70T uoIssag -aruy)-anbisAyg smoouo)

ZIIns [ o58g

anbiuegio atwiyd

"ZLAMS [ et CZpams 7 EZp s |
SHILOWTNN SAOV 71 ANTIJNOD LArNS 11 400 YALATIIA INFAIOA SLVAIANYD ST

WD) U0]2S SP1U2S91dod J1104FS SoNDILID Ul
S24JU2D $3] S[NS ‘20UDISQRS JUN, P WDAT) P 24NIONAS D] Jpupwiap 152 [1, nb s10f anboyo p 9afns 3] ;noj supq e
‘2dpuadd p puawip 183 J1, nb SaADIIUL SaP SUOSIDA Sa] JUupnbiput us uoyisoduios vs jnsinod 12 21doa

DS 4ns 2IpUSIS v] I ‘9oUOUD

i

P 4Anaaid aun aqg ajquias iy inb 20 a43daa wpipupd un ‘aana.sdy, | ap sinoo np 1S
"PSLIOIND 1S3, U SIOPIPUDD $I] 243UD 2SUDYIY UNONY

"SIpnbpY S24ppI $3] SUDP 11497 2419 110p JDINS4 JNO ]

‘spuppuadapur 1uos sawijqod si041 sa7

apla aun juop sasod 7 [ a1i0duiod aanaidyp a11a))

]quiaSH $3950d 21j7 Juaaiod SUOIISIND XNaP SI0Ji0g

T uoysanb) [() () 24312] 0] 10d $I7]U2SP1A21 JUOS ‘J2INS 2] J10] SUDP SUOSIND 7]
12704} 3] D 120 UaUI0) 3P JUDAD JPINS 7] JUHoIITIND J2 JUIMIDATIUHD 24T] e

SUOLINIISU]

$70T UOISSSS o1y )-anbisAyd sInoouc)

71 ins ] 98ed

apiA J8eg




Notations et données numériques

Numéros atomiques Z: H=1,C=6, N=7, 0=8,Cl =17, Br =35,

Table de RMN du proton

Protons CHj3 3 ppm Protons CH; 8 ppm Protons CH 5 ppm

CH,-C 1.3 CH-R L5
CH;-C 0.9 CH,-C-O 1.9 CH-C-O 2.0
CH;-C-O 1.3 CH-C-Cl 1.7-2 CH-C=C 2.6
CH;-C-Cl 1.4-1.7 CH,-C-Br 1.9-2.2 | CH-Ar 3.0
CH3-C-Br 1.6-1.9 CH,-C=C 23 CH-CO-R 2.7
CH;-C-1 1.8-2 CHa-Ar 2.6-2.8 | CH-CO-Ar 33
CH;-C=C 1.6 CH,-CO-R 2.3-24 | CH-NH 2.8
CHs-Ar 2.1-23 | CH2-CO-Ar 29 CH-O 3.7-3.9
CH;-CO-R 2-22 CHa-NH 24-25 | CH-CI 4.1-43
CH;-NH 2.1:23 CH2-O 32-34 | CH-Br 4244
CHs-O 33 CH»-O-CO 4.1-4.3 | CH-I 43-44

CH»-Cl 3.6-3.7

CH:-Br 3435

CHa-1 32-3.3

Protons portés par un
_hétéroatome

R-OH 0.7-5.5

Ar-OH 4.5-7.1

R-NH; (R-NH-) 0.6-5

R-CO:H 11-12

Table d’Infra-Rouge

Liaison Nombre d’ondes en cm™
g0 1600-1650
€==C 2100-2220
O-H alcools 3500-3700
O-H acides carboxyliques | 2500-3200
C-O-C (éthers, esters) 1050-1260
C=0 amides 1630-1710
C=0 cétones, aldéhydes | 1650-1740 B
C=0 acides carboxyliques | 1660-1740
C=0 esters 1700-1750
C=0 halogénures d’acides | 1785-1815
N-H amines (primaires, 3100-3500
secondaires)
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Q24- Proposer a partir de G, une méthode (réactif-catalyseur) permettant d’obtenir K, isomere de

position de A.

