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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: acétone, acide éthanoique (acétique),
heptane, dichlorométhane.

- Ecrire les formules développées.

- 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) (25 mn) Caractere acido-basique des molécules organiques
Ecrire pour chacune des molécules suivantes 1'équilibre du couple acide-base:

OH

O 0] NO;

Attribuer les valeurs de pKa 7,2 - 14,2 - 28 aux couples acide-base, et justifier votre réponse par les effets
électroniques ou l'écriture des formes mésomeres s'il y a lieu.

III) (35 mn) Réactivité
Proposer une synthése des composés B a partir de A en utilisant tous les réactifs minéraux ou organiques

nécessaires. Justifier la stéréochimie s'il y a lieu, et vos réponses en écrivant succinctement les
mécanismes.
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IV) (25 mn) Analyse spectroscopique

Un composé A inconnu a composition centésimale C 72 %, H 6,7 %, O 21,3%. Son spectre de masse
indique un pic moléculaire a 150. Le spectre infrarouge montre deux bandes caractéristiques a 2825 cm™
(moyenne) et 1725 cm™ (forte). Le spectre RMN 'H de A est donné ci-dessous.

0 (ppm) Intégration multiplicité
14 3H triplet
4,1 2H quadruplet
6,9 2H doublet
7.8 2H doublet
9.8 1H singulet

a) Déterminer la formule brute du composé A.

b) Calculer le nombre d'insaturation.

¢) Retrouver la structure du composé A et justifier votre réponse par l'interprétation des données
spectroscopiques (masse, IR, RMN)

d) Donner le nom du composé A en nomenclature [UPAC.

V) (25 mn) Synthése organique

Les phéromones sont des substances utilisées par les insectes pour la communication. La
phéromone I qui permet le marquage des pistes par une variété de termites, a été synthétisée
selon le schéma ci-dessous:
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a) Retrouver la structure des composés de A a .
b) Expliquer les réactions en donnant la stéréochimie s'il y a lieu, et en justifiant
suffisamment vos réponses .



N

FREQUECNCES DE GROUPE ACTIVES DANS L'INFRAROUGE MOYEN
d'aprés Tipson ct Parker (application of L.R. spectroscopy in biochemistry,
biology and medecine, A. Hilger 1971 )

Vibrateur

Composés ou fonctions

Limite Intensité

d'absarption

(eml)

3650-3500  VOM libre v Oximes o

3640 - 3590 VO libre m Alcools et phénols

3550 - 3500 vOH libre m Acides carboxyliques

3550 - 3450 vOI associé v Alcools { dimeres )

3550 - 3200 2vC=0 f

3500 - 3300 {VNH libre Foum Amines et amides

vyNH7 libre (Vy . vy )NHp =80 cm L

3500 - 3050 vNIT associd m Amines et amides

3400 - 3200 vOl associ¢ Fetl Alcools polyméres

3320- 3310 vCH I Aleynes-1

3095 - 3050 v, ClHy m Alcénes

3075 - 3030 vCH m-f Aromatiques

3040 - 2990 vCH F-m ' Alcgnes

vsCHg

3000 - 2500 vOllassocié met Ll Acides carboxyliques
( plusieurs bandes )

2970 - 2950 vy CHy F Alcanes

2935 - 2915 v,Clly (R Alcanes

2930 - 2920 v4CHs I Ar-Cllq

2880 - 2860 vsClHy D Alcanes

2365 - 2845 vsClly r Alcanes

2835 - 2825 vsCH, - -0-CH3y

2825 vyCH m Alddhydes (+ hamonique
ou combinyison )

2650 - 2550 vSH [ Thiols

2260 - 2240 vCeN r Nitriles saturés

2260 -2190 vC=C v Acdtyléniques disubstitués

2230 - 2215 vC=N o Nirriles conjuguds

2140 - 2100 vCeC-lf { Alcynes-1

1975 -1950 vC=C=C m Allenes

1815-1770 vC=0 - F Chlorures d'acides

1795 - 1760 vC=0 r y-tuctones

BREV. S ; nvibration de valence, § vibration de déformation, dp dans

le plan, hip hoes du plan, & symétrique, a asymétrique ou antisymétrique,
l'intensité est forte E, moyenne m, fuible f, ou variable v, bande large |, trds
large 4, linison hydrogéne LH, intermoléculaire ( inter ) ou intramoléculaire (

intra ), Af noyau aromatique, R groupe alkyle .

