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Les temps sont donnés 4 titre indicatif

I) (20 mn) METHODES D'ANALYSE SPECTROSCOPIQUES :
5 Identifier un composé a l'aide des spectres infrarouge et RMN 'H ci-dessous, parmi les 3 structures
proposées
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a) Donner leur nom

b) Justifier votre réponse par l'interprétation des signaux RMN et des bandes IR, signalées d'une fléche.
(voir tables RMN et IR ci-jointes)
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IT) (35 mn) SYNTHESE ET ANALYSE

Le composé A dont les spectres IR et RMN sont donnés ci-dessous, présente I'analyse élémentaire

suivante:
C=4492 %; H=3,74 %; O = 8,56%; Br = 42,78%
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“Chauffé en milieu acide avec de l'anhydride chromique, le composé A conduit au produit B dont le spectre

RMN est donné ci-dessous.

Le composé B est soluble dans la soude et le carbonate de sodium. On détermine la masse moléculaire ( en

fait I'équivalent gramme) de B, par dosage avec une solution de KOH 0,2M. Pour une prise d'essai de B

égale 2 0,644g, la neutralisation intervient lorsque 16mL de KOH sont versés.

a) Déterminer la masse moléculaire du composé B.

b) Retrouver la structure de A et B en interprétant les spectres RMN et IR

¢) Ecrire la réaction de transformation de A en B. Justifier les réactivités.
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III) (35 mn) SYNTHESE A:
Le linalol 11, dont la structure est représentée ci-dessous, est un alcool terpénique qui exerce une influence
prépondérante sur 1' aréme du vin. On se propose de le synthétiser:
- 'acétylene 1 (éthyne) est déprotonné par 'amidure de sodium pour former 2, qui réagit avec la
propanone pour conduire au composé 3, aprés hydrolyse. Le composé 3 présente deux bandes IR

y, caractéristiques 2 3600 cm™ et 2100 cm™.



3
- Le composé 3 est hydrogéné catalytiquement en présence de palladium désactivé, pour donner 4 qui
/A présente deux bandes IR caractéristique & 3600 cm-1 et 1640 cm-1. Le composé 4 est traité par PBr,
A pour donner $ qui ne présente juste une bande IR caractéristique 4 1640cm-1.

-

a) Donner la structure des composés 1 a 5. Justifier votre réponse en écrivant les réactions pour y parvenir,
et par l'interprétation des données IR.
b) La suite de la synthése est réalisée selon le schéma ci-dessous:

0 o (0] (@)
NaH 7 5
————— —— y
Z/ OEt OEt.
6 8

Expliquer la formation de 8 a partir de l'acétoacétate d'éthyle 6 et du composé 5.
¢) Le composé 8 est hydrolysé en milieu acide pour donner un intermédiaire 9, qui se décompose par

chauffage en un produit 10
o)
OH
’ |
10 —_
I 11

Q7 Expliquer la formation de 10 a partir du précurseur 8. Indiquer deux bandes IR caractéristiques pour ce

composé. o
/I d) Proposer un schéma réactionnel pour former le linalol 11 2 partir de10.
IV) (30 mn) SYNTHESE B:
1 L'ibuprofene 8 est un analgésique et un antipyrétique dont I'une des voies de synthése, a partir du benzéne
p. p

est donnée ci-dessous: o

>_( 0

Cl Zn/HCl /(01
T o, 3 °
3 A 0. A A(9 7?@ I NaBH, . 5 A
0.5 COH ‘ 0 2§ Ci2H1g0
® l HBr o. L§
Hg0 ~ NaCN
| 8 - A B 6.4

