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(Les temps sont donnés a titre indicatif.)

1 Soit les amines suivantes :
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«?\}1) (20 mn) POLARITE-MESOMERIE
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a) Retrouver leur nom parmi la liste suivante : benzylamine, pipéridine, cyclohexylamine, pyridine,
saniline, p-nitrophénylhydrazine, p-nitroaniline, p-nitropyridine, p-nitrobenzylamine.
) £5b) Ecrire les couples acide-base correspondants.

£ 7% ¢) Sachant que les pKa sont 1, 4,6 et 11,1, indiquer a quel composé ces valeurs correspondent, en
ustifiant votre réponse par l'interprétation des effets électroniques et I'écriture de formes mésomeres

ol
<, 0ftimites, sl y a liea.
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I) (10 mn) NOMENCLATURE
Nommer les molécules suivantes en précisant leur configuration.
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- HI) (25 mn) SPECTROSCOPIE-REACTIVITE

Lorsque le bromure de tertiopentyle (ou 2-bromo-2-méthylbutane) est traité par le mélange éthanol/H,0O

(80 % d’éthanol), on observe la formation de trois produits dans des rapports : 60 % de A, 32 % de B et 8

g % - PR N 2, . P .
I % de C. L’étude expérimentale aprés séparation donne les résultats suivants -

Composé A
Masse moléculaire : 88 g.mole’!

- Infrarouge : 1 bande intense et large & 3600 cm’!
Le test de Lucas (HCI + ZnCl,) est positif.
Sa déshydratation, facile en milieu acide, permet d’obtenir B.

Composé B
Masse moléculaire ;: 70 g.mole

Infrarouge : | bande faible 2 1650 cm™
RMN : 1 proton éthylénique

Composé C

Masse moléculaire : 70 g.mole™

Infrarouge : | bande assez intense 3 1650 cm”'
RMN : 2 protons éthyléniques



g,

2
I. Donner la formule semi-développée et le nom de A, BetC.
2. Sachant que la cinétique de ces réactions est une réaction d’ordre 1, donner le mécanisme de la
réaction de formation de ces produits et justifier les proportions entre B et C.

/ 1V) (35 mn) REACTIVITE

Compléter les schémas réactionnels suivants en donnant la stéréochimie 'il y a lieu.
Justifier vos réponses.

0 OH
a) 2 CHsMgl Cl A
1) Ph/U\OCH TN A2 ¢ NaOR
3 b) H,0 4

HOCI

3 o - HC[
a/\\ 4) /K
a) N

O aH
© 4 6)  PhC=CH _ oNed
5) O + — - b) HCHO
S ¢) HyO
KMnOy, dilué
7) T A 8) \ + HBr  ——
9) /[\ + CHaCOgH ——sm
Cl AlCl

A 10) —

V) (15 mn) REACTIVITE

Donner la formule semi-développée et le nom en nomenclature systématique des réactifs A et B qui
répondent aux criteres suivants. Justifier vos réponses.

1) C4Hg (A) peut fixer HBr. La réaction est effectuée en présence de peroxydes. Le produit ainsi obtenu
est soumis a ’action du sodium (réaction de Wurtz). On obtient du 2,5-diméthylhexane.

2) CyoHyy (B) donne du 3,6-diméthyloctane par hydrogénation. L’oxydation permanganique  chaud de B
fournit uniquement un acide carboxylique,

CH3CI Cly Mg 1) PhCHO - Hy0O Bry
- A » B > C > D > E —— [
AlCl3 hv Ether 2) H3O*
anhydre
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Y FREQUENCES pDE GROUPE ACTIVES DANS LINFRAROUGE MOYEN

dapeds Tipson ¢ Parkey (ap

plication of LLR. spectroscopy in biochemistry,

biology and medecine, A. Hilger 1971 )

le plan, hp hors du plan, 5 syméirque,

l'intensité est fore F, moyenne m, faible
large 1, bialson hydrogtne LH, vtermolée
Iatra ), Ar noyau aromatlque, R groupe alkyle ,

Limite Vibrateur Intensité  Composds ou fonctions
d'sbsarption
(cml)
36503500 T VOWtibe g T Osimes
3640 - 3590 VOU libre m Alcools et pliénols
3550 - 3500 VO libre m Acides carboxyliques
3550+ 3450 VOI{ associ¢ v Alcools ( dimeres )
3550 -.3200 2vC=0
3500 - 3300 { vNH fibre Foum  Amines et amides
VuNIHy libre (V. vy )NH = 80 cm !
3500 - 3050 VNI nssaclé m Amines et amides
3400 - 3200 vOH associé Fetd Alcools polymeres
3320-3310 - vCH . F Alcynes-t
3095 - 3050 vaCHy m Alcdnes
3075 - 3030 vCl m-f Aromatiques
3040 - 2990 vCH © Fm * Alednes
vsCHy
3000 - 2500 vOI1 assacié mettl  Acides earboxyliques
o . ( plusieurs bandes )
2970 - 2050 vy ClHy r Alcanes
2935-2915 v,Clly I Alcanes
2930-2020 v, CHy F Ar-CHy
2880 - 2860 v Cly F Alcanes
2865 - 2845 v CHy F Alcanes
2835 -2825 v CHy . -0-CHy
v 2825 vgCHl m Aldéhydes ¢ + hunnnniqm:
ot conthinaison )
2650-2550 - wsH f ‘Thinls
2260 - 2240 vCeN { Nitriles suturds
2260 - 2190 vCeC v Acliyléniques disubstituds
2230 - 2215 vC=N r Nitriles conjuguds
2140 - 2100 vC=Colf { Alcynes-1
1975 - 1950 vC=C=C m Alltaes
18151770 vC=0 - F Chlorures d'acides
1795 . 1760 vC=0 F Ylactones
ARREVIATIONS :n vibratiog de valence, § vibratlon de défomation, dp dans

