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Licence Professionnelle : Industries Chimiques et Pharmaceutiques —
Bonnes pratiques de Laboratoire et de Fabrication

Jeudi 27 novembre 2003 ; 10h15 - 12h15

* EXAMEN DE CHIMIE ORGANIQUE DE BASE ‘ O
Les temps sont donnés a titre indicatif. M S

LSJ Exercice n° 1 (20 min.)

Aé‘@‘g ( Eerire 1’équilibre conformationnel du (1R, 28)-2-méthylcyclohexanol et dessiner le
‘ conformeére le plus stable en représentation de Newman. Calculer le pourcentage du conformére le
q plus stable.
d On donne ~AG® (OH) = 1 kecal.mol™ et —~AG® (CHj) = 1,7 keal.mol ™.

_ Exercice n® 2 (15 min.)

g On dispose de tous les réactifs minéraux et organiques nécessaires. Comment passer des
composés A aux composés B ?

N

A B

/( ( CO,E
l

HC CH;

xercice n® 3 (15 min.)
Y

L
t f L’action d’éthylate de sodium (EtONa) sur le dérivé bromé 1 entraine la formation de six
\ ........ ~" produits 2 a 7. Expliquer leur formation.




Exercice n® 4 (35 min.)

Les trois questions sont indépendantes.

1) Au départ du benzéne, on prépare la 4-nitroacétophénone selon le schéma réactionnel suivant -

%3 & 05 4t
@ CHyCl 4 — HNO; g KMnOy/A SOClL, 1) excés de F

./‘
AIC) (809 c) (HS0y) P : 2) H,0 “a,l

{
%// ¢ 24 g DO
800 — 97nH0 | |
g ~
{ é -

Donner les structures des composés A 3 1.

2) La 3-nitroacétophénone peut &tre préparée en deux étapes

@Z)

&

s

-a) Donner le ou les réactif(s) nécessaire(s) pour réaliser chacune des étapes.
b) Expliquer la régiosélectivité observée lors de la deuxidme ¢étape, en utilisant la théorie de
Ia mésomérie. »

3) Les réactions suivantes sont réalisées a partir de Ja 3-nitroacétophénone.

~ A -
: P Fe/HCI NaNO,/H, 50, CuBr NaBH,
{ B} N J K oy e M
& g ¢ o°C chauffage puis H,0 (CyH,BrO)
e ~ {} e iﬁ} <: 3:':
o, e ~ _ ; € @({s“ . {‘1 &
o L N@? A é‘ﬁf }

Donner les structures des composés J a M.



Exercice n° 5 (35 min.)

4) Le méthylcyclohexéne 3 est préparé a partir de la cyclohexanone 1, selon la séquence

réactionnelle suivante:

? ?
B 2 .
1 O{«{w%“&‘f ff“ 3

Compléter le schéma ci-dessus en donnant la structure du composé 2 et le ou les réactif(s)

utilisé
&) N

' oz
{, % b) Proposer une autre synthése de méthylcyclohexéne 3 a pattir de 2-méthylbutadiéne & 1
¢) Le méthylcyclohexéne 3 est soumis & plusieurs réactions selon les schémas ci-dessous:
/’E@F\i\ 1) BH | o
LV/E oo ngg 8 A
g 2 H0,/Na 0.6 o ¢ CgH;3NO
3 \j 8 n ¢
0 S E\/ ou H@ v
% LOH 0
. 5 | ( o9, /JL\//\/\
3 R T o0 CHO
&
6 @, ¢ ?
[ 24
% (VA Br
% E‘% v {; L »J\ /L\ '
R ' Br. -~ 1) Mg ,
(e) N T oS 11 - 12 )
3 + + | 2) CO, -
L LN -~ j L\J L\ -~ /L\Br 3) H,0 (“7 ( g
/ 11 Ia N it

Donner la structure des composés 4,5,6,8, 12 et indiquer, le ou les réactif(s) utilisé(s) an cours

des étapes a, b, ¢, d, e. Justifier.
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Licence Professionnelle "Industries chimique et

pharmaceutique : BPL-BPF"
2 Septembre 2004

Deuxi¢me Session — Chimie Organique - Durée 1h 30

I) (15 mn) Stéréochimie

1- Représenter le (IR, 28, 5R)-1-chloro-2-isopropyl-5-méthylcyclohexane dans I’espace

2- Ecrire I’équilibre conformationnel de ce composé et préciser le conformére le plus
stable.

3- En présence de potasse, un des conforméres de ce composé subit une élimination de
type E2 ; Donner le mécanisme, la structure du produit obtenu et son nom en
nomenclature officielle ITUPAC.

i) (30 mn) Synthése

Le schéma réactionnel suivant permet de transformer le dérivé phénolique (A) en composé
bicyclique (I).

1) Donger la nature des réactifs (a)-(g). Préciser les structures de (D), (G) et (D).
2) Justifier la sélectivité de la bromation du produit (B) donnant le composé (C).

3) Donner le mécanisme de la transformation (E) = (M et 1= J.

(@)

B




IV) (20 mn) Substitution Nucléophile:

On consideére la réaction de substitution nucléophile suivante:

NaCN  + CHgCHyCHoCHoCHLCI NaCl + CHzCHyCHyCHyCHLCN
La réaction est d'ordre un par rapport au nucléophile et 2 1'halogénure d'alkyle.

a) Quelle est I'équation de vitesse de cette réaction?
b) Lavitesse de cette réaction dépend du solvant utilisé:

solvant k (vitesse relative) u ((debye))
Et,O 1 1,15
CH,COCH, 1300 2,69

Décrire le mécanisme de la réaction et justifier I'influence du solvant sur la vitesse de substitution.

b) Connaissez vous un autre mécanisme de substitution nucléophile ? Pourquoi ce dernier
n'est-il pas favorisé dans ce cas.

V) (25 mn) Synthése du musc cétone:
La synthése du musc cétone 3 est réalisée & partir du #-butyl-3,5-diméthylbenzéne 1, selon
la suite de réactions :

CHyCOCH ?
AClg

a) Domnner la structure des composés 1 et 2.

b) Indiquer les réactifs nécessaires pour réaliser la réaction 2 -> 3.

¢) Expliquer la formation des composés 2 et 3 en donnant le mécanisme des réactions et en
justifiant la régiosélectivité par la théorie de la mésomérie et par les effets stériques.
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Licence professionnelle BPL & BPF
Bases de Chimie Organique- Examen 2 12 04- durée 2h

Les temps sont donnés a titre indicatifs

D) (15 mn) COUPLES ACIDE-BASES:
Ecrire les couples acides base des composés 1-4:

Attribuer les valeurs de pKa 7,2- 14,2- 28 aux composés 1-3 suivants, et justifier votre réponse par
l'interprétation des effets électroniques et 'écriture de formes mésoméres s'il y a lieu.

I (20mn) STEREOCHIMIE : -
1) Donner la nomenclature et la stéréochimie du composé A ci-dessous, selon les regles de I'NUPAC.

CHg COMe

2) Représenter le conformeére le plus stable en projection de Newman selon les liaisons C(2)-C(3)
3) L'action d'éthylate de sodium (EtONa) sur A entraine la formation d'un compose B.
Donner sa structure et justifier sa formation en donnant le mécanisme de la réaction.

) (20 mn) SYNTHESE: Proposer une synthése des composés B a partir de A en utilisant tous les
réactifs minéraux ou organiques nécessaires:




2
1V) (5mn) POLARITE:
Classer par ordre de polarité croissante les solvants suivants: Et,0, CH;COCHs, CH3OH, CgH,, benzene,
HCONMe, (DMF), CH,Cl,. Indiquer les solvants polaires protiques

V) (20 mn) CONFORMATION:

1) Représenter dans l'espace et en projection de Newman selon les liaisons 1,6 et 3,4, 1'équilibre
conformationnel du (1R, 3.5)-3-méthylcyclohexanol .

