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autorisée. 

r . ~) (20 min) Couples acide-base 
~) Ecrire pour chacun des composés suivants l'équilibre du couple acide-base: 

6 cS O 
phénol cyclohexanol 

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

@) II) (25 min) Synthèse 
On réalise la synthèse suivante: /í)5 if) • .5 ' JA ¡( 

~ . ~~ 
1 equiv. NaNH2 ~Br H20 tautomérie 

H~-H 2 3 [4] 
H+/ Hg2+ (isomérisation) 

l 
(C5H100) 

H2/ Pd désactivé 

8 <!J. S 
(C5HlO) 

acide benzoïque 

5 

I' , 

(C5HlOO) 

IR v = 1720 crn' 

l PhMgBr 
puis H20 

6 t!I>,f l MH' 

7 ~'.f 
(C11H14) 

1
1) BH3 

2) H202/OH- 

9 ~/S, 
(C5H120) 

1) Donner la structure des composés 2 à 9. D S /f o. ..... c M~ 
2) Donner le nom des réactions correspondantes. I \ 
3) La formation de 7 conduit à un mélange d'isomères. Donner leurs structures. o S 4) Décrire la préparation du bromure de méthylmagnésium (CH3MgBr) à partir de ses réactifs, et préciser 

( le solvant. VII) (30 mn) Nomenclature, spectroscopie .• , 

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

1,3-dichloropropane 1,4-diéthylbenzène 4-méthylphénylacetonitrile 
(ou p-tolylethanenitrile) 

pentan-3-one t-butylméthyl éther Phénylacétaldéhyde 
(ou phénvl éthanal) 

acétate de tert-butyle alcool benzylique 4-méthoxybenzaldéhyde 
(ou éthanoate de t-butvle) 

acide phénylacétique 
(ou acide phényléthanoïque) 
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Figure 1 : Structure des composés A-H 

b) Les spectres RMN IH 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 IH (déplacements chimiques des signaux, 

intégrations) ainsi que les bandes caractéristiques IR : 

Spectre IR composé 3: bande intense à 690 cm-I Spectre IR corn osé 4: bande fine à 2250 cm-I 

C!) Un des composés A-H est identifié de la façon suivante: 

- Ce composé est solide et insoluble dans l'eau 

~ I )- II est soluble dans le carbonate de sodium à 10% et dans la soude 1M 



Sa composition centésimale est la suivante: C%= 70,57 ; H%= 5,92; 0%= 23,50. Calculer la 

fcrmule 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 ? 

V) ( IS mn) REACTIVITE 
Compléter les schémas réactionnels suivants et justifier votre réponse en donnant le mécanisme 

CY CI2 
- - 

¡{ 

e 0 

ŒOH EtO Na 
~ 

1\ CI 
chauffage 

2) Zn 

OJ + CH,CO,H 

+ 0'ì:::r0 
::::::,...._ chauffage 

3 



ni f.<¡U[NCU 1)[ GROUPl' ACTlVroS DilNS [.'INrRAROlJGG rvIOYlON 
¡j' p~c:s Ti/Horl cl P.'Hlc,. (JpplicalÎon of I.R .. spccrro scopy itt biochemistry. 

bioleg y and medecine, A. Hil!;cr 1971 ) 

Limi ,.r. 
d·.b<""j'~li{)n 
(cm' I 

V¡h(J(~lJr fnl~n.si(,; 

• ~ ••• ' -- •••• - - _ •• __ _ ••• _ ••• o •••• __ •• _ •••• __ • __ 

3650 ~ ~()(J vou libre 
3640 - I¡<)O vOI'llihre III 
3550 - I¡OO vOlllib" .11 
3550 - ~50 "OH associe 
3550 - I!OO 2vC"0 
3500 - nao \ vNU libre Fall m 

v"NH2'ibre 
3500 - )150 vN11 íls.mcié OJ 
3400 - J!OO vOI·I.<socié I' et I 
3320 - JIIO vCH r 
l095 - lOsO v~CH2 ni 

3075 - JOJO vGI mor 
3040 _ '2190 fVCH F-m 

vsC/i2 
JOaD. -:2100 1'01·1 .ssocié m er r.L 

2970. -:2910 vacr-I~ r 
2935. ;291.\ v"C112 F 
2930.29:0 vaCH) F 
28S0· zII«! v,er-I) F 
2865.2845 vsCI'12 17 
1835·2/\25 v,cr~J 