6/( a) Donner la structure des composés 1 4 8.
] 0, 5b) Donner le nom des réactions
77", c)Laréaction 2 partir de 2 conduit 2 produits régioiomeres. Expliquer cette régiosélectivité et pourquoi le
0. 9 produit 3 est majoritaire.
d) La transformation de S en 6 s'accompagne de la formation d'un sous-produit C,,H, .. Donner sa structure
et expliquer sa formation.
¢ d) Seul I'énantiomere S de l'ibuprofene 8 posséde les propriétés analgésiques et antipyrétiques. Représenter
; 0, T dans I'espace cet énantiomere.
' e) Sachant que la transformation de 6 en 7 se fait selon un mécanisme S,2, indiquer quelle doit étre la

configuration absolue du carbone asymétrique de 6, si l'on veut obtenir le S-ibuproféne. Justifier en précisant
/( le mécanisme de la réaction.
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¥ FREQUENCES DE GROUPE ACTIVES DANS L'INFRAROUGE MOYEN .
d'aprés Tipson et Parker (application of LR, Spectroscopy in biochemistry,
A. Hilger 1971)

Limite Vibrateur Intensité.  Composés ou fonctions
d'absorption
(eml) ,
3650-3500  VOH libre v Oximes
3640 - 3590 VO libre m Alcoals et phénols
3550 - 3500 VOH libre m Acides carboxyliques
3550 - 3450 vOU associé v Alcools ( dimares )
3550 - 3200 2vC=0 {
3500 - 3300 {VNH libre Foum Amines et amides
VNI libre (Vy . Vp )NHg ~ 80 cm -!
3500 - 3050 vNIH associé m Amines et amides
3400 - 3200 vOH associé Fetl Alcools polyméres
3320-3310 vCH F Alcynes-1
3095 - 3050 v,CH, m Alcdnes
3075 - 3030 vCH m-f Aromatiques
3040 -2990 vCH F-m * Alednes
vsCHy
3000 - 2500 vOH assacié mettl  Acides carboxyliques
’ ) ( plusieurs bandes )
2970 - 2050 vyCHa F Alcanes
2935-2915 vyCHy P Alcanes
.2930 - 2920 v;CH3 F Ar-CH3
2830 - 2860 vCH3 F Alcanes
2865 - 2845 VSCHZ F Alcanes
2835 - 2825 vsCHj - -0-CH3
v 2825 vsCH m Aldéhydes (+ hanmonique
ou combinaison )
2650-2550 - wSi] f ‘Thinls
2260 - 2240 vCeN r Nitriles suturds
2260 - 2190 vC=C v Acétyléniques disubstituds
2230 - 2215 vC=N r Nitriles conjugués
2140 - 2100 vCsC-H { Alcynes-1
1975. 1950 vC=C=C m Allges
1815-1770 vC=0 - F Chlorures d'acides
1795 - 1760 vC=0 F Y-lactones
ABREVIATIONS : p vibratiog de valence, § vibrtion de déformation, dp dans

le plan, hip hors du plan, § symétrique, 2 asymérrique ou antisymétrique,
l'intensité est forte F, moyenne . faible £, ou variable v, bande large 1, trés
large {, linison hydrogine LH, intermoléculaire (inter ) ou intramaléculaire (
intra ), Ar noyau aromatique, R groupe alkyle ,

Limice Vibrateur Intensité  Composés ou fonctions
d'absorption
(cmel)
1370- 1250 vC-0 v Lactones
1350-1330  BCH f -CH ertaires
1320- 1210 vC-0O F Acides carboxyliques
1310 - 1250 v, C-0-C 3 Esters benzoiques et
phtaliques
1300 - 1200 vC-N m Amides secondaires
1280 -1230 Respiration m Epoxydes
" contraction du cycle *
1280 - 1250 §,CH3 tF -Si-CHy
1270- 1150 vC-0 F Esters aliphatiques
1256 - 1232 vC-0 F Esters acétiques
1225 -950 SCH (d.p.) f Aromatiques
1220- 1020 vC-N m Amines aliphatiques
1200- 1170 vC-0 F CaH5CO0R
1200 - 1000 vC-O F Alcools
1185-1175 vC-0 F Esters formiques
1175 - 1165 vC-C F Cl-l3-$,‘H-CH3 (isopropyle )
1150 - 1100 v4C-0-C F Esters benzoiques et phtaliques
1150 - 1070 v4C-0-C F Ethers aliphatiques
1000 - 900 SCH (hp.) i Certains éthyléniques
960 - 930 vN-O v Oximes
950- 810 v,C-0-C’ v Epoxydes
|
. 860-750 vSi-C tF -ISi-'Cl-Ig
830 -'560 vC-Cl F Composés monochlorés
' - aliphatiques
700 - 500 vC-Br F Composés monobromés
aliphatiques
680 - 610 8CH F Alcynes-1
600 - 460 vC-1 F Composés monoiodés

