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DEVOIR
SURVEILLE

Corrigé

Probleme 1
Etude de quelques composes bromeés

1) ‘En appliquant les régles de remplissage on obtientd wOz 8 UEUwi OOEEOI OUEOwWOE
suivante : 1s%2s?2p°®3s?3p°3d'%4s?4p°. Le brome donc se trouve donc en 4¢m période et dans
la 5¢me colonne du bloc p soit la 17¢me colonne de la classification, colonne des halogénes.
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Les 3 liaisons BrO sont de méme longueur (intermédiaire entre une double et une simple)
E E Wbnugdtzun hybride de ces trois formules mésoméres. Les angles entre liaisons seraient
de 109,5° si la géométrie était réguliére. La répulsion exercée par le doublet non liant étant
x OUUwbOxOUUEOUI OwOOwxT UUwUzZEUUI OEUI wdawUOT woaT 6

Br.
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4) Le stéréodescripteur de la liaison double dissymétrique est : E (les ordres de priorité sont
indiqués sur la figure).

la pourpre
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5) La molécule A est le 1,1,2-tribromoéthane (aucun stéréodescripteur a préciser). Les
conformations éclipsées sont moins stables en raison des répulsions entre doublets liants
Il OwET Uwl + 01 UwUU0sUPGUI Uw! Ux' wOUw! Ux! Uprenw Oz OO w:i
ci-dessous est défavorisée par deux génes stériques « gauche » entre atomes de brome
contre une seule dans les deux derniéres qui ont la méme stabilit¢ (méme énergie

potentielle).
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Loangl e gesticitdfini dams taprojection de Newman en fonction des positions relatives de deux
atomes de brome enuge

6)

7) (1R,2R)-1,2-dibromocyclohexane.

8) Les deux atomes de brome sont en position trans.

9)( OwaEwWEI URWEUOO! UwET wEEUEOOI wEUa 66 U Uisomdids wOE B U w
de configuration car parmi eux il y a un composé méso :

Br Br Br O\\\Br
O'/"Br O‘Br @BF "Br
7 - N | |
B enantiomere de B C'est 1g méme molécule simplement
retournée ; c’est un composé meéso
diastéréo-isomére de B
10) Les pouvoirs rotatoires spécifiques [a], de B et de son énantiomeére sont non nuls et sont
OxxOUBUBw+]l wxOUYOPUWUOUEUODPUI wUxB6EDPI PAUIT wWEUWE C
achirale.
11) Les deux conformations chaise sont :

Br

Br
Br

Bl BZ
12) A priori (voir discussion apres la question 14), la conformation la plus stable devrait étre
la conformation B, avec les deux atomes de brome en position équatoriale. En effet dans
la conformation B il y a une géne stérique entre chaque brome en position axiale et les
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El URWEUOOT Uwi aEUOT 601 wi OwxOUPUDOOWERDEOI WEOOUU
@ U z U QGite uépulsion entre les deux atomes de brome (voir la projection de Newman).

géne

Newman C,C,
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13) On néglige la polarité des liaisons C-H :

\/C| l CI\ /C|
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benzéne acétone n-pentane dichlorométhane tétrachlorométhane
apolaire polaire apolaire polaire apolaire

(les 4liaisons sont polarisées mais la somme
des moments dipolaires est nulle)

14) ( Ow Uz ET DU w E z bdipdie {rEeEattibrOd? ugdeédpm)Gatirhctive (en moyenne)
entre la molécule polaire de soluté et le solvant polaire. Seule la conformation B, est
concernée car comme le montrent les schémas ci-dessous, la conformation B, est

apolaire.
molécule de soluté B
; moZecuZe de solvant
0 Q
=T =
d-
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B H
d+ g C Br
— \ d+_Br -
€ tal
d+ m * Br /mz Ce :
T m ¢ H
4 Br
m+m =0
B1 B

Pour aller bien plus loin...une étude expérimentale poussée démontre que dans un échantillon de B

la conformation By est bien plus présente que prévu i WO OO WO 6 T OD dvde Esk@iméuts E OO U U w
avancés dans la réponse a la question 12 cette conformation By parait trés défavorisée par rapport a la

conformation B0 w" 1 OEwUz 1 Bx OD@UI w x E BuasOrhoissi stabl Gueup@ébl ems OE w E O C
UEPUOOwWEZUOI wUsxUOUPOOWPOUUEOOOSEUOEDPUI wBOUUI wol
(voir schémas ci-dessus). Cette déstabilisation est néanmoins atténuée dans un solvant trés polaire car

il y a alors interaction stabilisante avec le solvant polaire. Ainsi % B, dans un solvant polaire > % B,

dans un solvant apolaire.
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Probleme 2
Etude du camphre

1) La formule brute du camphre est C1oH;60.

2) Plusieurs points de vue peuvent étre adoptés mais le plus simple est de décrire la
molécule comme étant constituée de deux cycles accolés de 5 atomes de carbone (dans la
nomenclature officielle EOO O 6 | wE E § & cadphde @sDappield 6 bicyclod A w

CH
HsC 3
H
H O
H3C O CH3

3) Les deux cycles accolés forment un grand cycle a 6 atomes de carbone (cyclohexane) qui
adopte ici une conformation « verrouillée » bateau, la conformation chaise, habituellement
préférée, étant ainsi impossible vu la structure moléculaire avec un pont entre les atomes
C, et C, (seule les cycles sont présentés ci-dessous) :

4) La molécule de camphre est chirale EEU wi 001 wOz1 UUwx EUwUddns Lnd x OUEE C
miroir.

