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Examen de Chimie Organique 

Mercredi 7 janvier 2015- 8h-I Oh (10h40 pour les étudiants disposant d'un tiers temps supplémentaire) 
Les temps sont donnés à titre indicatif. 
L'utilisation de téléphones portables est interdite. La calculatrice est autorisée. ID I) (20 min) Couples acide-base 
Soit les amines suivantes: pyridine 1, N ,N-diméthylaniline 2 et 4-diméthylaminopyridine 3. 

A 
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f (.l~) Ecrire les couples acide-base pour chaque amine. 

b) Sachant que les pKa de 1, 2 et 3 sont respectivement 5,23, 5,15 et 10,14, proposer une 
explication pour justifier leur pKa par l'interprétation des effets electroniques et l'écriture de 
formes mésomères limites. 

l3J II) (20 min) Effet de solvant 
On considère la réaction suivante: 
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+ NaCN ? 
solvant 

a) Ecrire la réaction complète. 
b) De quelle type de réaction s'agit-il? 
c) La vitesse de la réaction dépend du solvant utilisé: v = 1 dans le cas de l'éther (fA = 1,15 D); v= 

1300 dans l'acétone (fA = 2,69 D). 
Sachant que la vitesse est d'ordre 1 par rapport à l'halogénure, écrire l'équation de vitesse et 
donner le mécanisme de cette réaction. Justifier l'influence du solvant. 
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III) (60 min) Chimie des alcènes et des alcynes 
A) On réalise la synthèse du composé 6 à partir du benzène 1, selon la suite de réactions suivantes 
(Schéma 1): 

o ? 22 Br2 Mg 1) CH3CHO H+ 
3 4 5 6 

FeBr3 Et20 2) H2O chauffage C%90,41; 
H% 9,59 

v (Forte)= 1625 cm' 

Schéma 1 
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Indiquer lees) réactif(s) pour obtenir le composé 2. 
Donner le nom trivial ou selon l'IUPAC du composé 2. 
Le composé 2 réagit avec du dibrome en présence de bromure ferrique pour donner le composé 3. 
Ecrire la réaction complète et donner la structure de 3. Expliquer le rôle de FeBr3. A priori un 
second isomère peut se.former dans cette réaction mais la formation de celui-ci n'est pas observée. 
Proposer une explication. 
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d) Le composé 3 réagit dans l'éther anhydre avec du magnésium pour donner 4 qui n'est pas isolé, et 

qui réagit avec l'éthanal pour conduire après hydrolyse au composé 5. Le composé 5 présente une 
bande caractéristique en infrarouge à 3640 cm-l. Ecrire les réactions complètes et donner la 
structure des composés 4 et 5. 

e) Le composé 5 est chauffé en milieu acide pour donner 6 qui a un pic de masse à 146, et dont la 
composition centésimale est C = 90,41% et H = 9,59%. Le composé 6 présente une bande 
caractéristique en IR à 1625 cm-I et aussi trois signaux (caractéristiques) sur le spectre RMN IH, 
respectivement à 5,1 (intensité IH), 5,6 (intensité lH) et 6,7 ppm (intensité IH). Calculer la 
formule brute de 6 ainsi que le nombre d'insaturation, et retrouver la structure en justifiant les 
données spectroscopiques. Expliquer la formation de 6 à partir de 5 en donnant le nom de la 
réaction. Proposer un mécanisme sachant que la cinétique est d'ordre l. 

B) Le: composé 6 est utilisé pour préparer l'alcyne 7 (Schéma 2). Proposer une méthode. 
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Schéma 2 

C) Ori réalise alors la synthèse de plusieurs composés à partir de l'alcyne 7 (Schéma 3): 
11 

