Exercices spectroscopie
1 Elucider un mécanisme réactionnel
A l’obscurité et en présence d’inhibiteurs de radicaux, l’addition électrophile d’acide bromhydrique sur l’acroléine (prop-2-énal) conduit au composé A de formule brute C3H5BrO.

Le spectre infra rouge de A présente une bande intense à 1740 cm-1 ; son spectre RMN est le suivant :
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1) Quelle est la liaison responsable de l’absorption IR indiquée ?

2) Donner la formule semi développée du composé A et interpréter son spectre RMN.

3) Donner le mécanisme de formation de A et justifier la régiosélectivité observée.

2 Détermination d’une constante d’équilibre de dimérisation
On étudie la vibration d’élongation d’une liaison A-B. Un modèle simplifié consiste à ne considérer, même dans une molécule complexe, que les deux atomes liés par la liaison dont la vibration nous intéresse. De masse mA et mB, on modélise la liaison par un ressort de raideur k entre ces deux atomes. A l’aide de la mécanique classique, on peut établir que
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 où μ est la masse réduite et ν la fréquence de vibration.
1) Proposer des explications permettant d’interpréter qualitativement les vibrations d’élongation suivantes :
C=C : ν = 1650 cm-1
C=O : ν = 1720 cm-1
C≡C : ν = 2200 cm-1
2) Justifier de même qualitativement : 
Ethène : C=C : ν = 1650 cm-1
Buta-1,3-diène : ν = 1620 cm-1
3) La 1-méthylimidazoline-2-thione notée M en solution à C0 = 5,35 10-4 mol/L présente une bande d’absorption fine et intense à 3468 cm-1. En augmentant sa concentration, on constate que cette bande d’absorption diminue alors qu’une nouvelle bande large apparaît à 3218 cm-1 ne se chevauchant pas avec la précédente. On admet la formation d’un dimère par liaison hydrogène.

2M ⇄ D   Kd
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Pour vérifier le modèle, on mesure l’absorbance A à 3468 cm-1  pour diverses concentrations C0 de M. A suit la loi de Beer Lambert

a) Représenter D.

b) Expliquer l’origine des 2 bandes et justifier leur position relative.

c) Montre que la formation de dimère entraîne
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où a et b sont facteurs de Kd et d’une autre grandeur spectroscopique à préciser.

d) L’expérience donne a = 4,11.10-3 mol.L-1 et b = 3,64.10-3 mol.L-1. La longueur de la cuve est de 1 cm. En déduire la valeur de Kd  et de la grandeur spectroscopique.
3 Détermination de structure
On souhaite déterminer la structure d’un composé D qui possède les caractéristiques suivantes

· Masse molaire comprise entre 100 et 200 g.mol-1
· L’analyse élémentaire de ce composé donne les résultats suivants : 1,421 g de D purifié donne après combustion 0,85 g d’eau et 3,75 g de dioxyde de carbone.
· On donne en annexe les spectres infra rouge et RMN de ce composé.

1) On note CxHyOz le composé D, écrire l’équation associée à sa réaction de combustion.

2) A partir de l’analyse élémentaire et des informations sur la masse molaire déterminer la formule brute de D
3) En utilisant les courbes d’intégration du spectre RMN et les informations sur la masse molaire peut on retrouver la formule de D ?

4) Déterminer le nombre d’insaturations de D.

5) Compte tenu du nombre d’insaturations D peut il contenir un noyau aromatique ? Est-ce confirmé par les spectres fournis ?

6) Quelle fonction particulière possède D

7) Quelles sont les formules développées possibles pour D ?

8) En déduire, par une interprétation complète des signaux et des déplacements chimiques du spectre RMN, laquelle correspond à D ; donner alors le nom de ce composé.
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4 Détermination de structure à partir de spectre IR et RMN

Déterminer les molécules dont les spectres sont présentés ci-dessous :

On note s : singulet ; d : doublet ; t : triplet ; q : quadruplet ; dd : doublet de doublet ; m : multiplet
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5- on ne donne pas la formule brute du composé…
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5 Extrait Agreg interne 2004

Energies de liaison : 

	
	C-C
	C-H
	C-O
	C=O
	O-H
	C=C

	D0 (kJ.mol-1)
	347
	413
	351
	719
	464
	614


Données RMN :
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	 (ppm)
	2,0-2,5
	3,5-4
	5-7
	14,5-16,5
	1,5-2


5.1 I. L’équilibre céto-énolique

Les molécules comportant une liaison C-H sur le carbone voisin d’un groupe carbonyle donnent lieu à l’équilibre suivant : 
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I.1.
Quel nom général porte ce type d’équilibre ?

