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N° de carte d'étudiant :
Jeudi 27 mai 2010 — 10h-12h — Amphi Galilée

Les temps sont donnés a titre indicatif. Répondre éventuellement sur le sujet.

Exercice 1 (20 minutes)

On cherche la structure d'un composé 1 de formule brute C;oH;sNO.
1) Calculer le nombre d'insaturations (DBE).

2) Retrouver sa formule semi-développée en interprétant les spectres IR et RMN 'H. Justifier votre

réponse par l'attibution des bandes IR et des signaux RMN.
3) Le composé 1 est soluble dans les acides et bases fortes. Expliquer.
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Exercice 2 (15 minutes)

Retrouver pour chacun des composés leur température d’ébullition parmi les valeurs suivantes :

—88,7°C;-0,5°C; +12,3°C ; + 78,4°C ; + 118,0°C. Justifier vos réponses.

CH;-CH,-CH,-CH; CH;-COOH CH;-CH,-Cl CH;-CH; CH;-CH,-OH

Exercice 3 (25 minutes)

Le 3,3-diméthyladipate M est préparé a partir du 4,4-diméthylcyclohexanol A suivant la suite de
réactions détaillées ci-dessous :

PBr Mg 1) CO
A(CgHig0) — 2 > B(CHB) — > C ———» D
2) H*, H,0
LiAIH 1) SOCI 1) 0O 4,4-diméthylcyclohexanone G
—— » E(CHig0) ———2— = F(CoHig) —— oY
2) tBuO",K* 2) Zn, H,0

NaBH, H,SO, 1) 04
G —————» [(CgHig0) — > J (CgHi)) ——— > K (CgH140,)
A 2) Zn, H,0
CrO, H*, EtOH 0
K——— > L(CgHOs) —— EtOMOEt
HoSO, I

1) Retrouver la structure des composés A a L, en justifiant suffisament vos réponses.

2) Donner le nom de chacune des réactions.
3) Donner le mécanisme des réactions qui permettent d’expliquer la formation de F a partir de E.

Exercice 4 (30 minutes)

a) Compléter les schémas réactionnels ci-dessous.
b) Détailler le mécanisme des réactions permettant de former 1, 2, 3 et 4.

0
1)2 04
CH;OH + o — 1 — > 2+2
2) 2 Zn/H,0
o) N
1) exces
o CH3MgBr o
—> 3+ .. Cl —» 4+ ...
OCHg 2 H' AICl,




Exercice 5 (30 minutes)

Le curcumene L est un terpene que 1’on trouve dans I’huile essentielle de I’immortelle ou de la
verveine. On peut le synthétiser au départ du composé A selon la suite de réactions suivante :

NaNO, / HCI KCN H,O / H*
NH, oc B — C *Np D

CgHgO2
A
EtOH, A
HBr A, HQSO4 1) 2 CH3MgBr
H -~ G F E +HO
peroxyde de (-H20) 2) H,O / H*
benzoyle CioH12
Mg J
| O | CrO, PhsP=C(Me),
2)H,O/H* pyridine

C12H160
L (curcuméne)

1) Donner le nom du composé A.

2) Retrouver la structure des composés B a K, en justifiant suffisamment votre réponse.
3) Donner le nom de chacune des réactions.

4) Donner le nom en nomenclature [IUPAC du curcumeéne.

5) Donner le mécanisme de la réaction G — H.
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Exercice 1 (20 minutes) (CS

On cherche la structure d'un composé 1 de formule brute C;oH;sNO.
1) Calculer le nombre dglf%turations (DBE). G145 05 05 05

2) Retrouver sa formule semi-développée en interprétant les spectres IR et RMN 'H. Justifier votre

réponse par l'attibution des bandes IR et des signaux RMN.
3) Le composé 1 est soluble dans les acides et bases fortes. Expliquer./1
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Exercice 2 (15 minutes) Xngém U COmechCm
Retrouver pour chacun des composés leur température d’ébullition parmi les valeurs suivantes :

—88,7°C;-0,5°C; + 12,3°C ; + 78,4°C ; + 118,0°C. Justifier vos réponses.

CH3-CH,-CH,-CH3 CH;3-COOH CH;-CH,-Cl CH;-CH3 CH3-CH,-OH

Exercice 3 (25 minutes)

Le 3,3-diméthyladipate M est préparé a partir du 4,4-diméthylcyclohexanol A suivant la suite de
réactions détaillées ci-dessous :

PBr Mg 1) CO
A (CgH1g0) ———p B(CgHBr) ———» € ——2 D
2) H*, Hy,0
LiAIH 1) SOCl, 1) O 4,4-diméthylcyclohexanone G
4 E (CoH1g0) ————— F(CoHig) ————> & méthanalyHy
2) tBuO,K* 2) Zn, H,O
NaBH4 H2804 1) 03
G ———» | (CgHg0) —————» J (CgHyy) ——» K (CgHy405)
A 2) Zn, H,0
Cro; H*, EtOH 0
K —mMm» L (CgH1404) —m EtO OEt
H,SO, Y
AAxOQ5 - Q 75

1) Retrouver la structure des composés A a L? en Justlflant suffisament vos réponses.
2) Donner le nom Qe chacune des réactions. Qe = Q qb
3) Donner le mécanismejdes réactions qui permettent d’ expllquer la formation de F a partir de E.

A)soce, =025 2)HBuOK = QA5

Exercice 4 (30 minutes @
( ) bas2eme aus covacom
a) Compléter les schémas réactionnels ci-dessous.

b) Détailler le mécanisme des réactions permettant de former 1, 2, 3 et 4.

0
1) 2 O4
CH;OH + 0O —» 1 —_— e 242
2) 2 Zn/H,0
o) N
1) exces
0O CH3MgBr ©
—> 3+.. Cl g 7 L,
OCH5 2 H' AICI,




6 Exercice 5 (30 minutes) @ b&iﬁ.(ﬁ\@ fuen CCXU”‘)QC\‘\‘@*{\

Le curcuméne L est un terpéne que I’on trouve dans I’huile essentielle de I’immortelle ou de la
verveine. On peut le synthétiser au départ du composé A selon la suite de réactions suivante :

NaNO, / HCI KCN H,O / H*
0°C CgHgO2

A

EtOH, A
HBr A, H,S0, 1) 2 CHMgBr
H =~——— G F E +H,0
peroxyde de (-H20) 2) H,0 / H*
benzoyle CioHrz
Mg l
.Y , G PhP=C(Me),
2) H,O / H* ridine
) Ha i C12H160

L (curcuméne)

1) Donner le nom du composé A.

2) Retrouver la structure des composés B & K, en justifiant suffisamment votre réponse.
3) Donner le nom de chacune des réactions.

4) Donner le nom en nomenclature [IUPAC du curcumene.

5) Donner le mécanisme de la réaction G — H.
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