aliphatiques

Limite Vibrateur Intensité - Composés ou fonctions
d'absorption )
(emel)
1780 - 1740 vC=0 F Carbanates non cycliques
1780 - 1750 . vC=0 F Chlorures d'acides insaturés
1750 - 1735 vC=0 F S-lactones
1745 -1735 vC=0 F Esters saturés
1740 - 1725 vC=0 F Aldéhydes
1735 - 1715 vC=0 F Esters d'acides aromatiques
1725-1720 vC=0 F Esters formiques
1725 -1705 vC=0 F Cétones
1720 - 1700 vC=0associé F Acides carboxyliques
( dimares )
1710 - 1660 vC=0 libre F Amides secondaires
1690 --1670 vC=0 libre F Amides primaires
1685 - 1660 vC=N f Oximes aliphatiques
1680 - 1620 vC=0associé F Amides primaires ( solide )
1680 - 1620 vC=C v Double liaison non conjuguée
1678 - 1668 vC=C v RCH=CHR’ ( trans )
1670 - 1620 vC=0associé F Amides primaires ( solide )
1662 - 1652 vC=C v RCH=CHR'(cis) .
1658 - 1648 vC=C m RR'C=CHj.
1650 - 1620 . 8NH F Amldes primaires ( solide )
1650 - 1580 SNIT m-F Amines primaires
1650 - 1550 SNH f Amines secondaires
1650 - 1590 vC=C F C=C conjugué avec C=C ou
. C=0
1650 - 1640 vC=C v R-CH=CH,
~ 1625 vC=C F : Ar-CI3=(‘3-
1620 - 1565 vC=C m Noyaux aromatiques
1620 - 1590 SNH F Amides primaires
1570- 1515 SNH F Amides secondaires
(solide )
155Q- 1510 SNH F Amides secondaires
1525 - 1470 vC=C v Noyaux aromatiques
1475 - 1450 &CHy m Alcanes
1475 - 1450 §,CH3 m Alcanes
1460-1400  5,0-C-0 F Carboxylates
1455 8CH, F- Cycloalcanes
1440 - 1395 vC-0 v Acides carboxyliques
: ( couplés avec 5O )
1420 - 1405 vC-N m Amides primaires
1385- 1375 §,CH3 m Alcanes

TABLEAU I1 : BANDES CARACTERISTIQUES D' L.R. DONNANT LA
POSITION ET LE NOMBRE DES SUBSTITUANTS SUR UN NOYAU

AROMATIQUE
735-770. 3 800 -850, 3 - 830-710, s €80-725, m
70.770, 5 750-810, s
810 - 900, m
675 - 730, s
800 - 850, &
830 - 875, m
m : médium, 8 ; strong
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PRINCIPAUX DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES SIGNAUX DE

DIFFERENTS PROTONS PAR RAPPORT AU TMS PRIS COMME REFERENCE INTERNE

(CH.).S
CH, CH.-.(CH)CH— (CH)C
CH.CH:
R-8H
- CH.~inanng
(CH,).CH

CH.-X}CHO. COR. COPh, COOH
- CH. X COOR. CONH,
2CH-X
—~ CH, — in ring ketones
(CH.CO).0

CH.-X N z(acyclic), N s{cyclic sec.}
- CH, X| N z(cychc tert.). NHCOCH.
. CH =X NHSO:Ph, Quart. salt.
CH.CN
CH, = C(CH.):

