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Licence Sciences de la Vie et de 1a Terre- L2 — Semestre 3 — UE2

Examen de Chimie Organique

Mercredi 5 janvier 2010 — 8h-10h
Les temps sont donnés a titre indicatif. L'utilisation de téléphones portables est interdite. La calculatrice
est autorisée.

I) (10 mn) Solvants

Classer par ordre de polarité croissante les solvants suivants : éther, méthanol, cyclohexane, toluéne.
Indiquer le(s) solvant(s) polaire(s) protique(s) et polaire(s) non-protique(s).

Indiquer le(s) solvant(s) miscible(s) avec l'eau.

IT) (20 mn) Caractere acido-basique des molécules organiques

Soit le phénol et 'alcool benzylique (ou phénylméthanol)

a) Donner leur structure.

b) Ecrire I’équilibre acido-basique pour chacun des composés ci-dessus.

¢) Attribuer a chaque composé la valeur du pKa parmi les valeurs suivantes : 2 ;4,7 ;99 ;> 14
d) La phénolphtaléine est un indicateur coloré dont la structure est représentée ci-dessous :
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La phénolphtaléine est incolore a pH < 8,5. Sa structure est alors celle représentée ci-dessus. A pH > 9, la
phénolphtaléine se déprotone et vire au rouge. Ecrire 1’équilibre acido-basique.
En utilisant la mésomérie, proposer une autre forme limite pour la forme basique de la phénolphtaléine
ou la molécule devient fortement conjuguée par ouverture de la lactone (on rappelle qu'une molécule
organique ne peut étre colorée que si elle contient un nombre élevé de doubles liaisons conjuguées ; la
lactone correspond a un ester dans un cycle).

Cette réaction étant réversible, montrer le mécanisme de reformation de la forme incolore par protonation
de la forme basique de la phénolphtaléine.

I1I) (20 mn) Réaction de bromation
On réalise la bromation photochimique du menthane 1. Les vitesses relatives de réaction des hydrogenes
primaires, secondaires et tertiaires sont respectivement de 1, 250 et 6500.

a) Ce composé est un terpéne. Montrer qu'il respecte la régle isoprénique.

b) Indiquer le (ou les) produit(s) majoritaire(s) qui peuvent se former par monobromation photochimique
du menthane 1, en tenant compte des vitesses relatives d'attaques des atomes d'hydrogéne.

c¢) Donner le mécanisme de bromation photochimique.




IV) (20 mn) Réaction de bromation

Le (R)-3-bromocyclohexene A réagit avec le dibrome Br, pour donner deux produits, B et B’. B est
optiquement actif alors que B’ ne 1’est pas.

a) Dessiner le (R)-3-bromocyclohexene A dans I'espace.

b) Donner le mécanisme de la réaction d’addition de Br, sur le propene.

¢) En vous inspirant de ce mécanisme, donner les formules de B et B’. Expliquer pourquoi B’ est achiral.

V) (25 mn) Analyse spectroscopique

L’analyse spectroscopique d’un composé C contenant C, H, et O fournit I’analyse élémentaire suivante :
%C =72% ; %H=06,67 %.

En spectrométrie de masse, 1’ion moléculaire apparait a m/z = 150.

Le spectre infrarouge est caractérisé par les bandes suivantes : 2825 cm™ (petite); 1697 cm™ (intense);
830 cm™ (une seule bande, petite).

Le spectre de RMN 'H du composé C (avec les intégrations) est donné ci-dessous.
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A partir de ces données :

- Déterminer la formule brute du composé C et calculer le nombre d'insaturation (DBE),
- Interpréter les données IR et le spectre RMN 'H (attribution et multiplicité des signaux),
- Donner la formule semi-développée et le nom du composé C.

VI) (25 mn) Synthese organique
Soit la suite de réactions suivante :
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a) Donner la structure des composés A a F en justifiant suffisamment vos réponses (sans donner les
mécanismes détaillés).

b) Donner le mécanisme de formation de B a partir du propene.

c) L'ozonolyse réductrice d'un produit naturel G de formule C;oH;s conduit aux produits F et H
respectivement de formule CgH;40, et C;H,0,.

