Licence Sciences de la Vie et de l1a Terre — L2 module P4

Chimie des Polyfonctionnels

CC correction — durée : 1h30 — Jeudi 3 avril 2008

Exercice 1
a) 3-oxo-pentanamide
b) acide 6-hydroxy-4-oxooctanoique
¢) 2-bromo toluéne

Exercice 2
O
H OH
MOH \\\\\\\\\\\\
a) o b) 7
Exercice 3 :
CHO GHo H
HQ
CHO HO H H——OH H OH
H OH HO——H HO CHg
CHs CHO
CH,
non oui oui
Exercice 4
CeHs CeHs
H OH HO——H
H OH H——0H
CeHs CH;
Composé méso [ ]oui non [ ]oui non
Configuration thréo oui [ ]non oui [ ]non
Configuration érythro [ ]oui non [ ]oui non
Optiquement inactif [ ]oui non [ ]oui non
Exercice S : Projection de Fischer
COOH
H——H
OH OH
HO—~—H
HOOC R CHO
R S R
H———NH,
S
N2 HO——H
H——H
CHO
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Exercice 6

A B O D
3.73 4.13
3.30 /\)k PN
O Cc O E
2.42 1.29

3-méthoxy-propanoate d’éthyle

CH,,0,,DBE = 1

-CH; (A) 3,30 ppm (singulet, 3 H)

-O-CH,- (B) 3,73 ppm (triplet, 2 H)
-CH,-CO-0O- (C) 2,42 ppm (triplet, 2 H)
-CO-0O- CH,- (D) 4,13 ppm (quadruplet, 2 H)
-CO-0-CH,-CH; (E) 1,29 ppm (triplet, 3 H)

LoD

S0
Ester
1 A :v(C=0):1760-1710 cm! trés intense

TEHNOALI THHLEL )

B: v(C-O): 1300-1150 cm! intense E
Ether
1 C:v(C-0):1200-1070 cm™ intense
1 D:v(C-H): 3000-2850 cm™ intenses (plusieurs bandes) B-C
E:d (CHJ, CHZ) = 1465-1450 intense et 1375 intense A
D
4000 : 30100 v QOIDIJ 1 SIIIIU 10I00 H] IIIO

HAVENUHBER! -1
Suite a la correction des copies, voici les autres structures proposées par les étudiants et les
spectres RMN "H correspondants. Au regard des différents spectres obtenus, vous constaterez

qu’une seule solution peut-étre envisagée au regard des déplacements chimiques.
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1) 3-éthoxy-propanoate de méthyle

1.10

|
B |

3.50

3.73

o

2.42

I

3.68

\ ‘ \
3 2
PPM

2) éthanoate d'éthyl éthoxy

)ko/\/O/"

3.50

\J_\ I

PPM

3) 3-méthoxy-propanoate d'éthyle

1.29
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4) propanoate de 2-meéthoxy éthyle

3.30

il

O

~ O\}QO)K/LM
3.65

2.29

PPM
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Exercice 7 : Réactivité

a) Quel est le produit majoritairement formé lors des réactions suivantes ?

+ OH concentré Eliminati

imination +H,0+CT

Cl ) ) HO Cl

+ BH,; puis H,0, / OH .

Addition

A
~OH
+ OH dilué SN |
+ CI

b) La réaction entre 1’alcene chloré (A) et HOCI conduit a la formation de plusieurs produits
distincts. Quels sont-ils ? Expliquer leurs formations en détaillant le mécanisme de la réaction et en

indiquant la stéréochimie des produits formés.

Cl

CEIMe ® . Me
< Cl .

Cl + HOCI

1)+ CI*

2) + OH-
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Exercice 8
a) Quel est le produit majoritairement formé lors des réactions suivantes ? Préciser, lorsque c’est

nécessaire, si le produit final de la réaction évolue vers une forme plus stable.

H, /Pt I : butane CH,-CH,-CH,-CH,
H
Na / NH, liquide /:/C 3
I1 : (E)-butene HsC
but-2-yne —

H,/Pd, BaSO, | 1y . (z)-butene HC CHa

OH o)
H,0 / HgSO, / /

HsC  CHs HsC  CHy

IV : butanone car

b) On dispose de but-2-yne et on souhaite préparer le dérivé thréo racémique du 2,3-dibromobutane.

Donner une représentation dans 1’espace des stéréoisomeres du composé dibromé.

