Licence Sciences de la Vie et de la Terre — L2

Chimie des Polyfonctionnels

CC —durée : 2h — Jeudi 4 avril 2013

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

Exercice 1

Nommer les composés suivants sans omettre de préciser, si nécessaire, la stéréochimie.

COOH

Exercice 2

Donner les formules développées des composés en précisant, si nécessaire, la stéréochimie.

N-(4-hydroxyphényl)éthanamide ou paracétamol | (S)-2-éthoxy propanoate d’éthyle




Exercice 3

On considere I’aldose de structure HO-CH,-CHOH-CHOH-CHO.

1) Représenter en projection de Fischer les différents stéréoisomeres de ce composé.

2) Indiquer les couples d’énantiomeéres et les diastéréoisomeres.

3) Préciser sur les projections de Fischer les configurations R ou S des atomes de carbone asymétrique.
4) A quelle série D ou L appartiennent les différents stéréosiomeres ?



Exercice 4 : Acide tartrique

Compléter le tableau suivant en vous aidant des données du composé A. Pour les propriétés physiques des
molécules B et C, une simple comparaison par rapport a la premiére colonne est demandée ("différent" ou

Hégalll).
COOH COOH COOH
5
H—l—OH HO—3—H H——OH
2 4 6
HO——H H——OH H——OH
COOH COOH COOH
Composé A Composé B Composé C
Configurations absolues Cl: C3: C5:
des atomes de carbone
asymétrique C2: C4: Co6:
Pouvoir rotatoire [a]}, +12° O Différent O Egal | O Différent O Egal
Point de fusion 168-170°C O Différent O Egal | O Différent O Egal
Le comp osé possede une 0O Oui O Non 0O Oui O Non 0O Oui 0O Non
activite optique.

Exercice 5 : Ordre de stabilité des carbocations/carbanions

Indiquer (cocher les bonnes réponses) pour chaque espéce si elles sont stabilisées ou non, et si cette
stabilité/instabilité est di a des effets mésomeres ou inductifs.

®
CH;—CH—CHO
O stabilisé (J non stabilisé

O par effet mésomere
O par effet inductif

®
CHS_CHz

O stabilisé [J non stabilisé
O par effet mésomere
O par effet inductif

©
CHg—CH—CHO

O stabilisé [J non stabilisé
O par effet mésomere
O par effet inductif

©
CHS_CHz
O stabilisé [J non stabilisé
O par effet mésomere
O par effet inductif




Exercice 6

La chloropromazine, appartenant a la famille des tranquilisants, a pour formule développée :

S Cl

N

NN

Parmi les deux atomes d’azote, quel est celui qui présente la basicité la plus importante ? Justifier votre
réponse.



Exercice 7

Les spectres infrarouge de 1’octane, de I’octanoate de méthyle et de I’oct-1-¢éne sont reproduits ci-apres.

1) Donner les formules développées des 3 composés.

2) Attribuer a chaque composé le spectre infrarouge correspondant en indiquant par une croix la(les)
bande(s) caractéristique(s). Préciser pour chaque bande IR de quel type de vibration il s'agit.

VT

/\ Ty

3500 3000 2500 2000 1500

1500 1000  cm-!

5



Exercice 8

1) Est-il possible de distinguer ces 3 composés par spectroscopie infrarouge ? Justifier.

g

Ao o
e LT LT

N
H

aspirine phénacétine paracétamol

2) Parmi les trois composés ci-dessus, quel est celui dont le spectre RMN 'H est donné ci-aprés ? Justifier
votre réponse (attribution et multiplicité des signaux).




Exercice 9

Le (2R,35)-2-bromo-3-méthylpentane A, traité par de I’éthanolate de sodium (EtONa) dans I’éthanol,
conduit & un mélange optiquement actif de deux produits B et C. Une analyse infrarouge de la solution
permet d’observer les bandes de vibration des liaisons C-O (composé B) et C=C (composé C).

