UNIVERSITE DE BOURGOGNE Année 2021-2022
U.F.R. Sciences et Technigues 04 mai 2022
Filiere : L2 Sciences, Technologies et Santé Session : 1

EPREUVE : Techniques Spectroscopiques (Chim4B) - Durée : 1h30
(téléphones mobiles et documents interdits — calculatrices non programmables autorisees)
La rédaction sera prise en compte dans la notation de votre copie.

Probléeme 1 : étude de molécules halogénées CsH;OX
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1. Pour la p-iodoacétophénone A, donner les principales caractéristiques observables dans les cing
spectres suivants :
a) IR (vibrateur(s) caractéristique(s), v cm™)
b) RMN 'H (tableau avec déplacements chimiques & ppm*, multiplicité, intensité relative)

c) RMN "3C{'H} et 3C (tableau avec déplacements chimiques & ppm*, multiplicité le cas échéant)

* pour les déplacements chimiques il ne vous est pas demandé des valeurs exactes mais plutot
un classement des (groupes de) protons ou des carbones en partant du champ le plus faible
vers le champ le plus fort.

d) SM avec ionisation par impact électronique a 70eV (amas isotopique de l'ion moléculaire
uniquement).

2. Si on remplace I'halogéne par du chlore (p-chloroacétophénone B), quels sont les spectres
affectés. Justifier a chaque fois votre réponse.

3. Si on inverse les substituants chlorure et méthyle dans la molécule B, on obtient le chlorure de p-
toluoyle C.

a) Pouvez-vous expliquer le changement d’intensité observé dans le spectre de masse pour
I'amas isotopique de I'ion moléculaire correspondant a la molécule C ? Justifier votre réponse.

b) Concernant les amas isotopiques des pics de base a 119 uma pour la molécule B et 139/141
uma pour la molécule C, expliquer leur allure sans oublier de donner le cation correspondant.
Justifier votre réponse.
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4. Si on substitue I'nalogéne par du fluor (p-fluoroacétophénone D), quelle sera l'influence de cet
halogéne sur les spectres de RMN 'H et RMN '*C{'H} ? Justifier votre réponse. A quoi
ressemblera le spectre de RMN '9F ?

5. Est-ce que ces quatre molécules A-D vont présenter un(des) maximum(a) d’absorption en UV-
visible ? Est-ce que ces quatre molécules seront colorées ? Justifier vos deux réponses.

Abondance naturelle (%) des isotopes stables des halogenes :
8F (100) - %°Cl et ¥’Cl (100/32,5) - °Br et 'Br (100/98) - '*’1 (100)
Abondance naturelle (%) de noyaux de spin ¥ :

"H (99,98), °C (1,11), "°F (100) et *'P (100)
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Probléme 2 : étude de molécules acycliques et saponifiables CxHyOs E, G, H, |

1¢' partie

Identification d’'une molécule organique (E) possédant un élément de chiralité a laide des
methodes spectroscopiques usuelles : spectrométrie de masse, spectroscopie de vibration-rotation,
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire.

1. La molécule E présente en spectromeétrie de masse un pic pour l'ion moléculaire M* a m/e =
146uma. Le pic M+1 présente une intensité égale a 6,6% de celle du pic moléculaire. Proposer
une formule moléculaire que vous justifierez avec les différentes informations ci-avant. La
molécule E est-elle saturée ?

2. Le spectre IR en transmittance de la molécule E est représenté ci-dessous :
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A quelle(s) fonction(s) peu(ven)t correspondre en particulier la bande intense a 1747 cm™ ?
Quelle(s) fonction(s) chimique(s) n’est (ne sont) pas présente(s) dans la molécule ? De quelle
nature peut(vent) étre la(les) fonction(s) oxygénée(s) ? Justifier vos réponses. Proposer les cing
molécules isomeres pouvant étre compatibles avec toutes les informations recueillies jusqu’a
présent.

3. Le spectre de RMN "*C{'H} (découplé du proton) présente six signaux singulet. Dans le spectre de
RMN "3C, on dénombre trois quadruplets, un doublet et deux singulets.
Le spectre de RMN 'H reproduit ci-dessous présente quatre signaux. En déduire la formule
développée pour la molécule E. Dans les deux spectres de RMN du carbone 13 et du proton,
attribuer chaque signal a un groupe de protons ou & un carbone de la molécule E pour justifier
votre réponse.

'H NMR Spectrum
(200 MHz, CDClI, solution)
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4. Dans le spectre de RMN "H, expliquer le déblindage du groupement methyle a 3,75 ppm.

5. Quel sont les 3 molécules F1, F2 et F3 formées lors de la saponification de la molécule E ? Ces
molécules sont-t-elles différentiables par spectroscopie IR ?

2°me partie :
Caractérisation de molécules organiques (G, H, 1) ne possédant pas un élément de chiralité

isomeéres de la molécule E a l'aide des méthodes spectroscopiques usuelles : spectrométrie de
masse, spectroscopie de vibration-rotation, spectroscopie de résonance magnétique nucléaire.
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1. Attribuer chaque spectre de masse ci-dessous (n° 1, 2 ou 3) a la bonne molécule (G, Hou l) en
vous basant uniquement sur le pic de base de chaque spectre (29, 43 et 115 respectivement).
Justifier votre réponse.
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2. A quel spectre de RMN '*C peut-on s’attendre pour chaque molécule ?

3. Méme question en RMN 'H ?

4. Pouvez-vous attribuer chaque spectre de RMN 'H ci-dessous (n° 1 ou 2) a la bonne molécule
(H ou 1) ? Justifier votre réponse en expliquant I'inversion 3CH3/6CH2 pour les molécules H et |
sur les deux spectres de RMN 'H ci-dessous ?

i 'H NMR Spectrum

9
H NMR Spectrum (400 MHz, COCI, sokution)

(200 MHz. COCI, solution)
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5. Quel sont les trois alcools J1, J2 et J3 formés lors de la saponification des trois molécules G, H
et | ? Sont-elles différentiables en RMN 'H ? Justifier vos réponses.
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