REPUBLIQUE TUNISIENNE Ay il 4y ) ppandt
Ministére de I’Enseignement At apiadl} 300 g
Supérieur, de 1a Recherche gadadicagdt
Scientifique et de la Technologie. Laa 9d 98301
Coacours Nationaux d’Entrée aux Cycles d}',_\ﬂ il gl Q‘ﬁu\
deF ion d’Ingéni . e
DR NN
2008 55

Concours Biologie-Géologie
Correction de I’épreuve de Chimie Organique

EXERCICE (3,5 pts)

Question Correction Baréme
Interprétation :
Dans la pyridine 1, le doublet de ’azote n’est pas engagé dans la
conjugaison : 0.5 pt

O — —
4 \>N, — o - F
_ N \
©
Dans la 4-aminopyridine 2, I’effet mésomére +M du groupe amino
augmente la densité électronique sur I’azote du cycle.
S Y —
\’\, &) 0,5 pt
1- N| > H, N—-—— - HzN_“ NI
Pour I’aniline 3, le doublet de I’azote participe & la conjugaison :
‘) P
S @ @ @
@ﬁ\lHZ@(@:NH2 - G—)L@:NHQ - GNHZ 0,5 pt
A ©
Attribution des pKa :
1:5,25 2:9,11 3:4,63 1,5 pt
2 Le doublet de I’azote du groupe amino n’est pas disponible puisqu’il est 0,5 pt
9

engagé dans la conjugaison et seul I’azote du cycle est protoné.
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W
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H,N / \Nl + H ==———= HyN / \I\CJ_B——H

- ———

Si la protonation est juste mais n’est pas justifiée = 0,25pt uniquement

PROBLEME I (7,5 pts):

Q Correction Baréme
1 C2:0,25pt
C3:0,25 pt
C,H,
H CH, PN : 0,5 pt
2
CH; H Eryhtro:
Br 0,25 pt
Erythro
Reactions du second ordre : SN2/E2 Mécanisme :
0,5 pt
B : produit de substitution Sy2 ’
Structure :
H “C,Hs CaHs 0,25 pt
3C ,,’,‘ O® " ..
75‘ S"””/CHa R S //lCHa
Br H H
A B
3| Cyet C; : produits d*élimination E2
H et Br coplanaires et antiparalléles Meécanisme :
0,5 pt
CaHs HyC ’Q { Structure :
7——( 0,25 pt
”'CH
Mécanisme :
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La réponse est considérée comme fausse si Fattribution de C; et de C, est inversée et
seul le mécanisme sera noté dans ce cas.

0,5 pt

Structure :
0,25 pt

B : Isomérie optique. Carbone 2: "R". Carbone 3 : "S".

4 | C;: Isomérie géométrique. Configuration"E "

C: : Isomérie optique. Configuration absolue "S"

isomérie : 0,25 pt
Config : 2%0,25pt

isomérie : 0,25 pt

Config : 0,25 pt

isomérie : 0,25 pt
Config : 0,25 pt

5-a
H/ \C2H5 Br |—i C2H5
P Br-OH @® +H3C = < 4CH, Méc:;nisme :
/ \ T \ /s pt
H,C CH N CaHs v
s : HsC CHy Br D,: 0,5 pt
1
D2 : 0,5 pt
BLY H CoHs Br CaHs H OH
@ H3C = 'S CH3 HO® < CH3 H3C ‘s,
v, — +
HY A\ CoHs D ) OH Br C2s
L 1
D et D, : deux énantioméres
5-b ! ? 10 Stéré : 0,25 pt
PROBLEME II (9 pts):
’ Question Correction Baréme W
' 1 I: Pent-4-yn-2-ol 0,5 pt
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OH Cl
HsC 0 H3C O
/ J:0,5 pt
J
CHj K CHs
Ph K: 0,5 pt
MgCil
g OH
H,C- 0 HaC o
3 / L:05 pt
L
CH, M
CHs M:0,5 pt
Ph Ph
Br
H3C O H3C / 0O N: 0,5 pt
0]
7-a N CHj CH, 0:05 pt
Ph
Ph
—=0 P,: 0,5 pt
" _CHg
HsC
HyC P
P, 2 ) P,: 0,5 pt
CH
Ph ’ Ph
CH,
10,5 pt
q o Q:057p
Q HC R
3 CH
3 R:0,5 pt
Pour les produits Py et P la réponse est considérée comme fausse si
I’attribution est inversée
Biologie — Géologie / 2008 Chimie organique Page 4/5




Ph Ph

B
' EtONa' /
{4 4
Mécanisme :
CHj CH; 0,75 pt
N o
Ph
Qr Ph
2-b H H EtONa" 0
HsC — -
H.C
N O P, Mécanisme :
Ph (\ Ph 0,75 pt
Br EtONa'
HoC 0 = CH,
/ HiC
H P
N H CH, o
Mécanisme :
0,75 pt
, Pdt
Si la base utilisée est une base encombrée (t-BuOK) elle arrache le majoritaire :
3 proton le plus dégagé et le produit majoritaire sera Py . 0,25 pt
Explication :
0,25 pt
4 Cette réaction est une réduction de Wolf-Kischner. Une réduction 0.25 ot
équivalente, celle de Clemmensen, utilise comme réactif HCl/ Zn, Hg P
—~—o
5 -H 0O S:0,5pt
EtOOC EtO0C
HyC
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