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I) (20 mn) Acide-Base

™ N
N H’
1 2 3

a) Retrouver le nom des composés parmi la liste suivante: pyrrolidine, pyrrole, indole, pipéridine,
pyridine, diméthylamine, diméthylaniline, diméthylbenzylamine,

b) Rappeler la définition acide-base de Bronsted.

c¢) Ecrire la forme acide de chacune des amines 1-3.

d) Parmi les valeurs suivantes, attribuer les valeurs de pKa 0,4...5,25... 10,3 a chacun des couples acide-
base. Proposer une explication aux propriétés basiques des amines 1-3 a partir des effets électroniques ou
de la délocatisation des électrons. Ecrire des formes mésomeres s'il y a lieu, pour justifier la
délocalisation de la paire non liante de 1'azote.

IT) (25 mn) Mécanisme d'hydrolyse

L'hydrolyse des chlorures 1 et 2 conduit respectivement aux produits 3 et 4 présentant une bande
d'absorption IR caractéristique & 3600 cm’.

Cl Cl

a) Ecrire les réactions complétes et donner la structure des produits 3 et 4.
b) Justifier la bande IR pour les produits 3 et 4.

c¢) Sachant que la cinétique d'hydrolyse ne dépend que de la concentration en chlorure 1 ou 2 , écrire la
vitesse des réactions en fonction de la concentration. Indiquer par quel type de mécanisme les chlorures 1
et 2 sont hydrolysés.

d) Un des chlorures s'hydrolyse plus vite que l'autre. Proposer une explication en comparant la stabilité
relative des intermédiaires réactionnels.

e) Lors de I'hydrolyse du chlorure 1, le produit 3 est accompagné d'un régioisomere S. Donner sa
structure et expliquer sa formation.




III) (25 mn) Réactivité
Retrouver les conditions de réactions. Donner les mécanismes et justifier la régio ou stéréosélectivité s'il
a lieu.
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IV) (35 mn) Réactivité
On réalise la suite de réactions suivantes:

o HO/ H* Cr0,
2 ——» 3 —  » 4 ——» 5
Pd désactivé  GHLO
1) NaH IR : 2260 cm™ IR: 3550 cm 612 .
2) CoHsl IR : 1725 cm
— H0 (@) H*/ A
CZH5 pu— H —2+> 6 — w7 >
1 Hg IR: 3550 cm! (- H20) g
Ho
Pd
désact. MCPBA 1) PhMgBr
9 —— 10 ————> 11+ 12 (minoritaire)
. -1 2) H,O
IR: 1680 cm R 3550 arn

1) Indiquer le(s) réactif(s) utilisé(s) a I'étapes (a).

2) Donner la structure des composés 2,3,4,5,6,7,9,10, 11 et 12.

3) Interpréter les bandes infrarouges des composés 2,4,5,7,9 et 11,12.

4) Justifier la formation des produits 11 et 12 (minoritaire) a partir de 10.

5) Décrire la préparation d'iodure de méthylmagnésium (MeMgl) a partir de ses réactifs. Préciser le
solvant.

V) (15mn) Polarité
Le moment dipolaire des molécules ci-dessous est-il nul ou non ? S'il est différent de O, indiquer sa
direction. Electronégativités: C: 2,5; Cl: 3,2; H: 2,2; N: 3,1; O: 3 4

cl
CH;OCH;  CHyCl, —/
Cl
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2% 1 2 3
a) Retrouver le nom des composés parmi la liste suivante: pyrrolidine, pyrrole, indole, pipéridine,
pyridine, diméthylamine, diméthylaniline, diméthylbenzylamine,
0,5 b) Rappeler la définition acide-base de Bronsted.
" ' ¢c) Ecrire la forme acide de chacune des amines 1-3.
54 d) Parmi les valeurs suivantes, attribuer les valeurs de pKa 04...5.25... 10,3 & chacun des couples acide-
%anQ ase. Proposer une explication aux propri€tés basiques des amines 1-3 a partir des effets électroniques ou
%ﬁh‘;de la délocatisation des €lectrons. Ecrire des formes mésoméres s'il y a lieu, pour justifier la

délocalisation de la paire non liante de ['azote.
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II) (25 mn) Mécanisme d'hydrolyse
@ L'hydrolyse des chlorures 1 et 2 conduit respectivement aux produits 3 et 4 présentant une bande

z 0

'absorption IR caractéristique 4 3600 cm™.

Cl Cl

a) Ecrire les réactions compleétes et donner la structure des produits 3 et 4.

O & b) Justifier la bande IR pour les produits 3 et 4.
¢) Sachant que la cinétique d'hydrolyse ne dépend que de la concentration en chlorure 1 ou 2 , écrire la
vitesse des réactions en fonction de la concentration. Indiquer par quel type de mécanisme les chlorures 1
et 2 sont hydrolysés.