CCOCH., Ca CH. Ph
CN. Br, CH CH,

{CH)XC« CH~ X
= CHy = NK;
CHPh
CH,CH.Ph, PhCH.CH.Ph. (CH.).CHPh
HCuC-

CH.- X101, oR. OPh,
-~ CH, =X} OCOR. OCOPh.
. cH-x |OCKCF

CH; =X
- CH.-X} F, CL. Br.!
2 CH=~X
PhSH
CH,NO., —CH:NO.,": CHNO;
PhNH.
- CH=CH - conjugated
« CH = CH - non-conjugated
CH;»C termunal

N
Oﬂx eychic
CH,=CxCH. ~
CH.» C(CH.):
{CH_}C = CHCH.

CHs v C(CH - xwoxo. COCH., COOCH.

v olefins

QCOCH . C»C,

(CH:C =CH - X{ Pn CN

CH, = C(CHY - anzo. COCH.. COOCH..
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R.M.N. VALEURS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES
SIGNAUX DE DIFFERENTS PROTONS PAR RAPPORT AU TMS

n:.'r 1
i aLu n—-.ln_lh. nln:.ln_
o |CHeg—er : CHy—COH
AN i i O.: 1 o VII .
nn:.t.nz Ne, CH—CmeC nnula__ulmlﬁ ﬁ.ﬁ‘husm..
CH,cooR. et ' Q._ By,

T
° CH,—C~NR,
.w 9 cH~-C—R .w_
R—C-och, ° n_..l_ula: CH,—C—H
] NCmcH cHi O
PROCH, CH-~NH—C~R H—CunC~Pt AN—CH, 1
n_...ox cH,0H cuct CH,Ph CHyPn cH,—C—R
CHOH CHS ~ d CN,8c CHy ~ — * a
SN S T R I t t ; A ﬁ ;
4 2 4 7 & 5 4 2 2 4.3 9 s 7 & 3 4 2 2 a2

R HC=E=CH
-]
COOH  H L] H - _L.._

nzuu n—_ Iau “ Ph H M o:ﬁﬂo x@ Oxulﬂu ¥ " [}

g == CH,NO, ]
H K o H, o} Ph—C—OCH
. e IA Qm_. . bv".Ax ..Yl.uA.. CHaf Ph—0—CH
.~ 1 1 » )] ] ! [ _~ L “ ﬁ 1 ! 1 A % 1 1 ) J h

3 4

* 1
8 7 6 5 4 3 2 5 E] 8 7 6 5 4 3 2 1

£1Q0C

N COOE
@ L4 H

op
4
b Q |
! i
fheC—H  CH~C-H Ot M N N zkﬂw
3 ~ R
1 ~ 1 il %

CH, CH,;
14924 | ° |

O, W@
4 M oM,
CH, : : G\&: O\ﬁoz-
CooH
CyH.COCH M,
w PhCH,CO0H CH,COOH _
1 » i I ) - i L] 1 ﬂ L 1 L * L ) 1 1 i 1 L ! 5

¥12. 9 8 T & 5 4 3 2 a2 N 8 8 7




LZ S\ - C/Q(/m(q )00%\59“(«/1@%&9% é:

Ecoman cle Z“c_/fecrt@ AGp 0

— @ Chiy
@ 1 qbs ocits

4 P
, = C‘OZH

/‘/ H \: sC=o
o) k- MW‘*? bew 10,(/0(0ch(0 Hl‘ - ww,qum3 beu zapcw%c[; accel € -we H:iox%@«zoi'c/\

L)) ﬁg (QQCX:‘ C(,U\ LVV\,QH\OHA LQWra(Pc(.@QGbCL
B N

~

RMH " N (7,0
chy @ /{/’\?’C\i’
\/ oMGule LZ? /{*I
Q,} Hrn H\_@/ S 8@/ ﬁﬂl
Suga 3‘g A
oy T Y Pr
Qj/ ’59{’{!"’ 2h wc’od@@J’

