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Université de Bourgogne 2015-16

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

Examen de Chimie Organique

Mercredi 6 janvier 2016— 8h30-10h30 (8h30-11h10 pour les étudiants disposant d'un tiers temps)
Les temps des exercices sont donnés a titre indicatif.

-, L'utilisation de téléphones portables est interdite. La calculatrice est autorisée. g \)J\ ’\7 I

Q[f) (15 mn) Couples acide-base

~"a) Ecrire les couples acide-base des composés 1-3 suivants:

11 @36’/ | <§o <§ (-

’@Y\Olj(§ ‘ 2 2 . 3 7C7

b) Attribuer les valeurs de pKa (8 ; 12; 23) aux couples acide-bases

P

\.c) Justifier votre réponse par les effets électroniques et I'écriture de formes mésoméres limites. 7 7°
NII) (20 min) Polarité des solvants
\\/} (le tableau peut servir pour répondre aux questions)
a) Nommer les solvants suivants.
Nom ou nomenclature IUPAC Moment Miscible: | Protique:
dipolaire oui/non oui/non
) Et,O
CH3COCHj3
CHCl3
CGHG
CH3OH
) ¢ A CHsCN
PhNO,

b) Retrouver la polarité des solvants parmi les valeurs suivantes: 0; 1,2; 1,7;2.9;3,9; 4,2

c¢) Donner 'unité de moment dipolaire.

d) Indiquer s’il s'agit de solvants miscibles dans I'eau ou non

e) Indiquer s’il s'agit de solvants protiques ou non

) Donner les formules semi-développées des 7 solvants et indiquer pour chacun la direction du moment

dlpolalre (convention de sens: &+ > §-)

I11) (20 mn) Mécanisme d'hydrolyse
, L'hydrolyse des chlorures 1 et 2 condult respectivement aux produits 3 et 4 présentant une bande

d'absorption IR caractéristique 4 3600 cm™

...........................................................

)
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a) Ectire les réactions complétes et donner la structure des produits 3 et 4.

0’4" 7 b) Justifier la bande IR pour les produits 3 et 4.
¢) Sachant que la cinétique d'hydrolyse ne dépend que de la concentration en chlorure 1 ou 2, écrire la
% S vitesse des réactions en fonction de la concentration. Indiquer par quel type de mécanisme les chlorures 1
/ et 2 sont hydrolysés.
d) Un des chlorures s'hydrolyse plus vite que l'autre. Proposer une explication en comparant la stabilité
; /\ relative des intermédiaires réactionnels.

L

IV) (45 min) Chimie des alcénes et méthodes spectroscopiques RMN, IR
n réalise un ensemble de réactions & partir de I'alcéne 1 (Schéma):