.,. lS~5 1',,01 III 

2liSO·2.550 l'SII 
2260·2:2'10 vC"N 
2260·2190 l'CaC v 
22JO - 22 1.\ vC~N F 
2140· 21 œ vC"C·I[ ( 
1975· 1950 vC=C=C m 
1815·1770 vC=O r- 
1795 - 1760 vC=O r- 

Öxirncx 
Alccolx et phénolx 
Acide, carboxyliques 
Alcools ( dim~rcs ) 

l\ mine s et amides 
(v" . l'h )NI'IZ ~ SO cm'l 
Amines el arnidcs 
1\ lcools polymèrex 
Alcynes-I 
Alcène; 
Arom~liqlle., 
Alcènes 

Acides caruo"yliqlles 
( pluxieurx h:Hu1es) 
Alcunex 
Alcane" 
Ar-C/'/J 
Alcanes 

Alcane.' 
·O·CI·ll 
Ahlt!hycJc.~ ( i'/mnnnllic}lIt! 

OH combi,lai. .. OIl ) 
ThinIs 
Ni(rik,.¡ s¡¡cur._!$ 
Act!(ylt!niC')ues dj:-':lfh:\ricu~s 
NirrHe.'_ coujugués 
Alcynes-l 
AII¡'nes 
Ch/antres d'~cides 
y·/acloocs 

AORIW¡6IIONS; n vibr,1lion de valcnce.1ì vib'"lioll de d¿fom1Olion. da dans 
le r/Jn, tw ho,.' du pl"n, ~ sym61<Ìque, a asymétrique ou antisymélrique, 
I'inlensiré ''i farce E, moyenne m._faible c.. Oil v"rinb/e v bande /aroe 1. Irès 
IJrge [. tiai.,on hydrogène !J:I, inrennoléclliaire ( inler ) -;;;, inrr;lmöl!clI/aire ( 
inrra J, Ar nOy~1I ~rommique. R groupe alkyle. 

limite 
d'~bsorpl/on 
(cm-/ ) 

Vibr~leur 100en~ilé Comlxllé. nu (onclions 

1310·1150 vC·O v Laclooes 
I 

1350 - 1330 IiŒ -CH tertiaire" , 
1320-1210 vC:O r- Aciùes c"rboxyliq~~ 
/JIO· 1250 vaC·Q·C r- [lsfers benzo't\III(~ ~t 

phtaliques 
IJOO - 1200 vC-N m Amides secoodnires 
1280 - 1230 Rcspimtioll m Epo~yde., 

.. cOnlrllction dII cycle .. 

1280- 1250 ôsCHJ tF -Si-CH) 

1270-1150 vC-O r- Esters aliphaliqlles 
1256 - 1232 vC·Q p' ESlers' oC~liqlle~ ms - 950 liCI-! (d.p.) f Aromoliques 
1220·1020 vC-N m Amines olipholique~ 
1200- tl70 vC-O p C2HSCOOR 
1200 - 1000 l'C-O f- Alcools 
J18S-111S l'C-O r- Esters (ont1iques 
[175-1165 l'C-C f' CHJ-fl-l·CH3 ( i.,opropy/e) 

1150 - 1[00 v~C-O-C r- E.,reN benznrques et phCQlique$ 
1150· 1070 v¡¡C.O.C r- Ethers allphurique~ 
1000·900 ÔCI-! (h.p.) rf CCllain~ ¿thyléniqucs 
960 .930 l'N-O v O~lmej 
950 - 810 vnC·O·C· v Epo~yde,l 

860·750 vSI-C t 
II" -~i.CI·13 

830·560 ,'C·CI r- Com¡ios~s monochlor6s 

700· 500 l'C-Dr 
aliphotique,1 

f' Composts mooobromts 

680· 610 6Q-{ 
aliphAtiques 

r- A/cyoes-I 
600· 46(} l'C-I F Compos6s monoiodt~ 

nllphntiques 
•.•••• -- ••• -_ •• _- ... ~ ••• __ .- .. --_ ............ _ .. __ ..... __ .. _ ...... _. ___ .. _ •• _ .. _ .. __ ........... __ .............. 1 

..... _-------- ", ..... _- . 
Lirn¡rc Vihra!CIII lnrc nsitc Composés Ou (Oncf;:)n:;. 
d'ab so rption 
(cm·l) 