2) Calculer —AG®(kJ mol™) de I'équilibre entre les deux conforméres chaises

R= 8,32 10™ kmol 'K, ~AG°(kJ mol™"): Me=7,1 et OH=33

VI (40 mn) SYNTHESE:

L'acide (57, 92)-14-méthylpentadéca-5,9-diénoique 12 a été isolé de coraux marins et présente
de trés intéressantes propriétés antibiotiques contre les bactéries pathogénes Gram-positives (Synthesis
1997, 1195). Sa synthése est réalisée selon la suite de réactions suivantes:

. H
1) BrCHROH + | L L
.

O A GBHWEBT@Q
\ PBrg
2) OH - 2
/ CgngBf
-Br
1) 1 equiv. NaNH, ? I
3) HC=CH 5 3 R H7yt——Tq -
2 /N, 8)H0  CaHeO 4
CHQ"’”CHQ
4)  HC=CH 1) 1 equiv. NaNH, 5 1) 1 equiv. NaNH,
2) puis ajout de 1 CyoHi02 2) puis ajoutde 4
~
HC=C [
Ha O 1) 1 equiv. NaNH N e
g <27 ) 1eq 2 W\mmC%C'M{CHZ)g;@/ "0
C15H240 CogHap0s 2) puis ajoutde 2 6
Lindlat
. (“x :; [ Mg ) s 7
9 SOCk 10 s 11 W.Q,ﬁ;%%% 12
CisHagO Gy5H7Cl 2)H0 0l Mgy

Compléter le schéma réactionnel et donner la structure des composés 143, 5,7 a 12 en justifiant
leur formation et la stéréochimie s'il y a lieu. Donner le mécanisme des réactions conduisant a 1, 3 et 12
(a partir de 11)



9 décembre 2005
Licence Professionnelle “Industries Chimiques et Pharmaceutique : Bonnes
Pratiques du laboratoire et de Fabrication”

Examen de Chimie Organique de Base (2h)

Aucun document n’est autorisé.

Exercice N°1 (15 min.) — Couples acide-bases

Ecrire les couples acide-bases des composés 1-4.

NH;

NO, PhNH, PhNHMe PhoNH

1 2 3 4

Attribuer les valeurs du pKa 5,2 4,6 2,45 et 0,78 aux composés 1-4 et justifier votre réponse par
I’interprétation des effets électroniques et I’écriture de formes mésomeres s’il y a lieu.

Exercice N°2 (10 min.) — Couples acide-bases

La nicotine 5, sous sa forme basique est beaucoup mieux absorbée

=
O\\\Q par les cellules du corps humain que sous 1’une ou ’autre de ses
N P
b

deux formes acides. (pKal =3 ,1 et pKa2 = 8 a 20°C)

5
1) Ecrire les deux formes acides de la nicotine et leur attribuer le pKa correspondant en
justifiant votre réponse.
2) L’ammoniac est un additif du tabac dans les cigarettes. Que se passe-t’il lorsque 1’on ajoute

NH3 sur la forme diacide ? En déduire le role chimique de I’ammoniaque ajoutée au tabac.
pKa (NH3) =9,25.

Exercice N°3 (15 min.) — Stéréochimie

1) Nommer le composé 6 selon la nomenclature “IUPAC” et préciser la HO o

stéréochimie de chaque centre asymétrique.
HO H

OH OH 6
2) Représenter le composé 6 en projection de Fischer. Indiquez s’il s’agit d’un produit de la
série L ou D.
3) On traite le composé 6 par du NaBHy4. Représenter le ou les produits obtenus en perspective.
Quelle est son activité optique ? Justifier votre réponse.

Exercice N°4 (20 min.) — Conformation



1- Représenter dans I’espace et en projection de Newman selon les liaisons 1,6 et 3,4
I’équilibre conformationnel de 1’éthanoate de (15,3R)-3-tert-butylcyclohexyle.

2- calculer ~AG® (kJ.mol™) de I’équilibre entre les deux conforméres chaises et donner le
pourcentage du conformére majoritaire obtenu a 298°K.

R =8,32.107 kl.mol" K™ ; ~AG® (kJ.mol™") : MeCOs (3,6), -Bu (20,5).

Exercice N°5 (15 min.) — Relation structure - propriétés physicochimiques

L’acide cyclohexane-1,4-dicarboxylique posséde deux stéréoisomeres.

1) Dessiner les dans I’espace et donner leur équilibre conformationnel.

2) Les deux stéréoisomeres ont des points de fusion de 161 et 300°C. Attribuer les points de
fusion a chacun d’entre eux, en justifiant votre réponse.

3) Attribuer et justifier les valeurs des pKa suivants, pour chacun des stéréoisomeres :

pKa, = 4,52 et pKa, = 5,52

pKa’y = 5,34 et pKa’, = 5,60

Exercice N°6 (25 min.) — Synthése

Proposer une synthese des composés II a partir de I en utilisant tous réactifs minéraux ou
organiques nécessaires. Vous justifierez votre réponse en indiquant les mécanismes
réactionnels pour chacun des cas.

- — CO,Et
C —
— /=\/\Br
(0]

OH

Exercice N°7 (20 min.) — Synthése

On donne les suites réactionnelles suivantes. Retrouver la structure des composés formés.
(justifiez suffisamment vos réponses sans donner le détail des mécanismes)

OH NaH

1)

2) Etl
3) HNO4/H,S0,
4) Zn/HCl

5) NaOH
6) CH3;COCI/pyridine

C1oH13NO;

1) 0P o

AICI;

— > CypHisCl
Zn(Hg)/HCI

H3PO4

NaBH,4

SOCl,

2
3
4
5
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Licence Professionnelle “Industries Chimiques et Pharmaceutique : Bonnes
Pratiques du laboratoire et de Fabrication”

Examen de Chimie Organique de Base (2h)

Aucun document n’est autorisé.

Exercice N°1 (15 min.) — Couples acide-bases

La Ciméditine 1 est médicament utilisé contre les H e
ulcéres peptiques, une érosion localisée de la < | N|
muqueuse de 1'estomac provenant d'une surproduction \N S )\ e
d'acide gastrique. Cette surproduction est due a N H

I'histamine 2 qui se fixe aux parois de l'estomac. Le Cimétidine, 1
role de la cimétidine 1 est de se fixer aux récepteurs

de l'estomac, sans les activer. N

Les pKa observés I'histamine 2 sont 10 et 5,9. Pour la <\j\/\

cimétidine 1, les pKa sont -0,4 et 6,8 N NH,
Histamine, 2

1) Ecrire les deux formes acides I'histamine 2 et attribuer le pKa correspondant

en justifiant votre réponse.

2) Ecrire la structure de I'histamine 2 au pH physiologique.

3) Attribuer les pKa de la cimétidine 1, et justifier celui que vous attribuez a la

partie guanidine (NHC(=NCN)NH. Quelle est la forme de la cimétidine 1 au

pH physiologique?

Exercice N°2 (15 min.) — Stéréochimie

1) Représenter le composé 3 en perspective. CH,OH
2) Nommer le composé 3 selon la nomenclature “IUPAC” et préciser la —0
stéréochimie de chaque centre asymétrique. HO——H

2). Indiquez s’il s’agit d’un produit de la série L ou D.

; ; . . H——OH
3) On traite le composé¢ 3 par du NaBH4. Représenter le ou les produits
obtenus en perspective. Pour chacun des produits obtenus, préciser s'il est H—©H
chiral. Justifier votre réponse. CHOH 3

Exercice N°3 (20 min.) — Conformation

1- Représenter dans I’espace et en projection de Newman selon les liaisons 2,1 et 4,5
1I’équilibre conformationnel du (1R,2R,4R) 2-(méthoxy)-4-méthylcyclohexanol.

