
Université de Bourgogne 2015-16 

Licence Sciences de la Vie et de la Terre- L2 - Semestre 3 - VE2 

Examen de Chimie Organique 

Mercredi 6 janvier 2016- 8h30-10h30 (8h30-11h1 O pour les étudiants disposant d'un tiers temps.) /...--~ 
Les temps des exercices sont donnés à titre indicatif. _ -t ) 

Q~'utilisation de téléphones portables est interdite. La calculatrice est autorisée. (ëv) "; '" ,T 
P~~~ (15 mn) Couples acide-base . J /' . 
~) Ecrire les couples acide-base des composés 1-3 suivants: .. . ___... . 

~d).'6 
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~ ",J~¡' t \ ,\\ · 
. b) Attribuer les valeurs de pKa (8; 12; 23) aux couples acide-bases 
\c) Justifier votre réponse par les effets électroniques et l'écriture de formes mésomères limites. 
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h.)II) (20 min) Polarité des solvants V (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 

Et20 
CH3COCH3 

CHCb 
C6H6 

CH30H 
CH3CN 
PhN02 

b) Retrouver la polarité des sol vants parmi les valeurs sui vantes: O; 1,2; 1,7; 2,9; 3,9; 4,2 
c) Donner l'unité de moment dipolaire. 
d) Indiquer s'il s'agit de solvants miscibles dans l'eau ou non 
e) Indiq uer s'il s'agit de sol vants protiques ou non -;'" ) í~ Do~ner les for~ules semi-développées des 7 solvants et indiquer pour chacun la direction du moment 
dl polaire (convention de sens: ô+ -> ô-) . 

III) (20 mn) Mécanisme d'hydrolyse ~.rrs;,~ L'hydrolyse de~ chlorur~s ¡ et 2 c~nduit respectivement aux produits 3 et 4 présentant une bande l\' 1, "~ û'absorption IR caracténstique a 3600 cm . . 
" -<""- ~--------------------------------------------------------- 
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3 + HCI 
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~ H20 4 + HGI 
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I . /11', 
r1-ì( ')~ LE..-', l ,. . I'd Id' d' 3 4 a cnre es réactions comp etes et onner a structure es pro urts et . 
oh b) Justifier la bande IR pour les produits 3 et 4. 

Jd/5 
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c) Sachant que la cinétique d'hydrolyse ne dépend que de la concentration en chlorure 1 ou 2, écrire la 
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 
relati ve des intermédiaires réactionnels. 

IV) (45 min) Chimie des alcènes et méthodes spectroscopiques RMN, IR 
~n réalise un ensemble de réactions à partir de l'alcène 1 (Schéma): 

U 2 + 3 
03 (a) C8H802 C 66,7%; H= 11,1%; 0= 22,2% _,-- ----------____ Z (b) 4. Pb(AcO), (c) 2 + 

" CH3 " dilué ,~ h ff ,,- ", ~ C12H1803 c au age C8H802 
¡' j=\ j-CH2CH3" 

\~eo~ ,,:' -----_SH3C03H NaOH (e) 
',__ 1 '" ~ 5 

------------ ~ 12 (f) C12H1602 

CH212 6 
C12H16120 chauffage 7 

3 

4b 

C13H180 

Schéma 

(a) L'ozonolyse de 1 conduit aux composés 2 de formule brute CsHs02 et 3 dont la composition 
centésimale est la suivante: C%= 66,7 ; H%= 11,1 ; 0%= 22,2 (voie a). 

II I S 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 'u 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 

() ,A (_ l'interprétation des spectres RMN et IR. Vous indiquerez le déplacement chimique des 
·c f - \ I J 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 à 300 Hz, donner la valeur des couplages J pour les signaux à 6,93 ppm et 7,77 

/\ ppm (composé 2), et à 0,99 ppm et 2,38 ppm (composé 3). Indiquer s'il s'agit de couplage 'i. 
2J ou 3J. 

J\ 
(b) La réaction de 1 avec le permanganate de potassium dilué donne un composé 4a de formule brute 

C12H,s03 (voie b). Représenter la structure de 4a dans l'espace en précisant sa stéréochimie. 
Justifier la formation de 4a à partir de 1 par l'écriture du mécanisme de la réaction. (NB: On 
précise que 4a est racémique). 