i asymétrique ou antisymétrique,
£, ou variable v, bande targe 1, teds
ulalee ( Inter ) ou intramoldeulaire {

‘Composés ou fonctions

Limlte Vibrateur Ineensité
d'absorption
(em=?) .
1370 - 1250 vC-0 Lactones
13501330  BCH -CH terlaies
1320 - 1210 vC-0 Acide.;xvcarboxyliques
1310 1250 v C-0-C Esters benzoiques et
phtaliques
1300 - 1200 vC-N Amldes secondaires
1280 - 1230 Resplration Epoxydes. .
" eontraction du ycle
128041250  §,CHy iF -Si-CHy
1270- 1150 vC-Q F Esters nliphatiques
1256 - 1232 vC-0 F Esters acéliques
- 1225950 8CH (d.p.) f Ardmiatiques .
1220 - 1020 vC-N m Amlnes aliphatiques
1200 - 1170 vC-0 F CoH5CO0R
1200 - 1000 vC-0 F Alcools
1185 - 1175 vC-0 F Esters formiques .
{175 - 1165 vC-C F CI‘IJ‘:?H-CH;; (Isoprapyle )
1150 - 1100 v¢C-0-C ‘Esters benzoiques et phiatiques
1150 - 1070 vy C-0-C Ethers aliphatiques
1000 - 900 SCH (hup.) Centains éhyldidques
960-930 vN-O Oxlimes :
930 -810 vy C-0-C* Epoxydes
{
- 860-750 vSi-C tF o.'Sl-'Cl~I3
830 .'$60 vC-Cl Coniposés monochlords
’ aliphatiqués
- 700 - 500 vC-br ' Composés monobromés
. aliphatlques
680 . 610 8CH F Alcyaes-1 L
600 - 460 vC.l F Composés monoiodés

nliplnnt{qugs

Limite Vibrateur Inlcnsi(é’_x Compasés ou fonetions
dabsorption
(em-l)y
1780 - 1740 vC=0 F Carbonates non cycliques
1780 - 1750 . vC=0 F Chlorures d'acldes insaturés
1750 - 1735 vC=0 F 5-lactones
1745 - 1735 vC=0 F Esters saturds
1740 - 1725 vC=0 F Aldéhydes
17351715 vC=0 F Esters d'acides aromatiques
1725 < 1720 vC=0 F Esters formiques
1725 - 1705 vC=0 F Cétones
1720 - 1700 vC=0uassocié  F Acides carboxyliques’
(dimeres)
1710 - 1660 vC=0 libre F Amides secondaires
1690 -.1670 vC=0 libre F Amides primaices
1685 - 1660 vC=N f Oximes aliphatiques
1680 - 1630 vC=0associé F Amides primaires (solide )
1680 - 1620 vC=C v Double liaison non conjuguée
1678 - 1668 vC=C v RCH=CHR' ( trans )
1670 - 1620 vC=0 associé R Amides primaires ( salide )
1662 - 1652 vC=C v RCH=CHR!(cis) . °
1658 - 1648 vC=C m RRC=CI{,,
16501620 - BNH B Amldes primalres ( solide )
1650 - 1580 SN m-F Amines primalres
1650 - 1550 SN f Amines secondaires
1650 - 1590 vC=C F C=C conjugué avec C=C oy
. C=0
1650 - 1640 vC=C v R-CH=CH,
- 1625 vC=C F : Ar-?=(‘3~
1620 - 1565 vC=C m Noyaux aromatiques
1620 - 1590 &N F Amldes primaires
1570 - 1515 ENE F Amldes secondaires
(solide )
155Q- 1510 SNH F Amides secondaires
1525 - 1470 vC=C v Noyaux aromatiques
1475 - 1450 &Cr, m Alcanes
1475 - 1450 §,Ciy m Alcanes
1460 - 1400 §,0-C-0 F Carboxylates
1455 &CHy F- Cycloalcanes
1440 - 1395 vC-0 v Acides carboxyliques
. (couplés avec SO )
1420 - 1405 vC-N m Amldes primaires -
1385- 1375 8,CH;3 m Alcanes

TABLEAU il : BANDES CARACTERISTIQUES D' IR, DONNANT LA

AROMATIQUE

POSITION ET LE NOMBRE DES SUBSTITUANTS SURUNNOYAU

735 - 770, 8 804 - 860, 3

675 - 730, s
800 - 850, §
830 - 875, m
S

O

- 690710, 5 680 - 725, &
10770, 5 750 4810, &
810 - 300, m

M mddium, $ atrong
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