Dans le cas de la propanone, l’enthalpie libre molaire standard relative à cette réaction en phase aqueuse est rG0 = 40,5 kJ.mol-1 à 25°C
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I.2.
Calculer la constante d’équilibre et le pourcentage de forme énol présente à l’équilibre, à 25°C.

I.3.
Comment définit-on une énergie de liaison ? Calculer l’enthalpie standard de la réaction en phase gazeuse à partir des données fournies. 

III.
Composés -dicarbonylés
III.1.
Le spectre RMN de l’acétylacétone[image: image17.wmf]O

O

, en solution dans CCl4, est donné ci-dessous :
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L’indication portée à côté de chaque pic représente sa surface, déterminée expérimentalement par intégration, le pic à = 5,5 étant pris pour référence.

III.1.1.
Quel nom donne-t-on à l’abscisse  du spectre ? À quoi correspond le pic situé à  = 0 ? Rappeler la définition de la grandeur 

III.1.2.
Quel est l’intérêt de la mesure de la surface de chacun des pics (ou groupe de pics) ?
III.2.
Ce spectre fait apparaître la présence des deux formes énol et cétone. Écrire la formule semi-développée de la forme énol de l’acétylacétone. Attribuer les différents pics à chacune des deux formes.

III.3.
En prenant, le cas échéant, une valeur moyenne pour les pics concernant la même forme, évaluer le pourcentage de chacune des deux formes. Interpréter la grande stabilité de la forme énol.

III.4.
Le pKA  attribué à l’acétylacétone est de 9. Interpréter l’acidité assez forte de ce composé.

III.5.
La base conjuguée de l’acétylacétone est un ligand bidentate. Justifier cette propriété

6 Applications directes

1) Proposer l’allure du spectre RMN susceptible d’être obtenu pour CH3-O-CH2- C≡N ; l’éthanol ; le 1-bromopropane et l’éthanal ?
2) Pourquoi le TMS est-il choisit comme référence ?
3) Le déplacement chimique du proton de la fonction alcool de l’éthanol en milieu très dilué dans CCl4 est de l’ordre de 1 ppm, en solution à une concentration de 1 mol.L-1, il vaut 5,5 ppm. Justifier.

4) Justifier la valeur très élevée du déplacement chimique du proton de la fonction alcool dans le 4-hydroxypent-3-én-2-one (δ = 15,2 ppm)

5) Proposer l’allure du spectre RMN susceptible d’être obtenu pour :
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6) Soit un composé de formule brute C6H10. Son spectre RMN permet d’établir le tableau ci-dessous :

	Déplacement Chimique

ppm
	Multiplicité du signal
	Intégration
	Environnement du proton 

	0,90
	t
	3
	

	1,42
	m
	2
	

	1,50
	m
	2
	

	1,92
	t
	1
	

	2,18
	t×d
	2
	



Déterminer la formule semi développée du composé. 
7) Soit un composé de formule brute C8H12O2. Son spectre RMN permet d’établir le tableau ci-dessous :

	Déplacement Chimique

ppm
	Multiplicité du signal
	Intégration
	Environnement du proton 

	0,98
	t
	3
	

	1,38
	m
	2
	

	1,50
	m
	2
	

	2,28
	t
	2
	

	3,70
	s
	3
	



Déterminer la formule semi développée du composé. 

8) Soit un composé de formule brute C4H10O2. 

Son spectre infrarouge présente une bande large à 3500 cm-1.
 Son spectre RMN permet d’établir le tableau ci-dessous :

	Déplacement Chimique

ppm
	Multiplicité du signal
	Intégration
	Environnement du proton 

	0,77
	d
	3
	

	1,76
	m
	1
	

	3,44
	m
	4
	

	4,40
	s
	2
	



Déterminer la formule semi développée du composé. 

9) Soit un composé de formule brute C4H8O2. Son spectre RMN permet d’établir le tableau ci-dessous :

	Déplacement Chimique

ppm
	Multiplicité du signal
	Intégration
	Environnement du proton 

	1,18
	t
	3
	

	1,96
	s
	3
	

	4,40
	q
	2
	



Déterminer la formule semi développée du composé. 

10) Soit un composé de formule brute C8H10O. 

Son spectre infrarouge présente une bande large à 3350 cm-1.
Son spectre RMN permet d’établir le tableau ci-dessous :

	Déplacement Chimique

ppm
	Multiplicité
	Intégration
	Environnement du proton 

	2,55
	t
	2
	

	4,15
	t
	2
	

	4,50
	s
	1
	

	7,15
	m
	5
	


  
Le signal à 4,50 ppm disparaît par addition d’eau lourde.

Déterminer la formule semi développée du composé. 
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