DATE : lundi 14 décembre 2015 NOM :

GROUPE : PRENOM :

TD de Chimie Organique (L2/SV) — Controle Continu — 1h
La calculatrice est autorisée.

Exercices: répondre directement sur la feuille.
Données : Numéros atomiques (Z) : H(1) ; C (6) ; N (7); O (8)
Masses atomiques (g.mol!) : C=12 ; H=1 ; O=16

Exercice 1 (6 points)

Les alcaloides dénomment des substances naturelles a bases azotées, la plupart du temps
d’origine végétale. Le composé A est un dérivé d’alcaloide, dont la structure est la suivante :

VSEPR :

Hybridation :
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1- Indiquer sur le dessin tous les doublets non liants présents dans cette molécule.

2- Indiquer le type selon les regles de Gillepsie (VSEPR) et I’hybridation des deux
atomes pointés par une fleche.

3- Donner le nom correspondant aux différentes fonctions azotées (1 a 3).

N-1:

N-2:

N-3:

4- Les alcaloides sont des bases de Bronsted.

Qu’est ce qu’une base de Bronsted ? :




5- Indiquer pour I’alcaloide A quelle est la fonction azotée la plus basique ? Justifier

votre réponse.

Quelle est la fonction azotée la plus basique ?
N-1 O N-2 O N-3 [

Origine de la basicité :

Justifier en écrivant le cas échéant les formes mésomeres limites :

Exercice 2 (3 points)

Electronégativité : C1:28-C:25-N:3,1-0:35-H:2.2

1- Indiquer les effets électroniques des groupements suivants :

Groupe Effet inductif

Effet mésomere

-Cl

-OCOCH;3

-COOCH3

2- Justifier les effets mésomeres des groupes fonctionnels (OCOCH3 et -COOCH3) en

écrivant les formes mésomeres limites des molécules suivantes :

H2C=CH—O—(I%—CH3 -~
0




H,C=CH-C—0—CH; ~—>

Exercice 3 (5,5 points)

On considere le composé 1 de stéréochimie Z :

@-1

1- Donner les formules semi-développées des deux produits obtenus lors de la réaction de
(Z2)-1 avec HBr. Entourer le produit majoritaire obtenu et justifier sa formation par
I’écriture du mécanisme réactionnel.

Indiquer de quelle classe de réaction il s’agit :

2- Donner la structure du (des) produit(s) formé(s) lors des réactions ci-dessous, et
préciser le cas échéant les configurations absolues des centres d’asymétrie :

21 +Br, —>

(Z)-1+ KMnO4 concentré  ———>




Exercice 4 (6 points)
On souhaite identifier un composé 2 contenant les éléments carbone, hydrogene, oxygene.
L’étude analytique et spectroscopique de 2 a donné les résultats suivants :

Analyse élémentaire : % C =68,18 ; % H =13,64

Spectrométrie de masse : 1’ion moléculaire apparait a m/z = 88

Spectre IR : on observe ni de bande de vibration caractéristique d’un groupe
carbonyle ni de bande de vibration d’un groupe hydroxyle.
Spectre RMN !H : 0 =0,92 ppm ; triplet ; intégration : 3H

0 =1,18 ppm ; doublet ; intégration : 3H
0 = 1,47 ppm ; quintuplet ; intégration : 2H
0 = 3,03 ppm ; sextuplet ; intégration : 1H
0 = 3,31ppm ; singulet ; intégration : 3H
A partir de ces données :
1) Déterminer la formule brute (formule moléculaire) de 2 en détaillant vos calculs.

2) Calculer le nombre d’insaturation (n; ou DBE) de 2 en justifiant par une formule.

3) A partir des données infrarouge, déduire la (les) fonction(s) présente(s) dans 2.

4) Interpréter le spectre RMN 'H (attribution et multiplicité des différents signaux) et
proposer la formule semi-développée de 2.
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GROUPE : PRENOM :

TD de Chimie Organique (L2/SV) — Controle Continu — 1h
La calculatrice est autorisée.

Exercices: répondre directement sur la feuille.
Données : Numéros atomiques (Z) : H(1) ; C (6) ; N (7); O (8)
Masses atomiques (g.mol!) : C=12 ; H=1 ; 0=16

Exercice 1 (6 points)

Les alcaloides dénomment des substances naturelles & bases azotées, la plupart du temps
d’origine végétale. Le composé A est un dérivé d’alcaloide, dont la structure est la suivante :

vserr: A X B2

Hybridation : = F‘ -
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1- Indiquer sur le dessin tous les doublets non liants présents dans cette molécule.

