EFES Session 2017 corrigé CHIMIE Section B/C

1. La molécule de clenbutérol (4P)

a. Isomérie optique ; présence d’un atome de carbone asymétrique. (ANN1)
q

Ar  (ANNZ)

c. (Mélange) racémique (ou racémate) (Qc1)

2. Les aromates (composés aromatiques) (6P)

a. p.4-5: Hybridation sp — angle 120° (ac1)

— hexagone régulier plan avec 6 liaisons ¢ (Qc1)
orbitales p libres perpendiculaires a ce plan confluent en un seul
nuage moléculaire renfermant 6 électrons 7 (Qc1)

2 tores, systeme 7 continu (Qc1)

b. p.5: Egalité des liaisons (qc1), stabilité du noyau benzénique (Qc1)

3. Lafonction alcool (12P)

a. Cétone, produit d’oxydation d’un alcool secondaire. (ANN1)
b. Ox.: C¢Hs-CHOH-R = CgHs-CO-R+2e+2 H* -3
X eHs-C 6Hs e | (acs)
Réd.: Cr,0;"+6e+14H ' =22Cr*+7H,0

Rédox:3 CgHs-CHOH-R + Cr2072' +8 H* — 3 CgHs-CO-R + 2 Cl’3+ + 7 H,0

mol

e n(Crn0s ) = O,S—L—- 0,01 L = 0,005 mol
n(4) = 3 :0,005mel = 0,015 niol

2,04 g
P 0,015 mol

M(R) =136 —77 — 30 = 29g/mol = R £ (C,H;
Donc A £ CgH1,0 £ CgHs-CHOH-CH,-CHs (ou formule en batonnets)

(AN4)
= 136 g/mol

it



1 OH

==
E/Z (ANN1)
nom (ANN1)

(ANN1,5)
Ja bl . . \
élimination + H,0
(ANNOQ,5)
d.
@N
e.

(E)- (Z2)-1-phénylprop-1-eéne

(en fait [(1E)- [(1Z)-prop-1-én-1-yllbenzéne)

4. Lafonction amine (24P)

a. p.82: doublet libre sur N qui est polarisé 36- = base (Qc1)

effet I+= plus basiques que NH; (QC1)

discussion effet |+ et gene stérique, classification (Qc2)

Rl H . ~H H . ~H H ot
\N/ \N/ \N/ \N/
- - <
(ANN1)
b. :

Le doublet libre sur 'atome d’azote est délocalisé et participe a la mésomérie
du cycle aromatique, donc il est beaucoup moins disponible pour capter un
proton = faible basicité. (aAnn1)

CeHs-NH; + HCl — CeHs-NHs" + cr

aniline (B) phénylammonium(A)

Graphique = V(HCI) =8 mL; pH = 2,5 (AN2)

Cg - VB = CHci* VHCI = Cg = '_L‘_ = 0,8 mOl/L (AN2)

Graphique : pH au P.%E. 2 pKa=> pKa = 4,6 = pKg = 14-4,6 = 9,4 (AN2)



f. Base faible (B): [OH™ ]+ Kz [OH™]— Kgz-cyg =0

mol
avec Kz = 107PKs = 10“9""——L—et cg = 0,8 mol/L

mol
= [0H™)=1,785-1075—
= pH = 14 + log(1,785 - 10~5) = 9,25 (an3)
g. Acide faible (A) : [H;0%]> + K, - [H;0"] — K,¢c, =0
mol
ny=ngp = 0,8——"0,01L =810 mol

810 ol —OZ}mOI tK—10‘46mOl
Bausa o L

Ca
mol

= [H30%] =3,329-107° —

= pH = —10g(3,329 - 107%) = 2,48 (an3)

h. +/- 1 unité de pH autour du pKa du couple = domaine : 3,6-5,6 (ANN1)

i. pH =pK,+ logn—B & 2B = 1gpH-PKa
na na

(=4 Ng = 105_4'6 * Ny = ng = 2,5 Ny (ANZ)

j. CeHs-NH, + HCl  —  CeHs-NH;"  + cr
0,05 mol début
(0,05 - x) mol x mol x mol réaction
4,65 g
ng = 93 g/mol = 0,05 mol
ng 0,05—x

0,05
=2525x=005—-xx=——=0,0143 mol
Ny X 3,5

nycy _ 0,0143 mol

Ve = = ) = 0,0143 L £ 14,3 mL (AN3)

5. Syntheése du clenbutérol (14P)

a. SE (ANN1)

b. Effet M+ du groupement -NH, = effet orienteur o/p (ANN-;-)
Effet M- du groupement —CO-CH; = effet orienteur m (ANN%)
En positions o et p la densité électronique est augmentée (ANN%)

= attaque du réactif électrophile CI" en ces positions (ANN%)



c. p.45 (fondjaune): génération du réactif électrophile (ac1)
attaque électrophile = aromaticité détruite (Qc2)

départ électrofuge de H*, régénération du catalyseur (ac2)

d. SN (ANN1)
1
NH, Al
e. t(ert(io))-butylamine ou autre nom systématique correct
fi
attaque nucléophile
H H départ H H
/‘y\ucléofuge ] H
+ o
NH, + Vo N + Br,
R Br, ]
H R (ANN2)
départ
électrofuige
D/ G, _g g
H o
N——% + NH, 'i‘, + NH,
N Lo
H (ANN1)

Doublet libre sur I'atome d’azote avec densité électronique augmentée par
effet I+ du groupement t-butyle = réactif nucléophile.

L'atome de carbone ol I'atome de brome est fixé constitue un centre
électrophile.

Pour une déprotonation en 2° étape par Br' ou OH une pénalité de 0,5 P est

proposée.

g. réduction
motivations possibles : I'inverse de I'oxydation d’un alcool secondaire
discussion des nombres d’oxydation

... (ANN1)



