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Les temps sont donnés a titre indicatif.
L'utilisation de moyens de communication est interdite. La calculatrice sans stockage de données est

_ autorisée.

. 4 5 (20 min) Couples acide-base
' a) Ecrire pour chacun des composés suivants 1'équilibre du couple acide-base:

phénol cyclohexanol acide benzoique

b) Attribuer les valeurs de pKa 4 - 10 - 16 aux couples acide-base.
c) Justifier votre réponse par les effets électroniques ou par I'écriture des formes mésomeres s'il y a lieu.

\ II) (25 min) Synthése

.~ | On réalise la synthése suivante : ¢ S c
.i. 1 iv. NaNH @'/ @“) tautomérie tﬂ"d
equiv. NaNHg H,O
H—=—=—H > 2\/\Br > 3 : =[4] omarisation)
' H*/Hg2* (isomérisation)
: g 5 (CsH100) (CsH100)
e =, p
H,/Pd désactivé () Ypesaht 220 Gt
6 0 € l PhMaB(r)
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1) BHa A H*
2) H0,/ OH-
9 5 7 @ f,.
(CSH120) (C11H14)
1) Donner la structure des composés 2 & 9. @/ A Bl
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2) Donner le nom des réactions correspondantes.
3) La formation de 7 conduit a un mélange d’isoméres. Donner leurs structures.
* 4) Décrire la préparation du bromure de méthylmagnésium (CH;MgBr) a partir de ses réactifs, et préciser

le solvant.

@III) (30 mn) Nomenclature, spectroscopie

a) Parmi la liste des 10 noms ci-dessous, retrouver ceux des huit composés A a H dont la structure est
donnée en Figure 1:

1,3-dichloropropane 1 4-diéthylbenzene 4-méthylphénylacetonitrile
(ou p-tolylethanenitrile)
pentan-3-one t-butylméthyl éther Phénylacétaldéhyde
) (ou phényl éthanal)
45 acétate de tert-butyle alcool benzylique 4-méthoxybenzaldéhyde
(ou éthanoate de t-butyle)
acide phénylacétique
(ou acide phényléthanoique)
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Figure 1 : Structure des composés A-H

b) Lesspectres RMN 'H et les caractéristiques IR de quatre composés sont donnés ci-dessous :

Parmi les composés A-H, retrouver les 4 structures correspondantes aux spectres, et justifier votre

[; réponse en interprétant dans chaque cas les spectres RMN 'H (déplacements chimiques des signaux,

intégrations) ainsi que les bandes caractéristiques IR :
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Spectre IR composé 1: bande intense a 3300 cm'’
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Spectre IR composé 2: bande intense a 1710 cm’
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Spectre IR composé 4: bande fine a 2250 cm’

' ©) Un des composés A-H est identifié de la fagon suivante :

- Ce composé est solide et insoluble dans I’eau

A /- Ulestsoluble dans le carbonate de sodium a 10% et dans la soude 1M




- S composition centésimale est la suivante: C%= 70,57 ; H%= 5,92 ; O%= 23,50. Calculer la
farmule brute du composé inconnu (on donne les masses atomiques C:12, H: 1 et O: 16) et son
nombre d'insaturation (n, ou DBE). Retrouver sa structure parmi les structures A-H. Justifier votre
réponse.

Quelle est sa nomenclature?

Quelles bandes caractéristiques pourrait-on attendre en IR ?

(S \_[V) (15 mn) REACTIVITE
Compléter les schémas réactionnels suivants et justifier votre réponse en donnant le mécanisme
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d'abs‘{"“af’ 1780 - 1740 vC=0 = Cacbonales non <ycliques
(cm ) 1780 - 1750 vC=0 r Chlonures d'acides insarurés
B R LT U 1750 - 1735 vC=0 Lo 8-lactones
3650 400 vOIltibee v Oximes 17451735 vC=0 L Csters saturds
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2880- 2 v, CH " . 1 -
2865 - 2.8 vSCH; o Lk 1D e A i
D | r Alciaanes 1625 vC=C F Ar-C=C-
2835 . 28 vCHy . -0-CHy ot
-~ 1825 v CH m Aldéhydes ( + hannonigue 1620 - 1565 vC=C m Noyaux aromatiques

o o combinaivan ) 1620 - 1590 &NH = Amides primaire s
26502550 vSH { Thinly 1570 - 1545 SNI F Amides secondaires
2260 - 2240 vCeN r Nitritex saturés : (solide )
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1815 -1 v 5 " Chlonuces d'acides 1460 - 1400 §,0-C-0 F Carboxylates M
1795.1760  vC=0 r yHictones .
_________________________________________________________________________________________ -1455 5CHHy B Cycloaleanes &
ABREVIATIONS ; g vibration de valence, § vibration de dé(ormation, dp dans 1440 - 1395 vC-0 v Acides carboxyliques
le plan, fin hors du plan, 5 symétrique, 3 asymétrique ou andisymétrique, { couplés avec 80(-[2
linensité est foree £, moyenne m, fuible [, ou variable v, bunde kege L, trés 1420 - 1405 vC-N ul © Amides primaires
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VALEURS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES

SIGNAUX DE DIiFFERENTS

|
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s CH,—C—C!

PROTONS PAR RAPPORT AU IMS
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Les signaux considérés sont ceux des protons en caractéres gras
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