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Probleme 1
Etude de quelques composés bromes

Le brome tire son nom du grec bromos (puanUT UU A wi O wU E bpitGedteudiiidioréorgeOE T U U
liquide. Antoine Jéréme Balard et Carl Lowig I'ont découvert simultanément en 1825.

1) Le brome (symbole Br) a un numéro atomique égal a 35. En déduire sa configuration
électronique et sa position dans la classification périodique. De quelle famille fait
partie le brome ?
2) OUTI Owl U0wOzPOOwWO! wx OUUwU & suitidE U WE U WEUOOT wWEEOU L
A doses thérapeutiques, sous forme de sel de potassium, cet ion du brome a des propriétés
sédatives et antiépileptiques (son usage reste tres limité de nos jours). + ipn bromate 6i U3
qui peut étre crée IOUU WET UwOUEDUT Ol OUUWET Uwl E (k& neitamény 04 001 w
plusUORDP BUIT wx OU UoarGérigehe). EODPUOI
3) Donner le schéma de Lewis de Oz POOWEUOOEUI w1l xUdUI OUI UwET
EOOOI UwOl wx OUU w E z Poddertadtdds ifée2atunngiddied) Brig@@ursu
des liaisons.
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Antoine_J%C3%A9r%C3%B4me_Balard
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Carl_L%C3%B6wig&action=edit&redlink=1
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Les composés organiques bromés naturels sont relativement rares. On peut néanmoins citer
Oz 1 RB1 Ox @durphe (sahéing cirapres), molécule EG UD Y 6 1 w E bua BszpBédigiedd O
et les romains extrayaient de mollusques gastéropodes, les murexOw x OUUw Oz UUDPODUIT U

teinture.
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4) Préciser le stéréodescripteur associé a cette molécule. Justifier.

La plupart des molécules organiques bromées rencontrées, utilisées en pharmacologie par

exemple (certains analgésiques, sédatifs ou antihistaminiques), sont donc synthétiques. Il

i EUCwOOUl Uwd T EOI O OUw@Uz U O whrahiEdksimples OsBrnu@isSE Ul wET
dans la synthése de moléculesE O O x O1 s Btdme de brome.

5) Nommer la molécule A ci-dessous et représenter en projection de Newman selon
OzZERI wEI wOE wamd®ld (6 wobfartmaidn@) la(les) plus stable(s) de
cette molécule. Justifier soigneusement votre choix.
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Par action du dibrome en solution dans le chloroforme sur le cyclohexene, on peut
notamment isoler le composé B représenté ci-dessous.

Br
O”"Br
B

6) Préciser le stéréodescripteur associé a chaque atome de carbone asymétrique. Les
ordres de priorité doivent étre clairement indiqués.

7) Nommer le composé BI QwUI Uxl EUEQUwWOT UwUs61 Ol UwET wOz4 ("
chimie pure et appliquée).

8) Comment qualifier la position relative des deux atomes de brome ?

99 " OOEDPI Ow E z E Uikbhérdd udeU toifigusafion du composé B peut-on
envisager ? Les représenter et donner leur relation vis-a-vis de B.

10) Que dire sur les pouvoirs rotatoires spécifiques [a], de ces différents stéréo-isomeres
(y compris B) ?

11) Représenter en perspective les deux conformations chaise de la molécule B@UIT wOz OO w
note par la suite B, et B..

12) Parmi ces deux conformations B; et B, quelle est a priori la conformation la plus
stable ? Justifier soigneusement en précisant les différents facteurs impliqués.
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+Ewx OOEUPUBWEUWODPODI UwUI OEOI wEYOPUWUOwWI 11
deux conformations B; et B,. En effet, en solution dans un solvant trés polaire, il se
développe des interactions trés favorables entre les molécules de solvant et les molécules B
mais seulement dans une de leur conformation (B; ou B,).

13) Parmi les solvants ci-dessous, quels sont les solvants polaires? Justifier
soigneusement la réponse.

o)
© P NN CH,Cl, ccl,

benzéne acétone n-pentane dichlorométhane  tétrachlorométhane

14) Quelle est la nature des interactions a laquelle le texte ci-dessus fait référence et
guelle est la seule conformation de B concernée ?

Probleme 2
Etude du camphre

Le camphre est un composé de la famille des terpenes. Le camphre naturel Cinnamomum
Camphora est extrait par distillation du bois de camphrier (photo en page 1) provenant du
Japon, de Taiwan et de Chine.

+ 7 1 UeBséhtielle de camphre, trés employée en médecine traditionnelle chinoise, a des
propriétés analgésique, antiseptique, anti-inflammatoire, bactéricide, antivirale, elle
réchauffe et active la circulation.

Sa formule brute a été établie par le chimiste francais Jean-Baptiste Dumas en 1831. Sa
structure est la suivante (perspective et modéle moléculaire) :

H,C

1) Quelle est la formule brute du camphre ?
2) Le camphre est un systéme polycyclique. De combien de cycles la molécule est-elle
constituée ? Les indiquer.

1 Owbb0
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3) Quelle est la conformation du cycle a 6 atomes de carbone dans la molécule de
camphre ? Est-ce la conformation habituellement la plus stable E z U O ma&6atordes
de carbone ? Discuter.

4) La molécule de camphre est-elle chirale ? Justifier la réponse.