2- calculer ~AG® (kJ.mol™) de I’équilibre entre les deux conformeres chaises et donner le
pourcentage du conformére majoritaire a 298°K.

R =8,32.107 kl.mol" K™ ; ~AG® (kJ.mol") : MeO (2,5), Me (2,0), OH (3,6).



Exercice N°4 (20 min.) — Synthése
Proposer une synthése des composés Il a partir de I en utilisant tous réactifs minéraux ou

organiques nécessaires. Vous justifierez votre réponse en indiquant les mécanismes
réactionnels pour chacun des cas.

@ ¥ NH2
= O\
o}
Ph  OH /é
)\)\ Ph  HN
Ph )\/k
Ph

Exercice N°5 (25 min.) — Synthése

On donne les suites réactionnelles suivantes. Retrouver la structure des composés formés.

(justifiez suffisamment vos réponses sans donner le détail des mécanismes)
1)0O3, H,O
2) MeOH, APTS

C12H2003
3) t-BuOK
4) Zn/HCI

1) Mg, Et,0
2) O

—— CgH140,
)\/\Br 3) Cro,

4) Ethane-1,2-diol, APTS
5) BHs

6) H,0,, NaOH

7) CrO3

8)H"

Exercice N°6 (25 min.) — Synthése

Le monoterpéne 14 de formule brute C;oH;¢O est obtenu selon le schéma réactionnel suivant.
Retrouver la structure du composé 14, en donnant la structure de tous les intermédiaires 5 a

13. (justifier vos réponses en donnant sommairement les mécanismes et la stéréochimie s'il y
a lieu).

, . H2S0,/S04 KOH Ha, Rh
isopropylbenzene 5 > 6 — . 7
250°C (CgH120) (CyH1g0)
Cr03
H,SO,
Pyrolyse o (CH3CO)0 o _KCN 8
CN =
» - CH3COOH Ht  (CgH460)
H,O
H,SO
SOCl, H
12 13 (+I-)-14

Pd désactivé (C10H150)
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Licence professionnelle BPL. & BPF
Bases de Chimie Organique- Examen 20/12/07- durée 2h

Les temps sont donnés a titre indicatif

I) (10 mn): MECANISME et STEREOCHIMIE:
L'hydrolyse du composé A dans un mélange eau-acétone conduit aux deux alcools B et C.

CH
Cl—CH,—CH=C ’ H,0 / Acétone CH;, CH,
TN HO—CH,~CH=C ¢ HC=CH—C—OH
CH,4 N
’ CH,
A B

C
a) Justifier ce résultat en donnant le mécanisme de cette réaction et la cinétique.
b) Préciser le role de I'eau sur la cinétique de réaction.

II) (15mn) MECANISME et STEREOCHIMIE:

Le traitement du (R,R)-1-bromo-2-méthylcyclohexane par I'éthanoate de sodium conduit au 3-
méthylcyclohexene

a) Donner le mode de préparation de 1'é¢thanoate de sodium

b) Donner 1'équilibre conformationnel du (R,R)-1-bromo-2-méthylcyclohexane dans l'espace

c) Justifier la formation du 3-méthylcyclohexéne en donnant le mécanisme, la stéréochimie et la
cinétique.

d) Donner la configuration absolue du produit obtenu.

III) (10 mn) POLARITE:
Classer par ordre de polarité croissante les solvants suivants: Et,O, CH3;CN, EtOH, H,O, cyclohexane,
toluéne, CHCls. Indiquer les solvants polaires protiques et polaires non-protiques.

IV) (25 mn) SYNTHESE:
1) Comment réaliser les transformations suivantes?
COOCH COOH

568

2) Proposer une voie de synthése plausible pour chacun des produits suivants, respectivement a partir du

benzeéne ou du toluéne (sans détailler les mécanismes).
Et CHj

COCH,4 NH;



V) (30 mn) SYNTHESE:
La préparation d'un intermédiaire G, utilisé pour la synthése d'un agent anti-cancéreux (Pericosine) est

réalisée selon la suite de réactions suivantes :
CO,H

CO,Me
= A CO,H 2
_—— —_—
ol
X (135°C)
B

A

1) RCOzH
2) NaOH diluée

AcO CO,Me . AcO COsMe
- B C (CgH1204)
hv AcO™

Aco™
D
Br E
(OAc = CH5CO)
1) NaOH HO

2) Neutralisation \@/COZH
o™ ™

F (C7H4005) »

1) Donner le nom de la réaction permettant d'obtenir A.

2) Indiquer le(s) réactif(s) nécessaire(s) pour former B.

3) Donner la structure de C et préciser son mécanisme de formation. Indiquer et justifier la stéréochimie
obtenue.

4) Indiquer le(s) réactif(s) permettant d'obtenir D a partir de C.

5) La bromation radicalaire du composé D conduit au dérivé E. Donner le mécanisme (la stéréochimie
n'est pas demandée).

6) L'action de la soude diluée sur E conduit, aprés neutralisation, au produit F. Donner la structure de F
et les deux réactions permettant sa formation.

7) Indiquer le nom de la réaction et les réactifs qui permettent le passage de F a G. Donner le mécanisme
de formation de G et justifier la régiosélectivité obtenue.

VI) (30 mn) SYNTHESE:

H 0] H o) OH o)
? ? ? ?
1 2 3 4 5

1) Indiquer pour chacune des réactions les réactifs utilisés en justifiant suffisamment vos réponses.
2) Indiquer a quel type de réaction correspond chacune des étapes (addition, oxydation, réduction,
Grignard, substitution, ...etc)

3) Expliquer la régiosélectivité de la réaction 1 — 2.

4) Proposer deux synthéses du benzaldéhyde 1 a partir du benzene.



2007-08
Licence professionnelle BPL & BPF N
Bases de Chimie Organique- Examen 20/12/07- durée 2h - Ce
AP AN
Les temps sont donnés a titre indicatif fAY ‘ 4
\ 5 .:.'/ m"/

/ @? I) (10 mn): MECANISME et STEREOCHIMIE:
M. L'hydrolyse du composé A dans un mélange eau-acétone conduit aux deux alcools B et C.

CH,
Cl—CH ~CH~C/ H,O / Acétone CH; CH,
2 HO—CH,~CH=C +  HC=CH—C—OH
CH, N
CH, cH,
A
B C
./{ a) Justifier ce résultat en donnant le mécanisme de cette réaction et la cinétique.

A b) Préciser le role de I'eau sur la cinétique de réaction.

II) (15mn) MECANISME et STEREOCHIMIE:
~7 Le traitement du (R,R)-1-bromo-2-méthylcyclohexane par I'éthanoate de sodium conduit au 3-
Vo= méthylcyclohexene
7 f a) Donner le mode de préparation de I'éthanoate de sodium
Y ¢ b) Donner 1'équilibre conformationnel du (R,R)-1-bromo-2-méthylcyclohexane dans l'espace
¢) Justifier la formation du 3-méthylcyclohexéne en donnant le mécanisme, la stéréochimie et la
/7 cinétique.
¢J - + d) Donner la configuration absolue du produit obtenu.

& f III) (10 mn) POLARITE:
Classer par ordre de polarité croissante les solvants suivants: Et;O, CH3;CN, EtOH, H,O, cyclohexane,

/{i ! toluéne, CHCls. Indiquer les solvants polaires protiques et polaires non-protiques.

