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Université de Bourgogne 2006-07

Licence Sciences de la Vie et de la Terre- L2 module C4

Examen de Chimie Organique

Mercredi 27 juin 2007 - 8h30-10h30 - amphi Gutenberg
Les temps sont donnés a titre indicatif. L'utilisation de portable et calculette est interdite.

I) (25 mn) Acide-base
Soit les composés 1-3 suivants :

o)
HsC NH,
1 2 3

a) Donner le nom des composés 1-3.

b) Ces composés sont susceptibles de se déprotoner. Ecrire les couples acide-bases correspondants.

c) Attribuer les valeurs de pKa des composés 1 a 3, respectivement 11, 23, 43, et justifier votre réponse
par les effets ¢électroniques et I'écriture des formes mésomeres limites.

IT) (20 mn) Nomenclature
a) Nommer les composés A, B en indiquant la stéréochimie :

e

b) Dessiner 1'équilibre conformationnel du composé B.

c¢) Donner la formule semi-développée des composés suivants :
- Phénol
- Phenylacétate d'éthyle
- (8)-2-Hydroxycyclopentanone

I1I) (20 mn) Substitution nucléophile
On considére la substitution du composé 1 par le cyanure de sodium :

Br

+ NaCN —_—

a) Compléter la réaction.

b) La réaction est d'ordre 1 par rapport au nucléophile et 1 par rapport a I'halogénure. Ecrire 1'équation de
vitesse de cette réaction.

c¢) La vitesse de la réaction dépend du solvant utilisé.

solvant v (vitesse) u (debye)
éther 1 1,15
acétone 1300 2,69

Donner le mécanisme et justifier I'influence du solvant.
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d) Dans le cas du composé 2, la substitution est uniquement d'ordre 1 par rapport a l'halogénure.
Compléter la réaction et écrire 'équation de vitesse de cette réaction.

Me, H

Br + NaCN —_—

Ph
2

Sachant que le produit obtenu est racémique, donner le mécanisme et le discuter.

IV) (40 mn) Chimie des alcénes et alcynes
On réalise les transformations suivantes a partir du phénylacétyléne 1 :

H,OH® CrO,
4 —> 5

IR: v =3550 cm"!

ST -1
(74 IR: v = 1705 cm
HD A
8

PhMgBr
2+ !
H20 IR: ¥ = 3550 cm™" IR: v =1625 cm™!

IR v=2140 cm™

H
(CN H CHzMgl L
(d) St —  » 4 + 11 (minoritaire)
/ ]
C 10 puis H,0 IR: v = 3550 cm’!
9 \ \ 12 CoH
CH2|2/ Zn 910

1) Indiquer le(ou les) réactif(s) utilisé(s) a chaque étape (a)-(d).

2) Ecrire toutes les réactions.

3) Donner la structure des composés 1,4, 5,7, 8, 11 et 12.

4) Interpréter les bandes infrarouge des composés 1, 4, 5, 7, 8 et 11.

5) Justifier la formation des produits 4 et 11 (minoritaire), a partir de 10.

6) Décrire la préparation du bromure de phénylmagnésium a partir de ses réactifs. Indiquer le solvant.

V) (15 mn) Chimie aromatique
L'acide dinitrobenzoique 4 peut étre préparé en 3 étapes a partir du benzene 1 :

Br CO,H

(a) (b) 2 HNOj3 conc

—_— —_— > C,H4N,O
(HoSO,) e

1 2 3 4

a) Indiquer le ou les réactif(s) des étapes (a) et (b).
b) Donner la structure du composé 4.
c) Donner le mécanisme de la réaction 3 — 4, et justifier la régiosélectivité obtenue.
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I) (25 mn) Acide-base:
Soient les composés 1-3 suivants :

O 0

0,5
1

a) Donner le nom des composés 1-3.

O

M

HsC NH,
2

0,5

Auk

J0

3 nd) ¢ b) Ces composés sont susceptibles de se déprotoner. Ecrire les couples acide-bases correspondants.

¢) Attribuer les valeurs de pKa des composés 1 a 3, respectivement 11, 23, 43, et justifier votre réponse

3 4.6 par les effets ¢lectroniques et I'écriture des formes mésomeres limites.

,

2_?((915

II) (20 mn) Nomenclature:

a) Nommer les composés A, B en indiquant la stéréochimie:

NH,

e

+ NaCN

£z

A b) Dessiner ['équilibre conformationnel du composé B
¢) Donner la formule développée des composés suivants:
- Phénol
1905 - Phenylacétate d'éthyle
- (8)-2-Hydroxycyclopentanone
III) (20 mn) Substitution nucléophile:
On considére la substitution du composé 1 par le cyanure de sodium:
Br
1
0.5 a) Compléter la réaction

0.0

b) La réaction est d'ordre 1 par rapport au nucléophile et a I'halogénure. Ecrire 1'équation de

vitesse de cette réaction.

