un brome en position 2 > préfixe -bromo-

Etape 4 : on cherche la présence de stéréoisomérie. Ici, il y a un carbone asymétrique en
position 2.

On détermine donc sa configuration absolue :

4 3 4
HsC._ . COzH HsC
7 1

1
R

Rappel : voici la priorité des atomes selon les regles de CIP :

I>Br>CI>S>F>0>N>C>B>H

Donc le nom de cette molécule est : acide (R)-2-bromo-2-fluoropropanoique.
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D VRAI
Etape 1 : on cherche la fonction chimique prioritaire pour trouver le bon suffixe.

Ici, c'est un ester. Le groupement alkyle lié a I'oxygéne étant un éthyle, le suffixe de la
molécule sera -oate d’éthyle.

HO

HsC

0

Etape 2 : on cherche le squelette carboné le plus long, comprenant la fonction prioritaire :

0,C,H5

Le squelette comporte 3 carbones, le préfixe désignant le nombre de carbones sera donc
butan-

Ensuite, on numérote la chaine carbonée en partant de la fonction prioritaire :

I'Etape 3 : on cherche tous les autres groupements caractéristiques. Ici, on a :
= Un méthyl en position 2 2 préfixe -méthyl-
= Un alcool en position3 - préfixe -hydroxy-

Etape 4 : on cherche la présence de stéréoisomérie. Ici, il y a un carbone asymétrique en
position 2 et un autre en position 3.

On détermine donc leur configuration absolue :

e .
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e R I TTRTETD
w
T BTy

Donc cette molécule est nommée (2R, 3R)-3-hydroxy-2-méthylbutanoate d’éthyle.
E VRAI

Attention ! Cette molécule est représentée avec la représentation de Fisher. On commence
donc par la passer en représentation de Cram :

CH,NH;
N HoNH,C CHNH;
H——CH; I chlfl I’jltzl—l3
CHoNH;

Etape 1 : on cherche la fonction chimique prioritaire pour trouver le bon suffixe. Ici, ce
sont deux amines :

Donc le suffixe de la molécule sera -diamine.

Etape 2 : on cherche le squelette carboné le plus long, comprenant les fonctions
prioritaires :

[ 3
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On numérote ensuite la chaine carbonée de maniere a ce que les groupements
caractéristiques aient es numéros les plus bas possibles :

4 1
HNHC 5 , CHoNH;

|—|3C|:‘| I’;CHQ,

Etape 3 : on cherche tous les autres groupements caractéristiques. Ici, on a deux méthyles
en position 2 et 3 > préfixe ~-diméthyl-.

Etape 4 : on cherche la présence de stéréoisomérie. Ici, il y a un carbone asymétrique en
position 2 et un autre en position 3.

On détermine donc leur configuration absolue :

Donc la molécule est appelée : (2R, 3S)-2,3-diméthylbutane-1,4-diamine.

Question 11
Concernant la réaction suivante, quelle(s) est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :
H
KOH LA
\\\“' C2H5 KCC::OInC , > G :- H + ;I\
\ = r \ r A)
HaCY - H,0 mélange minoritaire
Cl majoritaire

F

F est le (R)-2-chlorobutane.

G, H et I possédent la méme formule brute.
Cette réaction passe par un mécanisme SN1.
G et H sont énantiomeres.

moow>

G et I sont isomeéres de constitution.

On commence par rédiger la réaction en entier :
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| 2

H:C _H
\\ﬁfcsz KOH conc., A ™ 6 I H: il :'"
hill i + H CH
Cl -H,0 2Hi5
i Réaction de Hz H I
déshydrohalogénation —
HsC CHs
H

Les composés G et H sont majoritaires car ils possédent la double liaison la plus substituée
(régle de Zaitsev).

A VRAI, cf la méthodologie de la question 10 pour trouver son nom.
B VRAI, il s'agit de régioisomeres.

C FAUX, c’est une E2 (cf cours sur les dérivés halogénés) : on a ici un halogénure
secondaire (le C porteur de I'halogene est relié a un seul hydrogéne) non stabilisé par
meésomeérie.

D FAUX, ce sont des diastéréoisoméeres. On ne parle jamais d’énantiomeres concernant
les liaisons Z/E.

E VRAI : ils possédent la méme formule brute mais pas les mémes groupements a la
méme position.

Question 12

Concernant la réaction suivante, quelle(s) est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :

HCI
(S)-2,3-diméthylpent-1-ene —at—= G 4+ H+I

r 0 A. T N Ve N\
F majoritaire mélange
minoritaire

La formule brute de F est C;H1a.