5,5/} IV) (25 mn) SYNTHESE:
— 1) Comment réaliser les transformations suivantes?
COOH COOH

Cl

2) Proposer une voie de synthese plausible pour chacun des produits suivants, respectivement a partir du
benzene ou du toluéne (sans détailler les mécanismes)

~
/ﬁ"’ COCH,



V) (30 mn) SYNTHESE:
La préparation d'un intermédiaire G, utilisé pour la synthése d'un agent anti-cancéreux (Pericosine) est

»:\ réalisée selon la suite de réactions suivantes :

) CO,H
\\{._,,-mﬁ’f ) /

COzH O/COZMG
e
AN (135°c O/

<

1) RCO3H
2) NaOH diluée

ACO CO,Me . AcO, CO,Me
4_—2__ - C (CgH1204)
: hv AcO™

AcO™
Br E D
(OAc = CH3CO)
1) NaOH HO
2) Neutralisation U/COZH
O\\“' :
F (C7H100s) - \M(:)

O
@ § 1) Donner le nom de la réaction permettant d'obtenir A.
0,5 2) Indiquer le(s) réactif(s) nécessaire(s) pour former B.
3) Donner la structure de C et préciser son mécanisme de formation. Indiquer et justifier la stéréochimie
obtenue.
&, 2 4) Indiquer le(s) réactif(s) permettant d'obtenir D a partir de C.
5) La bromation radicalaire du composé D conduit au dérivé E. Donner le mécanisme (la stéréochimie
n'est pas demandée).
6) L'action de la soude diluée sur E conduit, aprés neutralisation, au produit F. Donner la structure de F
/A et les deux réactions permettant sa formation.
7) Indiquer le nom de la réaction et les réactifs qui permettent le passage de F a G. Donner le mécanisme

&> de formation de G et justifier la régiosélectivité obtenue.

VI) (30 mn) SYNTHESE:

6
’ H 0 E ;
1 *!‘”@’ g‘g‘ T& E§ 4 f’(j Zw ]

@5 1) Indiquer pour chacune des réactions les réactifs utilisés en justifiant suffisamment vos réponses.

« @ 152) Indiquer & quel type de réaction correspond chacune des étapes (addition, oxydation, réduction,
Grignard, substitution, ...etc)

©.§ 3) Expliquer la régiosélectivité de la réaction 1 — 2.

Py 4) Proposer deux syntheses du benzaldéhyde 1 a partir du benzene.
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Licence professionnelle BPL & BPF

Bases de Chimie Organique- Examen 15/12/08-
Les temps sont donnés a titre indicatif ;
I) (15 mn) Couples acide-base
OH O
O
H
1 2 3

a) Donner le nom des composés 1-3.
.b) Ecrire les couples acide-base de ces trois composés.
&) Attribuer les valeurs de pKa 10, 15 et 24 a chacun des composés 1-3.

IT) (10 mn) L'hydrolyse du 3-chloro-4-méthylcyclohexéne dans I'éthanol conduit & deux alcools
isomeres, Expliquer ce résultat.

I1I) (20 mn)
1) Comment peut-on transformer du 3-méthylpent-1-éne en 3-méthylpent-2-ene ?

2) Comment préparer les composés suivants a partir du propéne.

a) Propyne b) Ethanal c¢) 4-méthylpent-3-¢ne-2-one d)  2,3-diméthylbutane
IV) (25 mn)
L'aldéhyde 2-méthyl-3-phénylpropanal F est préparé selon le schéma réactionnel ci-dessous.
©
I OH
1ére étape : PhCHO + CHzCHO = —> A
- H:0 CgHgO
2 CH3;0OH
2éme étape : A d » B + H,0O
e C11H140;
' H*/H,O
1 = H, / Ni - Y
CgH100
CNH 1) CH,l
3eme étape : D » E >

1) Retrouver la structure des composés A 2 E en justifiant votre réponse.
2) Donner le mécanisme de la réaction conduisant & A, et des étapes A— B, D - EetE — F.

V) (50 mn) Synthése de la méthadone
Les étapes 3 et 4 peuvent étre traitées indépendamment.



2

La méthadone 13 découverte par Bockmiihl-Erhardt en 1942, est employée comme analgésique et
comme substitut des opiacées. Une de ses synthéses est réalisée a partir du diphénylméthane 1.

Etape1:
Le diphénylméthane 1 réagit avec Br, en présence de lumiere pour donner un composé 2.

(Masses atomiques, g.mole™ : C= 12, H= 1, Br= 80)

Br2
PhCH,Ph - 2 o 2
hv
%C = 63,18
1 %H = 4,45
%Br = 32,36

a) Donner la structure du composé 2.

~

b) Expliquer sa formation 2 partir de 1 en détaillant le mécanisme de la réaction.
Ecrire la réaction complete.

Etape 2 :

Soumis a 'action du cyanure de sodium dans I'éthanol, le composé 2 donne le produit 3.
CN
2 + Cyanure - + ?
de sodium
Ph Ph
3

¢) Donner le nom du composé 3.

d) Ecrire la réaction compléte. Indiquer & quelle famille cette réaction appartient.

e) Sachant que la cinétique de cette réaction est d'ordre 1 par rapport au composé 2, et qu’elle ne
dépend pas de la concentration en cyanure de sodium, écrire I'équation de vitesse. Proposer un

mécanisme. Justifier le solvant utilisé pour cette réaction.

Etape 3 :
Le composé 3 est relativement acide (pour une molécule organique) et posséde un pKa de 16.
f) Ecrire la forme déprotonée du composé 3 et en déduire I'équilibre acido-basique.
g) Ecrire les formes mésoméres limites de la forme déprotonée (base conjuguée).
. h) Justifier 1'acidité du composé 3.

Le composé 3 est déprotoné par NaH pour donner 4.

\

=

+
)

3 + NaH

i) Donner la structure de 4.
j) Ecrire la réaction compléte.

Etape 4 :
Un intermédiaire 11 est alors synthétisé de fagon indépendante selon la suite de réactions suivantes :



CaC, + 2H,0 » 5(gaz)+ ?
5 + NaH » 6 + ?
6 + CH3BI‘ 7 (C3H4) + ?

7 /H,/Pd désactivée ——— > 8

8 + CGH5C03H o 9 (CSHGO) + ?

k) Donner la structure des composés 5 a 9 et compléter les réactions
) Donner le mécanisme de la réaction qui permet de former 9 a partir de 8.

Etape 5 :
Le composé 9 réagit alors avec la diméthylamine pour donner 10, dont la réaction avec SOCI, permet

d'obtenir l'intermédiaire 11.

N Cl
9 + diméthylamine —» 10 —— + S0, + HCI

11

m) Donner la structure de 10.

Etape 6 :
Le composé 4 réagit avec 11 pour donner le produit 12, dont la réaction avec le bromure d'éthyl

magnésium permet d'obtenir la méthadone 13 aprés hydrolyse.

4 + 11 — 12 + ?
(C19H22N2)

(‘ ' n) Donner la structure de 12 et compléter les réactions.
0) Décrire la préparation du bromure d'éthylmagnésium a partir des réactifs nécessaires, et en une

O 7 seule étape. Préciser le solvant a utiliser lors de cette préparation.
/ Ph Ph
N
12 1;)E;MgBr "
i 13\ ©

p) Donner le mécanisme de la réaction permettant d'obtenir la méthadone 13 a partir de 12.
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Filiere : Licence Professionnelle ICP

Session : 1
EPREUVE : bases de Chimie Organique ’(u % 2’ v ? ¢
AR . ¥ p
VA'AA ) B e’ p4

Durée:2 h /S

(sans document)
Les temps sont donnés a titre indicatif

(15 mn) Couples ac1de-base

)
*@ N\ NMe,
o O

c 1 2 3
3{05
a) Donner le nom des composés 1-3.
bfgfg b) Ecrire les couples acide-base de ces trois composés. _
. 0,5¢) Attribuer les valeurs de pKa 0,4; 5,25; 10,3 a chacun des composés 1-3 en justifiant votre réponse.

(%) 10y(15mn) Stéréachimie

A+ Représenter dans I'espace et en projection de Newman selon les liaisons 1,6 et 2,3, 1'équilibre conformationnel
du (18, 3R)- 3—phenylcyclohexan01
Calculer le ~AG® (kJ mol™) de I'équilibre et le % de chacun des conforméres (298°K).