(c) Le composé 4a e t ensuite chauffé avec du tétraacétate de plomb pour donner les composés 2 et 3 
(voie c). Justifier cette réaction par l'écriture d'un mécanisme. 

Il 
(d) La réaction de 1 vec l'acide peracétique conduit au composé 5 de formule brute CI2H'ó02 (voie 

d). Représenter l structure de 5 dans l'espace en précisant sa stéréochimie. Justifier la formation 
de 5 à partir de 1 par l'écriture du mécanisme de la réaction. 



3 
(e) L'hydrolyse basique de 5 conduit au composé 4b de formule brute CizHIS03 (voie e). Représenter 

la structure de 4b dans l'espace en précisant la stéréochimie. Justifier la formation de 4b à partir 
de 5 par l'écriture du mécanisme de la réa/~' (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 CI2HI6120 (voie f). 
Représenter la structure de 6 dans l'espace en précisant la stéréochimie. Justifier la formation de 6 
à partir de 1 par l'écriture du mécanisme de la réaction. ¡\ 

J\ 
Cg) Enfin, la réaction de 1 avec le diiodométhane en présence de zinc conduit au composé 7 de 

formule brute C13HI80 (voie g). Représenter la structure de 7 dans l'espace en précisant sa 
stéréochimie. Justifier la formation de 7 à partir de 1 par l'écriture d'un mécanisme de réaction. 

cf page 4 pour les spectres RMN et infrarouge des composés 2 et 3 

.. ('~ •.•.•. _) 
~20 min) Chimie des alcynes et synthèse organique 

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 à partir de 1 selon le schéma ci-dessous: 

/"sr 
Mg 1) C3H7CHO B SOCI2 

A C 
éther 2)H2O C7H12O C7H11CI H 1 

Qt':;; ìfl' t9 t ':1'$ ~9" I ,Ì 

:"A H - 

" ~C3H7 
D (+ isomère minoritaire Z) 

Ot5 H2C-CH2 /"sr 

H2 1) '¿ NaNH2 F H 1 
H G 

Pd désactivé C12H16O 2)H2O ClOH11Na 
(- NH3)' ClOH12 - NaSr 

C3H7 

(CH2)20H 
2 () t. :15 o. S OelS 

l NaNH2 
(- NH3) 

E 

a) Retrouver la structure des composés A à C et E à H, en justifiant suffisamment vos réponses. 
b) Indiquer le réactif nécessaire à la transformation de C en D. Donner la structure de l'isomère D 
minoritaire (Z) et justifier sa formation. 
c) Pourquoi du palladium désactivé est utilisé dans la dernière étape? ( 
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Exercice IV - Composé 2 

Spectre RMN 'n 
."; 

. . .. 
~..--.',;...;...;-~~, ....->-j-->-~,~~). """'l_""';""T' .'~T'"""'~---"-'-'''î'''''~'~l~v:..;·."''·T'''''·\"'''''':T''''''''Y-"·'''''''\'T'·\'··~·':'''""l~t··~:"_~··~··r·;':··,;·;~·:·i~::r~',···r~:~r"'·~·~"I'''~~r"Ì:~l'"-<'~r~,""':'-r"'1'~- 

10.0 9.5 9.0 &.5' B.O 'tAr t.q 6.5 6.0 5.5 5.0 4,5 4.0 3;5 3;0 2.q 2;0 :1'1.5" 1.0 ppm 

:rg\¡ " ,(:~) , .. ,/~,\ 
.. ~ í ANI", ,;)1 

'I'~r l~,tct}{~ __ -.w~-""';"f'_'" 

Spectre infrarouge 

19UO ,1800 1100 
'Wavenumber cÌ1'.1 
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Exercice IV - Composé 3 

Spectre RMN IH 

~ ,'- 
()~'¡.r, 
~m'v> œ cv c- 

Spectre infrarouge 

.• POLEI CI:IIM/E.MOLECULAIRE", DIJON 



E!Œ~#)*t1t:o~~!¥t~~!f:f.p¡:;~~~{4~~,,;;,I¿;~~~;\~~~~~;1i\i;ï;~tLIO,'V "~id 
medecine. ;\. BOga 19'Jl) .~ .. Linurc d'¡¡bc;:>r¡~¡i()n 

