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DEVOIR DE CONTROLE DE CHIMIE ORGANIQUE
2°™ semestre
Durée 1h
Données : Table RMN 'H
Déplacements chimiques en RMN 'H de quelques groupes :
Protons CH;  dppm Protons CH; Sppm Protons CH dppm
CH;-C 0.9 CH,-C 1.3 CH-R 1.5
CH;-C-O 13 CH,-C-O 1.9 CH-Ar 3.0
CH;-C=C 1.6 CH,-C=C 2.3 CH-C=C 2.6
CHs-Ar 2.1-2.3 | CHy-Ar 2.6-2.8 CH-CO 3.0
CH;-CO-R 2-2.2 CH,-CO-R 2.3-2.4 CH-Aromatique(Ph) 6.4-8.5
CH3-O 33 CH,-O 3.2-34 H-CO(aldéhyde) 9.5-10
CH,-0-CO 4.1-43 CH;-CO-N 2-2.2
= 1
Nom, prénom et signature de D t
I'enseignant surveillant
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EXERCICE 1

On considére la suite réactionnelle suivante :

OH

<:/>‘(IZH—CH3 i()_(;}z_> B NH3) C 1)CH;l (excés)A D h D'
A CI—{3 "HCl 2) Ag20, H20 . FAY

1) Donner le nom systématique du composé A.

2) Sachant que D et D’ ont la méme formule brute(CsHie) et que D est majoritaire, donner les

formules semi-développées des produits B, C, D et D’.




3) D’autre part C peut étre obtenu a partir du composé E.

0
NH,
?
('ZH-CH3 S
CH;
E

Quel est le nom de la réaction et quels sont les réactifs nécessaires pour cette transformation?

4) En milieu acide le composé A conduit a la formation d’un mélange de trois produits D ,D’
etD”.

a- Sachant que le spectre RMN 'H de D’ montre :
- un multiplet vers 1,29 ppm relatif (2H)

- un multiplet vers 1,33 ppm relatif (4H)

- un triplet vers 1,96 ppm relatif (4H)

- un singulet vers 1,71 ppm relatif (6H)

Détailler le mécanisme de formation de ce composé.




b- Interpréter les résultats du spectre RMN 'H de D’

|
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5) Donner les réactifs nécessaires pour I’obtention de B a partir de D’.

6) A partir du stéréoisomére B; de B, on établit les réactions suivantes :

- +
tBuO'Na _» F (majoritaire) + E!
tBuOH

KEN_ | GUR,2R) , G

a- Préciser le type de la réaction et détailler le mécanisme de la réaction de formation de F et

de F’.
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b- Justifier I’obtention de F en majorité et suggérer un réactif avec lequel ces proportions

seraient inversées.

c- Détailler le mécanisme de la réaction de formation de G et de G’ et déterminer les

configurations absolues des carbones asymétriques de G’.




7) A partir du composé G, on établit les réactions suivantes :

_G- C6H5MgBr - H HNO:;/I’IzSO,;: _I_ Fe/HC1 J
ether anhydre
1) NaNO,/HCl, 0°C
ErR > K (Ciety0)
2) H,O

Déterminer les structures semi développées planes de H, I, J et K.




EXERCICE 2

On considére la suite réactionnelle suivante :

0O _
COOH
DNaOH . oNaOH Q(CHs @
2R~ - H0 *
0 ).liIRaI?r : NH e
F CHil(exces) @ AgZO/H2Ol H I | MeN
K,CO;3 . chauffage

0O

H 1O . . éthanal
2) Zn/H,0"

1) Donner le nom systématique du composé F.

2) Déterminer la formule semi-développée plane du dérivé halogéné R-Br.

3) En déduire celle de E.
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4) Détailler le mécanisme de formation de G , H et L.

5) Expliquer pourquoi la cyclopentanone est obtenu en trés faible quantité.