A R=8,3210" kI mol'K™; -AG°(kJ mol™): Ph (8,78); OH (3,6)

@ ITI) (20 mn) Réactivité
Proposer une suite de réactions pour préparer 2 a partir de 1. Retrouver les prodults 3-6 formés a partir de 2 en

justifiant votre réponse par 1'écriture des mécanismes.

KMnO, dilué

9 3] (@)
?
/IL\/F/\OH > o~
2

N

} IV) (10 mn) Indiquer les réactifs permettant d’effectuer les synthéses suivantes : -

\ ?
0, % ‘ a) hexan-2-one »  hexan-2-ol
? F
A b) méthylcyclopenttne =~ ———————= 2-méthylcyclopentanol
"4 ? > -
O,/ c) méthylcyclopenttne =~ —————» 1-méthylcyclopentanol

, 'Y) (15 mn) Synthése de la pyrovalérone
2 Ce composé est un médicament qui fait partie de la famille des immunodépresseurs. Il peut étre préparé selon la

suite réactionnelle suivante :



CN
1) CH3-(CHy)3-MgCl Br,
. & "
2) HyO" milieu acide
N—H
Me p #?g
Base )
Pyrovalérone = C (C est un sel)

A #
£) ¢ O }9"'\. A
S / (/¢ o

Donner les structures des composés A, B, C et de la pyrovalérone.
Donner les mécanismes de formation de A et de B.
Pourquoi se place-t-on en milieu acide pour I'étape A—B ?

. ‘gVI) (15 mn) On dispose de tous les réactifs minéraux et organiques nécessaires. Comment passer de A a B.
,Justlﬁer vos réponses.

A B
2 0
£
(0] 0
0]
VII) (30 mn) On considére la suite de réactions au départ de 1’acétyléne : w €
CI(CH,)4Br NaCN it
HC=CH+Na——>F+? > G +? ———» H +?
| H,O, H*
A
H
- 1) L|AIH4 - 2 e
2) H,0 Pd
(CeH1402) (CGHmOz) désactivé  (CgHgOp)
/
f& ‘s»’ W‘. &

Le passage du composé H a J se traduit en spectroscopie Infra-Rouge par la disparition de la bande
d’absorption du groupement nitrile C=N et I’apparition d’une bande trés large et intense entre 2500 et
3000 cm™, ainsi que d’une autre trés intense a 1730 cm™.

1) Ecrire la structure des composés F a K en justifiant vos réponses par 1'écriture des réactions.

2) Donner le mécanisme de la formation de L a partir de K.

3) Laréaction de L avec LiAlH, conduit aprés hydrolyse au composé M. Donner sa structure.
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UNIVERSITE DE BOURGOGNE Année: 2010-2011
U.F.R. Sciences et Technigues Date: 9 dec 10
Filiere : Licence Professionnelle ICP

Session : 1
EPREUVE : bases de Chimie Organique

Durée: 2 h

(sans document)
Les temps sont donnés a titre indicatif

1) (15 mn) Polarité

(G ) c. NHa
ot § ( ““<C’ C @
4

RV o
1 2 .

a) Donner le nom des composés 1-4. Préciser la stéréochimie s'il y a lieu
b) Indiquer la direction du moment dipolaire pour 1-4, en justifiant votre réponse par l'écriture de formes
mésomeres limites, s'il y a lieu.

II; (10 mn) Couples acide-base

~~Donner les couples acide-base des composés 1-3 suivants.

o o) 0
Qo > NH
§ 0 0 o)
1 2

Attribuer les valeurs de pKa (8 ; 13 ; 25) et justifier votre réponse.

» M) (15 mn) Stéréochimie

/ Représenter dans l'espace et en projection de Newman selon les liaisons 3.4 et 1,6, I'équilibre conformationnel
du (R)-1-chloro-3,3-diméthylcyclohexane.

Calculer le -AG® (kJ mol™) de I'équilibre et le % de chacun des conforméres (298°K).

R= 8,32 107 kJ mol'K™"; -AG°(kJ mol™): Me (7,1); C1 (1,8)

“+IV) (20 mn) Réactivité
/Un alcéne A CisHjs de structure inconnue est traité par le permanganate de potassium dilué, pour donner un
composé B. Celui-ci est réagit avec NalOy (ou le tétracétate de plomb) pour former deux autres composés C et
D de formule brute CsHsO. C et D peuvent étre également synthétisés a partir du phénylacétyléne, selon le
schéma ci-dessous.

H,0/ HgSO,
> C
phénylacétylene
1) (cHex),BH
2l 2) HyO,/NaOH

1) Retrouver la structure des composés A, B, C et D.
2) Donner le mécanisme des réactions permettant d'obtenir B, C et D a partir du composé A
ainsi que C et D a partir du phénylacétyléne

1



V) (40 min) Synthese

a) Compléter le schéma réactionnel ci-dessous en donnant les réactifs de chacune des étapes.

Remarque : 1 fléche peut correspondre a plusieurs étapes.

b) Indiquer pour chacune des réactions s'il s'agit d'une substitution électrophile, d'une réduction, d'une
diazotation, d'une substitution nucléophile, dune addition électrophile, d'une addition radicalaire, d'un réactif de
Grignard (organomagnésien), ...

¢) Donner le mécanisme des réactions 2 — 3, 9 — 10 et 11 — 12 et expliquer la régiosélectivité de la formation
des composés en vous aidant des effets électroniques ou de la théorie de la mésomérie.

SOsH SOsH
©\ CL
5; 3 CJD
2
6 o
b A
- "1 OH
o)
?
4——-—
Br A Br
12 7
o)

CO,H

VI) (10 mn) On dispose de tous les réactifs minéraux et organiques nécessaires. Comment passer de A a B.
Justifier vos réponses sans donner les mécanismes.
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UNIVERSITE DE BOURGOGNE Année: 2011-12
U.F.R. Sciences et Techniques Date: 6 dec. 11
Filiére : Licence Professionnelle ICP

Session : 1 /LM}”\ rl' Z‘

EPREUVE : Bases de Chimie Organique

Durée:2 h

(sans document)
Les temps sont donnés a titre indicatif

I) (15 mn) Polarité-Stéréochimie:

@)
9}
&
w
-t
N
w
&

1) Donner le nom des composés 1-4. Préciser la configuration absolue, s'il y a lieu

2 Y Indiquer la direction du moment dipolaire pour 1-4, en justifiant votre réponse par l'écriture de formes
mésomeres limites, s'il y a lieu.
?I) (20 mn) Stéréochimie:
1) Représenter en projection de Fisher les L-thréonine et L-allo-thréonine: CH;CH(OH)CH(NH,)CO,H.
(,Q ;’ 2) Indiquer la thréonine sachant qu'elle est de configuration absolue (25,3R) .
{

3) Représenter dans l'espace, et en projection de Newman selon les liaisons 1,6 et 3,4, 1'équilibre
A ¢conformationnel du (R)-1,3,3-triméthylcyclohexane.
1

Donner le -AG® (J mol™) de I'équilibre et calculer le % de chacun des conforméres (298°K).

A R= 832 J mol'K™'; -AG®: Me (7100 J mol™)

III) (25 mn) Réactivité:
e composé 6 est préparé a partir de 1, par la suite de réactions suivantes :

70500 0. 0u 0.

0,5 ! Mae &5
1 OeSnom 4yt 5 «9 *5 6
e * % % 5%

1) Compléter ce schéma réactionnel en donnant le(s) réactif(s) ou les conditions opératoires.
2) Justifier la formation des produits, en donnant sommairement le mécanisme des réactions.
3% Donner le nom des réactions.

iV) (40 min) Synthése :

1) Compléter le schéma réactionnel ci-dessous en donnant la structure des composés 2, 3, 4, 5, 7 et 8.