(2 d) Un des chlorures s'hydrolyse plus vite que l'autre. Proposer une explication en comparant la stabilité

relative des intermédiaires réactionnels.

. ¢¢) Lors de l'hydrolyse du chlorure 1, le produit 3 est accompagné d'un régioisomére 5. Donner sa

¥, < structure et expliquer sa formation.
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III) (25 mn) Réactivité

Retrouver les conditions de réactions. Donner les mécanismes et justifier la régio ou stéréosélectivité s'il

y a lieu.
Ho fons HO  OH
? 5 "
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(35 mn) Réactivité
On réalise la suite de réactions suivantes:

Hy H,O/ H* CrO4
T » 3 ———» 4 —» 5 0!(:@_
ésactivé i i
1) NaH . y 253 IR: 3550 cm!  CeHie0  ©.26(z¢)
IR : 2260 cm ™} £40,25(T¢) -1
2) C,Hgl 0.5 10,13 ¢)} : O tG™ IR : 1725 cm
H,O (a) H*/ A
CoHs — H ety 6 —»@ 4 7
1 He™ ¢ "2 |R:3550 cm-t (- H20) 8
0,5
+0,251¢
Hy ‘
. T
désact. 0,5 MCPBA 1)PhMgBr 6,5 0,.
9 —> 10 W 11 ~+ 12 (minoritaire)
: -1 A {( 2

. IR: 1680 cm ﬁ@,{ IR: 3550 Cm—1 3
(‘:‘?c‘f’]) [ndiquer le(s) réactif(s) utilisé(s) a I'étapes (a). ’ 0, § ‘ij 4 N |\
0.052) Donner la structure des composés 2,3,4.5,6,7,9,10, 11 et 12. 0.7% (Aoorefe0ct )

yoxo“, ) nnerlas p v v,Co ( Q

) 28 3) Interpréter les bandes infrarouges des composés 2,4,5,7,9 et 11,12.
£ '., 4) Justifier la formation des produits 11 et 12 (minoritaire) a partir de 10.
o 5) Décrire la préparation d'iodure de méthylmagnésium (MeMgl) a partir de ses réactifs. Préciser le

xpp solvant.

V) (15mn) Polarité
Le moment dipolaire des molécules ci-dessous est-il nul ou non ? S'il est différent de 0, indiquer sa

direction. Electronégativités: C: 2,5; Cl: 32; H: 22; N:3,1; 0: 3 4
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FREQUENCES DE GROUPE ACTIVES DANS L'INFRAROUGE MOYEN . o O

