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I) Caractère acido-basique des molécules organiques (20 mn) 
La Bédaquiline 1 est un médicament utilisé en cas de multirésistance aux antibiotiques, et pour le 
traitement de la tuberculose : 
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a) Cette molécule possède deux sites basiques de pKa respectifs 2 et 10. Attribuer les valeurs des pKa et 
écrire les réactions acide-base correspondantes. Expliquer cette différence de basicité. 
b) Indiquer les centres de chiralité et donner leur configuration absolue (R ou S ?) 
c) Enoncer le critère d'aromaticité. Indiquer si les noyaux phényl, naphtyl et quinoline de la Bédaquiline 1  
sont aromatiques au sens de Hückel. Justifier votre réponse en donnant respectivement leur nombre 
d'électrons π. 
 
II) Analyse structurale (25 mn) 
Les terpinènes sont des terpènes isomères. L'α-terpinène a été isolé des huiles de cardamome et de 
marjolaine, tandis que le γ-terpinène se trouve dans le coriandre, les citrons ou le cumin.  
 
L’analyse des terpinènes donne les résultats suivants : 

Analyse élémentaire :  % C = 88,24    % H = 11,76 
Spectrométrie de masse :  l’ion moléculaire apparaît à m/z = 136 

a) Retrouver la formule brute des terpinènes ? 
b) Quel est le nombre d’insaturation ? 
c) L’hydrogénation totale des terpinènes conduit au 1-méthyl-4-isopropylcyclohexane. Proposer 3 

structures de terpinènes isomères. 
 
III) Cinétique de réaction (20 mn) 
On considère la réaction suivante : 

NaCN

1 equivalent
A        +         BCl Br

 

La réaction est d'ordre partiel 1 par rapport au cyanure de sodium et d'ordre global 2. 
a) Compléter la réaction en donnant A et B. 
b) Quel est le nom de cette réaction? 
c) Ecrire la vitesse de cette réaction en fonction des concentrations. 
d) La vitesse de cette réaction dépend du solvant utilisé : la vitesse est 1000 fois plus grande dans 

l'acétone que dans le méthanol. Interpréter l'effet du solvant sur cette réaction. 
e) Donner le mécanisme de la réaction. 
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f) Dans le méthanol et dans les mêmes conditions de réaction, un sous-produit de formule brute 
C6H13ClO se forme de façon minoritaire. Donner sa structure et expliquer sa formation. 

 
IV) Analyse spectroscopique RMN 1H (25 mn) 
Soit un composé A de formule brute C7H16O.  
Son spectre infrarouge présente une bande large caractéristique à 3600 cm-1. 
Son spectre RMN 1H est donné ci-dessous. Le signal large à 3,6 ppm disparaît par ajout de D2O. 

 
Déterminer la formule semi développée du composé A, en justifiant votre réponse par l'interprétation des 
données spectroscopiques IR et RMN 1H (Déplacements chimiques des signaux, intégration, multiplicité, 
échange isotopique). 
 
V) Synthèse (30 min) 
On réalise la synthèse suivante : 

1 NaNH2 2 3 4
H2O

H+/ Hg2+

1)CH3MgBr
5

Δ/ H+

6
C5H10

H2/ Pd désactivé

7
C4H8

1) BH3
2) H2O2/ OH-

C4H10O
8

HBr
9

10

1) Mg

C5H10O2

C4H8O1
HH3C

C3H3Na

iodure de méthyle

C4H6 C5H12O
2) H2O

C4H9Br

2) CO2
3) H2O

 

1) Donner la structure des composés 2 à 10.  
2) Donner le nom des réactions correspondantes. 
3) La formation de 6 et 7 conduit dans chaque cas à un seul isomère. Expliquer cette sélectivité. 
4) Décrire la préparation du bromure de méthylmagnésium (CH3MgBr) à partir de ses réactifs, et préciser 
le solvant. 
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/'. '~ )) Caractère acido-basique des molécules organiques (20 mn) 
~a Bédaquiline 1 est un médicament utilisé en cas de multirésistance 

traitement de la tuberculose: 
aux antibiotiques, et pour le 
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/(1'1 a) Cette molécule possède deux sites basiques de pKa respectifs 2 et lO. Attribuer les valeurs des pKa et 
. lcrire les réactions acide-base correspondantes. Expliquer cette différence de basicité. 
o t ~ ~) b) Indiquer les centres de chiralité et donner leur configuration absolue (R ou S ?) 

c) Enoncer le critère d'aromaticité. Indiquer si les 'noyaux phényl, naphtyl et quinoline de la Bédaquiline 1 
/1 S sont aromatiques au sens de Hückel. Justifier votre réponse en donnant respectivement leur nombre 

J d'électrons zt; 

(~II) Analyse structurale (25 mn) 
~ Les terpinènes sont des terpènes isomères. L'a-terpinène a été isolé des huiles de cardamome et de 

marjolaine, tandis que le y-terpinène se trouve dans le coriandre, les citrons ou le cumin. 