2- Indiquer le type selon les régles de Gillepsie (VSEPR) et I’hybridation des deux
atomes pointés par une fleche. S

3- Donner le nom correspondant aux différentes fonctions azotées (1 a 3).

N-1: Amide
N-2: Awune

N-3: \[\H\\V\k_ ((’x\'(‘r\V\(’*i(i\U()

4- Les alcaloides sont des bases de Bronsted.

Qu’est ce qu’une base de Bronsted ? :
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5- Indiquer pour I’alcaloide A quelle est la fonction azotée la plus basique ? Justifier

votre réponse.

fduelle est la fonction azotée la plus basique ?
N-1 [ N-2 X N-3 [
Origine de la basicité :
doublet mow Disenale T\gﬁ'e Ao X orome Al c‘?\o\/e,
Justifier en ecrlvant le cas échéant les formes mésomeres llmltes
CDVL_ mach, C\AA@- Reo . J{,, wchrow o olee ./Qq \}Zw.» lasic u.z_
“ enl (,(Mﬁ— dow- L ako e ade %V\Cz\’\ onuel oV Xe lbfm 'LL(/Q\Q Lohe ene”
- N- 2, ‘(uu; d@ %,\.W\e‘ !W\éSoW\é o D,Lmh—-ﬂ./ aswe c&bul.)\e\' O\' H}/QLA/: O],Us'l,-t__
/‘J\OW\_ CCAY)\(G/\/ SA 4/\0%\'\/ = Qev+ bes\que.
BIS
“5 @ '(t)‘ d&loco Cu.\f\o\/\ CL.-. ACL lz>L€
= Hl' (/_\\\ T = = /._ﬁ oA e\p_(_-;\'r'o\/u\(\u(f_ c;bhc - LJCJ)\
(?\/(.L(/_ N-2
= L § ; % o 3 Y}
g | [ S = L2 Ve
(-_LQ LJ(&L&SCY\;:M 1\\1 (H 'H
A deu&,\e\' H ; 2 ) z
devl . @3t - 2o
dQUAC - loCJ:a\C\,uLe_ Gr-e N=ZL H H

walle

*‘.

Exercice 2 (3 points)

Electronégativité : C1 : 28-C:2,5-N:3,1-0:3,5-H:2,2
1- Indiquer les effets électroniques des groupements suivants :

Groupe Effet inductif Effet mésomére
-Cl - T + ™M

-OCOCH; = T -+

-COOCH3 - I &= [

2- Justifier les effets mésomeres des groupes fonctionnels (O
écrivant les formes mésomeéres limites des molécules suivantes :

COCH3 et -COOCH;3) en
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Exercice 3 (5,5 points)

On considére le composé 1 de stéréochimie Z :

Q oo ~ Cankeo cahon Yfon
H C—_C\CHs N/@—\VC‘\‘ ‘2
21 O ) Te CC/SQ&/
1- Donner les formules semi-développées des deux produits obtenus lors de la réaction de

(Z)-1 avec HBr. Entourer le produit majoritaire obtenu et justifier sa formation par
I’écriture du mécanisme réactionnel.
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2- Donner la structure du (des) produit(s) formé(s) lors des réactions ci-dessous, et
préciser le cas échéant les configurations absolues des centres d’asymétrie
B chk@ = ® HO B

® \@

NIRRT 8%

()1 +Br, ——>

(Z)-1+ KMnO, concentré ~————> C Hs - Cool  +  CH-CH-c -




Exercice 4 (6 points)
On souhaite identifier un composé 2 contenant les éléments carbone, hydrogéne, oxygéne.
’étude analytique et spectroscopique de 2 a donné les résultats suivants :

Analyse ¢lémentaire : % C =68,18 ; % H =13,64

Spectrométrie de masse : 1’ion moléculaire apparait & m/z = 88

Spectre IR : on n’observe ni de bande de vibration caractéristique d’un
groupe carbonyle ni de bande de vibration d’un groupe
hydroxyle.

Spectre RMN 1H : 8 =0,92 ppm ; triplet ; intégration : 3H

&= 1,18 ppm ; doublet ; intégration : 3H
8 = 1,47 ppm ; quintuplet ; intégration : 2H
& = 3,03 ppm ; sextuplet ; intégration : 1H
8 =3,31ppm ; singulet ; intégration : 3H
A partir de ces données :
l) Déterminer la formule brute (formule moléculaire) de 2 en détaillant vos calculs.
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2) Calculer le nombre d’insaturation (ni ou DBE) de 2 en justifiant par une formule.

- 2AEEA-A2 _ .
M, = - 5 = O

3) A partir des données infrarouge, déduire la (les) fonction(s) présente(s) dans 2.