La vitesse de la réaction dépend du solvant utilisé.

solvant v (vitesse) u (debye)
éther 1 1,15
acétone 1300 2,69

A

Donner le mécanisme et justifier l'influence du solvant.
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Dans le cas du composé 2, la substitution est uniquement d'ordre 1 par rapport a I'halogénure. Compléter
la réaction et écrire I'équation de vitesse de cette réaction.

Me H

<
-
-
-~

Ph

Br + NaCN _—

2
Sachant que le produit obtenu est racémique, donner le mécanisme et le discuter.

@ IV) (40 mn) Chimie des alcénes et alcynes

On réalise les transformations suivantes a partir du phénylacétylene 1 (ou ethynylbenzene 1):

H,OH® CrOq
4 —>» 5
CoHi0

2 IR: v'=3550 cm™
O S- IR: ¥ = 1705 cm’!
(ey s 0,5
1) PhvgBr HE 4
N @ g%t D0 R °
)H20 1R: ¥ - 3550 cm! IR: ¥ - 1625 cm’™
IR: ¥ = 2140 cm1 0.2 0.5 -
: H
(Cx H
@) S qo DCHMal g + 11 (minoritaire)
0.9 e 2) Hy0 )
ol 10 IR: v=3550cm’
\ Btz 5
9 \ ) . rq
CHylyzn 12 CaMio tof ’L“s“"‘g o
©:S

(10,5 1) Indiquer le ou les réactif(s) a chaque étape (a)-(d)
2) Ecrire toutes les réactions.
2¢9.5] 3) Donner la structure des composés 1, 4, 5, 7, 8, 11, 12
4) Interpréter les bandes IR des composés 1,4, 5,7, 8, 11
0% 5) Justifier la formation des produits 4 et 11 (minoritaire), a partir de 10

oS 6) Décrire la préparation du bromure de phénylmagnésium a partir de ses réactifs. Indiquer le solvant.
\

«g ¢ 1V) (15 mn) Chimie aromatique:
o L'acide dinitrobenzoique 5 peut étre préparé en 4 étapes a partir du benzéne 1:

CO,H
(a) 1 HNO, conc 1 HNO, conc
e CHNO, — > L C/H4N,Og
(H2S0,) (HoSO,)

4 5

I 0.5 ) Indiquer le ou les réactif(s) des étapes (a) et (b)
ZJ\@( by Donner ia structure des COmiposes 4 et 5

' M ¢) Donner le nom et le mécanisme de la réaction 3 -> 4.
y d) Justifier la régiosélectivité obtenue pour l'acide dinitrobenzoique 5

a5
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FREQUENCES DE GROUPE ACTIVES DANS L'INFRARGUGE MOYEN .

spectroscopy in biochemistry,

A Hilger 1971 )

Limite Vibrateur Intensité Compasés ou fonctions
drabsocption
(em™t) .
3650 - 3500 VOH libre v Oximes
3640 - 3590 vOU libee m Alcools et phénols
3550 - 3500 vOH libre m Acides carboxyliques
3550 - 3450 VOU associé v Alcools ( dimres )
3550 - 3200 2vC=0 f
3500 - 3300 {VNH libre Foum Amines et amides
vaNIH libee (Va - v INHy =80 cm -1
3500 - 3050 vINH associé m Amines et amides
3400 - 3200 vOH associé Fetl Alcools polymeres
3320-3310 vCH F Alcynes-t
3095 - 3050 v,CHy m Alcdnes
3075 - 3030 vCH m-{ Aromatiques
3040 - 2990 vCH F-m ‘A
vsCHy
3000 - 2500 vOH assacié mettl  Acides carboxyliques
i ( plusicurs bandes )
2970 - 2950 v,CH4 F Akanes
2935 -2915 v,Ctiy r Alcanes
2930 - 2920 v,CH3 F Ar-CHj
2880 - 2860 vsCH3 F Alcanes
2865 - 2845 vCHy F Alcanes
2835 -2825 v,CH; - -O-CHj3
v 2815 vsCH m Aldéhydes (+ hamonique
ou combinaison )
2650-2550 - vSH f Thiols
2260 - 2240 vCeN r Nitriles satunds
2260 - 2190 vCeC v Acétyléniques disubsrimuds
2230 - 2215. vCeN 3 Nitriles conjuguds
2140 - 2100 vC=C-H { Alcynes-1
1975 - 1950 vC=C=C m AlRknes
1815- 1770 vC=Q - F Chlorures d'acides
1795 - 1760 vC=0 F Y-lactones
ABREVIATIONS ; n vibration de valence, § vibration de déformation, dp dans
ke plan, hp hors du plan, g symétrique, 3 asymétrique ou antisymétrique,

l'in(cnsi¢§ est forte £, moyenne m, faible £, ou variable v, bande large |, trés
large g, liaison hydrogdne LH, intermoléculaire Cinter ) ou intramoléculaire (
intra ), Ar noyau aromatique, R groupe alkyle ,