Fin de I’épreuve
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Probléme 1

On considére la structure A de formule brute C12Hi60 dont le spectre de RMN du proton représenté ci-
dessous, fait apparaitre les signaux suivants :

e Un doublet vers 1.18 ppm(6H).

e Un triplet vers 1.25 ppm (3H).

e Un quadruplet vers 2.60 ppm (2H)

e Un massif a sept raies vers 3.34 ppm (1H)

e Deux signaux entre 6.85 et 6.90 ppm (2H et 2H)

) Y JL] “ﬂ

4
PPM
Les rapports d’intégration sont inscrits entre les parentheses.

Q1- Proposer une structure plane de A (aucune justification n’est demandée, juste la formule plane de
A doit étre écrite).

On considére B, isomeére de A et ayant la structure suivante :
HaC

H30\_WCH3
OH

Q2- Proposer un mécanisme permettant le passage de B vers A.
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Q19- Quel est le type de mécanisme correspondant a I’étape  B—> C ? Justifier la réponse.

Q3- Indiquer lequel parmi A et B se trouve en quantité majoritaire dans 1’équilibre qui les relie.

Q20- Quel est le but de I’utilisation du chlorure de tosyle CI-Ts ?

Q4- De quel équilibre s’agit-il ?

Q21- Déterminer les formules planes de E et F.

Probléme 11

On considere la structure chimique A1 représentée ci-dessous :
CoHs

CHy —

CoHs G

S CHj

A1

QS5- A1 est-il chiral ? Justifier.

Deuxiéme Partie : Synthése d’alcénes cycliques.

Les alcénes G, H et I, tous de méme formule brute, peuvent étre obtenus facilement par déshydratation
acide du menthol (L ‘aspect stéréochimique n’est pas pris en compte dans cette deuxiéme partie) :

HsC H,S0, (solution concentrée)
CH, *» & + H +1d
chauffage

H,C

HO A

Q6- Quels types d’isomérie (optique et/ou géométrique) présente Al ? Justifier. Q22- Q23 Déterminer a partir du mécanisme de cette réaction monomoléculaire (Q22), les structures

planes des trois alcénes G, H et I (Q23) (les choix des structures G, H et I, doivent étre justifiés),
sachant que :

e L’hydroboration de G conduit a I’alcool A
e L’ozonolyse (oxydante ou réductrice) de I, conduit a coté de la propanone, a la cétone cyclique J.
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Q7- Déterminer les configurations absolues des carbones asymétriques de A1 (réponses
justifiées).

Probléme III : Autour de la chimie du menthol

Le menthol (A), est un alcool extrait de plusieurs huiles essentielles, notamment celle de la menthe.

Sa structure spatiale est la suivante :

CHa

H3C/I':O\
HO CH

A

3

Dans ce qui suit nous proposons deux synthéses a partir de cet alcool.

Premicre partie : Synthése d’un amide N-alkylé.
L’amide F, peut étre facilement obtenu en considérant la suite réactionnelle suivante :

CHs, )CH3
H3C Hb_ Cl"TS NaCN HZO Hac "!, D
—_— B —m——» ¢ —== 5
HO CH; H>S04 Hozc“"‘ CH;
A
SOCl, : NH,

Q18- En supposant que les étapes A —> B et C—> D, ne modifient pas les configurations absolues
des carbones asymétriques, donner les structures spatiales de Cram de B et C.

Q8- Donner le nom complet de Al.

Q9- Donner la projection de Newman de Al en complétant le schéma suivant :

HsC

A1

Q10- Compléter la projection de Fischer suivante, relative a Al :

— o
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Q11- Donner la projection de Fischer de A2, énantiomere de Al.

Q12- Donner la structure spatiale de A3, isomere géométrique de A2,

Q13- Donner le nom complet de A3.

On fait subir a A1 I’élimination bimoléculaire suivante :

CH30-N3+ o
> B (majoritaire) + C

L

CHsOH/chauffage

Q14- Donner les structures planes de B et C et expliquer les proportions obtenues.
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Q15- Détailler le mécanisme d’obtention de B et en déduire sa structure spatiale.

Q16- Déterminer les configurations géométriques (Z , E) relatives a la structure de B.

Q17- Donner les formes limites mésomeres (représentations planes) possibles de B.
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