Limite Vibrateur Intensité  Composés ou fonctions
d'absorption
(em!)
1370- 1250 vC-0O v Lactones :
; I
1350 - 1330 8CH f -(|:l-l tertiaires
1320- 1210 vC-O F Acides carboxyliques
1310- 1250 v,C-0-C r Esters benzoiques et
phtaliques
1300 - 1200 vC-N m Amides secondaires
1280 - 1230 Respiration m Epoxydes
* contraction du cycle *
1280 - 1250 5,CHj tF -Si-Cl,
1270 - 1150 vC-0 F Esters aliphatiques
1256 - 1232 vC-0 P Esters acétiques
1225 - 950 §CH (d.p.) f Aromatiques
1220 - 1020 vC-N m Amines aliphatiques
1200- 1170 vC-0 F CqH5COOR
1200 - 1000 vC-0 F Alcools
1185 - 1175 vC-0O F Esters formiques
1175 - 1165 vC-C F CHJ-ICH-CH:; ( isopropyle )
1150 - 1100 v4C-0-C F Esters benzoiques et phtaliques
1150 - 1070 v,C-0-C F Ethers aliphatiques
1000 - 900 SCH Chp. ) tf Certains Sthyléniques
960 - 930 vN-O v Oximes
950-810 v,C-0-C’ v Epoxydes
|
860 -750 vS§i-C F -;Si~CH3
830 - 560 vC-Cl F Composés monochlorés
, aliphatiques
700 - 500 vC-Br r Composés monobromés
aliphatiques
680-610 SCH F Alcynes-1
600 - 460 vC-l F Composés monoiodés

aliphatiques

< L}GAV
Lin\i?c Vibrateur
d'absorption
(eml)
1780- 1740 vC=0 F
1780 - 1750 vC=0 F
1750 - 1735 vC=0 3
1745 - 1735 vC=0 F
1740 - 1725 vC=0 B
1735 - 1715 vC=0 F
1725 -1720 vC=0 F
1725 - 1705 vC=0 F
1720 - 1700 vC=0 associé
1710 - 1660 vC=0 libre F
1690 - 1670 vC=0 libre F
1685 - 1660 vC=N f
1680 - 1630 vC=0 associé¢ T
1680 - 1620 vC=C v
1678 - 1668 vC=C v
1670 - 1620 vC=0associé F
1662 - 1652 vC=C v
1658 - 1648 vC=C m
1650 - 1620 SNH B
1650 - 1580 SN m-F
1650 - 1550 SN f
1650 - 1590 vC=C F
1650-1640  vC=C v
. 1625 vC=C F
1620 - 1565 vC=C m
1620 - 1590 SNE r
1570 - 1515 SNII F
155Q - 1510 SN F
15251470 vC=C v
1475 - 1450 8CHy m
1475 - 1450 §,CH, m
1460 - 1400 8,0-C-0 F
1455 8CHo F-
1440 - 1395 vC-0 v
1420 - 1405 vC-N m
1385-1375 8,CH3 m

Carbonates non cycliques
Chlorures d'acides insaturés
8-lactones

Esters saturés

Aldéhydes

Esters d'acides aromatiques
Csters formiques

Cétones

Acides carboxyliques

( diméres )

Amides secondaires
Amides primaires

Oximes aliphatiques
Amides pamaires  solide )
Double liaison non conjuguée
RCH=CHR' ( trans )
Amides pamaires ( solide )
RCH=CHR' (cis )
RR'C=CHj

Amides primaires ( solide )
Amines primaires

Amines secondaires

C=C conjugué avec C=C on
R-CH=CH,

Ar»(':=(‘3-

Noyaux aromatiques

Amides primaires «
Amides secondaires
(solide )