Proposer une structure pour G et justifier la formation de H (dont on donnera la structure) et de F par
ozonolyse réductrice.
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I) (10 mn) Solvants
Classer par ordre de polarité croissante les solvants suivants : éther, méthanol, cyclohexane, toluéne.
¢ Indiquer le(s) solvant(s) polaire(s) protique(s) et polaire(s) non-protique(s).

- Indiquer le(s) solvant(s) miscible(s) avec 'eau.

+ II) (20 mn) Caractere acido-basique des molécules organiques
Soit [e phénol et I'alcool benzylique (ou phénylméthanol)
. » < a) Donner leur structure.
-b) Ecrire I’équilibre acido-basique pour chacun des composés ci-dessus.
v §;c) Attribuer a chaque composé la valeur du pKa parmi les valeurs suivantes: 2 ;4.7:99 ;> 14
~d) La phénolphtaléine est un indicateur coloré dont la structure est représentée ci-dessous :
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La phénolphtaléine est incolore a pH < 8,5. Sa structure est alors celle représentée ci-dessus. A pH > 9, la
phénolphtaléine se déprotone et vire au rouge. En utilisant la mésomérie, proposer une structure pour la
forme basique de la phénolphtaléine sachant que la molécule devient fortement conjuguée par ouverture
de la lactone (on rappelle qu’une molécule organique ne peut &tre colorée que si elle contient un nombre
élevé de doubles liaisons conjuguées; La lactone correspond & un ester dans un cycle).

@fg Cette réaction étant réversible montrer le mécanisme de reformation de la forme incolore par protonation
de la forme basique de la phénolphtaléine.

I1II) (20 mn) Réaction de bromation
On réalise la bromation photochimique du menthane 1. Les vitesses relatives de réaction des hydrogénes
primaires, secondaires et tertiaires sont respectivement de 1, 250 et 6500.

a) Ce composé est un terpene. Montrer qu'il respecte la régle isoprénique.

b) Indiquer le (ou les) produit(s) majoritaire(s) qui peuvent se former par monobromation photochimique
du menthane 1, en tenant compte des vitesses relatives d'attaques des atomes d'hydrogéne.
¢) Donner le mécanisme de bromation photochimique

IV) (20 mn) Réaction de bromation
Le (R)-3-bromocyclohexene A réagit avec le dibrome Br, pour donner deux produits, B et B’. B est
optiquement actif alors que B’ ne ’est pas.




a) Dessiner le (R)-3-bromocyclohexéne A dans l'espace.
b) Donner le mécanisme de la réaction d’addition de Br, sur le propéne.
¢) En vous inspirant de ce mécanisme, donner les formules de B et B’. Expliquer pourquoi B’ est achiral.

V) (25 mn) Analyse spectroscopique:

/ L’analyse spectroscopique d’un composé C contenant C, H, et O fournit I’analyse élémentaire suivante :
%C=72% ; %H=06,67%.

En spectrométrie de masse, 1’ion moléculaire apparait a m/z = 150.

Le spectre infrarouge est caractérisé par les bandes suivantes : 2825 cm™ (petite); 1697 cm’! (intense);
1620 cm™ (moyenne); 830 cm™ (une seule bande, petite).

Le spectre de RMN 'H du composé A (avec les intégrations) est donné ci-dessous.
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A partir de ces données,
A - Déterminer la formule brute du composé C et calculer le nombre d'insaturation (DBE),
45 +1,5 - Interpréter les données IR et le spectre RMN 'H (attribution et multiplicité des signaux),
f‘flg u%*@éf;- Donner la formule semi-développée et le nom du composé C.

o'kg

\fg VI) (25 mn) Synthése organique
V. Soit la suite de réactions suivante :
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a) Donner la structure des composés A a F en justifiant suffisamment vos réponses (sans donner les
mécanismes détaillés).
A42  b)Donner le mécanisme de formation de B a partir du propéne.
2 ¢) L'ozonolyse réductrice d'un produit naturel G de formule CioHis conduit aux produits F et H
respectivement de formule CsH 40, et C,H,0..
v & Proposer une structure pour G et justifier la formation de H (dont on donnera la structure) et de F par
%}t o ozonolyse réductrice.
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