{çril·'t) 

· ~~.- ... -.-. --o -;---, 
.lnS··170S 
't7Z0:17(H) 

1710-1660 
16~?O~¡(¡70 
i685·166Ci 

··'1680:1630 
· 1680-1620 

, 16ì&-1668 
: "16"'0·-1620 

. o,: (662-1652 
. :':'1i;5a-I¿4~ 
. :: 1650,IV.'0 
~,¡,;-: r65.Ú~ l S,~O 

165.ò-:r5~O 
I (,SiH590 

1650-1640 

i.ltrüte. dnbscrpticn 
(elll"!) 

.,,~--------~- 
Composés ou Icncuons Vilrrateur 

:3650·'3500 
:JÓ4ó·ii90 
3550··)500 

, :3551) . .)450 
.,,?5SO;J100 

:i5iYJ-:ilOO· 

3500.3050 
3411(i-l2üO 
JllÓ·3310 
:;(}I).5.:-J050 
SOlS-30JO 
)íW'>·21)9ú 

Z97Ö~2950 
:;i9Jj-19i5 
2lJ30-inO 
;1880,,860 
285S<lR4S 
~3J5-1825 
jSl; 

2.65.0,2550 
1260,2240 

2<60,?-19.o 
~21n~22IS 
ZI40·lJQO 
l'l!5-1950 
1815~i77() 
1195-1760 

1.780-1"140 
i no. 11so . 
,,150·-17:35 
17'5,1735 
1740··1725 
17)H715 
I72s,¡no 

866 - 7!:ö 

~qô - 55Ü 
·100 - 500 

fBO ~ I)lO 
600 - <1:60 

vOH.libre - 
v OH libre 
vOHtibré 
v OHa.ssodt 
2v'C::;Q 
v. Nl+Iibre 
Va NH Hbre.¥:· 
v Nl+assoclë : 
v.ÖUá.ssooié 
v en 
vaqit 
vGII 
vctr 
v:lCH';(' .. 
v OH assooié 

v,CH, 
,';Clli . 
v~{:H.3 
YsÇJ-l3 

. vs CHi 
v,CH) 
v,ÖI 

:\I:('_~=_O .. 
v~-i.·:=Q: ... 
vè~O.·· 
v.c<::O:'· 
vC~O 
vC~O 
v.C=:O 

,'L 

Oxlmes . 
Á_1.c;o()!~ ët phéncìs 
Acides carboxyllqncs 
A.~ç\)cls (dirnêres) 

Amîâe.~ er amides 

(Vil~vb)NH?:=:=gb i:.ITfl 
: ¡n. . . ': .. Amin.-:;s (l émides .: 

per.L :: AkO(JIs polymères 
F Alcynes-I 

.ra ".-'\I~è"ße~ 
}n:r . Aroa~rit.iq_:!t',s 
F·m Âltènef. 

Add.es carboxyüques 
(ptuslcurs b*llde$) 
Alcanes 
'AIc,an~$ 
.: Är'CH¡ 
Alcanes 
Alcanes 
o·Cfij 
Aldéhydes (t·t"\<lf!IloQíq_ue ·o.u ~. 
r:oml:?Îna.i.~on):' , : .. 

.. ThioJS 
. Niírile:S·$~(\I~'S.s: 

.. :, . A"cétyÚ,jÙ¡ue,s .díSllbstiù;,¢~ 
Nrtolcs,conjl¡guë.') 
Álcynes-l 

m AUèl1es 

. :.:·Úi20:'¡S65 
. ,: .i6<O-I~90· 

,i570-I.S1S . 

1550·15 IO 
.. , 1525'1470 

.1523 
'1175-1450 

.' ·141S··j.fSO 

m et t.l. 

F 

F 

F Ch'()tul'~.s d'àddèS 
E· 

: 138.5 
. , ,iJ7.Ò:·­ 

· 1350 - 

··:1320 - 
:' :l,~~Ö .;_, 

, }ZOO 

~'~2~O' ~ 12,3Q' 

1280 ~ 12~.O 

F 

.F 

F 
p .. 

