Samedi 27 mars 2010
DS n°6 P

Chimie Organique et Chimie des Solutions Aqueuse
Durée : 4 heures

CORRECTION

Partie 1:

Synthése d’'un hydrocarbure polyénique

D’aprés le concours X-ESPCI 2009, filiere PC

1.1 a) On peut proposer : @ Cycloocta-1,3,5,7-tétraene.

Pd

+ 4H,
En effet : :
(Le produit d’hydrogénation révele le squelettebomé de la molécule.)
_ 4 / \
1) O o/ \o
Et - 1) Zn, H*

(Les produits d'ozonolyse donnent la position daestdes liaisons C=C.)

b) GHs + 4 G + 4 (CH)2S = 4 GH20; + 4 (CH;),SO.

C) Les deux formes mésomeres sont recevables. Dardelex cas le
descriptif VSEPR esBAX3E. Les doublets forment dans un tétraedre autousadire et la
géomeétrie des doublets liants est une pyramidea toiangulaire.

2.1.a) B n’est pas chirale : elle possede un ptasythétrie.

! o

N

S 0 R

Schéma en perspective :

Schéma avec le cycle en projection plane : H
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b) La fonction cétone est réduite en alcool parlHiA(puis hydrolyse). C et C’ sont deu% N EPU %

alcools diastéréoisomeres achiraux (ils posseden€ime plan de symétrie que B). 2009k 2010
OH

s

c (ou:
Deux diastéréoisomeres sont séparables car ilegessdes propriétés physiques distinctes.

c) D possede 3 insaturations. Avec les formuleseBron remarque qu’il y a eu départ d’'une
molécule d'eau. Il s’agit d’'une déshydratation ddal en alcéne acido-catalysée. Cette

réaction suit un mécanisme de type E1 (avec protonde N également) :
H+

/g'| G-)/OHZ H,
@D —
NG L N N -HO N - W g@\ J N
/N T /N T L/ — L/NU/ZN
D

CouC .
(sidépartde i)  (sidépartde b

D posséde deux C asymétriques et pas de plan dersynD est optiquement active.
Le mélange obtenu lui est racémique car I'élimorate fait aussi bien d’'un coté que de l'autre.

ON
/| !
2.2 a) Alkylation d’Hofmann appelée perméthylatién.

©

b) E + AgOH = F + Agl. La trés faible solubilité dgl est le moteur de la réaction.

¢) Elimination E2 du groupe ammonium par la basé HO

S

N
Si H, part (cf fleches), on obtient G. S Hart on obtient H:  \

N_
Si Hs part on obtient G’ qui est un diéne non conjuglofic moins stable. G': /

Le A max confirme que les produits sont des dienesugoigs. (La conjugaison fait que la
longueur d’onde absorbée est plus grande, cf dannée
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2.3 a) Par méthylation de G et H avec Mel on obtiespectivement : B [y
© ©
\ \o
@
~— \N
A AN

o o

o \

~ ~—

A i
et

Action de AgOH : on échangedontre HO:

Puis élimination d’'Hofmann (E2 d’aprés I'énoncé) :

+ HO+ I\
Hy

(méme produit que I'onn arrache 6l H,)

[

50%

50%

2.4 a)
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b) Jest & . Lors de la dibromation, on forme un ion ponté,gjouvre facilement
pour donner un carbocation stabilisé par mésomigsieonjugaison permet au bromure
d’attaquer en C6 :

A0 AN AN AN
\Br \Br \Br

\ o,

_— > >
®
[s]
— @ o —
o D &
AN AN
\ o, \
_— ou
o
AN A
&e &0 N2

c) Une double E2 par la potasse alcoolique cordtulta A.

AN
Br AN
N B 20
HO |~
—@ H///llf,,-_‘

-H,0 - Br

ﬂ

Partie 2:

Complexation du cérium par l'ion fluorure

A 10 mL d’une solution de fluorure de sodium a e@l.L™, on ajoute 10,0 mL d’une solution de
sulfate de cérium (11) & 0,mol.L™.

1) Formule du sulfate de cérium (lll) : £80,); = (2 C&* + 3 SQ?) (Neutre électriquement.)

2) Déterminons les concentrations @&*, F~, [CeF]2+ dans la solution avant I'ajout de I'acide.
(On néglige la basicité des ions fluorure.)
Lors du mélange, on réalise la réaction de comgilmxauivante :

ce* + F ~[ced" Kk=p=10"
El [Ceﬂ [ F‘} (Réaction totale)
0 0
EF ¢ £ [Cé+]o

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 4
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Avec [Cé*]o =0.1M

2009R 2010
(Attention : une mole de sulfate de cérium produitoles d’ions C& et on dilue d’un facteur 2.)

et [F_]O =0.1M (On dilue d’un facteur 2.)