G est le (R)-2-chloro-2,3-diméthylpentane.

H et I possédent deux carbones asymétriques.
G et I sont diastéréoisomeres.

mooOw>»

H et I sont énantiomeéres.

On commence par rédiger la réaction en entier :

HCI
B
Réaction d'addition
nucléophile
F
L
.
L 3
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Le composé G est majoritaire, les composés H et I sont minoritaires. En effet, selon la
régle de Markovnikov, lors d’une addition nucléophile sur un alcéne polarisé, le proton H+
est additionné majoritairement sur le carbone &, et minoritairement sur le carbone &*.

Reégle de Alcéene polarisé - H* ajouté majoritairement sur le carbone § (régle de
Markovnikov).

A VRALI, il est plus simple de déterminer la formule brute a partir de la formule développée
de F.

B FAUX, c'est le (S)-2-chloro-2,3-diméthylpentane. Le carbone asymétrique présent dans
la molécule F ne change pas de configuration absolue apres la réaction.

C VRAI, le carbone asymétrique du réactif (molécule F) + un carbone asymétrique créé
lors de la réaction d’addition nucléophile.

D FAUX, ce sont des isomeres de constitution : ils n‘ont pas la méme structure.

E FAUX, ce sont des diastéréoisomeéres : un seul de leur carbone asymétrique a une
configuration absolue opposée.

Question 13

Concernant la suite de réactions suivantes, quelle(s) est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :
H5C H

\ / 1) H3CMgClI

H\\y N, 2)H,0, H®cat

HsCo

F

F est le (S)-2-méthylbutanal.
La premiére étape de cette réaction est une addition nucléophile.
G et H sont diastéréoisoméres.

Le mélange G + H est constitué du (2R,3R)-3-méthylpentan-2-ol et du (2S,3R)-3-
méthylpentan-2-ol.

oOowp

E. G et H ont pour formule brute C¢H120.

Voici la réaction compléte :

HsG H L)
? 1) H3CMgClI ;
) > +
HY ] <\ 2) Hy0, H*cat. <
HsC, o HO | TH
F G H

A FAUX, il s’'agit du (R)-2-méthylbutanal.

B VRAI, il y a addition nucléophile du groupement CHs du CH3MgCl sur le carbone porteur
de la fonction aldéhyde.

C VRAI, ce sont deux composés possédant deux carbones asymétriques :
* Un carbone asymétrique provenant du composé de départ F, qui ne changera pas
de configuration entre les deux composés synthétisés G et H ;
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= Un carbone asymétrique formé lors de la réaction, qui sera S ou R avec 50% de
chance.

D VRAI
E FAUX, CsH140.

Question 14
Concernant les réactions suivantes, quelle(s) est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :
H3;CONa HsC,Br
CH(CHs), - H3;COH - NaOH
O_ﬂ/
@
C(CH3)3 Br2’ H™ cat. - |
E - HBr

F est la 2,4,4,4-tétraméthylbutan-3-one.

G est un carbocation.

H est une cétone non énolisable.

la réaction conduisant a I a partir de F passe par la formation d’un énolate.

moow>

H et I possédent la méme formule brute.

Voici les réactions complétes :

CH
3 HsC, CHs
H;CONa Bl H.coBr CHj
CH T iR
- HCOH ®  -NaOH CH,
HsC  'CH HsC
CH3 Réaction acide-base i Alkylation par SN ¥ H CHs
G
C“_CHg
o CHs
HiC  “CH, il (s
F CH
Br,, H cat i
> O CHs
-HBr
H3C CH3

Monohalogenation |

A FAUX, il s'agit de la 2,2,4-triméthyl-pentan-3-one. N’oubliez pas de prendre la chaine
carbonée la plus longue !

B FAUX, G est un carbanion énolate. Anion = charge négative et cation = charge
positive.

C VRAI, il n‘est plus possible d’obtenir de forme énolate car les carbones en o de la cétone
ne portent plus d’hydrogéne.

D FAUX

E FAUX, H ne posséde pas d’atome de brome alors que I en posséde un.

e .
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De fagon plus détaillée, voici leur formule brute :
=  Pour H : CioH200
= Pourl : CgHisOBr

Question 15
Concernant les réactions suivantes, quelle(s) est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :
H—c=c CHs NaNH, (H3C),HCBr
= % -NH; - NaB o
“/CH(CHg), : =
F H

F est le (R)-3,4-diméthylpent-1-yne.

La réaction conduisant a G a partir de F est une réaction acide-base.

G est un carbanion alcynyle.

