1

Univ <tsité de Bourgogne 2014-15

et

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

- S
_M AN,

Examen de Chimie Organique

Mercxedi 7 janvier 2015~ 8h-10h (10h40 pour les étudiants disposant d'un tiers temps supplémentaire)

Les temps sont donnés a titre indicatif.
L'utilzsation de téléphones portables est interdite. La calculatrice est autorisée.

i h ) I) (20 min) Couples acide-base

Soit I es amines suivantes : pyridine 1, N,N-diméthylaniline 2 et 4-diméthylaminopyridine 3.
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: a) 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 mésomeres limites.
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II) (20 min) Effet de solvant
On considére la réaction suivante :

Br

+ NaCN > ?
solvant

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

A0S 9
0,5 1300 dans l'acétone (u = 2,69 D).
O{?_t‘_‘__ﬂ Sachant que la vitesse est d'ordre 1 par rapport & I'halogénure, écrire I'équation de vitesse et
)' A0 )5 donner le mécanisme de cette réaction. Justifier l'influence du solvant.
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III) (60 min) Chimie des alcénes et des alcynes
A) On réalise la synthése du composé 6 a partir du benzéne 1, selon la suite de réactions suivantes

(Schéma 1):
. Br, Mg 1) CHyCHO H*
s - 3 e e 6
, FeBrs t 2) H,0 chauffage o, g0 41
- H% 9,59

v (Forte)= 1625 cm"’

3y Schéma 1
I a) Indiquer le(s) réactif(s) pour obtenir le composé 2.

b) Donner le nom trivial ou selon I'TUPAC du composé 2.

c) Le composé 2 réagit avec du dibrome en présence de bromure ferrique pour donner le composé 3.
P Ecrire la réaction compléte et donner la structure de 3. Expliquer le role de FeBrs. A priori un

&7, second isomére peut se former dans cette réaction mais la formation de celui-ci n'est pas observée.
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0 i # Proposer une explication.
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d) Le composé 3 réagit dans I'éther anhydre avec du magnésium pour donner 4 qui n'est pas isolé, et
0, qui réagit avec I'éthanal pour conduire aprés hydrolyse au composé S. Le composé 5 présente une
¢ bande caractéristique en infrarouge & 3640 cm’'. Ecrire les réactions complétes et donner Ia

T structure des composés 4 et 5.
e) Le composé 5 est chauffé en milieu acide pour donner 6 qui a un pic de masse a 146, et dont la
composition centésimale est C = 90,41% et H = 9,59%. Le composé 6 présente une bande

e caractéristique en IR a 1625 cm’ et aussi trois signaux (caractéristiques) sur le spectre RMN IH,

o1 respectivement a 5,1 (intensité 1H), 5,6 (intensit¢ 1H) et 6,7 ppm (intensité 1H). 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 & partir de 5 en donnant le nom de la
9.79 réaction. Proposer un mécanisme sachant que la cinétique est d'ordre 1.

B) Le composé 6 est utilisé pour préparer l'alcyne 7 (Schéma 2). Proposer une méthode.
?
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Schéma 2
C) Onréalise alors la synthése de plusieurs composés a partir de l'alcyne 7 (Schéma 3):
11

C12H17Br

) KMnO4 Pb(AcO),
== >—©——_—“—CH ¥ — 14
7 3
dllue chauffage  C, H,,0
8
\_\ Bl&\ Cm‘ 15
A\ chauffage  Cy3Hqg

16
Cq2H16Br2

Schéma 3

(
O v2 a) Indiquer le(s) réactif(s) pour obtenir le composé 8 & partir de 7.
b) Par chauffage le composé 8 réagit avec du butadiéne pour donner un produit 9 de formule brute

Q2 Ci16Ha0. Donner sa structure et le nom de la réaction.
© f' c) Indiquer les conditions de réaction pour obtenir I'oléfine 10 a partir de 8. Donner la configuration
de la double liaison.
@r(: d) Le composé 10 réagit avec l'acide bromhydrique pour donner 11 de formule brute C,;H,;Br.
Donner sa structure et expliquer sa formation en proposant un mécanisme de réaction.
¢ e) Le composé 10 réagit avec de l'acide peracétique CH3COsH pour donner 12 de formule brute