)
Q{ 2 + 3

O3 (a) CsHgO2 C66,7%; H=11,1%; 0= 22,2%

Pb(AcO
~~~~~~~~~~~~~ KMnO, (b) 4a VeOKE 5 & 3

CHy BN WC12H1803 chauffage  CgzHgO,

" MeO CH5CO,H NaOH (e)
s~ 2 5 > 4b

C12H1602 H20 C12H1803

CH2|2 [/ Zn
chauffage 7 CraFtiel2O
C13H180
Schéma

(a) L'ozonolyse de 1 conduit aux composés 2 de formule brute CgHgO, et 3 dont la composition
centésimale est la suivante: C%= 66,7 ; H%= 11,1 ; O%= 22,2 (voie a).
g - Calculer la formule brute du composé 3 (on donne les masses atomiques C:12, H: 1 et O: 16)
/I | et son nombre d'insaturation (n, ou DBE).

Les spectres RMN 'H et IR des composés 2 et 3 sont donnés ci-dessous:
- Donner la formule développée des composés 2 et 3 et justifier leur structure par
9 ‘ J\ ¢ l'interprétation des spectres RMN et IR. Vous indiquerez le déplacement chimique des
9 signaux RMN, leur intégration ainsi que leur multiplicité. En IR, justifier uniquement les
bandes notées d'un astérisque.
- Sachant que les spectres RMN 'H ont été enregistrés sur un appareil 300 MHz et que 1 ppm
correspond a 300 Hz, donner la valeur des couplages J pour les signaux a 6,93 ppm et 7,77
/\ ppm (composé 2), et 2 0,99 ppm et 2,38 ppm (composé 3). Indiquer s'il s'agit de couplage '/,
*Jou’J.

(b) La réaction de 1 avec le permanganate de potassium dilu¢ donne un composé 4a de formule brute
C,H 505 (voie b). Représenter la structure de 4a dans l'espace en précisant sa stéréochimie.
/’\ Justifier la formation de 4a a partir de 1 par I'écriture du mécanisme de la réaction. (NB: On
précise que 4a est racémique).

(c) Le composé 4a est ensuite chauffé avec du tétraacétate de plomb pour donner les composés 2 et 3
/A\ (voie c). Justifier cette réaction par I'écriture d'un mécanisme.

(d) La réaction de 1 avec l'acide peracétique conduit au composé § de formule brute C,H,,O, (voie
‘g d). Représenter I3 structure de 5 dans I'espace en précisant sa stéréochimie. Justifier la formation
L de S a partir de 1 par I'écriture du mécanisme de la réaction.



3
(¢) L'hydrolyse basique de 5 conduit au composé 4b de formule brute C;,H,;O; (voie e). Représenter
la structure de 4b dans l'espace en précisant la stéréochimie. Justifier la formation de 4b a partir
4 de 5 par I'écriture du mécanisme de la réaction. (NB: On précise que 4b est racémique).
Indiquer la relation d'isomérie entre 4a et@

(f) La réaction de 1 avec le diiode donne un composé 6 de formule brute C;,H;¢L,O (voie f).
Représenter la structure de 6 dans l'espace en précisant la stéréochimie. Justifier la formation de 6
A a partir de 1 par I'écriture du mécanisme de la réaction.

(2) Enfin, la réaction de 1 avec le diiodométhane en présence de zinc conduit au composé 7 de
A formule brute C,;H,3O (voie g). Représenter la structure de 7 dans l'espace en précisant sa
stéréochimie. Justifier la formation de 7 a partir de 1 par I'écriture d'un mécanisme de réaction.
cf page 4 pour les spectres RMN et infrarouge des composés 2 et 3
Jam——

E \a
K r(v-"‘

Les phéromones sont des substances naturelles qui sont essentielles pour la communication entre les
insectes. La phéromone 2 qui permet le marquage des pistes par une variété de termites, a été

synthétisée a partir de 1 selon le schéma ci-dessous: A
Mg 1) C3H;CHO B SOCl,
Z 4 = 2 H0 . CHyzO \L
N : éther ) Ha e C7H1,CI CsHy
0 . S o0 M P (() , -)‘, D (+ isomére minoritaire Z)
NaNH,
- (- NHg)
= O‘ ) HQC\_/CHz /\Bf
Hy ’ G i NaNH, g N 1 E
- -~ -
-NH . CHoNa
/ g, Pddésactivé CygHiO  2H2O  CyohyiNa CNHs)  CygHya NaBr sk
bq ¢ 4 )3
(CH0H O . ) 7/ O 7 0 ] D, 0‘ 4

a) Retrouver la structure des composés A a C et E a H, en justifiant suffisamment vos réponses.

b) Indiquer le réactif nécessaire a la transformation de C en D. Donner la structure de l'isomére D
minoritaire (Z) et justifier sa formation.

c¢) Pourquoi du palladium désactivé est utilis€ dans la derni¢re étape?



Exercice 1V - Composé 2

Spectre RMN 'H
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Exercice IV - Composé 3

Spectre RMN 'H
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racdecing, A. Hilgee 1971)
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