F 
l' 

6 

F 
C'éI<Jn¡:-s---' -_ ... -'--::- .. 
Actées cJboxyHques 
(dime.res) 
Amides ~~ont:fairt:; 

. Anudes pl~mru;(';.<¡ 

Oximes ,'lnpl!átíq~fe,~ 
Amide.3 p'd,miljces (!.olid[!~) 
Double llelson non' 
conjuguée . 
RCH",CHR' (twits) 
Amides prinl~jreS (~61¡~esi 
RCH=CHR' (cis) 
RRC.Cflj. 

ve-o 
vC-",Oa.s:f.ociú 

V C:::Q libre 
'1C;;:()}ibrc 

vC=N' 
v C:::;O essocié 
vC.C 

vC=C 
v C=:O essocié 
vC.C 
v C::C 
bNH 
SNI.I 
l'NH 
ve-c 
ve-c 
vÖ:C 
.¡C~ 

, &NH 
óNH 

ÌlNH 
'vC:::::C_ 
N:;:Odt!\s NOl 
·¡¡(~Hl 

;}SCH3 

'Jc;,,"(; 
;¡Cli 

yC:-0 

on 
¡: 

m-F AOìíl}csyf'Ìsn'al(es 
Aminess!-,,(,ondníres, 
CwC,'C¡~jugüés àvec c;",Ç.Otl 
C~O .... 

·R·CH.CH~. 
F 

F 

F. 
F 
F 

Noyai.i.~ a.roma,iiqm:.-s;:· 
" ~-\lllìde5 prjmaìres . 

,t\rm4,es,:$«:(lf\dàites 
. (ioUdc~) ' .. : : .': 
.. All)~óes.-~(ç(;)IlóàÍ(C~ 

F­ 
m 

·ç<)mp.1:~s'r.itfÒ 
Alc<}l\es 

F 

'/\f.; .. ;:q¡;:,r>., o:,i t:bq~y ~ iquelJ 
<c,o\.tpléç. ~vc-c ;)ori) 

" ',: ,\r..iÇ{(o~ 
rprilúlir-'6s) 

'Al'caiúú~ 
Lacb,:;i;e:s 
,I .. -~u, ·(~.e-.rt.i.<'-ti".r-e) 
hc1Cl(!$, _carboxy Li.-ques 
F.$,te~:,r bimzo:i":?;fues ("!:. 

p_hta.J~,{iul!,s 
';.: "!\mide 

(sècöt¡dal res) 
Lf-?Xy<te:;: 
-S,i-CH:! . 

R~;;:pir.atloll "::ontr.<le,tior, ni' 
.. d CH~": d'l (','1'.:1<,:" tf· 

S .),¡;-. 

)5 

)fj 

'/ ö ~ ,', .! i t 16 I.) J·1 I) 12 ! l lO, ~~ . B- 

o: :t;~;"._ .. ; "",p,;p;;<: : . 1111 .. 1 .. 1 .. 1 •. Lllll' . 
(':1'[', :;,.:' ..... : ..... : . .- :,~ " .. ' ... .. I'· ¡..j. " ..... '.. .;, ,"" 

~ : '~:I~:I/~:¢i;~~;;;~:~) Sól\ltJ~~: :r~.~ ,J.I,~:~?·~· ll:l-. f"(I':' .. ':';, ;;. ,',: .':. 
fl' RI't~W·.o;I.-;:O,') rIFjI3ir~.d3(¡J un ~,:)f\';i~( ¡¡¡trIe.: ., , , ~ '~:,;:~~Î¡~;~,~':" cl'.~',',.'~H •. o":¡'I].'[lN) 
ìo :R~ltW :Q;IA.-O;1'mn.IWe d~il1 un solvant i!l~rl~ I' 
Il . ,q:-!l(,,',i!" • _ ..... ·11 ti .. 
12 Ç.H)':-~.¿~ (~ ::,:',F;~],.er, 1,·011, OR, 9~r.l:i) .. 