2) Donner le nom des réactions pour chacune des étapes.



3) Proposer un réactif ou des conditions de réactions, pour obtenir les composés 9 et 10.

O
O
1) NaH
ﬁ%’ CgHﬂ)SOa _,Elﬂ CsH1oo —— CQH12O _"‘_Q—'» C13H1504
803 3 2) MGQSO4 4 A|C|3 5
1 | e ¢ ) ,
?, 4 £ 7 {
0 wo (9 pe 5 on . ) O Zn(Hg)/
w ’ o | HCI
o) HO,C
Br AlClg SOCl,
-—— Cpllg0 ==—= 7 =e——
# 8
10 ocn 0% O/ZS 6 OCH,
3 OCH3 S a&t{ , o
! ow
\/\9""‘ 4 ~
\r /OLQOLC (9[/1/5
2 AW
V) (20 mn) Synthése
1) Retrouver les conditions de réaction (3 étapes maximum).
2) Donner sommairement le mécanisme des réactions.
~ 3) Donner le nom des réactions.
I HO OH
: /I —— _—
N :: A majoritaire
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UNIVERSITE DE BOURGOGNE Année: 2012-2013
U.F.R. Sciences et Techniques Date: 6 dec 12

Filiere : Licence Professionnelle ICP
™ /'>”<\\\

Session : 1 0 N0
EPREUVE : bases de Chimie Organique / (e (/ 5 7/
'/, v ' ," v y

Durée: 2 h

(sans document) Les temps sont donnés a titre indicatif

-I) (15 mn) Polarité
‘;-‘[ ! SOzH 0 O
e QL
Y’ OH
[ w0 .: q OH
0./ 1 ClI 2 3 4
g

a) Donner le nom des composés 1 & 4, en précisant la stéréochimie s'il y a lieu.
b) Indiquer la direction du moment dipolaire pour les composés 1 a 3, en justifiant votre réponse par les effets
électroniques.

TI-,(15 mn) Couples acide-base

;) 0 0 0
’ A
T 0 o) o)
%+ 0 1 2

3

a) Donner les couples acide-base correspondants
b) Attribuer les valeurs de pKa (11 ; 15; 25) aux couples acides bases et justifier votre réponse.

