IChO 2015

Le substrat de départ est I'acide 5-oxohexanoBjuUge composeé est traité dans un premier temps
par un exces d’éthanol en présence d'une trace TBARcide paratoluenesulfonique, acide fort
noté TsOH), a reflux de I'éthanol. Apres traitemdatcomposé!, de formule brute g41403, est
isolé avec un rendement proche de 97 %. Le spéebsorption IR de la molécule fait apparaitre
deux bandes pratiquement confondues=1733 cm® eto = 1722 cm'.

Le spectre de RMN d& enregistré a la frequence de 300 MHz en solutars CDJ est présenté
figure 15.
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Ficure 156 S]‘)(_sf_‘[-I(_s de RMN du C(_)]l]]ﬁ(_)h‘(ﬁs 4, enregistré en solution dans (:‘D(‘lg t:r\']')(_\(‘[.I(_s (hh]’){_)]ji])l(_f sur le

site de sigma aldrich

1. Déduire des données la structure du comgosn expliquant le raisonnement. Attribuer les
signaux de RMN en justifiant I'attribution et la ftiplicité.

Additif :
Le signal triplet a 1,25 ppm est tel que, entregaleasous-pic, on lihd = 0,02 ppm. En déduire la
valeur de la constante de couplage.

Le fabricant du (2R)-but-3-én-2-ol énantiomériquaimaur ayant cessé la commercialisation de ce
réactif, les auteurs indiquent qu’ils ont d0 semeu vers un autre composé énantiomeériquement pur,
notéB, de formule brute §4s0, dont nous allons déterminer la structure.

Le spectre d’absorption IR de la molécBlé&ait apparaitre :

— une large (environ 600 ¢ bande centrée @= 3350 cm’, d’otl émerge une fine bande intense
ac = 3300 cm';

— des bandes fines et intenses & 2990 cm'* etc = 2950 cm* ;

— une bande fine et peu intense 22120 cm* ;

— aucune bande entse= 2100 cm’ etc = 1500 cm.

Son spectre de RMN (enregistré a la fréquence @eM3z, en solution dans CDELF banque
Sigma-Aldrich) se présente sous la forme suivante :

— un doublet d’intégration 3H&= 1,47 ppm ;J=7 Hz ;



— un doublet d’'intégration 1H&= 2,47 ppm ;Jo=2 Hz ;

— un singulet large d’intégration 1Ha 300 ppm ;

— un quadruplet de doublets d’intégration 181=24,53 ppm ;J=7 Hz ;Jo = 2 Hz.

On précise que dans les systemes insaturés peexistdér des couplages a longue distance, a plus
de trois liaisons. Les constantes de couplage sporelante8], n > 3, ont des valeurs en général
plus faibles que les constantes de couplage c

28. En détaillant la démarche et en interprétast aoin les données spectroscopiques, déterminer
la structure de la molécuk:

Additif :
Dessiner le signal de résonancg=1,47 ppm avec le maximum de précision.

29. Proposer une synthése du com@s@cémique a partir de composeés ayant au plus demea

de carbone. On dispose pour cela de tous les c@spmganiques et inorganiques souhaitables,
ainsi que de tous les réactifs et solvants quiiesranécessaires (y compris des solutions
d’organométalliques a chaine carbonée courte).n@iguera uniquement les réactifs utilisés et les
conditions expérimentales mises en oeuvre, panéesnismes des réactions envisagées.

CCP 2006 remanié par réforme 2014

La RMN du carbone 13 (RMRKC ou parfois simplement appelée RMN du carboneljasilogue

de la RMN du proton (RMNH) et permet l'identification des atomes de cartaares une molécule
organique comme la RMN du proton identifie des &smdi'hydrogéne. Ainsi, la RMNC est un
outil important dans la détermination de la streetan chimie organique. Seul l'isotop€ du
carbone de spin nucléaire 1/2, dont I'abondancereibg n'est que de 1,1 %, est détectable par
RMN, parce que l'isotope principal du carbdii€, a un spin nucléaire nul.

La RMN 23C est beaucoup moins sensible que la RMN du prpigisgue I'abondance naturelle est
faible et que le rapport gyromagnétique du carbbBeest quatre fois plus faible que celui du
proton. La sensibilité en RMNC est plus faible qu’en RMRH de 4 ordres de grandeur.

Une autre difficulté potentielle est la présencefa® couplage scalaire J avec les noyaux des
hydrogenes liés (typiquement 100 a 250 Hz). Delsnigaes de découplage permettent cependant
de supprimer les éclatements des résonances des éouplages. Une fois ceci réalisé, les spectres
de RMN °C sont constitués de singulets puisque les couplagere différents™>C sont
pratiguement inexistants compte tenu de la faibdance naturelle.

5. Donner un ordre de grandeur de la probabilitéaleser deux atomes de carbdfi@ liés dans
une molécule.

6. Les spectres RMINC présentés sont-ils des spectres découplés ?

7. Lequel de ces deux spectres RM® correspond & celui du compds@ Justifier.
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Réf : http://fr.wikipedia.org/wiki/RMN du carbone 13

Les spectres RMN du carbone 131det d'un isomére dg sont présentés ci-dessous.
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Spectre 1
Ref : http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cqi-bin/cre indeiRlkemng=eng

Spectre 2

Un dernier exercice (maison)

Le spectre de RMNH, enregistré & 200 MHz, de la pentane-2,4-diortés{CO—-CH—-CO-CH),
réalisé a la température de 323 K dans le dimailiglsyde (DMSO¢s), présente les signaux de
résonance rassemblés dans le tableau ci-dessous.



Interpréter le résultat.

Spectre de RMNH de la pentane-2,4-dione

6 en ppm| multiplicité | intégration relative
3,61 S 0,48
2.25 S 1,44
11,5 S 0,76
5,45 S 0,76
2,27 S 2,28
2,24 S 2,28




