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Données :
Table de spectroscopie Infra-Rouge
'\ Fonction \ Liaison Nombre d’ondes (cm™) J
\ Acide \ | O-H \ 3400-3560 J
[ Aldéhydes C=0 1720-1740 X
\ Cétones aliphatique Cc=0 1710-1730 J
Cétones aromatique C=0 1675-1685 }
Acide aliphatique C=0 \ 1708-1713 J
Acide aromatique C=0 \ 1687-1695 \
]
Table de RMN du proton
Type de proton 0 ppm Type de protons 0 ppm
CH;-R 0,8a1,2 -CH-C=C- 1,6a2,2
i i
-CH-R 1,2al5 H2C:Ci 452a5,9
-CH-C=0 2,0242,7 Ar-H 6,528,9
-CH-0-C=0 3,7a4,8 R-COOH 10a13 \
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Ne rien écrire ici

EXERCICE 1

On consideére la suite réactionnelle suivante :

5 coui
benzaldéhyde EtCOCl B 1) EtMgBr ( Equlvalentsi
AlCl4 2) H;0F

@
B —I_I—> c e 2H,0 KI\/IHO4 CC: D
X

1) Déterminer les structures des composés A, B, € et'D.

B

+

2 CH;CO,H




2) Le spectre RMN 'H du composé D montre les signaux suivants :

- Un triplet vers 1,18 ppm intégrant 3 protons

- Un quadruplet vers 2,59 ppm intégrant 2 protons

- Un signal massif entre 7,55 et 8,76 ppm intégrant 4 pfotons

- Un singulet vers 11,07 ppm intégrant 1 proton

Le spectre Infra-Rouge de D fait apparaitre plusieurs bandes d’absorption parmi lesquelles

- ; " 2
une bande vers 1680 cm™, une vers 1690 cm™, et une autre bande large vers 3450 cm™.

a) Indiquer a quoi correspondent les trois bandes d’absorption du spectre Infra-Rouge de D.

b) Proposer pour chaque signal du spectre RMN 'H, le groupe de protons pouvant lui

correspondre.




EXERCICE 2

Soit le composé A représenté par la structure chimique plane ci-dessous:
Br

A COOH
H.C

po

Cl
1) Compléter la représentation de Cram du stéréoisomére A de configuration (2S,3R) noté Ai.

]

2) Donner le nom systématique completide A

3) En justifiant votre réponse par la représentation’ de \Cram correspondante, donner la

projection de Fischer de Az, énantiomére de A1,

COCH

4) Donner la relation du stéréoisomére de A3, ci-dessous, avec A1. Justifier.

HOOC




5) Donner la projection de Newman de At selon I’axe Cy — C; (d’aprés la nomenclature).

6) A1 et A3 sont soumis respectivement a un chauffage dans le méthanol en présence de deux
équivalents de MeONa'. Aprés hydrolyse acide, on obtient respectivement et uniquement les

produits Bi et B3 de formule brute (CsHgO,).

a) Déterminer la structure plane commune de B1 et B3.

b) De quel type de réaction s’agit-il ?

¢) Préciser les configurations de B1 et de B3 et la relation d’isomérie.




EXERCICE 3

L’analyse €lémentaire d’une cétone chirale A de formule CyH;O, et de masse molaire

148 g.mol™ a donné les résultats suivants : %C = 81 ; %H = 8. La résonnance magnétique

révéle la présence d’un sroupe phényle monosubstitué.
o

1) Déterminer la formule brute de A.

2) A traité¢ par I’iodure d’éthylmagnésium dans I’éther anhydre donne le composé B.
Déshydraté en milieu acide, B engendre trois alcéne Ci, Cz et C3.
A 1) C2H5MgBr‘ & B HzSO4

~ B 24, G G . G
2) H,0/H" _H,0

Sachant, d’une part que C1 est un alcene tétrasubstitué et majoritaire et que, d’autre part, C3

est obtenu minoritairement, déduire les structures semi-développées de A, B, C1, C2 et C3.




3) Citer deux tests complémentaires permettant de caractériser la fonction chimique de A.

4) En réalité le composé A est de configuration « R ». Le représenter.dans I’ espace.

—_—




5) Représenter les stéréoisomeres de B que ’on notera B1 (2R, 3R) et B2 en précisant la

configuration absolue de chaque carbone asymétrique. Quelle est la relation entre BietB2?

6) Représenter C2 dans la configuration géométrique « E »‘et donner la configuration absolue

de son carbone asymétrique.




7) Dans cette question, on ne tiendra pas compte de [’aspect stéréochimique des produits.

On considére la séquence réactionnelle suivante :

G ——9—3——> A + D
H,O /Zn
A, D _BWOR_ g F ( aldol)
tBuOH
1D ——Iiz—sgi» G (majoritaire)

‘1,0

Identifier les composés D, E, F et G.




EXERCICE 4

Soit la suite réactionnelle suivante :

@) O
EtONa o g g
H></\n/\c O,Et B (majoritaire) .
A I (C1oH1605)" Na*
. @)
g CHs—Cl 0.0 1) NaOH _ D
H CO,Et  2) neutralisation
S O
) ) +
D —A_> _.__>H3O G: 4-oxo-heptanal
EN H
F ¢
+ o b 1
G EONa g ' Lfmajoritaire) . 1
cyclisation
H,0

-+

HO

OH

1) Donner les structures des produits B et B’ (méme formule brute). Justifier la

régiosélectivité de cette réaction.
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2) Quel est le type de la réaction de formation de C et détailler le mécanisme de sa

formation ?

3) Donner la structure de D.

4) Donner la structure du produit éliminé E et préciser la nature de la réaction.
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5) Donner la structure de G puis le mécanisme détaillé de formation de H.

6) Donner les structures de I et I’.
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