La réaction conduisant a H a partir de G passe par un mécanisme SN1.
H est le (R)-2,5,6-triméthylhex-3-yne.

moow>

Voici la réaction compléte :

H;(— il NaNH; CHs (HaC)HoBr & CHs
—— ""CH ot — amNat- — g — H/c =]
Y (P2 N, ‘CH(CHy),  ~NaBr HsC CH(CHa)2
35t i H Substitution H
Réaction acide X -
F base G nucléophile o

A VRAI
B VRAI, le NH2 est une base qui va venir déprotoner |'alcyne.

C VRAI, un des carbones de la triple liaison porte une charge négative - carbanion
alcynyle.

D FAUX, c’est une SN2 car le dérivé halogéné utilisé pour la réaction est un halogénure
secondaire non stabilisé par mésomérie.

E FAUX, H est le (R)-2,5,6-triméthylhept-3-yne. Attention a ne se tromper en comptant
les carbones !

Question 16

Concernant les réactions suivantes, quelle(s) est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :

H,S0, HgSO, cat., H,0
3-méthylbut-1-yne —2>—4, 19904, €&, Fo

F o G

A A

r . " . TR}
majoritaire minoritaire

1) Cl,/NaOH en excés
2) Ho0, H®

» H + chloroforme

A. F est la 3-méthylbutan-2-one.
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G est le 3-méthylbutanal.

La réaction conduisant a F + G est une réaction d’hydrogénation catalytique.
La réaction conduisant a H a partir de F est une réaction haloforme.

H est I'acide 2-méthylpropanoique.

mooOw

Voici les réactions complétes :

5+ CHs H3504,HgSO4 cat., HO L R i o\\_ Ha lii
f”:—< Hydratati liew acide 1 C_<
ydratation en milieu acide
CHs = addition électrophile HsC Wi G i
] 0 CH [of
i i 1) Clo/NaOH en excés il 3 L Cl
2)H0, H' cl
HO CH3 H
HC _ CHs acti
3 E Réaction haloforme Chloroforme

(haloforme)

La triple liaison est polarisée (= dissymétrique, les carbones des deux cotés ne portent
pas les mémes groupements) donc elle présente une charge partielle > I'oxygéne se fixe
préférentiellement sur le carbone le plus substitué *. Donc le composé F est majoritaire
et le G est minoritaire.

La réaction haloforme n’est possible que sur les méthylcétones.

A VRAI

B VRAI

C FAUX, c’est une hydratation : ajout d’'un oxygene et de deux hydrogénes.
D VRAI

E VRAI

Question 17

Concernant les réactions suivantes, quelle(s) est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :

HsCoNHy, H®cat. L Hy NiRaney H
e -H,0 . o
)

®
(H5C2)2NH, H cat.»
F - Hzo

F est une cétone énolisable.

G est une imine dont la formule brute est CgHjsN.

H est une amine primaire.

I est une énamine dont la formule brute est CgHisN.

moow>

G et I sont isomeéres de constitution.

e
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Voici les réactions complétes :

HsCoNHa, H cat. _N/Csz H,, Ni Raney _CaHs
- H0 T i

G H

=imine = amine secondaire
O
HsC
(HsC2)2NH, H*cat. S \QN@
ul /
T HZO H5C2

|
= énamine

A VRAI, les carbones en o de la fonction cétones portent chacun deux hydrogénes.
B VRAI

C FAUX, c’est une amine secondaire car liée a deux groupements carbonés.

D FAUX, c’est une énamine de formule brute CioHioN.

E FAUX, G et I n‘ont pas la méme formule brute : CgHisN pour G et CioHi9N pour I. Donc
il ne peut pas s'agir d'isoméres.

Question 18
Concernant les réactions suivantes, quelle(s) est (sont) la (les) proposition(s) exacte(s) :
COCI
H CHj
acide 3-méthylbutanoique __NaOH CH(CH3), | &
-H,O - NaCl

A. F posséde un carbone asymétrique.

B. La réaction conduisant a F a partir de I'acide 3-méthylbutanoique est une réaction acide-
base.

C. G est un anhydride d’acide.
D. G posséde deux carbones asymétriques de méme configuration absolue.
E. G a pour formule brute C;1H00s.

e
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Voici la réaction compléte :

Cl
HsC 0
\l/\f NaOH
—_— >
CH, OH -Hs0 -NaCl
Reaction F Addition nucléophi
eac phile
acide-base - garhoxylate Puis élimination de NaCl

A FAUX
B VRAI
C VRAI

D FAUX, G ne possede qu’un seul carbone asymétrique.

E VRAI

e »
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