d'aprés Tipson et Parker (application of LR. spectroscopy in biochemistry, Limite Vibrateur Intensité  Composés ou fonctions
biology and medecine, A. Hilger 1971) d'absorption
s (emt)
Limire ’ Vibrateur fmensité  Composésoufonctions
d‘absarprion 1780 - 1740 vC=0 F Carbonates non cycliques
(cml) 1780 - 1750 vC=0 F Chlorures d'acides insaturés
- 2 B —— 1750 - 1735 vC=0 F 8-lactones
3650 - 3500 vOH libre v Oximes 1745 - 1735 vC=0 F Esters saturés
3640 - 3590 VO libre m Alcoals et phénols 1740 - 1725 vC=0 F Aldéhydes
3550 - 3500 vOU libre m Acides carboxyliques 1735 - 1715 vC=0 F Esters d'acides aromatiques
3550 - 3450 vOU associé v Alcools ( dimeres ) 1725 - 1720 vC=0 F Esters formiques
3550 - 3200 2vC=0 f 1725 - 1705 vC=0 F Cétones
3500 - 3300 { VNI libre Foum Amines et amides 1720 - 1700 vC=0 associé F Acides carboxyliques
vy NIy libre (Vi - v INHy = 80 cm -1 ) ( diméres ) )
3500 - 3050 vNMassocié  m Amines et amides 1710 - 1660 VvC=0 libre F Amides secondaires
3400-3200  vOMassocié  Fetl Aleools polyméres 16901670 vC=Olibre  F Amides primaires
3320 - 3310 vCH F Alcynes-1 1685 - 1660 vC=N f Oximes aliphatiques
3095 - 3050 v,CHy' m Alcénes 1680 - 1630 vC=0 associé  F Amides primaires ( solide )
U ™ ) 1680 - 1620 vC=C v Double liaison non conjuguée
3075 - 3030 VvCH m-f Aromatiques R o » .
0 cu r Aok 1678 - 1668 vC=C v RCH=CHR' ( trans )
3040 - 299 {v CH b Aletnes 1670 - 1620 vC=0 associé F Amides primaires ( solide )
vsLiip 1662 - 1652 vC=C v RCH=CHR' (cis)
3000 - 2500 VO associé mettl Acides carboxyliques 1658 - 1648 vC=C m RR'C=CH,
( plusieurs bandes ) 1650 - 1620 SNH E Amiesiptimai ’
] > S primaires ( solide )
2990-2950  wCHly v Aleanes 1650-1580  5NH m-F Amines primaires
2935-2915 Vv, Cly [z Alcanes 1650 - 1550 SNH f Amines secondaires
2930 - 2920 v,CHj (B Ar-Cly 1650 - 1590 vC=C F C=C conjugué avec C=C ou
J : ¢ . C=0
2 - &l ¢ 1) = t S
2880 - 2860 vsClly I Alcanes 1650 - 1640 vO=C v R-CH=CH,
2365-2845  v,Cll, r Kleanes
ey - 1625 vC=C F Ar-C=C-
2835-2825 v;CH3 - -0-CH3 C=C
= 2825 viCtl m Aldéhydes (+ harmonique 1620 - 1565 vC=C - Noyaux aromatiques
au combinaison ) 1620 - 1590 SNIT F Amides primaires
2650 - 2550 VS r Thiols 1570 - 1515 SNU F Amides secondaires
2260 - 2240 vC=N r Nitriles saturés (solide ) )
2260 - 2190 vC=C v Acétyléniques disubstitués 155 - 1510 SNH F Amides secondaires
2230 - 2215 vC=N r Nitriles conjugués 1525 - 1470 vC=C v Noyaux aromatiques =
2140-2100  vC=C-U r Alcynes-1 14751450 §CHy m Alcanes
1975 - 1950 vC=C=C m Allenes ) 1475 - 1450 SaCH3 m Alcanes
}%g - :;gg :gjg rl: C*;'O{fof d'acides 1460-1400  §,0-C-0 F Carboxylates =
3 - Jengtanes 1455 5CH, F- Cycloalcanes &
ABREVIATIONS ; p vibration de valence, § vibration de déformarion, dp dans 1440 - 1395 vC-0 v Acides carboxyliques
le plan, hp hors du plan, § symétrique, a asymétrique ou antisymétrique, ( couplés avec _50[-{2
lintensité est forte £, moyenne m, faible f, ou variable v, bande large L, trés 1420 - 1405 vC-N m * Amides primaires *
large 1, liaison hydrogéne LH, intermoléculaire ( inter ) ou intramoléculaire ( 1385 - 1375 8,CH3 m Alcanes
intra ), Ar noyau aromatique, R groupe alkyle .
il
Limite Vibrateur Intensité  Composés ou fonctions
d'absorption
(cml)
1370 - 1250 vC-0O v Lactones
4 t
1350 - 1330 8CH f -ICH tertiaires
1320- 1210 vC-O F Acides carboxyliques TABLEAU IT: BANDES CARACTERISTIQUES D' L.R. DONNANT LA
1310 - 1250 v,4C-0-C F Csters benzoiques et POSITION ET LE NOMBRE DES SUBSTITUANTS SURUNNOYAU
phtaliques AROMATIQUE
1300 - 1200 vC-N m Amides secondaires
1280 - 1230 Respiration m Epoxydes
" contraction du cycle *
1280-1250  8,CHs F Si-CHy ‘@_ @_
1270 - 1150 vC-0 F Esters aliphatiques
1256 - 1232 vC-0 r Esters acétiques 735770 800 - 860 690 - 710, 680 - 725
1225 - 950 8CH(dp.) Aromatiques 6 2 gy bbbl
1220 - 1020 vC-N m Amines aliphatiques . 810 - %00, m
1200 - 1170 vC-0 F CyH5COOR
1200 - 1000 vC-O F Alcools
1185 - 1175 vC-0 F Esters formiques
1175 - 1165 vC-C F Cl-[3-FH-CHg (isopropyle )
1150 - 1100 v4C-0-C F Esters benzoiques et phtaliques
1150 - 1070 v,C-0-C F Ethers aliphatiques
1000 - 900 SCH (hp.) tr Cenains éthyléniques :;: - ;’:g' s
960 - 930 vN-O v Oximes s Hag 1
950-810 v,C-0-C” v Epoxydes 830 - 875, m
{
860 - 750 vSi-C tF -'Si-CH3 m : médium, s : strong
830 - 560 vC-Cl F Composés monochlorés
. aliphatiques
700 - 500 vC-Br G Composés monobromés
. aliphatiques
680 - 610 8CH F Alcynes-1
600 - 460 vC-I F Composés monoiodés

aliphatiques
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