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Exercice 1/ Indiquer le(s) proposition(s) fausse(s) parmi les suivantes :
1. Lesréactions acido-basiques sont la plupart du temps sous contrble cinétique.

2. Plus une base (B") chargée négativement est stabilisée, plus le pKa du couple BH/B™ est
élevé.

3. Au niveau d'une base chargée négativement, le doublet non liant est plus basique quand
I'état d'hybridation de I'atome diminue.

4. Les pKa respectifs des amines et acides carboxyliques sont d'environ 5 et 9.

5. Soit B une base (pKa,) et AH un acide (pKaj); pour que la base B réagisse de facon
significative avec AH, il faut que pKa, > pKa; + 3.

A.1,2,3,4 B.1,2,4 C.2,3,4 D.3,4,5 E.1,3,4

Exercice 2/ En vous basant principalement sur le postulat de Hammond, indiquez
guelles sont les affirmations fausses.

E
ARG’ A 771_ =
3 J \
BT AN IRy 3
/,’ “\\ é/ S ) / ‘\\\
IR,
// A \\
VOIE 2 VOIE 1 B
4
C

1. Lavoie la plus exergonique est la voie 1.

2. Ejaune structure plus proche de E» que IR;.

3. Plus lintermédiaire réactionnel est stable, plus la réaction est rapide.

4. Silaréaction est sous contrble cinétique, on obtiendra plus de produit C que de produit B.

5. Hammond a postulé que la structure de l'intermédiaire réactionnel se rapprochera de la
molécule isolable la plus proche en énergie.

A.1,2 B.1,2,5 C.1,5 D.2,5 E.1,3,4
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Exercice 3/ Donner la configuration absolue des carbones asymétriques de
I'hydrocodone ci-dessous :

A.1S, 2R, 3R, 4R
B.1R, 2S5, 3§, 4S
C.1R, 2R, 3S,4S
D.1S, 2S, 3R, 4S

E. 1R, 2R, 3R, 4R

Opioide, dérivé de la codéine et de la thébaine, I'hydrocodone estun analgésique narcotique. Il s'utilise a des doses 1.5 fois plus élevées que celles
de la morphine pour un effet sédatif équivalent Son assuétude serait cependant moins importante qu'avec cette derniere bien quil présente un
potentiel élevé d'addiction. Avec le paracétamal ils constituent les principales molécules actives de la Vicodin.

Exercice 4/ Indiquer le(s) proposition(s) vraie(s) parmi les suivantes :
1. Une inversion de Walden lors d'une SN» conduit a une inversion de configuration.
2. Le DMSO est un solvant polaire aprotique.
3. L'ouverture d'un époxyde par un nucléophile se fera du c6té le moins encombré.
4. Les alcools et amines sont de bons nucléofuges une fois protonés.

5. Laloi de vitesse d'une SNy est v=k .[X ], X étant le substrat.

A.l,2 B.2,3,4 C.2,4 D.1,5 E.1,23,4
Exercice 5/ Parmi les réactions suivantes, indiquer celles qui conduisent a un mélange
racémique .

OH
1) Diméthylamin: 4) \j\ HBr _
NaH
o /OH
] p
2) Nal ) / >0 NaN,
> HO >
DMS0 DMSO
H,0
F _—
3) /
OH
A. 4,5 B.4 C. 1,3,4,5 D.34 E.2,3,5
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Cod%C3%A9ine
http://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9ba%C3%AFne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Analg%C3%A9sique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Narcotique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Morphine
http://fr.wikipedia.org/wiki/S%C3%A9datif
http://fr.wikipedia.org/wiki/Addiction

Exercice 6/ Indiquer parmi les réactions suivantes les propositions correctes en ne considérant
que le(s) produit(s) majoritaire(s)
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A.1,2,3 B.1,2,5 C. 2,5 D.2,3 E.1,3,4
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Exercice 7/ Les composés Y1 et Y2 sont synthétisés a partir d'un composé X.

Parmi les propositions ci-dessous, donner la structure du composé Y.

_ ?H CH,
1. O—Fl’:O

X OH b
HCl H Y2

CHy

Cl

Y1

A. (1S) 1-(chloroéthylbenzene

B. (1R) 1-phényléthan-1-ol

C. (2S) 2-phényléthan-2-ol

D. (1S) 1-chloro-1-phényléthan-1-ol
E. (1R) 1-(chloroéthyl)benzene

Exercice 8/ Parmi les propositions suivantes, donner les fausses.

‘ —NH

/“\‘/

Br

Y

1. Le(s) produit(s) formé(s) est (sont) chiral (chiraux).

2. Laréaction conduit a une inversion de Walden.

3. On obtient un mélange racémique.

4. La vitesse de réaction dépend des concentrations des deux réactifs.

5. Onobtient le 1-N,1-N,1-N',1-N'-tetramethylethan-1,1-diamine.

A.1,3 B.2,4 C.1,2,4 D.1,2,3

Le tutorat est gratuit. Toutes reproduction ou vente sont interdites.
-5-

E.1,23,4



Exercice 9/ Concernant la réaction suivante, indiquer le groupe de propositions correctes.

Cl 1. NaH

2. Kl puis H,0
HO 3. NaCN, DMF
1. Laréaction 1 est une réaction d'oxydo-réduction.
2. Lors de la deuxieme réaction, on ouvre du coté le moins encombré.
3. Lors de la deuxiéme réaction, on ouvre du c6té le plus encombré.
4. Laréaction 3 est une SN, avec inversion de Walden.

5. Le produit final est le (2S) 3-hydroxy-2-méthylpentanenitrile.

A.3,4,5 B.3,4 C. 2,4 D.2,4,5 E.1,34

Exercice 10/ Donner le produit majoritaire Y formé apres les quatre réactions suivantes:

1. TsClI
2. CH,ONa, DMF

- Y

3. CH,|
/ 4. Ag,0, H,0, A

[NENRERER
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