180
HaC— "8 HoC g CHa HsC Cg;
H 35
H — H
H " CH
H:C o Aor T H
' énantiomeére

miroir
5) Le (-) devant le nom de la molécule signifie que la molécule étudiée ici est Iévogyre ; son
x OUYOPUWUOUEUOPUI wUxBEDPI PBUI wpEEXEEPUS wa wi EDUI
est négatif.
6) +Z EUBOWREUEOOI wl wi UOUWEOEDPUI Ol OVwWETI OUPbw@UPwx OUUI
méthyle sont portés par les atomes de carbone 1 et 7. On en déduit simplement :

Hac /e
£ N4 3 H
6 H
HaC 12

7) Voir le schéma ci-dessus.
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8) Voir les schémas ci-dessous.

H Ci H
3 \|/
H Cs H H Ce Cy
N NV /o
6 C i
H C3 5 C2 (O)
N * / | /
4 H—C—C,—C5,—0 1 H—Cy— Cs H
N |
H O) “H
C, C,
/l \C /l N
C c 4 C C Cq
2

Noteo w/ OUUwWYOUUWEDPET UwawEdUTI UOPOTI UwoOl UwUUBUB OET U
OOOGEUOEDUI UwxUBdUI OUS Ulmirdmbnt»Uus GogrdleQie3ibcBdesaus.leOw a w Y O
méthyle porté par Cyest en avant et le H porté par Cy est en arriere.
9) La molécule possede deux atomes de carbone asymétriques; néanmoins les
configurations de ces deux atomes sont nécessairement liées a cause du pont qui les unit.
Seuls deux stéréo-isomeéres existent, le camphre naturel (R,R) et son énantiomere (S,S) que
nous avons déja représenté.
10) On obtient un mélange racémique (mélange équimolaire de deux énantiomeres) de (R)
et de (S)-butan-2-ol. Chaque molécule est chirale mais les pouvoirs rotatoires se
compensentdans Oz 6 ET EQOUDPOOOOwopYOPUWOOPWET w! BOHB)AwWE7 Ok w
o) 1) LiAIH, OH OH

Mo — 1+ A

2) Hydrolyse acide
11) Note: +Z EUOOIT w E] esh buEHdgdet Qdnaluplan (AXs). Suite a la réaction, il devient
tétraédrique (AX4). Pour dessiner correctement les deux produits, vous pouvez vous aider des
EI UUDOUW x UOx OUd Y wolt EesOlidison® goftée3 Pdd Eed atomes Ca, Cs et Cs
également tétraédriques] UWE]T OEwYOUUwx1 UOI DwEz OUDPI OUI UwEOUUI
par Ca.
Dans les deux produits il y a trois atomes de carbone asymétriques or la configuration
Ez UOwUI U esudédx prioduiisisont des diastéréo-isomeéres (Note : un peu plus loin
EEOUWO]l wxUOEOS 01 OwOOwYdUDPI DI wagl ODwEiO®0wHeUY ObUu

CH;

CH
HaC HC— T Hee—
H D LIAH, * *
> +
H 2) Hydrolyse acide * OH u.c* H
O] HsC H 3 OH

H3C

12) On détermine le stéréodescripteur du nouveau C* dans la molécule de gauche :
CH;

B

isobornéol bornéol
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13) Indice b : bornéol, indice i : isobornéol. # 7 Ex U8 UWOE wOODWET w! DOUWOOWE

| =1 0:00gr | 0600g (1)
De plus : 6+ 6= Ogen = &= 50.10 2Qad *  (2).

On a donc un systéme de deux équations a deux inconnues a résoudre.
@t 60 Oggn 6@U1 wOz OOwWPONI EUI wk BOdbtiegpruA wx OUUwlOUOUY
Cpo=4,0.10°gmL et C;=4,6.102g.mL™" s0it9 2  Usobardéol et 8 % de bornéal

14) Latempérature de fusion] U0 wOl UUUB1 wa wO7z EPETl wEz UOWEEOQOE wW* g1l «
15) Le camphre et Oz iinédl sont des molécules de tailles comparables donc les
interactions de van der Waals intermoléculaires sont comparables dans les deux corps
x UOUUWOEDPUwWI OUUI wOOOBEUOI UwEZDUOEOUOE O0OwhOwx1 Ul
température de fusion plus élevée.
16) . Owx1 OU0wUZz EPEIT UwE U w OBHEG Ou Q@@ @& Epaenssmddt labdn] WE U OD |
EOT Ol wiEl wyYUI 6

17) w OZ EPEIl wEl w OEw xUONI EUPOOwW El w-1pPOEOw I Uw EI
« clairement » que le demi-espace supérieure est trés encombré par un groupe
méthyle surplombant la cétone :

géne stérigue
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18)+z 1 AEUUUIl wYEWEOOEWEUUEQ@UI tespacOitferioud Echétréd- O1 O U wx |
dessous) Ul x OUUUEOU w E B OUD w OzaPrBsahiydiofyse wanydbtignt biehl wi EU U

Ca H OAIH; H.c s
Cy S H :
1
O _— OH
HsC
H 3
HH :
isobornéol
plus rapide

Pour aller plus loin...OE wl + Ol wUOUs UDP@UI wOz 1 OsespabebupériewsrE Uw Oz E |
OEDPUwI 001 wi U UiuleQyid Wduergh ipdtentiele Glaatitation QYU est bien

plus élevée O O U Uawmttagub) far-dessus que par une attaque par-dessous® w Oz EUUEQ@UIT w >
dessous est bien plus rapide. Ainsi, pour une quantité donnée de camphre, on obtiendra en
proportion bien plus élevée EZ DPUOEOUOS O0Ow@ Ul wEl wEOUOG OOB
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