La molécule de camphre naturel est également nomméel OQwWUUDYEOUwWOI UwUs T O UwE
(-)-1,7,7-triméthylbicyclo [2, 2, 1] heptan-2-one

5) Que signifie le (-) devant le nom de la molécule ? Expliquer trés succinctement a
quelle propriété cela fait référence.

6) Reproduire la molécule de camphre et indiquer clairement le numéro attribué a
chaque atome carbone dans la nomenclature ci-dessus.

7) Sur le méme schéma, indiquer quels sont les atomes asymétriques de la molécule de
camphre.

8) Préciser le stéréodescripteur de chaque atome asymétrique de la molécule (les ordres
de priorité doivent étre clairement indiqués).

9) Combien existe-t-il de stéréo-isoméres de la molécule de camphre ? Les représenter et
préciser les relations entre le camphre naturel et chacun de ces stéréo-isomeres.

Les cétones peuvent étre réduites en alcool par exemple en utilisant un hydrure comme le
tétrahydruroaluminate de lithium LiAIH,. Cette transi OUOEUD OOwUz T I 11 EOUT wi O
EEUPOOWE] wOzT aEUUUT wxUPUwi aEUOOAUI WEUwWwxUOEUDPUwWOE
isoleOz EOEOOOS

La transformation peut étre résumée ainsi 1 wl Uwil z wUOOUWE]T Uwl UOUx1T UWEOO

H /H
R 1) LIAIH |
\C:O ‘ > R—C—O
R/ 2) Hydrolyse acide Il?

10) Si cette réaction est effectuée sur la butanone, on obtient apres purification un
mélange liquide sans activité optique. Quels sont les constituants de ce mélange ? En
guelles proportions ? Comment se nomme un tel mélange ?

11) Représenter avec une perspective inspirée de celle ci-dessous, les deux produits
obtenus suite a la réduction du camphre naturel. Donner la relation entre ces deux
produits.

CH;

H3C .
H 1 LIAH,

- 7

H 2) Hydrolyse acide
HC

12) Ces deux produits sont appelés bornéol et isobornéol. # EOUw Oz PUOEOUOB OO0 w
atome de carbone asymétrique (par rapport au camphre) a un stéréodescripteur R.
Attribuer a chacun des alcools dessinés son nom.



JM Urbain — Janson de Sailly

Expérimentalement, aprés action de LiAIH,; (en excés) sur 3,8 grammes de camphre,
hydrolyse acideOw | BRUUEEUDPOOwawoOzo6 01 1 UKAIEDOYDE 90POOWWDD W &
32T UEOOTI UwEZUOQwWUOOPEIT Ow 08 OE dierimineEparUpoldfimdiri usE OE OO O
composition relative de ce mélange. # 7 E x U Halddiwek | lasi pouvoirs rotatoires spécifiques
de cesalcoolsT OwUOOUUD OO wE E Ovdlendrespectivemnén®d:O wa wl k S" w

[a]o = + 37,7 °.dm™.g.mL pour le bornéol ; [alo= -34,3°.dm?.g .0+ wx OVU WOz PUOE DU
. OWEPUUOUUWkYYwOT wEUWOB OEOT | wOEUI ,00wEE wiE OUBHOG OOwI
on place cette solution dans la cuve du polarimétre de longueur 2,00 dm. On mesure un
angle en sortie de - 2,85°.

13) Déduire des résultats expérimentaux la composition du mélange (en pourcentage).

Par une technique non précisée ici, on isoll w CoprB¢0l@u mélange. La température de
i UUD OO ndfriéaliedtd®2A00EC.

14) Quel appareil permet de mesurer une température de fusion au laboratoire ?
15) Expliquer la différence entre les températures de fusion du camphre (180°C) et de
O 7 vtnédl.

Interprétation de la sélectivité

Dans cette derniére partie du probléme, on cherche a interpréter la formation majoritaire de
Oz UOWET UWEOGEOOOUwWUUDPUT wawOzEEUDPOOWET wOzT AaEUUUI 8

/| OUUWEOOxUI OEUI WETl wUsUUOUEUwWDPOwIi E U UleuprdefitBiU w@ Ul w
se forme le plus rapidement et que les études mécanistiques ont prouvé que lors de la
UBEEUDPOOWE]l woOzT AaEVUUUI wUUUWOEWEGBUOOI OwolOl UWwEUOBOI |
méme coté. Par exemple, sur le schéma ci-E1 UUOUUOw UDP wude dppracHe @¥ PUET 1 w
Oz T AaEUUUI wesdadd au@éssusdu pl@n local de la cétone, on obtient :
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16) Faire une projection de Newman «locale» (on ne cherche pas a représenter
0zPOUBT UEOPUB WET wOE wOdkphre I8 GhgAleudy EudElaid 0 s EU O
CrC;p0+ Ol wOUOBUOUEUDPOOWO@UZEVUWES EUUWEUwWXxUOEOG OI

17) w OZ EPEI wEI Uw EDYI (ptbpoktes dd ba hildculd deE camghid,U
déterminer le demi-espace le plus accessible x OUUw Oz T AaEUUUT waddUUwET
groupe cétone.

18) Veérifier que ce résultat est cohérent avec la composition du mélange
bornéol/isobornéol obtenu expérimentalement.
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