C12H17Br 

HBI CH:/" 
\ ~ /) KMn04 

~ dilué 

? Pb(AcO)4 ? 13 7 chauffage 

B~O 

16 
C12H16Br2 

Schéma 3 

Indiquer lees) réactif(s) pour obtenir le composé 8 à partir de 7. 
Par chauffage le composé 8 réagit avec du butadiène pour donner un produit 9 de formule brute 
C16H20. Donner sa structure et le nom de la réaction. 
Indiquer les conditions de réaction pour obtenir l'oléfine lO à partir de 8. Donner la configuration 
de la double liaison. 
Le composé lO réagit avec l'acide bromhydrique pour donner 11 de formule brute CI2HI7Br. 
Donner sa structure et expliquer sa formation en proposant un mécanisme de réaction. 
Le composé lO réagit avec de l'acide peracétique CH3C03H pour donner 12 de formule brute 
C12H160. Donner la structure de 12. 
Le composé lO réagit avec du permanganate de potassium diluée pour donner 13 qui réagit 
ensuite avec du tétraacétate de plomb à chaud, pour conduire au composé 14 de formule brute 
CIOH120 et à l'éthanal CH3CHO. Le composé 14 présente en IR une bande caractéristique à 2825 
cm" et un signal en RMN IH d'intensité IH, à 9,5 ppm. Donner la structure des composés 13 et 
14. Expliquer leur formation en donnant le mécanisme des réactions. Justifier les données 
spectroscopiques de 14. 
Le composé lO réagit avec le diiodométhane et le zinc pour donner 15 de formule brute C13HI8. 
Donner sa structure. Quel est le nom de cette réaction. 
Le composé lO réagit avec le dibrome pour donner 16 de formule brute C12H16Br2. Donner sa 
structure et la configuration relative. Expliquer sa formation en donnant le mécanisme. 

C~ 15 
chauffage C13H18 



IV) ( lS'min) Réactivité 
Ecrirs> les réactions complètes en donnant leur nom et la stéréochimie s'ii y a lieu. Justifier vos réponses 
en donnant sommairement les mécanismes. 
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VALEURS DES DËPLACEMENTS CHIMIQUES DES 
SIGNAUX DE DfFFËRENTS PROTONS PAR RAPPORT AU TMS 
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r-n EQUENCES DE GROUPE ACTCVES DANS L'INfRAROUGE MOYEN 
d'pprèJ Tipson ct Porker (application of LR, spectroscopy in biochemistry, 

biology and rncdccinc, A. Hilger 1971 ) 

Limi(e 
d'absO'l>¡ion 
(cm' l) 

Vibrateur Intcnsiré Composés ou fonctions 

.-----""-- .. _------------.-------_._------------------------------------------------------- 
3650 r JlQO vOH libre v Oximes 
3640 - J¡OO vOH libre III Alcoolx el phénols 
3550 - 3¡00 vOH libre rn Acides cnrboxyliqucs 
3550 - 3150 vOH associé Alcools ( dimères ) 
3550 - 1100 2vC=O 
3500 - 3)00 {VNH libre rOll m Amines et arnides 

vaNH2 libre (va _ vb )NH2 ~ SO cm -I 
3500· JOSO vNII associ¿ m Amines cr arnidcs 
3400· 3200 vOH associé I' el l Alcool, polymères 
3120· 3310 vCli I' Alcynes-I 
3095· JOlO v"OC2 m Alcènes 
1075· ;30JO vU! m-f Aromatiques 
1040· :.2990 {VOi r·m Alcènes 

vsCH2 
3000·2500 vOH associé rn et r.t, Acides carboxyliques 

~970 ·2<)50 
(plusieurs band", ) 

v¡¡CI'IJ I' Alcanes 
2935·2915 vaC!C2 F Alcanes 
2930 - 2910 v"CH) F Ar·CU) 
2880·2S60 vsCC,C3 r- Alcanes 
2365 - 2845 vsCOZ r- Alcane" 
2335·2S15 v,CH) ·O·CHl 

." 2825 v"nl m Aldéhydcx ( i· Iwnl1C\lIiquc! 

2650·2550 
ou cornhinaixon ) 

vS11 Thinis 
2260 - 2"40 vCeN Nitr;I~:i $:t(un5.~ 
2260 - 2190 vC"C V i\c¿rylénique5 disHI)'~fitlH!s 
2230·2215 vC"N F Nirlile,~ conjllgllés 
2140 - 2100 vCeC·¡'¡ r Alcynes-I I 
1975 - 1950 vC=C=C m Allènes 
1815 - 1770 vC=O r- Chlorures d'acides 
1795 - 1760 vC=O r y·laclones 

ARRf;VIATIONS ' fi vibration de valence,li vibrauon de défoml3lion,!ln dans 
le pian, hU' hors du pian, ~ symétrique, il asymétrique ou anrisyrnétrique, 
I'inrensiré eSI forte E, moyenne rn...faible L all variable ~ bande large L [(ès 
large l. liaison hydrogène ili, lntcrmoléculaire ( inter) ou imramoléculaire ( 
intra ),Ill noyau aromatique, R groupe alkyle, 

_- .!._ - -_ -_ --_ •• - .. ---- ---- .. _ __ ---_ - .. _ .. ------_ -_ _--_ .. 