Amides secondaires
Noyaux aromatiques
Alcanes

Alcanes
Carboxylates *
Cycloalcanes “

Acides carboxyliques
( couplés avec 80“2
Amides primaires ©
Alcanes

e

TABLEAU [T : BANDES CARACTERISTIQUES D' LR. DONNANT LA
POSITION ET LE NOMBRE DES SUBSTITUANTS SUR UN NOYAU
AROMATIQUE _

-0

800 - 860, 8

735 -770, 8

@_

690 - 710, s 680 - 725, m
730 - 770, 5 750810, s
810 - 900, m

675 « 730, s
800 - 850, §
830 - 875, m

m : médium, s : strong



VALEURS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES

SIGNAUX DE DIFFERENTS PROTONS PAR RAPPORT AU TMS
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Les signaux considérés sont ceux des protons en caractéres gras
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Les temps sont donnés a titre indicatif. L'utilisation de téléphones portables est mterdlte La calculatrice

est autorisée.

I) (10 mn) Solvants

Classer par ordre de polarité croissante les solvants suivants: acétone, acide éthanoique (acétique),
heptane, dichlorométhane.

- Ecrire les formules développées.

- Indiquer le(s) solvant(s) polaire(s) protique(s) et polaire(s) non-protique(s).

- Indiquer le(s) solvant(s) miscible(s) avec 1'eau.

II) (25 mn) Caractere acido-basique des molécules organiques
Ecrire pour chacune des molécules suivantes I'équilibre du couple acide-base:

OH
NO,

Attribuer les valeurs de pKa 7,2 - 14,2 - 28 aux couples acide-base, et justifier votre réponse par les effets
électroniques ou |'écriture des formes mésomeres s'il y a lieu.

III) (35 mn) Réactivité
Proposer une synthése des composés B a partir de A en utilisant tous les réactifs minéraux ou organiques

nécessaires. Justifier la stéréochimie s'il y a lieu, et vos réponses en écrivant succinctement les
mécanismes.

A B

/ ;A
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/! OO = racémique
OHC CHO
. r




CHO
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/( :: S aMe
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PH Me P Br racemique

§ IV) (25 mn) Analyse spectroscopique
Un composé A inconnu a composition centésimale C 72 %, H 6,7 %, O 21,3%. Son spectre de masse

indique un pic moléculaire a 150. Le spectre infrarouge montre deux bandes caractéristiques a 2825 cm'
(moyenne) et 1725 cm™ (forte). Le spectre RMN 'H de A est donné ci-dessous.

d (ppm) Intégration multiplicité
14 3H triplet
4,1 2H quadruplet
60 2H doublet
7.8 2H doublet
9.8 I H singulet

/( a) Déterminer la formule brute du composé A.

O ; b) Calculer le nombre d'insaturation.
i ¢) Retrouver la structure du composé A et justifier votre réponse par l'interprétation des données

412
e ﬁ”spectloscoplques (masse, IR, RMN)

2]
L oS d) Donner le nom du composé A en nomenclature [IUPAC.

0,5

@ V) (25 mn) Synthése organique

Les phéromones sont des substances utilisées par les insectes pour la communication. La
phéromone I qui permet le marquage des pistes par une variété de termites, a été synthétisée
selon le schéma ci-dessous:

Mg 1) CsH,CHO B so<:|2
Z v S ea — & ©c \\-
: 2) H,0 CHiO CHy (Ol 03H7

éther
/ o K4 (+ isomere minoritaire
& a4
NaNH2
(- NHy)
S \ ':"_ J ﬂ“\f HQC\_/CH2 0( / 0 5 /\
{ H, G NaNH,
‘ S UMY - H +—"+— &6 < ——"r
(- NHg) C10H12 - NaBr C7H9Na

{}‘} C12H20O Pd désactivé CypHig0O 2 M20  CioHyNa

a) Retrouver la structure des composés de A a I.
b) Expliquer les réactions en donnant la stéréochimie s'tl y a lieu, et en justifiant

suffisamment vos réponses.
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