1) Formation du composé B

Nom de la réaction ?

Meécanisme de la réaction (représenter en perspective vos molécules) ?
Conséquence stéréochimique du mécanisme retenu ?

Equation de vitesse de la réaction ?

Ordre global de la cinétique de réaction ?

2) Formation du composé C

Nom de la réaction ?

Meécanisme de la réaction (représenter en perspective vos molécules) ?
Conséquence stéréochimique du mécanisme retenu ?

Equation de vitesse de la réaction ?

Ordre global de la cinétique de réaction ?

3) Que faut-il faire pour former préférentiellement le composé C ?
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Exercice 1 jls

Nommer les composés suivants sans omettre de préciser, si nécessaire, la stéréochimie.

COOH
@)
X HoN OH
A B C
A 015
0;5
C 0‘5

Exercice 2 A | 5

Donner les formules développées des composés en précisant, si nécessaire, la stéréochimie.

N-(4-hydroxyphényl)éthanamide ou paracétamol | (S)-2-éthoxy propanoate d’éthyle

A5 054 05(s)
I l




/Y
Exercice 3

On considere I’aldose de structure HO-CH,-CHOH-CHOH-CHO. o

1) Représenter en projection de Fischer les différents stéréoisoméres de ce composé. Qg A5xh = A

2) Indiquer les couples d’énantiomeres et les diastéréoisoméres. O5 +O5 —

3) Préciser sur les projections de Fischer les configurations R ou S des atdmes de carbone asymétrique. @f[ &5 x ﬁ;

4) A quelle série D ou L appartiennent les différents stéréosioméres ? = A

%@5& -4



Exercice 4 : Acide tartrique

Compléter le tableau suivant en vous aidant des données du composé A. Pour les propriétés physiques des
molécules B et C, une simple comparaison par rapport a la premiere colonne est demandée ("différent" ou

35

"égal").
COOH COOH COOH
1 3 5
H=r—~QH HO—1—H H OH
2 4 6
HO———H H————OH H OH
COOH COOH COOH
Composé A Composé B Composé C
Configurations absolues Cl: C3 - , C5 -
des atomes de carbone e} 5 Qs O/ &
asymétrique C2: C4: / Cé6:
Pouvoir rotatoire [a|y +12° o Différent O Eg;elll O Différent 0 Egal
o S O‘ 25
Point de fusion 168-170°C o Différent O Ié‘g’% O Différent O Eg?%l:zc
Let.cqirllpost(.e posscdgime 0 Oui O Non o Oui O Non 0 Oui O Non
acuvite optique. OQS ()‘Q; st

(

Exercice 5 : Ordre de stabilité des carbocations/carbanions

Indiquer (cocher les bonnes réponses) pour chaque espéce si elles sont stabilisées ou non, et si cette
stabilité/instabilité est dii a des effets mésomeres ou inductifs.

@ A Olﬂi a5
CH3—CH—CHO

O stabilisé X non stabilisé
bd par effet mésomere

®
CH3;—CH,
B4 stabilisé [J non stabilisé
OJ par effet mésomere

Ux Q]' 5

[ par effet inductif ) par effet inductif
) QKO’IQS © Q"OIQS
CH;—CH—CHO CH;—CH,

B4 stabilisé¢ (J non stabilisé
B par effet mésomere
O par effet inductif

O stabilisé ¥ non stabilisé
[ par effet mésomere
&4 par effet inductif




25

Exercice 6

La chloropromazine, appartenant a la famille des tranquilisants, a pour formule développée :

Parmi les deux atomes d’azote, quel est celui qui présente la basicité la plus importante ? Justifier votre
réponse.

ﬁ((zFOmoQ = '\]Q,: 63/5
(

J),m\\'giet = mewmeaie = A
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Les spectres infrarouge de [’octane, de 1’octanoate de méthyle et de 1’oct-1-éne sont reproduits ci-apres.