Limire 
d'absorpdon 
(cm-I) 

Vibrareur !nrensir~ Composés ou (onclions 

... -_ ..... _ .......... __ ......... ---_ ..... _ ................ _---_ .............. _--_ ..... _--_ ................ --._--_ ......................................... 
1370 - 1250 vC-O v lacrones 

1350 - 1330 &:1-1 f -tl-! rertiaire$ 
• 

1320 - 1210 vC·O r- Acides carboxyliques 
l310 - 1250 v"C-O·C r- furers benzoïques e[ 

phmliques 
1300 - 1200 vC-N m Amides secondaires' 
1280 - 1230 Respirarion m Epoxydes 

.. contrnction du cycle" 

1280 - 1250 ÖsctJ3 [F -Si.CH) 

1270 - 1150 ve-o F Esters alipha[iques 
1256 - 1232 vC-O r- Esters' acériques 
1225 - 950 öCH(d.p,) f Aromatiques 
1220 - 1020 vC-N m Amines aliphatiques 
1200-ll70 vC-O r C2HSCOOR 
1200-1000 vC-O r Alcools 
.lI8S -1175 vC-O F Es[ers fonniques 
1175 - 1165 vC-C r CH3-CH·CI-I3 (l~propyle) 

l 

1150: 1100 vsC-O-C r E.~lers benzoïques et phtaliques 
1150 - 1070 vnC-O.C F Ethers aliphatiques 
1000 - 900 lieH (h'fl') tf Cenllil1s élhylél1Îr!ucs 
960 - 930 vN-O v OximcJ 
950 - 810 vnC-O-C' v Epoxydes 

I 
860·750 vSi-C [r- -ri•CH3 
830·560 vC-CI r Composés monochlo~s 

nliphatiqucJ 
700·500 ve-Dr f Composts monobromts 

8CI{ 
aliphatiques 

680 - 610 F Alcynes-I 
600·460 vC-1 F Composts monoiodés 

aliphatiques 

Limite 
d'absorprion 
(cm·l) 

Vibrateur tntenriré Composés ou Ioncr i on , 

------------------------------------------------------------- - ----------------. 
1780 - 1740 vC=O F Carbon ales non cycliques 
1?R0·1750 vC=O r Chloru res d'acides iosarurés 
1750·1735 vC=O F o·bcrones 
1745·1735 vC=O F Esters saturés 
1740 - 1725 vC=O F AldéhYdes 
1735·1715 vC=O I' Esters d'acides arom~riques 
r725·1720 vC=O F Esters formiques 
1725· 1705 vC=O F Cétones 
1720 - 1700 vC=O associe f' Acides carboxyliques 

(dimères) 
1710 - 1660 ve-o libre F Amides secondaircs 
C690· 1670 vC=O libre I' Amides primaires 
16RS - 1660 vC=N f Oximes aliphatiques 
1680 - 1630 vC=O associé I' Amides primaires ( solide) 
1680 - 1620 vC=C Double liaison non conjuguée 
1678 - 1668 vC=C v RCH=CHR' (trans ) ~ 
1670 - 1620 VC=O associé F Amides primaires ( solide) 
1662 - 1652 vC=C RCH=CHR' ( cis ) 
1658 - 1648 vC=C m RR'C=CHZ 
1650 - 1620 oNH F Amides prirnalres ( solide) 
1650 - 1580 liNIl m-F Amines primaires 
1650 - ISSO BNI'! f Amines s econdairex 
1650 - 1590 vC=C I' e=c conjugué avec C=C Oll 

C=O 
1650 - 1640 vC=C v R-O-i=CH2 
_ 1625 vC=C F Ar·C=C- 

I I 

Ilí20·1565 vC=C m Noyaux aromarique» 
r620· 1590 liNO F Amides primaires .. 
1570-1515 BNH F Amides secondaires 

(solide) 
155q-IS!0 BNH P Amides secondaires 
1525 - 1470 vC=C v Noyaux aromntiques ~ 
1475 - !450 BO'12 m Alcanes 
1475 - 1450 lìa°-i3 m Alcanes 
1460 - 1400 IìsO-C-O F Carboxylates '" _1455 ö01Z F' Cycloalcanes 'Ii 
1440-1395 vC·O v Acides carboxyliques 

1420 - 1405 vC-N 
( couplés avec IìOH; 

m Amides primaires 
!)85 - 1375 BaCH) m Alcanes 

'.'~ 

TABLEAU": DANDES CARACTERISTIQUES D'1.R. DONNANT LA 
flOSITION ET lE. NOMBRE DES SUßST1TUANTS ~UR UN NOY AU 

AROMATIQUE 
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73S· no,' 800 • 860, • 690· TID. s 660· ns, m 
730· no, $ 7Sil • 810, $ 

810·!IOO. m 

~ 
675 - 730, $ 

800 • 850. s' 
830 • 875, m 
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