L'analyse des terpinènes donne les résultats suivants: 
Analyse élémentaire: % C = 88,24 % H = 11,76 

t: ) Rspectroméltri; de mlasbse: d l'ion r:"?lécu?laire apparaît à miz = 136 
a etrouver a rorrnu e rute es terpmenes . 
b) Quel est le nombre d'insaturation ? 
c) L'hydrogénation totale des terpinènes conduit au l-méthyl-4-isopropylcyclohexane. Proposer 3 

structures de terpinènes isomères. 

~~ III) Cinétique de réaction (20 mn) 

V On considère la réaction suivante: 

CI~Br 
NaCN 

A + B 
1 equivalent 

La réaction est d'ordre partiel l par rapport au cyanure de sodium et d'ordre global 2. 
a) Compléter la réaction en donnant A et B. 
b) Quel est le nom de cette réaction? 
c) Ecrire la vitesse de cette réaction en fonction des concentrations. 
d) La vitesse de cette réaction dépend du solvant utilisé: la vitesse est 1000 fois plus grande dans 

l'acétone que dans le méthanol. Interpréter l'effet du solvant sur cette réaction. 
e) Donner le mécanisme de la réaction. 
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f) Dans le méthanol et dans les mêmes conditions de réaction, un sous-produit de formule brute 

C6H13CIO se forme de façon minoritaire. Donner sa structure et expliquer sa formation. 

IV) Analyse spectroscopique RMN 'n (25 mn) 
Soit un composé A de formule brute C7HI60. 
Son spectre infrarouge présente une bande large caractéristique à 3600 cm-l. 
Son spectre RMN IH est donné ci-dessous. Le signal large à 3,6 ppm disparaît par ajout de 
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Déterminer la formule semi développée du composé A, en justifiant votre réponse par l'interprétation des 
données spectroscopiques IR et RMN IH (Déplacements chimiques des signaux, intégration, multiplicité, 
échange isotopique). 

(n ). -z\r) Synthèse (30 min) 
~Òn réalise la synthèse suivante: 

iodure de méthyle 
3 2 5 

WI Hg2+ (9, <) C4H6 
o e5Vl&w1 , l H,I Pd désactivé 
HBr 

9 ------ 7 CP S 
CH 'oe$v.'-"" 

4 8 . 

j 1) BH3 
2) H202/0H- 

8 
C4H1QO <9..) 

() z( lA (71\ t , 

éP, 7 C3H3Na 
t <9.l}¡,wt'- 

1 C5H120 

MW j :"(r", 

6 
C5H1Q 

\S1~O,2rVl-, 

co,) 
to ,l S v.~ C4HgBr 

10 
~ )~ C5H1Q02 
D tl ~6V' 

o fq $ 1) Donner la st;u~ture des composés 2 à lO. 
~ r o J ~2) Donner le nom des réactions correspondantes. 
61,) ~q53) La formation de 6 et 7 conduit majoritairement à un seul isomère. Expliquer cette sélectivité dans 

chaque cas . 
./I 4) Décrire la préparation du bromure de méthylmagnésium (CH3MgBr) à partir de ses réactifs, et préciser 

I' I le solvant. 



FREQUENCES DE GROUPE ACTIVES DANS L'INFRAROUGE MOYEN 
d'après Tipson tt Parker (appfication of I,R, spectroscopy in biochemistry, 

biology and medccine, A. Hilgtr 1971 ) 
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Límite VibrDteur Intensité Composés ou Ioncrlons 
d'absorprlon 
("m·l) .. _- .... -_ .......... _ .. -- .......................................... ---_ ............ _---_ .......... __ ................. _ ................ - ... - .......... __ ........ 
36S0-35oo vOH libre v Oximes 
3640-3590 vOH libre m Alcools et phénols 
3550-3500 vOH libre m Acides cnrboxyliqucs 
3550-3450 vOH associé v Alcools ( dimères ) 
3550 - 3200 2vC.,0 f 
3500- 3300 {VNH libre l'oum Amines et amldes 

vnNH2libre ( VII • Vb )NH2 ~ 80 cm -1 
3500-3050 "NBos~ocié m Amines et nmidcs 
3400- 3200 vOH assoclë ret l Alcools polymères 
3320-3310 vCH F Alcynes.1 
3095- J050 "oCH2 m Alcènes 
3075-3030 vCH m-f Aromatlques 
3040- 2990 {VCH F·m Alcènes 

