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Examen

N° de carte d'étudiant : A jLn (ZU

Jeudi 27 Juin 07- 15h30-17h30 - Amphi Gutenberg
Les temps sont donnés 2 titre indicatif. Répondre éventuellement sur le sujet.

- I) (25 min)
[ ¢.5/ Onréalise les transformations suivantes 2 partir du benzéne:

(A), AICI, KMnO, HNO,4 (©) Fe

) ¢ HSO4 C/HsNO4,  Hel C/H;NO;
(9}5 e{;i Z « »
O, O, §
CGH5COCI, FeCla Zn(H Cl
- () e L@ —2M L w
- HCI HCI o § hv C13H44Cl 2) ‘CH2O Cq4H440
O,S . o, puis H,O o, <

‘Zl(@ /S 1) Donner la structure des composés A a H et écrire les réactions completes.
A 2) Donner le mécanisme de la transformation du benzéne en E.
© § 3) Justifier la régiosélectivité de la réaction B -> C

I

# IT) (20 min)
(Z_,l g La pulégone est un liquide a I’odeur plaisante, 2 mi-chemin entre la menthe et le camphre, qui peut-é&tre

~ préparée selon le schéma réactionnel suivant:

HO OH ®
. A ZCHsMgBL B H

®, puis H,O A
H™/A Cy2H2005

O«g 0. C pulégone

9 , 0, } 1) Donner la structure des composés A a C et écrire les réactions completes.
9 2) Expliquer le r6le du glycol dans ce schéma de synthése.
‘ 3) Donner le mécanisme de la réaction A -> B.

III) (20 min)
Les muscs sont des substances odorantes qui proviennent i l'origine d'animaux (bouquetin, rat musqué,

castor, ...). On trouve également des composés ayant une odeur musquée dans certains végétaux
(angélique, ...), tandis que dans d'autres cas ce sont des produits de synthése, tel que 8. Le schéma de
synthése du composé aromatique nitré 8 est donné ci-dessous.
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Compléter ce schéma en indiquant le(s) réactif(s) a chaque étape.

Donner les réactifs I 3 IIT ainsi que la structure des composés 14 3 en Justifiant vos réponses par 'écriture

des réactions complétes.
CHzOHH® ,
o /
l CN
2 - SOCl, OH i
puis NH3
|

OH" Br
puis CH3COCI

O IV) Synthéses a partir de I’acide benzoique (20 min)
{
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. <\>V) Nomenclature (15 min)
g 7 1) Donner le nom selon la nomenclature [UPAC des composés suivants.

1
_— configuration absolue des atomes de carbone asymétrique.

OH HoN
) d

2) Donner les formules développées des composés suivants:
3-oxopentanamide
‘. @ cyclopentan-2-one carboxylate d'éthyle
»f W1 N-méthylpent-3-ylamine

Préciser si nécessaire la

VI) (20 min)
Donner la structure et le nom des composés acycliques A et B de formule brute C;HgO qui sont
er vos réponses par l'interprétation des

caractérisés par les spectres infrarouge et RMN 'H suivants. Justifi



3

bandes IR marquées d'une fleche ainsi que les signaux RMN (déplacements chimiques, intégration

multiplicité).
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FREQUENCES DE GROUPE ACTIVES DANS UINFRAROUGE MOYEN
daprés Tipsoa ct Parker (application of LR, spectroscopy in biochemistry,
biology and medecine, A. Hilger 1971 )

Limite Vibeateur Intensit  Composés ou fonctions
d‘absocption
(eml) .
3650-3500  vOH libee v Oximes
3640 - 3590 vOU libre m Alcools et phénols
3550 - 3500 vOH libee m Acides carboxyliques
3550 - 3450 vOUT associé v Alcools ( dimdres )
3550 - 3200 2vC=0 H
3500 - 3300 {VNH libre Foum Amines et amides
vaNH3 libee (V4. Vp N, =~ 80 cm -1
3500 - 3050 vNH associé m Amines et amides
3400 - 3200 vOH associé Fetl Alcools polymres
33203310 vCH F Alcynes-1
3095 - 3050 v,CHy m Alcdnes
3075 - 3030 vCH m-f Aromatiques
3040 - 2990 vCH © F-m * Alednes
vsCHa
3000 - 2500 vOIl associ¢ mettl  Acides carboxyliques
. ( plusicurs bandes )
2970-2950  v,CHy r Akanes
2935-2915 v;Clly r Alcanes
2930 - 2920 v,CH3 g Ar-CHy
2830 - 2860 v;CH3 F Alkcanes
2865-2845 v, CH, F Alcanes
2835-2825 v,CH3 - -0-CH3
2825 v,CH m Aldéhydes (+ hannonique
ou combinaison )
2650 - 2550 - vSH f Thiols
2260 - 2240 vCeN r Nitriles sacurss
2260 - 2190 vC=C v Acétykéniques disubstituds
2230 - 2215. vCeN F Nitriles conjugués
2140 - 2100 vCeC-H { s-1
1975 - 1950 vC=C=C m Alkknes
1815137720 vC=0 - F Chlorures d'acides
17951760 vC=0 F Y-lactones
ABREVJATIONS : n vibration de valence, § vibeation de déformation, dp daas
ke plan, hp hors du plan, g symétrique, 3 asymétrique ou antisymétrique,

