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L’utilisation de téléphones portables, montres connectées,
tablettes connectées est strictement interdite.
Les 5 exercices sont indépendants.
ATTENTION : Ia notation prendra en compte le soin apporté a la rédaction de la copie
{orthographe, grammaire, vocabulaire scientifique...).

Exercice 1 : spectrométrie de masse

1) Prévoir deux 2 trois fragmentations principales du spectre de masse de 1’oseltamivir, un
anti-viral de formule C,(H,,N,O, représenté ci-dessous. Le spectre de masse montre
notamment la présence d’un pic & m/z = 284 et d’un pic relativement intense 4 m/z = 212 (ion
fils) provenant d’un fragment & m/z = 238 (ion pére). On envisagera notamment une coupure

de type rétro Diels-Alder et un réarrangement de Mac Lafferty.
0
o
Formule : C16H28N204
HN Masse exacte : 312,20

- Masse moyenne : 312,41
/& NH2
C

2) Prévoir deux fragmentations principales du spectre de masse de la kétamine, un

Oseltamivir

psychotrope de formule C,;H,,CINO représenté ci-dessous. Le spectre de masse montre
notamment la présence d’un pic & m/z = 220 et d’un pic relativement intense a m/z = 192

(ion fils) provenant du fragment & m/z = 220 (ion pére).

Remarque : Il est conseillé de tenir-compte de la tautomérie céto-énolique (forme énol).

Cl
Formule : C3H1gCINO

Masse exacte : 237,09
NH Masse moyenne : 237,73

Kétamine

Al




Exercice 2 : questions de cours

Spectrométrie de masse :
1) Donner la définition de la masse exacte et de la masse moyenne.

2) Décrire briévement le principe de fonctionnement d’un spectrométre de masse ESI/TOF

(mode d’ionisation et analyseur).

RMN :

3} Donner la définition du déplacement chimique & en ppm.

4) Donner la définition du temps de relaxation longitudinal Ty (équation + graphe montrant
I’évolution de Mz au cours du temps).

5) Couplages forts et effets de toit en RMN 'H.
A partir de l'exemple des 3 dérivés aromatiques ci-dessous, expliquez et justifiez

I’évolution des spectres RMN 'H ci-contre (passage d’un systéme AX & un systéme AM,

AB puis A;).
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Exercice 3 : RPE

Schématiser les spectres RPE théoriques des 3 radicaux organiques représentés ci- dessous.

Expliquez les différences observées.

H D [l)
L L. e
H/ \H D/ \D b” \D
(CHy") (CD3’) (3CDy)

Données : Iy=Y2, [isc=%etlp=1

Exercice 4 : RMN 'H

Interpréter le spectre de RMN 'H de I’acide aspartique représenté ci-dessous (en tenant
compte des constantes de couplage en 2J et °J que vous devez attribuer. Trois valeurs sont
mesurées : 15,4 Hz, 9,9 Hz et 3,9 Hz). Spectre enregistré & 200 MHz dans D,0/NaOD, zone
des protons Ha, Hg et He. Le signal 2 8 = 4,7 ppm correspond au signal de HOD (solvant).

HOD
H H
3 9, 9HZpn
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%, 15,4
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4.8 44 42 40 38 38 34 3z a0 28 26 2,4 22 ppm.

Merci d’utiliser cette notation pour I’attribution des signaux :

acide aspartique




Exercice 5 : RMN 'H et *C

A quel isomére A, B ou C de "aminobenzhydrol (de formule C;3Hi3NO) appartiennent les
spectres RMN 'H et °C ci-aprés ?
Justifier votre réponse en tenant-compte du nombre de signaux des protons aromatiques,

de leur intégration et de leur multiplicité.

OH OH NH, OH
O OO0 OC
NH,
Isomeére A Isomeére B Isomére C
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