& o (o
H e»c'oe@. Tgﬁ (M )
o Gvgfl)w [epwc( Iqwgwﬂwﬁb)

ey of (ol

TR, 2857 e} P00 o
A"&OM” V ¢ O
C=

B o &/MLA% i bbbl on peie o vy
o&@ma}z7w
v W, B,0
/ S Gl OH ______._..(._;-f——-% O <o
B/~ HE @ t9
AS R
g2 ®

e At G o
"/ e \00 0 3T atbmaheo
/
/(0
s {2~ “%u
L—J (’—_J 'y

Aakow & gae 80 7¢



L e ©

@6 (oo%/ [gﬂcmé ?gffw
ao;cw: “‘é&; (76 CW C(oc be
;Zéaopvv "
[ea c&wc’wf @ A} @/“ﬁcwﬁ QM?)/‘?W CM&CM

5 01

& r
B« f@/cﬂ(tvaﬂ €02 Sy {}(;H'-O"“OC(‘; o —> B, &}C\H
@ 1} H3O*

f f‘m O‘%N
e y
0 N /o ¥ Sl — b -,
e S PTLR 6 o

p & bl

R'H’H CHg (9(4
/(ov\ ue Qctﬂau L( (AJWL

7/ Hm o '5.7/9/9\
/ A

it gmcuqﬁw wy@f pr

.(-"(Y\LLO\ O(A 038 oo g

?'LW'“ 7 H @ 9/7/,%.
IK;
T Ta0a ! Vo
A0GT o \)0
/.5

2 Jto Cun

C o Mecho L C%MGJ‘W deo 2ol Pran on /MQ



Hocz - M - Heczcong® Koo
a) 4. = _————\\/OM
OH
s He H=CZ= c':(
y /h \OHQ, tud (g 3 k
P~ -—
/ B You 3 Leocn! ("jc(w}””a)w Veze  L100w”
A Vesc 1660 0w’ You  Yugoce”
/ By
/*—éwz + ,/Ftu
7 T
 Neze A€ROT
N
3 ST S N D o
b) I Hoer ol U Ny &7 Ay oer)
tly ©
: #
elgw
9 //\9\<’
e o
0
Loe
ol o & é\ﬁ /
<=
- PR N
- 2
7 L_“ L‘(\
A o 37T
/ _
N
l /oﬂ,
v 1
yd
/\ S \" AA
—— /
/}’Q' -~~~ A /\Hgﬁv’ a



oA 0 L /1/.» (4)
= o e

15 : oG 2,
Sén& )/\< }{EM ‘\( ";;]/CH/WCH

” F&&l() 4 . b = Chor 0 Fiee 60. Ses
Otcﬁya"l@x
OV E{ F E:
> ﬁB 3 /‘/ chi?b
i : o MaBh b
"r 10 § ‘ oww&k
solihhey — T /(lo(uc ot o
= Y’\k.@ b i 1
opt GgheO - 0,15
§LQ4}{MM 0,13 Mo CH 019
w(ﬁo(,w,@@ v
LN H
. 01 S
)N\ 3 ﬁ;o@ j\ HHO
L{ 5 )
4
L\KC(AO()V}/L/ -

— — .

v S 3 y g l:
L—é% G(Af'ﬂlmgl/’ CM&L/("’I} ’(/&ﬂ (Wf /(Jg }Z@w C{q
?yz(?'u-a"“(l €An rOs;h&m d’QH'O el’ ol v Awﬂ/;ﬁ/al' Uovu
page p,g
w’:ﬁw .
6 =N
A =l — b oL



4
= . —
\ Sul
(D (7} | /@ Mw(‘oh

gy (,S) (buf%@w ﬁ@}l&\ it Wf@uﬁaﬁﬁn

e (COMS
N2 caMunl éloéuﬂ*/[c/\//l(% gﬁz cm€c M/M}P/ML

afr s o ~&
( ¢

¢ H b— N _ -
6[1 CH@ b, ¥

o C/.“ ) s