Tintensité est forte £, mo
large 4, Jiaison hydrogéne LH, intermo
intra ), Ar noyau aromatique, R

Limite Vibrateur Intensité  Composés ou fonctions
d'absorption
(cml)
1370- 1250 vC-O v Lactones
1350-1330  8CH f -CH teqtiaires
1320-1210 vC-O F Acides carboxyliques
1310- 1250 vy C-0-C F Esters benzofques et
phealiques
1300 - 1200 vC-N m Amides secondaires
1280 - 1230 Respiration m Epoxydes
" contraction du cycks ”
1280 - 1250 5,CH; tF -Si-CH3
1270- 1150 vC-0 F Esters aliphatiques
1256 - 1232 vC-0 F Esters acéliques
- 1225-950 SCH (d.p.) f Aromatiques
1220 - 1020 vC-N m Amines aliphatiques
1200 - 1170 vC-0 F CoH5COOR
1200 - 1000 vC-0 F Alcools
1185-1175 vC-0 F Esters formiques
1175 - 1165 vC-C F CH3-CH-CI3 (isopropyle )
1150 - 1100 v¢C-0-C F ‘Esters benzoiques et phaliques
1150 - 1070 voC-0-C F Ethers aliphatiques
1000 - 900 SCH (hp.) of Cenains Ethykéniques
960 - 930 vN-O v Oximes :
950 -810 vpC-0-C* v Epoxydes
. 860-750 vSi-C tF fi«".‘Hj
830.560 vC-Cit F Composés monochlorés
. aliphatiques
. 700 - 500 vC-Br F Composés monobromés
aliphatiques
680-610 SCH . F Alcynes-1
600 - 460 vC-I F Composés monoiodds

yenne m, faible
culaire (inter ) ou intramoléculaire (

groupe alkyle ,

L ou variable v, bande large 1, u2s

aliphatiques

Limite Yibrateur Intensité  Composés ou fonctions
d'absorption
(em'1)
1780 - 1740 vC=0 F Carbonates non cycliques
1780 - 1750 vC=0 F Chlorures d'acides insatucé:
1750 - 1735 vC=0 F &-lactones
1745 - 1735 vC=0 F Esters saturés
1740 - 1725 vC=0 F Aldéhydes
t735-1715 vC=0 F Esters d'acides aromatiques
1725-1720 vC=0 F ° Esters formiques
1725 - 1705 vC=0 F Cétones
1720 - 1700 vC=Qassocié F Acides carboxyliques
( dim&res )
1710 - 1660 vC=0 libre F Amides secondaices
1690 - 1670 vC=0 libre F Amides primaires
1685 - 1660 vC=N _f Oximes aliphatiques
1680 - 1630 vC=0Oassocié ~ F Amides primaires ( solide )
1680 - 1620 vC=C v Doublke liaison non conjugué
1678 - 1668 vC=C v RCH=CHR' (trans )
1670 - 1620 vC=Qassocié F Amides primaires ( solide )
1662 - 1652 vC=C v RCH=CHR'(cis) -
1658 - 1648 vC=C m RR'C=CHg,
1650-1620 . 8NH F Amides primaires ( solide )
1650 - 1580 SN m-F Amines primaires
1650 - 1550 SNH £ 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 E : Ar'('iz(".‘-
1620 - 1565 vC=C m Noyaux aromatiques
1620 - 1590 SN F Antides primaires
1570 - 1515 SNH F Amides secondaires
(solide )
155Q - 1510 SNH F Amides secondaires
1525 - 1470 vC=C v Noyaux aromatiques
1475 - 1450 5Ciy m Alca
1475 - 1450 §,CH,y m Alcanes
1460 - 1400 8§,0-C-0 F Carboxylates
1455 8CH, F- Cycloalcancs
1440- 1395 vC-0 v Acides carboxyliques
- ( couplés avec S5OH )
1420 - 1405 vC-N m - Amides primaires
1385-1375 5,CH;3 ‘m Alcanes

TABLEAU I : BANDES CARACTERISTIQUES D' LR. DONNANT LA
POSITION ET LE NOMBRE DES SUBSTITUANTS SUR UN NOYAU

AROMATIQUE .
735-770. 3 800 - 860, 3 - 690710, 8 680 - 725, m
TN-770,8 750-010, s
810 - %%, m
675 - 730, s
200 - 850, ¥
830 -875, m |
m 2 mddium, 8 : swong
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