1) Donner les formules développées des 3 composés. 3Ix O5

2) Attribuer a chaque composé le spectre infrarouge conespéndant en indiquant par une croix la(les)
bande(s) caractéristique(s). Préciser pour chaque bande IR de quel type de vibration il s'agit.

3x O5

[ YT

Exercice 7
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Exercice §8 :f{

1) Est-il possible de distinguer ces 3 composés par spectroscopie infrarouge ? Justifier.

g

A
SaPvsves

aspirine phénacétine paracétamol

2) Parmi les trois composés ci-dessus, quel est celui dont le spectre RMN 'H est donné ci-aprés ? Justifier
votre réponse (attribution et multiplicité des signaux).
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Exercice 1

Nommer les composés suivants sans omettre de préciser, si nécessaire, la stéréochimie.

(0]
)\/ HoN

COOH

OH

A | 3-6thyl-6-méthylhept-5-&n-2-one

4-amino-2-(tert-butyl)cyclohexanol

C acide 2-méthyl cyclopent-2-eénoique

Exercice 2

Donner les formules développées des composés en précisant, si nécessaire, la stéréochimie.

N-(4-hydroxyphényl)éthanamide ou paracétamol
OH
O

A,

T

(8)-2-éthoxy propanoate d’éthyle

/\o OCH,CHj




Exercice 3

On considere I’aldose de structure HO-CH,-CHOH-CHOH-CHO.
1) Représenter en projection de Fischer les différents stéréoisomeres de ce composé.
2) Indiquer les couples d’énantiomeéres et les diastéréoisomeres.
3) Préciser sur les projections de Fischer les configurations R ou S des atomes de carbone asymétrique.
4) A quelle série D ou L appartiennent les différents stéréosiomeres ?

CHO CHO
R T S
H OH enantiomeres HO H
S - >
HO——H H———OH
CH,OH CH,OH
L D

diastér¢oisomeres

érsgisomeres

diastéréoisomeres

CHO CHO
H—— OH énantiomeres HO— S H
-« >
R S
H———OH HO——H
CH,OH CH,OH
D L
Exercice 4 : Acide tartrique
COOH COOH COOH
1 5
H—r—OH HO—3—H H———OH
2 4 6
HO—r—H H—r—OH H——OH
COOH COOH COOH
Composé A Compose B Composé C
Configurations absolues Cl:R C3:S C5:R
des atomes de carbone
asymétrique C2:R C4:8S C6:S
. . | iffé .
Pouvoir rotatoire [a]}, +12° lefefego 0 Egal | g Différent O Egal
Point de fusion 168-170°C O Différent B Egal | B Différent O Egal
Le COmpose b ossede une B Oui O Non B Oui O Non 0O Oui M Non
activite optique.




Exercice 5 : Ordre de stabilité des carbocations/carbanions

Indiquer (cocher les bonnes réponses) pour chaque espéce si elles sont stabilisées ou non, et si cette

stabilité/instabilité est di a des effets mésomeres ou inductifs.

®
CH;—CH—CHO
J stabilis¢ M non stabilisé
B par effet mésomere
O par effet inductif

®
CH;—CH,
B stabilisé (J non stabilisé
O par effet mésomere
B par effet inductif

© ©
CH;—CH—CHO CH3;—CH,
B stabilisé (J non stabilis¢é ~ [J stabilis¢ M non stabilisé
B par effet mésomere O par effet mésomere
O par effet inductif B par effet inductif

Exercice 6

La chloropromazine, appartenant a la famille des tranquilisants, a pour formule développée :

S Cl

NP

Parmi les deux atomes d’azote, quel est celui qui présente la basicité la plus importante ? Justifier votre
réponse.