Or> Ci2H160. Donner la structure de 12.
f) Le composé 10 réagit avec du permanganate de potassium diluée pour donner 13 qui réagit

01 $ ensuite avec du tétraacétate de plomb a chaud, pour conduire au composé 14 de formule brute
1 C10H120 et a 1'éthanal CH3CHO Le composé 14 présente en IR une bande caractéristique a 2825
P cm™ et un signal en RMN 'H d'intensité 1H, 4 9,5 ppm. Donner la structure des composés 13 et
0:’ 14. Expliquer leur formation en donnant le mécanisme des réactions. Justifier les données

spectroscopiques de 14.
) Le composé 10 réagit avec le diiodométhane et le zinc pour donner 15 de formule brute C;3H;s.

o] S Donner sa structure. Quel est le nom de cette réaction.
h) Le composé 10 réagit avec le dibrome pour donner 16 de formule brute Ci2H;¢Bro. Donner sa

0,% structure et la configuration relative. Expliquer sa formation en donnant le mécanisme.
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IV) ( 15'min) Réactivité

Ecrir€ les réactions complétes en donnant leur nom et la stéréochimie s'il y a lieu. Justifier vos réponses
en domant sommairement les mécanismes.

1) O S AICI3
—_—
2) Zn \HKCI benzéne
O
CO,E
bt 0,1 1) NaBH,
2) H,0

1) 2 MeMgBr




VALEURS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES
SIGNAUX DE DIFFERENTS PROTONS PAR RAPPORT AU TMS
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FR EQUEMCES DE GROUPE ACTIVES DANS LINFRAROUGE MOYEN
d'Apits Tipson et Parker (application of [.R. spectroscopy in biochemistry,
biology and medecine, A. Hilger 1971 )

Limi€¢ Vibeateur Intensité Composés ou fonctions
d'abs@Miion
(em” )
3650 - %00 VOM libre 7 " OwinEr
3640 - 390 vOU tibre m Alcoals et phénols
3550 - 300 vOU libre m Acides carboxyliques
3550 - Hs50 vO[ associé v Alcools ( dimeres )
3550 - 3100 2vC=0 f
3500 - 3300 { vNH libre Foum Amines ¢t amides
vaNHy tibre (Vy . vy, INHp = 80 cm -t
3500 - 3050 vNH associé m Amines et amides
3400 - 3%0 vOH associé Fecl Alcools polymeres
3320 - 330 vCH rF Aleynes-1
3095 - 3050 v CHy m Alcénes
3075 - 3010 vCl{ m-f Aromatiques
3040 - 29% vCHi F-m © Alcénes
vsCHy
3000 - 2500 VO associé met .l Acides carboxyliques
{ plusicurs bandes )
2970 - 2990 v, CHy r Alcanes
2935 - 2915 v, Ctly I Alcines
2930 - 29% v;CH3 r Ar-Cliq
2880 - 2860 vsCHy F Alcanes
2865 - 2845 vsCitp Alcunes
2835 - 2823 vCliy . -0-CH3y
~ 1825 v CH m Akléhydes ( + hannonique
_ ou combitison }
2650 - 2550 vSIt f Thiols
2260 - 2240 vCeN r Nitriles saturds
2260 - 2190 vC=C v Acétyléniques disubstituds
2230-2213 vC=N r Nirriles conjuguds
2140-2100 vCeC-H { Alcynes-1
1975 - 1950 vC=C=C m AllRnes
1815-1770 vC=0 - ¢ Chlorures d'acides
1795 - 1760 vC=0 F y-tactones

ABREVIATIONS : p vibration de valence, § vibration de déformation, dp dans
le plan, hp hors du plan, s symétrique, a asymétrique ou antisymétrique,

Tintensitd st forte [, moyenne m,_(aible £, ou variable v, bande large L, trés
large 1, liaison hydrogéne LH, intermoléculaire (inter ) ou intramaléculaire (
intra ), Ar noyau aromatique, R groupe alkyle .