Limite Yibrateur Intensité  Composés ou fonctions
d'absorption
(em’l) .
1370- 1250 vC-0 v Lactones
1350-1330  &CH f -CH tertnices
1320-1210 vC-0 F Acides carboxyliques
1310-1250 v,C-0-C F Esters benzoiques et
"
1300 - 1200 vC-N m Amides sccondaires
1280 - 1230 Respiration m Epoxydes
* contraction du cyck: *
1280 - 1250 8,CH; tF -Si-CHj
1270-1150  vC-O E Esters aliphatiques
1256 - 1232 vC-0 F Esters acftiques
. 1225-950 SCH (d.p.) r Aromatiques
1220- 1020 vC-N m Amines aliphatiques
1200-1170 vC-0 F CoHsCOOR
1200 - 1000 vC-O F Alcools
1185-1175 vC-0 F Esters formiques
1175- 1165 vC-C F CH3-CH-Cli3 (isopropyle )
1150 - 1100 v¢C-0-C F ‘Esters benzofques et phtaliques
1150 - 1070 v4C-0-C F Ethers aliphatiques
1000 - 900 SCH (h.p.) tf Cenains éthylénkques
960 - 930 vN-O v Oximes :
950 - 810 voC-0-C~ v Epoxydes
1
860750 ¥SI-C W oi?i-C‘H'g
830-'560 vC-Ci F Composés monochlonés
. aliphatiques
700 - 500 vC-Br F Composés monobromés
aliphatiques
680 - 610 8CH . F Alcynes-1
600 - 460 vC-I F Composés monoiodds

aliphatiques

Limite Vibrateur Intensité  Composés ou fonctions
d'absorption
(em™t)
1780 - 1740 vC=0 F Carbonates non cycliques
1780 - 1750 vC=0 F Chlorures d'acides insaturé:
1750 - 1735 vC=0 F S-lactones
1745 - 1735 vC=0 F Esters saturés
1740 - 1725 vC=0 F Aldéhydes
1735 - 1715 vC=0 F Esters d'acides aromatiques
1725 -1720 vC=0 F  Esters formiques
1725 - 1705 vC=0 F Cétones
1720 - 1700 vC=Oassocié F _Acides carboxyliques
( dimares )
1710 - 1660 vC=0 libre F Amides secondaires
1690 - 1670 vC=0 libre F Amides primaires
1685 - 1660 vC=N _f Oximes aliphatiques
1680 - 1630 vC=Q associé =~ F Amides primaires ( solide )
1680 - 1620 vC=C ¥ Double liaison non conjugué
1678 - 1668 vC=C v RCH=CHR' (trans )
1670- 1620 vC=Qassoci¥ F Amides primaires ( solide )
1662 - 1652 vC=C v RCH=CHR'(cis)
1658 - 1648 vC=C m RR'C=CI,.
16501620 . 8NH F Amldes primaires (solide )
1650 - 1580 NI m-F Amiaes primaires
1650 - 1550 SNH £ Amines secondaires
1650 - 1590 vC=C F C=C conjugué avec C=C ou
. C=0
1650 - 1640 vC=C v R-CH=CH, )
~ 1625 vC=C F - Aro('l':%
1620 - 1565 vC=C m Nayaux aromatiques
1620 - 1590 SNH F Aniides primaires
1570 - 1515 &N F Amides secondaires
(solide )
155Q- 1510 SNH £ Amides secondaires
1525 - 1470 vC=C v Noyaux aromatiques
1475 - 1450 5Ctly m Alcanes
1475- 1450 §,CH; m Alcanes
1460 - 1400 §,0-C-0 F Carboxylates
~1455 &5CH, F- Cycloakeanes
1440- 1395 vC-0 v Acides carboryliques
( couplés avec 5OH )
1420 - 1405 vC-N m Amides primaires
1385-1375 5,CH;3 ‘m A

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

AROMATIQUE ; ]
7354770, 3 800 - 860, 3 . 690-710, 8 80 - 725, m
730770, 3 750810, &
810-%0, m
€75 - 720, &
200 - 850, 5
30875, m |
m $ médium, 3 ; swong
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