Solution

La basicité de I’atome d’azote d’une fonction amine est liée étroitement a la disponibilité
du doublet libre situé sur cet atome. Si le doublet est en permanence localisé sur I’azote, le
composé posséde un caractére basique marqué dfi a la faculté de pouvoir fixer un proton
pour former I’acide conjugué correspondant

mea ®

—N + H == —N

N N

En revanche si, en raison d’une conjugaison entre le doublet de I’atome d’azote et
une partie du squelette de la molécule, il existe des formes de résonance impliquant ce
doublet, celui-ci sera alors partiellement délocalisé. Cette participation du doublet dans
la délocalisation le rend alors moins disponible pour fixer un proton et diminue d’autant

la basicité.

Ici le doublet de I'azote 1, situé dans le cycle hexagonal soufré, est conjugué avec les
noyaux aromatiques ; on peut écrire par exemple :

s cl
LBy

!

R

Cet azote est donc trés peu basique. A I’opposé, I’atome d’azote 2, pour lequel aucune
délocalisation du doublet n’est possible, manifeste un caractére basique important.



Exercice 7

Les spectres infrarouge de I’octane, de I’octanoate de méthyle et de 1’oct-1-éne sont reproduits ci-aprés.
1) Donner les formules développées des 3 composés.

2) Attribuer a chaque composé le spectre infrarouge correspondant en indiquant par une croix la(les)
bande(s) caractéristique(s). Préciser pour chaque bande IR de quel type de vibration il s'agit.
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Exercice 8
1) Est-il possible de distinguer ces 3 composés par spectroscopie infrarouge ? Justifier.

LQ ¢ \&'PC;”{\QQ (g:.s\" QU «

aspirine phénacétine “ paracétamol
v(c=a), V(C=0) prade v (C=0) comide
¥ (C-0)esten v CNH) asonide Y (NH) aomid

u Cie-8) acide co;‘nxag-)?\ug v (C ’O)é R U (CH) \s(\\ 'wc( '

v (OH) ocide CD"BO"UQ‘?’JO "@: FQ‘:\O (&(‘0 %Os) —Q(/\h §\< G
@ oW (=l35-’-l=ms)

2) Parmi les trois composés ci-dessus, quel est celui dont le spectre RMN H est donné ci-apreés ?
Justifier votre réponse (attribution et multiplicité des signaux).

O-CHy-CHy § CH;
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Exercice 9

Le (2R,35)-2-bromo-3-méthylpentane A, traité¢ par de I’éthanolate de sodium (EtONa) dans 1’éthanol,
conduit a un mélange optiquement actif de deux produits B et C. Une analyse infrarouge de la solution
permet d’observer les bandes de vibration des liaisons C-O (composé B) et C=C (composé C).

1) Formation du composé B

(3,.—:2 5 Nom de la réaction ? >0 o

A Mécanisme de la réaction (représenter en perspective vos molécules) ?

c“; 25 Conséquence stéréochimique du mécanisme retenu ? neoch oo abéndesoec, %{ Quie Qe e
v o5 Equation de vitesse de la réaction ? I O -~ i

G5 . o g 7 i g imesen de (& GAF IS INGPN

02% Ordre global de la cinétique de réaction ? 3 > O
X

=@ CAJLEION]

2) Formation du composé C

Nom de la réaction ? & 2
Mécanisme de la réaction (représenter en perspective vos molécules) ?

. 7 ro.r . . r s ! Ao g ’ ' —\/ .
Yoar Conséquence stéréochimique du mécanisme retenu ? nec.ciwern :ﬁ\&-‘:ﬂe&)?’éf J (’,‘(\”“ €
‘ ,3: ‘ . . r & ’
e Equation de vitesse de la réaction ? > r el { J
Ordre global de la cinétique de réaction ? 2} vtz & A j LEFON.

%:}5 3) Que faut-il faire pour former préférentiellement le composé C ? (@Q{ %’._',ﬂ F(M & @2‘ W aen, EQ

COMCamn wen ex, EFo®

Compae B (SN2 )

-

Ekak de k\osm»\\cm

+ 13
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