:'! ~:.!,:·'.?:t.;.~:ç·:.·.·,_. .. : .. 
¡,5 qt'j~.f.:,·."~;:·: .. '." .. ' .. : .... ".: .... , 

.:~ ~:!'::=~l¿,':' .. , .. :, .. ,.,' 
18 H .. :ç-;$C·:'~;·:lIö¡;:.¿?n:ìilRl~é ,", " . 

. ,'o' H -C"q -, <0"''''''' - I II AiJifP" .< >' ~ "<-. 

11 CII~-O -~ , 
Ú 'AINU;', Art'alR", el Ar)NW' ¡, ! 
13 ROH*10,1 Oßrnolüfe .hnS'ul'I ~()IY.lIl! ln~lIe' 

:: i;~;{~~n;;;;.::~r:~,. èq"¡u,,," 
~~ :.11~i2:. :::ij~:~e;~ n:~I'; "Qmu~;' 
'28' ArOH".~. a~sq.-:'Îi!-HciJl,él\ poly'm'erf.. 

í9 H;:C~.Ç(.>çnjù~uF, .. 
3Q I'! ,~,çr:::c(.- ,~è;~.l¡~ue: Ç¿¡1júgué 
31. H~:¡_"ê¡:¡Ù ' 
,3<, ArH,.!)ÌI.l'iÛ!lpl_(l¢ .. ' 
'.)3 
·j4 

I') 
li) 

"..lI 
12 

__ · ... r'·'·,·,1] 
14 

l' 

IJ lO 9 8··¡· (, S ,j 

:. ~,~:~~:;~<~ ~~'~:~!~~!f~t¡>t~:;.~,¡~:r·d~e::l e~;~;:'::~I.'~I~::~~!I:!~~I~!:(C;~-,~~~~~~~~~. 
(;t,!iu f;uJ,l\I"tIoJ). 
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6,~ 20rt - c~"t' CiO @) 

t[~? (-7 ~] 

r tttuw i.: 't.P 

/ 
f kq e'? 
ctJoc('-~V\CLh&v1 c, P¡v{(cJtt 
)~ '3 a_¡~ 

c\8v\) ~CC0t~t~C 

oG 
I 
~( 
J 

I 

~0-::;' 

~)Q) 
.~ 'a) Nommer les solvants suivants. 

A 

Á 

Nom ou nomenclature IUPAC Moment Miscible: Protique: 
dipolaire oui/non oui/non 

Et20 ti ~·~{Jl'¡ eJr1Wt /L Z. í1éW\ J1é)-v. 

CH3COCH3 Ct.Le.-r~ 'l. :1 OUI r1~ 

CHCb &oJ?oP&ìA~ ..-il? 11th" J1c9v 
C6H6 beMleNu-. é) n&-v\ 11f)-v¡ 

CH30H ¡;yv¿ ~hGv'~ ~ A. 7- e 

OUI o o, 
CH3CN ({_ c.eJ ù n l fA v{Q . 

'3. S OUt 11()-v, 

PhN02 Vl~~-o b ef)(~ 4, z_ ném f'll.9-v 

___ -_:f' 



& 02bey 

~D0~ ;L 
t2 ) 

s+ 
C 1-\3 ~ CH,5 - 

1----3> 

[& HiD 
__ « (JJ 
.Á1t~G 

1- H Cp 
'5 -- 

--: 
Yo if'::: '3 bOOCpt.. .r (T It ) 
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Ct'f -~ "1+ 
2- 

ne.. 66,f- It L, n4- .~)(!.f z: ~ ) (4 fig O -- - .. - - - )(._ - VIO - 'l1,Z VIO 11- el.l I 

hL -:::: Zt~+2-~ /( ( A c~JÇ ~úvfc91'< c-o ) - --- e 

w¡~~ 
~"OCJJ.~J.) ZWo..-J 
-- I 
'\) C::.-D A' &(9(M..- 

.~ c.L~k~1vt ~ £_<jc~~1 o (WttJ 

CO~;f ~ 
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CAN' -I 
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.t- 

H -)r-- C1{ '1 
() 

--? V"\.~ 
~D ph '1Ilrt:Ne.. 

ti Ëlr' 

5 - 
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