"sCH2 
3000-2500 vOI·1 associé m et r.l, Acides carboxyliques 

( plusieurs bondes) 
2970. 29~0 vuCH:¡ r- Alcnncs • 
2935.2915 vnCI12 r Alcnnes -l 
2930- 2920 vnŒ;¡ r- Ar·CI·!3 
2880-2860 "sarJ F Alcnnes 
2865-2845 "sar2 r Alcanes 
2835 -2825 vsCH) -O·CH) 

" 2825 vsCU m A ld~hy"cs ( + hnrmonlque 
ou comblnnlson J 

2650·25~0 "SII 'l1,inls 
····~;!60~2:l40· ve..N r . .. -mfillc$iüiui'i!i 

2260-2190 "CEe V Acétyléniques dÌlubstiw.!s 
2230,2215 "CEN F Nitriles cOlljIlSIlc!$ 
2140-2100 vCEC·l·l r Alcynes-1 
1975·19S0 v(),C.,C m Allènes 
1815-1770 vC.,O F Chlorures d'acides 
1795-1760 VC.,O F y.l;¡ctooc$ 

ABR6\'IAll0NS ; n vibration de valence, li vibratlon de déCorm:uion, J!u dans 
le plan, lm hOI1 du plan, ~ symétrique, Il. asymétrique ou Dnlisyménique, 
I'imensilé est Cone E, moyenne ro...rtlible L Oil vnrinble y. bnnd~ l¡¡tge 1 trb 
1aree l, linison hydrogène Ll:i, intennol~clliairt ( inler ) Oil intrnmoléculnire ( 
Inlrn ), hI noyati aromatiqu~, .ß. troupe alkyle , 

----_. __ -_ _ _ __ _--_ - .. _- __ _ _ .. _ .. 
Limile Vibraleur Intensilé Composts ou (onctions 
d'absorption 
(~m-I ) _ ... __ .. _-_.- .... _------_ ...... __ ................ _ .......... _-_ .. _ ........... _ ......... -_ ...... _ ....... ' 
1370 - 1250 vC·O v Lnctones 

1350 - 1330 óC1i f -èH tertia irel t 
1320 - 1210 vC-'Q F A~i~ cnrboxyliques 
1310-1250 vne.O.C r- Eslel1 bcnzolques et 

phtuliques 
lJOO - 1200 vC-N m Amides aecondalre3 
1280-1230 Respirntion m EpOl\ydes 

M contlllction du cycle· 

1280 - 1250 {¡sCH3 tF -Si-CH3 

1270 - 1150 vC-O F Estell aliphatiques 
1256-1232 vC-O F Estelllcftiqucs 
1225 -9S0 ¡¡CH(d,p, ) r Aromotiques 
1220-1020 vC·N m Amines allpholiques 
1200 -1170 VC-O F C2H5COOR 
1200 -lDOD vC-O F Alcools 
1I85 - 1175 vC-O F Eslers (onniqUts 
1175 - 116.5 vC·C r- CH3-CH-CIiJ (l~opropy1e ) 

1 
1150 ~'II00 v~C·O,C F E,,,el'$ benzo\'qUes el phtnliques 
1150 - 1070 v"C.O.C F Elhel'$ ullphatiques 
1000 - 900 OC(OJ (h,p,) Ir CertDh~~ éthyJ.!lIitJ\ll!~ 
960-930 vN-O v Oldmes 
950- 810 voC.O.C· v Epo:\yde~ 

I 
860-750 ' vSI·e IF fi-Cl'13 

830 -.560 \'C·CI F ComPosés monochlori. 
nllplmliques 

700 - 500 vC-Or r- Composts monobromls 
Illiplmllques 

680 - 610 0C1-l' F Alcyncs·l 
600-460 vC.I F Com polls monoiodé. 

aliphaliques 
_._w .. _ .. _ _ __ __ .. __ ~ __ ,,_ ~---- .. ~ 

---- .. _--------------------_._ ...... _------_ .. _----_ .. -------- .. -- ... _-- .... _- .... _------- ...... _-- ... _--- 
Limite Vibrateur Intcnsit¿ Composts ou fonctions 
d'absorption 
(cm'¡ ) 

i:¡iïö:ï:¡4ö······~ë:·ö···· .. ······F······ .. ····ë;~~;~~~-~~~·~;~ii~~~~· .. ····· 
nRO· 1750 vC",O F Chlorures d'ocides insoturts 
1750- 173S vC=O F li·loclones 
1745- 1735 ve-o F Esters saturés 
1740- 1725 vC=O F Aldéhydes 
1735 • l715 vC",O F Esters d'acides Dromatiques 
1725 • 1720 vC=O F Esters formiques 
1725 • 1705 vC .. O F Cétones 
1720. 1700 vC",O essocìë F Acides carboxylìques 

