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Université de Bourgogne 2013-14

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

e
Examen de Chimie Organique L1ah ’ é )
Mexcredi 8 janvier 2014 — 8h-10h (10h40 pour les étudiants disposant d'un tiers temps supplémentaire)
Les temps sont donnés a titre indicatif.
L'utilisation de téléphones portables est interdite. La calculatrice est autorisée.

I) (15 min) Polarité des solvants

a) Nommer les solvants suivants.

b) Parmi les valeurs suivantes (0 ; 1,30 ; 1,69 ; 1,74 ;2,2 ; 2,88 ; 3,92), retrouver leur polarité.
Indiquer l'unité de moment dipolaire.

c) Indiquer s’il s'agit de solvants protiques et miscibles dans I'eau.

Miscible :
oui/mon

Protique :
oui/non

Moment

Nomenclature IUPAC ou triviale A .
dipolaire

Et,O
CH;COCH;
CH;CN
CeHi2
(CH3),CHOH
CH3COH

S

~

N

II) (20 min) Couples acide-base

La tyrosine 1 est un acide a-aminé naturel porteur de trois groupements acido basiques.

O/\(COZH
HO NHz: 4

a) Représenter la L-tyrosine en projection de Fisher.

b) Ecrire les trois couples acide-base en précisant a chaque fois les formes acides et basiques.

c¢) Sachant que les pKa de la tyrosine sont 2,1, 9,1 et 10,1, attribuer ceux-ci aux trois couples acide/base
correspondants, en justifiant suffisamment votre réponse.

D) 25 min)

1) Donner la nomenclature et la stéréochimie du composé A ci-dessous, selon les régles de 'TUPAC.

H C02 Me
5" H
)
Ph* > : A
Me Br

2) Représenter le conformére le plus stable en projection de Newman selon les liaisons C(2)-C(3).
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3) On traite le composé A par une solution concentrée de soude dans le méthanol. On obtient un composé
B de composition centésimale C 75%, H 6,82%, O 18,18% et dont le spectre de masse donne un pic
moléculaire a 176 (Rappel des masses atomiques C = 12, O = 16, H = 1). Le spectre RMN 'H de B est
donné ci-dessous. La cinétique de cette réaction dépend des concentrations de A et de soude.
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é ‘ P;’a\d ‘ i é
a) Calculer la formule brute de B ainsi que le nombre d'insaturation. Retrouver la structure de B.
b) Expliquer la formation de B a partir de A. Indiquer de quelle famille de réactions s'agit-il (substitution,
addition, élimination, condensation, isomérisation, ...).
c¢) Ecrire I'équation de vitesse de réaction en fonction des concentrations. Justifier la cinétique et la
stéréochimie.
d) Que devient la vitesse de réaction lorsque les concentrations de A et de soude sont doublées ?
e) Donner le nom du compose B et sa configuration en nomenclature [UPAC.
_"f) Interpréter le spectre RMN 'H (déplacement chimique des signaux, intégration, multiplicité).

IV) (30 min) Réactivité

Ecrire les réactions complétes en donnant leur nom et la stéréochimie s'il y a lieu. Justifier vos réponses
en donnant le mécanisme.

4 CH3;CO4H
O\ S ¢ ) — ol
S S—— /

CO,CH

1) CHz;Mgl exces

CO,Et 2) H0

COQMG A
KMnO 4 . & /"/ —_— e 7

MeOQC




V) (30 min) Réactivité

On réalise la suite de réactions suivantes :

- 1 equiv. NaNH, ) \/\Br - H,0 - [ g ] tautomérie -
i - - H*/ Hg? (isomérisation)
; 0. ¢ (CsH100) (CsH100)
: o )
H,/ Pd désactivé I 95 22U
PhMgBr
HBr g puis H,O
10-= 8 )
(CsH1p) 6
N 1) BH, A/ H*
2) H,0,/ OH
11 9 7
(CeH14N) (CsH420) (Cy1H1a)

1) Retrouver la structure des composés de 1 a 11. Justifier suffisamment vos réponses sans détailler les

mécanismes détaillés.
2) La formation de 7 conduit majoritairement a deux isoméres. Expliquer cette sélectivité.