--.----------_ ... - .. -.-._--------- ... - ---, ._-------- 
1780· 1740 vC=O r- Carbonare s 001\ cycliques 
I7RO·17S0 vC=O r- Chlorures o':lcidcs ínsJ.t\H~_S 
1150· 1735 vC~O F S-bcHmcs 
1745·17J5 vC=O ¡: Esters SJIUr¿S 

1'/40·1725 VC~O F Aldéhyde, 
1735· 1715 vC=O l° Esters d'acides arom;u iqucs 
1725·1720 vC=O F [SIC('~ fonniqu~s 
1725· 1705 vC=O F Cétones 
1720· 1700 vC=O associé F Acides carboxy I iqll<s 

(dimères) 
1710·1660 vC=O liure F Amides seconda ires 
imO·1670 vC=O libre r Amides primaires 
16R5·1660 vC=N f Oximes aliphoriquts 
1680·16)0 vC=O associe r Amides primair<..-s (.<Olide) 
16SO·1620 vC=C Double liaison n'On conju nuée 
167& . 1668 vC=C RCH=CHR' (Irans) , 
1670· 1620 vC&:;O nssocié ro Amides prim. ires ( solide) 
1662· 1652 vC=C RCIf=CHR' (cis) 
1658 - [648 vC=C m RR'C=CH2 
1650 - 1620 SNH r- Amides prim.ir".< ( solide) 
1650-1580 SNII m·1' Amines primaires 
1650· ISSO SNI-[ f Amines secondaire.", 
IMO· 1590 vC=C r- C=C conjugué aVec C=C all 

C=O 
1650. 1640 vC=C v R·CH=CH2 
_ [625 vC=C r- Ar·C=C- 

I I 

Imo· 15(,5 vc=c m Noyaux arom'lli'lllc.;,C; 
lIiZO·IS90 IiNU r- Amides primaire s 
1570·1515 SNI! F Amides secondaire, .. 

(solide) 
155Q.1510 SNH F Amides secondaires 
I.S25·1470 vC=C v Noyaux aron"l:l.Iiqu\!.'i 
1475 - 1450 SCHZ m Alcanes 
1475-1450 S,CH3 m Alcanes 
1460 - 1400 sso·e·o F Carboxylates " _1455 IìCH2 F' Cycloalcnncs " 1440 - 1395 vC·O v Acides carboxyliques 

1420-1405 vC·N 
(couplés avec 50('1 ì 

m Amides primaires . 
I JRS· 1375 linCH) m l\/côll1es 

.', 

TAOLEAU Il: OANDES CARACTER/STIQUES D' I.R. DONNANT LA 
POSITION ET LG NOMnRE DES SUßSTITUANTS ~UR UN NOY AU 

AltOMATIQUE 

@-- -©- @- 
~ 

135·710, s 800· eso. s 690·710. s MO· nS.m 
710 ·770, s 750·8'0 •• 

010 - 900. m 

~ 
675 • 730 •• 
800 • 850. i 
810 • 415, m 

m : m~d1um. s : Sl1ono 



VALEURS DES OËPLACEMENTS CHIMIQUES DES 
SIGNAUX DE DfFFÉRENTS PROrONS PAR RAPPORT AU rns 

I c~,-c=c 
4 , I 

O I CN,--C-8r 
A 6! I 

cH, NA, eJ4,-G=C 
cfl,eN t I 
d/,cOOR Ph-c-cH 

I 
cH,-e-c! 

i C-cH,-c 
I 

CU,-C-OH 
I O 

I /I 
CH,-C-C-R 

I I 
CH,-C-CH, . I 

CU,OH 

o 
il 

CK-NH-G-R 

r 

o 
II 

cH,-C-Ph 

o 
II 

Cf-f,-C-R 
l 

O 
II 

CH,-C-NR, 

o 
" CH,-C-H 

t 

O 
II 

R-C-OCH, 

cH]1 O 
If 

CfI,-C-R 
1 CHaH 

1 

Ph H 

H>====\. 
o 
/I 

Ph-<> 
Ph-G 

W X~:l ~H H ~If CHß==t Un ~H H COOH 
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______ ___' ('I..l ~ '""H 
. ~"J I I/'__ l 

I 0, \\,.0 
I H )..M", 

I O 
./~ lL~ CH) 

c,H .. coCff 
I ;:>"c~¡cooH 

¿ , 

1432 ii 

9 .3 

CH:COOH 
A 
I 

O 'w" "0 
~ V O,\¡le 

¿ 
¡ 
I 
I 
I 

7 .3 . .3 .7 .3 5 .5 

Les signaux considérés sont ceux des protons en caractères gras 
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