(dimères) 
Amides secondaires 
Amides prímaìres 
Oxirnes zliphatique~ 
Amides primaires (solide) 
Double liaison non conjuguée 
RCH=CHR' (trans ) 
Amides primaires (solide) 
RCH=CHR' (cis) . 
RR'C=CH2 
Amides primaires (solide) 
Amines primaires 
Amines secondaires ~. 
C",C conjuSlIé nvrc-C=C ou 
C"Û 
R.CH=CH2 
Ar·CcC· I , 

1710-1660 
1690- 1670 
1685-1660 
1680- 1630 
1680-1620 
1678-1668 
1670-1620 
1662-1652 
1658 - 1648 

vC=O libre 
ve .. O libre 
vC",N 

F 
F 
f 
F vC=O as~ocié 

vC=C 
vC==C 

v 
v 
F VC=O associé 

vC",C 
vCo=C 
tNH 
tNH 
tNB 
vC",C 

v 
m 

1650-1620 
16S0 - 1580 
1650- 1550 
1650 - 1590 

F 
m-F 
f 
F 

1650- 1640 vC=C v 
_1625 vCcC F 

Imo - 1565 vC",C m Noyau:t nromntiqucs Imo· 1590 6NI·1 F Amides primaires 
IS70· 1515 ¡¡NH .f .... Amidessecondnirc$ 

(solide) 
15SQ· 1510 liNH F Amides secondoires 
l,m -1470 ve-c v Noyaux :lromaliqltc~ 
1475- 1450 ¡¡CH2 m Aleones 
1475-1450 6aCH3 m A1CDnCS 
1460 - 1400 ¡¡sO-C.O F Carboxylates 
_1455 OCH2 F' Cyc10alCDnes 
1440- 1395 vC·O v Acides carboxylique¡ 

1420-1405 ve·N 
( coupl~s avec roH) 

m Amides primaires 
IJ8S· 1375 lìaCH3 m Alcanes 

TABLEAU II; llANDES CARACTERISTIQUES D' I,R, DONNANT LA 
POSITION ET LE NOMURE DES SUBSTITUANTS ~UR UN NOY AU 

AROMATIQt¡E , 

@- --@- @- '~ 

7~5 • 770,' eoo ·160, $ EgO· 710,. 680,725, m 
730,770, • 750. el0, • 

elo • toO, m 

~ 
n~ • 730, • 
eoo ' ISO, .. 
130 • 175, ro 

ro : mtdium, I : ""On¡¡ 



K.MoNo VALEURS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES 
SIGNAUX DE DIFFÉRENTS PROTONS PAR RAPPORT AU TMS 

Cl{o-Lc I • CIl,-~-C1 c-Cllo-C 
O cHo-l-e, ctl,-t-aH 
A I 0-11 

[>-II I I O 
(~J)I¡Si. cH, Nfl, cfl.-<:-C I • 

cH,CN I Oil CII'-r-C-R I 
cH,COOA. Ph-C-CII. CtI,-C-CH, 

• I 

~: t¡ .$ .8 .7 .s .S .~ .~ .2 .1 .11 .8 .7 .6 .S .~ .~ .2 .1 O 

O 
a o cH.-C-NR. 

o a o 
I o ctl,-C-R 

R-C-OCH, I I 
clI.-C-Ph ~.-C-H 

o Ilc-ct! • ti cll.1 o 
PhOCH, CK-NH-C-R N-cac-Ph I 

clI.-C-R • 

.9 .6 .7 .6 .S .c .~ .2 .1 ~ .9 .6 .7 .6 .S .c .~ .2 .1 2 

H COOH 

CH,~ Ph H 

H>=Ç 

O 
U 

CN,-O-C-Ph 
O 
U 

Ph-C-OCH 
Ph-O-CII 

4);-~~~~.B---L---L.6-L-L.5---L.4---L.J--~.-2--~.~I---5U_i_L.9_l-L.6---L.7j_~.-6j_-L.5---L.4_L_l.-3--~--~__1 
.2 

CH,_¡( 
H a 
)=<H 

CH, 

CC: 
H 

OR O~ 
H 

EIOOC cocer 
')=::( . 

ti tl o 
H 

CH, H 

>===< fi eOOH 

.9 .e .. 7 .6 .S .c .3 .2 .' 
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~ 

Ph-C-l! .. 
I I 

O 
i 

CH,-ÇH-ë-H 

CH,L. ~4"o, 
.L II 

Cl N JI 

COOR 
I trII 

¡ 

z,: 10 .9 .6 .7 .6 .S ... .J .2 .1 9 .9 .6 .7 .6 .5 .4 .J .2 .1 

o .... H .... " o·\('" 

~ 

'O 

H Q-<OMe 
COOH 

,Ó~"l 
I f I 

.1 11 .9 .B .7 .6 .s .4 .3 . .2 .1 

I C,H"COoU 
, PhCH.COOH 

III I I 

CH,COOl! 

I ! t: 12 .9 .6 .7 .6 .s .4 .J .2 
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