¢
€/ 1>11) (20 mn) Stéréochimie
~,a) Représenter dans l'espace et en projection de Newman selon les liaisons 1,2 et 5,4 ['équilibre
' “conformationnel du (15,2R, 55)-1-chloro-5-méthyl-2-i-propylcyclohexane 1.
» 2 b) Quel est le conformére le plus stable? Justifier votre réponse.
c) La réaction de 1 avec de I'éthylate de sodium a chaud, conduit sélectivement & un composé de formule brute
4+ CioHis. Donner sa structure et justifier sa formation par I'écriture du mécanisme.

~~~=IV) (25min) Synthése A

/

/(0', L'ibuproféne 7 (anti-inflammatoire) peut étre obtenu par la suite de réactions ci-dessous. a) Compléter le

“ schéma réactionnel en donnant la structure des composés 1, 2, 3, 5. b) Proposer des réactifs pour obtenir@a

partir de 6, et l'ibuproféne 7 a partir du dérivé bromé 6. ¢) Donner le nom et le mécanisme de la réaction
conduisant a 1. d) Donner le nom de la réaction conduisant a 2.

0)

>—< Cl Zn(Hg)/ HCI CH4COCI , _—
— 1 > 2 » 3 (mélange d'isomeres)
ACl 9 o Ge AlCl, 0 pe
A
' 1) NaBH, 2 2
3 (Isomére prépondérant) —— > 5 _— —_—
H,O
Br CO.H

7 /’ 6 |
e /( Ibuproféne 7
01, 4



\2XE 5m§1) Synthése B

/1 ol

/ (7 ll—/i _K’ambre gris est un parfum trés ancien extrait de concrétions rejetées par la baleine. Sa rareté et ses
proprletes fixatrices ont amené les chimistes a faire la synthése de ses différents constituants ou métabolites
dont I’ Ambrox 1 qui est étudié ici. La synthése proposée pour I’Ambrox 1 est faite a partir du cétoester 2 selon
le schéma ci-dessous.

Mecone CH,OH " CHO
PSR N - g ST N~V
O —_— ﬁo . bo
y “ Y £
' 3 i 4 5
n
? !"i/‘/ ..,
Me £
Me- Me' ; °2_ 0
1) BoHg ?
9 o)
., 7 2)HzOp/ NaOH 577’
(2.0 7
6

Compléter les réactions en justifiant celles-ci par un mécanisme raisonnable. Donner la structure du
composé intermédiaire 9 et proposer un mécanisme pour la formation de 1.
) VI) (10 mn) On dispose de tous les réactifs minéraux et organiques nécessaires. Comment passer de A a B.
Justifier vos réponses sans donner les mécanismes.

A B

O OH
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UNIVERSITE DE BOURGOGNE : Année: 2013-14
. ,Date: 4 dec 13

U.F.R. Sciences et Techniques
Filiére : Licence Professionnelle ICP

Session : 1

EPREUVE : Bases de Chimie Organique M ZQA .

Durée:2 h

(sans document) Les temps sont donnés a titre indicatif

I) (15 mn) Polarité f: /4 @ ;
/’1 a) Classer par ordre de polarité croissante les solvants suivants: Et,0, CH3CN, i-PrOH, (CHz)s, CsHg, CHCl3,
(CH3),NC(O)H, C,HCl;3
éﬂﬂb) Donner leurs noms
: ¢ c) Indiquer quels sont les solvants apolaires, polaires protiques et polaires non-protiques.

Vi
< ) (25 mn) Nomenclature; Représentation; Couples acide-base
4,> Latyrosine 1 est un aminoacide essentiel de structure:

/@/\rCOQH
NH
HO C

Sachant que la tyrosine naturelle est de configuration L:
(0}5 a) Donner le nom en nomenclature [IUPAC avec la configuration absolue selon Cahn, Ingold, Prelog
0 b) Représenter la L-tyrosine dans l'espace :
5. Sc) Représenter la L-tyrosine en projection de Fischer
d) Représenter la L-tyrosine en projection de Newman selon C2-C3
' " €) Sachant que les pKa de la tyrosine sont 2.1, 9.1 et 10.1, attribuer ceux-ci aux fonctions correspondantes

2 .0.,Ecrire les trois couples acide/base.

51) Sachant que le pouvoir rotatoire d'une solution a 4% de L-tyrosine dans HCl 1M, mesuré dans une cuve de 10
0,7 cm, est de — 42.4°:

- Ecrire la relation permettant de calculer le pouvoir rotatoire spécifique d'un composé en solution

- Calculer le pouvoir rotatoire spécifique. Indiquer si la L-tyrosine est dextrogyre ou lévogyre.

II) (20 mn) Réactivité Gy 017
Compléter les réactions suivantes en donnant la stéréochimie s'il y a lieu

\

HOBr HBr
—_—

AIBN/ A

1) BH, A
T\ e | NS

2) H202/ NaOH

Y

Cl Cl

o, Et O@ EtO@
—_—
\‘\\\\




IV) (20 mn) Réactivité | £) 2

Dans le méthanol, le 2-bromo-2-méthylpropane 2 réagit 2 25°C pour donner le 2-methoxy-2-méthylpropane 3.
@ﬁj a) Ecrire Ja réaction compléte et donner son nom
= 5 b) Sachant que la vitesse de réaction dépend uniquement de la concentration en bromure (v = k[2]), donner le

& ¢ mécanisme en justifiant votre réponse.
¢) Au cours de cette réaction, une faible quantité d'alcéne 4 est obtenu. De quel alcéne s’agit-il ? Proposer un

‘Z;%s mécanisme qui justifie sa formation.
" " d) Expliquer pourquoi en remplagant le nucléofuge Br par Cl ou ], les produits 3 et 4 sont toujours obtenus dans

& $la méme proportion.

V) (40 min) Synthése c);,ﬂ’
- a) Compléter le schéma ré@t{ionnel ci-dessous en donnant les réactifs de chacune des étapes.
b) A l'aide de la théorie de la mésomérie, expliquer la régiosélectivité de la réaction 1-2.
¢) Indiquer pour chacune des réactions s'il s'agit d'une addition, d'une élimination, d'une substitution, d'une

oxydation, d'une réduction....

H OH 0]
7/
—_— —_—
3 0'{ ,&of 00}'
0. L1 now oeswow  loer Br °
R
s O.F
@, tnbwve
? ?
-— <G
o)
12 ' 11 10 7
HO,C Cl HO A
N /%4
0. $ @'S . rq‘og ,l‘},
{_.) £ ¢ :,', i a\ﬂ“l 0 ) Zy&lﬂ&w @ 5 WSV
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UNIVERSITE DE BOURGOGNE Année : 2014-15
U.F.R. Sciences et Techniques Date: 25 nov 14
Filiere : Licence Professionnelle ICP

Session : 1 o )
EPREUVE : Bases de Chimie Organique /tUJ /5 )

Durée: 2 h

(Sans document) Les temps sont donnés a titre indicatif

I) Nomenclature:
a) (20 min) Nommer les composés suivants selon la nomenclature officielle de PIUPAC, en précisant la

stéréochimie et les configurations absolues le cas échéant.

O

HoN—1+H
. H—OH = "OH
2, 0.7 i CHs A
paracétamol L-thréonine (-)-menthol

b) Donner la formule développée des composés suivants :
1) (2S, 3E)-3-méthylpent-3-én-1-ol
% $9,’{5 2) (R)-3-hydroxybutanone
4) m-nitrobenzoate d’isopropyle

Exercice II (30 min) Synthése d'un anticholestérol: ?”
Le - fénofibrate E, ou 2-(4-(4-chlorobenzoyl)phénoxy)-2-méthylpropanoate d’isopropyle, est un médicament

utilisé pour traiter I'excés de cholestérol. Il est synthétisé a partir du phénol par la suite de réactions ci-dessous :

Cl
2)CO
Cl 3; H* 2 SOCIZ /)
—_— A — B —» ¢ Je mec o nEw

AICl3  majoritaire Al%g majoritaire

g
05 A %,

Cﬂ; P .
4 B X 5 o8 ‘
pLa A0 ROV pALC 0, ol /I\ ( € i & 2
i ’6‘ oW CI%/IKO KOH U[/\

2 now
O
%)L I
z o} o)
Cl E

O fénofibrate

(()( éw\om f%czcu

1) Donner la structure des intermédiaires A, B, C et D en justifiant suffisamment votre réponse.
2) Ecrire le nom en nomenclature IUPAC des composés A, B, C et D.

3) Donner le nom des réactions conduisant a A, B, C, D et E.

4) Quel est le role de AICI; lors de la formation de A et de D.
5) Donner le mécanisme de la réaction conduisant a A. Justifier la régiosélectivité par mésomérie.



IiT) (40 #£in) Réactivité et stéréochimie: g}%
L'alcéne |est mis a réagir avec divers réactifs peurdonner les composés 2 a 8.
1) P ZXciser les conditions de réactions pour donner 2, 3 et 6.
2) Dmner la structure des composés 4, 5, 7, 8, avec leur stéréochimie.
3) Juitifier la stéréochimie des produits 2-8 en donnant le mécanisme des réactions

4) Dnner le nom de toutes les réactions PF 1 T
5) Dsiner dans l'espace et en projection de Newman le diol 3 ¢ A e

7
0,
8,

0§ weca+ RO

40,5 woce 16

? ‘({') (J #i :: Br2 ? [) g {')n('

7 " i ".‘ 1 ’," 4 e A eoq (