2,3-dibromobutane
méso érythro

Br. Br
2,3-dibromobutane
thréo racémique H™, "CHj
CHs; H

¢) Parmi la série de réactions (A-C) suivantes, quelle est celle qui permet de préparer le dérivé thréo
racémique du 2,3-dibromobutane. Justifier votre réponse en détaillant les mécanismes des réactions

(i) et (ii) pour la série choisie.

i ii -di
but-2-yne ) (if) 23 C}lbrorrlobutane
thréo racémique
H, /Pt 2 HBr
B: Na / NH, liquide Br,
C: H, / Pd, BaSO, Br,
Ho Br,
C: H3C;C’H3 —
Na H3C Br, Br Br
B: HyC—==——CH, \_\— SN
NH; li H H
3liq CH3 CH3 CH3

Remarque : 1.’étape (ii) de la série A n’a aucun sens car on forme un alcane apres 1’étape (i).
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Bonne réponse = C

Mécanisme de la réaction (i) :

cf cours ou TD (mécanisme de syn addition du dihydrogene sur un alcéne en présence de palladium

désactivé, Pd/BaSO, dans notre cas ; réaction en milieu hétérogene et stéréospécifique)

Mécanisme de réaction (ii) :

— O
+|§r|
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Licence Sciences de la Vie et de la Terre — L2

Chimie des Polyfonctionnels

CC - durée : 1h30 — Jeudi 3 avril 2008

La calculatrice est autorisée. L’ utilisation du téléphone portable est interdite.
Document fourni : les tables de spectroscopie — Répondre aux exercices 1-6 sur le sujet.

o~
f@} Exercice 1

Nommer les molécules suivantes. Préciser si nécessaire la configuration absolue des atomes de

carbone asymétriques.

\U T CHS
OH O Br
f? a e Q}g 5 i renasequse @%&ﬁé@a@% 0l e
A b 4 %
/’} c It i

@\ Exercice 2
) Donner les formules développées des composés suivants.

a) acide (3E,6R)-6-hydroxyhept-3-enoique b) (2R,45)-2,4-diisopropylcyclopentanone
& s
éi“)i 5 fs\v%ﬁé@a@fmz e O 35 okdad @Q@mé ¢

Qfg Exercice 3

Soit la molécule A : HHQ"’ CHO
HsC HOH
Parmi les représentations suivantes, lesquelles correspondent a A ? Entourer la bonne réponse.
CHO
CHO H
HO. H H——0OH H OH
H OH HO———H HO CHj
CHg CHO
CHs
oui - non oui - non oui - non
05 05 N E

]
f I i
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Exercice 4
Compléter le tableau suivant.

CgH
CeHs 6Hs
H OH HO——H
O -
A5 x8=Q T
H OH
CeHs CH,
Composé méso [ Joui [ ]non [ Joui [ ]non
Configuration thréo [ Joui [ ]non [ Joui [ ]non
Configuration érythro [ Joui [ Jnon [ Joui [ Jnon
Optiquement inactif [ Joui [ ]non [ Joui [ ]non

Exercice 5

a) Préciser la configuration absolue de chacun des atomes de carbone asymétriques. 1(-05 o . )
b) Dessiner la molécule en projection de Fischer » T R eses,
A (-05 pos essewn )
OH OH
HOOC CHO
é)é}’ﬁc\(\' on & @@m c’x‘;féé@? on koo = 4 omeun!

NH,

Exercice 6

Donner la structure et le nom du composé de formule brute CgH,;,0; caractérisé par les spectres
infrarouge et RMN 'H suivants. Identifier dans le spectre infrarouge la(les) bande(s) caractéristique(s)
et interpréter le spectre RMN.

o A

|
0 -] M(

ton

FRBMROMUE LHNLET S

v T r ’ . v T T T Y T v
4000 3000 co0n 1500 1000 .

HAVENUHBERT -1}

Spectre infrarouge (pur, film liquide)
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RMN 'H

DRE =05
Rossonmesmesot =
TR=A

RN =

Fowmute = 4

Now o é,:}i;,;%
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@ Exercice 7 : Réactivité

a) Quel est le produit majoritairement formé lors des réactions suivantes ?

+ OH concentré S ORN

Cl
+ BH; puis H,0, / OH |——— (:}?5
A
+ OH" dilué _ Qfé’

b) La réaction e&tre I"alceéne chloré (A) et HOCI conduit a la formation de plusieurs produits distincts.

&g% gﬁ(};nﬂi;;ﬂ@ Expliqueluggosmqugmmgggymglen détaillant e mécanisme de la réaction et en indiquant la
Ls;[méggggh”;@g}des produits formés,/ a5

#/3, !

@g‘m Exercice 8

- b) a) Quel est le produit majoritairement formé lors des réactions suivantes ? Préciser, lorsque c’est
nécessaire, si le produit final de la réaction évolue vers une forme plus stable.

H, /Pt I: O5
=
Na / NH; liquide I QEE;
but-2-yne
PG
H,0 / HgSO . O
: . 95

b) On dispose de but-2-yne et on souhaite préparer le dérivé thréo racémique du 2,3-dibromobutane.

Donner une représentation dans I’espace des stéréoisomeéres du composé dibromé.

25 c) Parmi la série de réactions (A-C) suivantes, quelle est celle qui permet de préparer le dérivé thréo
!

racémique du 2,3-dibromobutane. Justifier votre réponse en détaillant les mécanismes des réactions (1)
et (ii) pour la série choisie.

e ° b et
A H, / Pt 2 HBr
B: Na / NH; liquide Br,
C: H,/ Pd, BaSO, Br,

' O ST
C@Qm bm\m@ enle - gjgf;, 4 @%E}%.m%gm migam(:}g} A
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