é\/e\e(' - OX&AC\Q/

4) Interpréter le spectre RMN 'H (attribution et multiplicité des différents signaux) et
proposer la formule semi-développée de 2.
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DATE : lundi 14 décembre 2015 NOM :
GROUPE : PRENOM :

TD de Chimie Organique (L2/SV) — Contrdle Continu — 1h
La calculatrice est autorisée.

Exercices: répondre directement sur la feuille.

Données : Numéros atomiques (Z) : H(1) ; C (6) ; N (7) ; O (8) /AS)K ) '
Masses atomiques (g.mol?) : C=12 ; H=1 ; O=16
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Exercice 1 (6 points)

Les alcaloides dénomment des substances naturelles & bases azotées, la plupart du tempsj'
d’origine végétale. Le composé A est un dérivé d’alcaloide, dont la structure est la suivante :

VSEPR : 5 P
. X X025
Hybridation :
® ¢ @
VSEPR :
X ' bl
Hybridation :
& N
NH

®

&5 < 1- Indiquer sur le dessin tous les doublets non liants présents dans cette molécule. = ©,25 /€ vfeur

2- Indiquer le type selon les régles de Gillepsie (VSEPR) et ’hybridation des deux

= atomes pointés par une fléche.

b_)_'ji) 3- Donner le nom correspondant aux différentes fonctions azotées (1 a 3).
N'l d C '9\—)
N-2: 925
N-3: o%f8

5

4- Les alcaloides sont des bases de Bronsted.

Qu’est ce qu’une base de Bronsted ? :
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5- Indiquer pour I’alcaloide A quelle est la fonction azotée la plus basique ? Justifier
votre réponse. '

Quelle est la fonction azotée la plus basique ?

05 N-1 O N-2 OJ N-3 O
Origine de la basicité :
S
Justifier en écrivant le cas échéant les formes mésoméres limites :
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Exercice 2 (3 points)
Electronégativité : C1 : 2,8 -C:25-N:3,1-0:3,5-H:2.2

M 1- Indiquer les effets électroniques des groupements suivants : =G LS / enrewel”
Groupe Effet inductif Effet mésomeére
-Cl
-OCOCHj;
-COOCH:;

2- Justifier les effets mésomeéres des groupes fonctionnels (-OCOCH3 et -COOCHz3) en
écrivant les formes mésoméres limites des molécules suivantes :

[i H,C=CH-0—C—CH; ~—>

A0S




Exercice 3 (5,5 points)

On considére le composé 1 de stéréochimie Z :

Q o CHCHs

@-1

1- Donner les formules semi-développées des deux produits obtenus lors de la réaction de
(Z)-1 avec HBr. Entourer le produit majoritaire obtenu et justifier sa formation par

I’écriture du mécanisme réactionnel.
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Indiquer de quelle classe de réaction il s’agit :

)

2- Donner la structure du (des) produit(s) formé(s) lors des réactions ci-dessous

- et
préciser le cas échéant les configurations absolues des centres d’asymétrie
(21 +Br, — /“’Q;rcc (SOuL enes o2 X O/ 5
W genchews 3 X O LS
f JM
(2)-1+ KMnO, concentré ———» S8 t 0S8




Exercice 4 (6 points)
On souhaite identifier un composé 2 contenant les éléments carbone, hydrogene, oxygene.
L’étude analytique et spectroscopique de 2 a donné les résultats suivants :

Analyse élémentaire : % C =68,18 ; % H=13,64

Spectrométrie de masse : 1’ion moléculaire apparait a m/z = 88

Spectre IR : on observe ni de bande de vibration caractéristique d’un groupe
carbonyle ni de bande de vibration d’un groupe hydroxyle.
Spectre RMN !H : 8=0,92 ppm ; triplet ; intégration : 3H

0= 1,18 ppm ; doublet ; intégration : 3H
8 = 1,47 ppm ; quintuplet ; intégration : 2H
8= 3,03 ppm ; sextuplet ; intégration : 1H
0= 3,31ppm ; singulet ; intégration : 3H
A partir de ces données :
4I€ 1) Déterminer la formule brute (formule moléculaire) de 2 en détaillant vos calculs.

@_u&&)(\s . A
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2) Calculer le nombre d’insaturation (n; ou DBE) de 2 en justifiant par une formule.
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3) A partir des données infrarouge, déduire la (les) fonction(s) présente(s) dans 2.

4) Interpréter le spectre RMN 'H (attribution et multiplicité des différents signaux) et
proposer la formule semi-développée de 2.
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