Limite Vibrateur nteasit€  Composés ou fonctions
d'absorption
(em~?)
1370 - 1250 vC-O v Lactones
1350-1330  8CH ‘ CH terinies
1320 - 1210 vC-0 F Acides carboxyliques
1310 - 1250 v,C-0-C [F Esters benzoiques et
phtaliques
1300 - 1200 vC-N m Amides secondaires
1280 - 1230 Respiration m Epoxydes
* contraction du cycle *
1280 - 1250 5,CH3 tF -Si-Cli3
1270 - U150 vC-O F Esters aliphatiques
1256 - 1232 vC-0 r Esters acétiques
1225 - 950 SCH (d.p.) f Aromatiques
1220 - 1020 vC-N m Amines aliphatiques
1200 - 1170 vC-0 F CyH5CO0R
1200 - 1000 vC-O F Alcools
1185- 1175 vC-0 P Esters formiques
1175 - 1165 vC-C i CH;-lCH-CH;; ( Isopropyle )
1150 - 1100 v,C-0-C F Esters benzaiques et phtaliques
1150 - 1070 v,C-0.C F Ethers allphatiques
1000 - 900 SCH (h.p.) tf Cenains Sthyléniques
960 - 930 vN-O v Oximes
950 - 810 v,C-0-C” v Epoxydes
{
860 - 750 vSi-C (F -Si-CH
830-560 vC-Cl F Composés monochiorés
aliphatiques
700 - 500 vC-Br g Composés monobromés
aliphatiques
680- 610 &CH F Alcynes-t
600 - 460 vC-1 F Composés monoiodés

aliphatiques
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Limite Vibrateur intensité
d'absorption

1780 - 1740 vC=0 F
1780 - 1750 vC=0 r
1750 - 1735 vC=0 7
1745 - 1735 vC=0 F
1740 - 1725 vC=0 E
£735- 1715 vC=0 r
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 E
1685 - 1660 vC=N f
1680 - 1630 vC=0 associé F
1680 - 1620 vC=C v
1678 - 1668 vC=C v
1670 - 1620 vC=0 associé F
1662 - 1652 vC=C v
1658 - 1648 vC=C m
1650 - 1620 SNH F
1650 - 1580 SN m-F
1650 - 1550 SN f
1650 - 1590 vC=C F
1650 - 1640  vC=C 3
. 1625 vC=C F
1620 - 1565 vC=C m
1620 - 1590 SN F
{570 - 1515 SNU F
155Q - 1510 SNH F
1525 - 1470 vC=C v
1475 - 1450 5Cty m
1475 - 1450 5,CH3 m
1460 - 1400 §;0-C-0 F
1455 5Cty F-
1440 - 1395 vC-0 v
1420 - 1405 vC-N m
1385-1375 5,CH3 m

Carbonates non cycliques
Chlorures d'acides insamrés
5-lactones

Csters saturés

Aldéhydes

Esters d'acides aromatiques
Csters Formiques

Cétones

Acides carboxyliques
(diméres)

Amides sccondaires
Amides primaires

Oximes aliphatiques
Amides primaires ( solide )
Double liaison non conjuguée
RCH=CHR’ ( trans )
Amides primaires ( solide )
RCH=CFIR' (cis )
RR'C=CI{,

Amides primaires ( solide )
Amines primaires

Amines secondaires

C=C conjugué avec C=C ou
C=0

R-CH=CH,
A r.?:(‘:-

Nayaux aromatiques
Amides primaires
Amides secondaires
(solide )

Amides secondaires
Noyaux aromatiques
Alcanes

Alcanes

Carboxylates L3
Cycloalcanes L3
Acides carboxyliques
( couplés avec 80”8
Amides primaires *
Alcanes

weft

TABLEAU [1: BANDES CARACTERISTIQUES D' LLR. DONNANT LA
POSITION ET LE NOMBRE DES SUBSTITUANTS SUR UN NOYAU

4

m : médium, 8 : strong

AROMATIQUE
735 - 770, 8 800 - 860, s 690 - 710, s 680 - 725, m
790-770, 5 750 - 810, s
810 - 900, m
675 - 730, s
800 - 850, §
830 - 875, m
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