3) Décrire la préparation du bromure de phénylmagnésium (PhMgBr) a partir de ses réactifs. Préciser le

. solvant.
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Composés  Founetlon on Mode de Nn')mbrt Morphologle
Table IR 1 t Bandes caractéfistiques d'absorption Infravouge de divers enchafnement  vibration d'onds des bandes
composés organiques em! d'absorption
alcools Ar-OH v G0 ~ 1230 Intense
Composés Fonetlon ou Mode de Nombre Morphologle phénols RaC-OH ~ 1150 "
enchalnement  vibration d'onds des dandes R2CH-OH ~ 1100 Q
P d'absorption RCHa-OH ~ 1050 "
alcanes -cH, ‘ci v C-H 3000-2850 intenaes éthers R-O-R' v C-O 1200-1070 intense
b CHy (plusieurs bandes) amines RNH» Vv N-H 34003280  fines, intensité
('ZH *  moyennc
v 2 bandes)
—CH, ‘cH 845, CH3 1465-1450  intenso RoNH v N-H 3400-3280 (ln;alf"adlg)le
P Som : RNH, 5 NH, 1640-1550  dntonse
8s. CHy ~ 1375 Intense VON 1350-1000 "
alcdnes s vV C-H 3100-3000  fines, Intensits aldéhydes o vV OH 28002700 fine, moyenne -
C C'H moyenne -d
V=g 1680-1600 sﬁ;’:&:" bandes) H Ve=0 1735-1700 trés Intense
RHC+CH - A 950 e1910 intensos cétones 0 ve=0 1720-1680 trds Intense
2 ‘SIC'C.H (2 bandes) e
R H R
PP hots du plan
el PET o090 Intenso acides ) VORI 33002600 " s farge, intene
carboxyliques .é\’
R,C:CH, 890 intense OH vEe=0 1750-1680  trds Intense
Ry CHR 840790  moyemnc vCOo 1300-1150_Intense
R R esters 0 ve=0 1760-1710  trds intense
T 130-665  Intense g = veo 1300-1150  Intense
alcynes -CiC-H v C-H 3300 fine, intense halogénures [ V-c:ol 18101790 trdsintense
-ciC- vese 22502100 fine, faiblo d'acide -G
aromaliques  ArH VCH 30403010 ks Falble X (1,81
VC=C 1600-1450 zi":ﬂ:]:andcs) amides Cp vV N-H 3500-3400 ?l\og:gngmd“)
CsHs-R - 770-730 intenses ¥ ve= 1720-1680  trds Inte
8¢ 710630 (2bandes) NR, ; fm 20 e
hors du plan anhydrides 0 V=0 1820 ¢t 1750  trds Intenses
R-CsHy-R' (0) 770-135 intense’ d'aclde - C: (2 bandes)
R-CgHg-R' (m) 810-750 intenses Y
710-690 (2 bandes) -¢
R-CsH4-R’ (p) 860-800 intense o .
:14;-“? ; RyCF VCF 1400-1600  intenso Imines ACIN- ve=N 1690-1630  moyenne
halogénés Y ¥ -6 2
R3G:CH ICEl B00500 i(?'f,':,s; bandes) nitcites -CN vGEN 2260-2220  fine, moyenne
RiC-Br v C-Br 660-550 intense dérlvés nitrés  -NO2 vN-0 1570-1500 Intenses
(1 ou 2 bandes) 1380-1300 (2 bandes)
aLcéoolls R-OH, Ar-OH v O-Hlibre  ~3600 fine, faible g + vibration de valence
phenols 8 th
T 15003200 targo, intense vibratlon de déformation
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