AN o /e 1) BoHs U (Fn
-

5 .
CHO 2 ,
éﬁw .2 | O { mce A
p )
6
s now

IV) (15 min) Analyse structurale: @
Donner la formule semi-développée et e nom en nomenclature systématique des réactifs A et B qui répondent

aux critéres suivants. Justifier vos réponses.
WO CaHg (A) peut fixer HBr. La réaction est effectuée en présence de peroxydes. Le produit ainsi obtenu est

soumis a I’action du sodium (réaction de couplage de Wurtz). On obtient du 2,5-diméthylhexane.
142) CioHzo (B) donne du 3,6-diméthyloctane par hydrogénation. L’oxydation permanganique a chaud de B

fournit uniquement un acide carboxylique.
V) (15 min) Réactivité et stéréochimie: ( %
On dispose de tous les réactifs minéraux et organiques nécessaires. Proposer une synthése de B a partir de A en

justifiant suffisamment votre réponse.
A B

A C H—=—=—H 0
/\€ / Ph\/”\

CO,Me

/
A9 7~ O
| CO;Me



7ohix)S
wa c(g C,Qm@ (9?3%679(& - LCC F’}q 7014 45
excomion clo 4S nm%/mﬁb ?0'4'('0@?(2,0‘ @

T H&mquuL,du {Ll ()
}.ac Lcwm‘c{o f }W/M()e

a—(/LC&y (25) ?R).. 2 -amunmo 3 vgf[/l (Duaed kuﬂ Oc(.,q,,

&) {)w{auz}owvwe

Ql?’s L= "WO(‘W\;

7 %
(/) MH,O/V (4 K,ZS)SR)_gmcHLXQ-Z—L—V&ef:)ecncyol\oxu«&p

@$0‘V§( K) - B “\ABC[/‘(&DCL(S QL’MQM \‘)\

]
- m.bw Qre/v\zoclt c‘ {MO ﬂz&d)v}(g = ‘gﬁu -—<
|
s 0o
j§7)\w c( "o a/w'x o@j\@i_b{w;?
| Wrahom b ch(»Q(ﬁ{O It olf O

otk P A

//\\\ ____S’Ef____,; — T /1/ o7 @ Mofo /tn«op
= /)QC‘ < mwo‘h‘tatﬁc % Moflwoﬂ

- (o ,

o >cjafy muo’wwb cl vy } @
/5: = d‘;‘;t;emég% (\z_‘xu i '/\—:>/cp

T peda (- l’o’gﬁ%

Culbevabo ko pe %CXAC»‘;{ oH Al hen '
ol ©OMg, )¢ I
Ay Har_ @ S L:’,j — Aar ¢
VA S \ M. B O¢ CO. @ C" [v'l"»&(,(ho/x
o 5P Y ~ 5
/‘ pus Lig eu U : b
305 ade Lobghorglmosyie 0 () W’Zg



70tk -1 S beaes <l c/a(/mm 699%& _ LE | 78] @
E womunm C(,o\ 2Sngo 20(k - Cd%‘{uke

. BQM’LO«XQOJWM c(o ﬁ CCC[DQ C%ar}/

. ARz i :
@ > $o ..@.—C ~ —_—
, Ao

\

/( Of?\(p (‘g (4 0 Mo neiulq

(&’ 0 /C @ p&u Cw‘i/:{:( %05):’/‘4(/
: , Féh)u?w c(McwyMofa sul)
D § 4 Sdoro - L) ]mbc.[wm&wm(’ww @

—]fz) /d—c"(/\)t'(f *Q‘,/ g}e}{of/oiuwi&
o0 = - R ﬂ(% S“LXM
KHMQ; 9 C(Q lhﬁc&m “80“

rd

‘\9' (, ‘ * ./Uif"'( ()763([
A M) = C(t: L\G(L‘ O)\{“}H}“ CW/\O 7/7
d, ¢ - 2) OHO -

O = 6 0‘2(91’“7@’3/(/

( A __ —
(9!\ —

A “'LQ> 7 o= éij
\be

9&7 /r“;‘




7014 -1S AL&; Voo . bae 'o¥eq. exom S ”/L"C“%‘y @

L?&qu&V‘
D b T X
0,6 i — /\.7 — :
ro,5 7 @b il
k‘é\(’ 0(3(9%;18'\” _{L
_{ o BH~ H0¢ dj
s, XD 2 I L
oL/ if 2 ol
i s
Dewlterahom Sym —
D2
0 S g Cb
(7 ~ 7 = .
} J }H D~ . ;
D —
eymc%cjca‘\@vl
0 /U /
C\(} ¢ o0 i
0.5 = (L) + 60
b p\/ | o
V@2 0 AcOH+ Ho0,
q." £
AR
i~ / _‘ ?3
¢
/W /]V\J% gﬁ‘iuc‘m“)é e
ke (e cala A 5

. —_— —
Koo re
A



C lj (—(\C P’?O - b@(&& C{/QS)ECI — @ xXcam ZS’ I”[,
otk - CO&&V ‘
Gl
@ L W
| e
Cio Yo Ol
Oz W
; ' J\/ KMaOg 9 /.\]/(
IX4 N
M S S
® Hond

fQV Koacw;é Q,L S Fesoo (,Q%w :
g

ot
T /
1) HOHH;) 'L/I,j\“‘ HZ: )/
=(— )
H-¢=(- 1| : LY )

1) Ph-Cily By i C(Acb“","&v"
/(( < @ ?,(_aq boun: kov )

®

4 ©
/\/(
<

0, .



UNIVERSITE DE BOURGOGNE . Année : 2015-16
U.F.R. Sciences et Techniques : Date: 3 décembre 15
Filiere : Licence Professionnelle ICP

Session 1

EPREUVE : Bases de Chimie Organique
/f/u)I 72’;%

Durée .2 h

(Sans document) Les temps sont donnés a titre indicatif

I) Nomenclature (20 min):
a) (20 min) Nommer les composés suivants selon la nomenclature officielle de 'TUPAC, en précisant la
stéréochimie et les configurations absolues le cas échéant.

Cl

CO,H
HO—+H . ==
0.Yo CO,H | 3 ‘<
LN NO,
1 acide (-)-tartrique 2

b) Donner la formule développée des composés suivants :
1) (2R, 3Z)-4-phénylpent-3-¢n-1,2-diol 4
710, 15 2) (R)-3-méthoxycyclohexanone §
4) 5-amino-3-bromobenzonitrile 6

@1?' ) Polarité des solvants (15 min)

“~ a) Nommer les solvants suivants.
b) Parmi les valeurs suivantes (0; 1,30; 1,69; 1,74; 2,2; 2,88; 3,92), retrouver leur polarité. Indiquer 'unité de
moment dipolaire. O, 7§
c) Indiquer s’il s'agit de solvants protiques et miscibles dans l'eau.

Nomenclature IUPAC ou triviale Moment Miscible: | Protique :
dipolaire oui/non | oui/non

0.5 | EO

0.5 | CH;COCH,
(945 CH;CN
CeHiz
(CHy),CHOH
c[CH.coH
NN

9,5 'N/




I1J) (20 mn) Couples acide-basc; Stéréochimie
l. .5La~ tyrosine 1 est un acide a-aminé naturel porteur de trois groupements acido basiques.

/©/\(002H
b NH,

Oj‘;a) Représenter la L-tyrosine en projection de Fisher
340, 5b) Ecrire les trois couples acide-base en précisant a chaque fois les formes acides et basiques.

c¢) Sachant que les pKa de la tyrosine sont 2.1, 9.1 et 10.1, attribuer ceux-ci aux trois couples acide/base
w@» correspondants, en justifiant suffisamment votre réponse.

1V) Stéréochimie (15 min)
? Le persil est cultivé depuis 'antiquité. L'odeur caractéristique du persil est due au 1,3,8-menthatriéne 1.

3 Hy
_— 2
1 5% PdIC  C,oHgp

L'hydrogénation de 1 en présence de palladium conduit au composé 2 de formule brute C;oHao.
0.5 1) Expliquer le réle du palladium sur charbon.
(50 2) Deux  stéréoisomeéres 2 et 2' sont obtenus. Représenter les dans l'espace.

o 3) Montrer que les composés 1 et 2 respectent la régle isoprénique.
=

V) Synthése (30min)

Le composé 6 est préparé a partir de 1 par la suite de réactions suivantes :

B OH ] CO,H
H r
P . —‘B—P — —_— —_— —_—
\ v
1 w,w M:;\Q 2 tﬂ TR 3 o | paten 4 v\@mf 5 wewy) 6
a) Compléter le sche'fna réactionnel en donnant les réactifs manquantse‘ﬁ' ek elrwea

b) Justifier la formation des produits en donnant le mécanisme des réactions
¢) Donner le nom des réactions.

Ecrire les réactions complétes en donnant leur nom et la stéréochimie s'il y a lieu. Justifier vos réponses en
donnant sommairement les mécanismes.

@ \VI) Réactivité (20 min)

\ 1) NaH COQMe
A -wdﬂ‘ Ph——=-H — A
' 2) HCHO —
; 3) Hgo COQMG
MCPBA

/@/\Br (CH3),CHMgBr N
(1 équiv.) o
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Session :1

EPREUVE : Bases de Chimie Organique

Durée: 2 h
(Sans document) Les temps sont donnés 4 titre indicatif (@;{ﬂ“y |
B
I) Nomenclature (20 min):
a) (20 min) Nommer les comp.

osés suivants selon la nomenclature officielle de PIUPAC, en précisant la
stéréochimie et les configurations absolues le cas échéant. '
N : thie
4 COzH G Qla
HOG-H () , Vst . = . S
H-1~OH (S) : \4 =Y 6 3 O
35 tCO,H 16 ! 5 5 O—<
- 0 2 v
Sy NO, : i
1 acide (-)-tartrique 2

/ _ .
(R) 1 CM) 1 (4 ﬁ/ - ///M Acwlale o (‘O?"ZZ)’MXQC-IC“‘“w/’f'd‘e/"‘sse,
-2 Moo~ T 4-ale e "
CLC,\,‘JO <Zs, 35)~ e {C[c‘ASCCIO 5((3 LU;OM?Q CL Ui?u(’

Ph alf
- b) Donner la formule développée des composés suivants : l J 0l )L
1) (2R, 3Z)-4-phénylpent-3-en-1,2-diol 4 : el AN A
2) (R)-3-méthoxycyclohexanone § e | o é‘ /. 3~ \ 1
4) 5-amino-3-bromobenzonitrile 6 5 H o
{
\L CH p g2
Z40 75 //L\ 3™ OcH
—— 5
"
[jzi"’ 6 v W\Q ”40 Y S
W obusih jf’(y@uamb\ o
? }CJ bw@u&@ (OVH (} ) 0! a7 Moment Miscible: | Protique :
i Nomenclature IUPAC ou triviale _ et oallion oui/non
‘ A e nen hon
(th Et,O dcjeH'l‘a() @Hm 4 (? . " e
¢ | CH,COCH, - ‘QL@‘."Q ( i OPMW) 2 ovi no
o ¢ CH3CN auzh’) mﬁcev e thanenih & ' 3.92 = T
n
Qé CeHiz cyHohe wano ¢ O@ et e
- {
gﬁé (CHS)QCHOH A 0{’20 pw,“,p P%/)a/!\: 2-0 | A ' 3 — ‘ =y
- y 4 5 {
%g CHyCOH accle adhigoe  aad ethanoier| A 74
! .
S _ c 7.1 Ouvr nr
08| [J | pyeden '
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