_I:Ceg ] = E£= @ = €& \/10_1 41 = =2. 8210 M

B

[[CeF]" [=0.1m
[ce”|=[ F]=28210°M

Ainsi, a I'équilibre :

3) A la solution obtenue, on ajoute sans dilution goantité n d’acide chlorhydrique jusqu'a ce
gue 50 % du cérium (Ill) soit complexe.

La réaction qui se produit lors de I'ajout d’aces :

[CeF]+ + H* L Cé' + HE K = 1 =107°9
BKa
[ce” ] [H] (non totale)
EF [Ce?+:|o |:H+] _[Cé+:|o [Céqo [Cﬁ]o
2 0 2 2 2

(50%de cérium complexg

Déterminons la quantité n d’acide a ajouter.
1 _ [HF][ce"]

BKa [H*][[cer]

[ce],
= 1 _ 2
BKa [cé*]

[H] 5"
[ ] [ ]/J’Ka+1)
=[H7];=

(1o°9+]) 4.4710'M

=N, =[H"] %\, =4.4710"x 2010 = 8.94 16mol
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Partie 3: BRYZ E U X

2009R 2010

Synthese du linalol et du géraniol

D’apres Petites Mines 2004

La suite réactionnelle est :
OH

>K/ peroxydes yY N
H*l A

[v]

)\/\MgBr (C2H5)20 )\/\ )\/\
E b D
H,C=0
\
¥ soc

AN oM — )\/\/OH b )\/\/

E G H

Mg

(CoHg)20

(0]
_ H0" OMgCl )k/
linalol €—m@X X N P - N

J

—0az

1. Le linalol est le 3,7-diméthylocta-1,6-dien-3-ol.

o) OH
_
)k MgB N
A D B
EtO
2. 2) H,0, NH,CI

3. Il s’agit d’'un mécanisme radicalaire en chaine. DBgtape d’initiation, le peroxyde subit
une dissociation en deux radicaux RO° sous I'aafiwmayonnement ultraviolet.
RO-OR - 2RO

Dans une phase de transfert, on forme un atomeodeel
RO + H-Br -~ RO-H + Br

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 6



Dans les phases de propagation, on obtient majeritant le carboradical le plus stable P
. .. . L o B RYZ E U X
par action de Brsur la double liaison C=C. Le radical ainsi forraégit sur une seconde ,,qoR

molécule de HBr et Brest régénéré.

OH OH
. ; majoritaire
Xé\_,/\_/ Br ></\ Br

07/_\ OH
1 - . Minoritaire
Xé\’/ Br >S/

Br

HBr

X.)\_//th - >£H/\Br+ B

majoritaire

OH OH
>S/"\JTJB[ — + "Br

Br . Br
minaoritaire

Dans les phases de terminaison, il y a recombinalsaadicaux. Par exemple :
2Br - Brn,

La régiosélectivité provient de la premiere étaperbpagation : 'atome de brome attaque la
double liaison sur le carbone extrémal pour dom@earboradical le plus stable (stabilisé par
deux effets inductifs donneurs contre un seul pautre voie). On obtient le bromoalcane le

moins substitué (orientation Karash ou anti-Markkew).

Dans un solvant polaire en I'absence de peroxymdcanisme est ionique. Dans la premiere
étape, on forme le carbocation le plus stablet-@edire celui qui est secondaire (donc stabilisé
par deux effets inductifs donneurs contre un seuwir f'autre voie) ; dans la seconde étape,

I'ion bromure s’additionne sur le carbocation. Oirbserve alors [l'orientation selon
Markovnikov, inverse de la précédente.

><H/ OH 5P oH
H—-Br —_— X/ 2 —_—
/\_/1 U @V\/ >S/
Br

majoritaire

)\/\ D )\/\ D
4.a. Br Br

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 7
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4.b. En milieu acide, il se produit d’abord un pré-dipue acido-basique, qui donne un &ﬁ EPU %
ion alkyloxonium, qui évolue facilement, par petene molécule d’eau, en carbocation ,  or ;010
tertiaire. Par chauffage, celui-ci subit une éliation, qui conduit & un alcéne. Des deux
alcénes possibles, le plus stable, c’est-a-diptue substitué, est obtenu majoritairement (régle
de Zaitsev).

( Br
/_\ o _H+ )\/\
_@ @ —_—
/OH Br . OH, B 1o O x Br 2
< Br
T
@t Br
H H

4.c. Des deux alcénes possibles, le plus stable, a*eate le plus substitué, est obtenu
majoritairement (regle de Zaitsev).

4.b. Un chauffage en milieu basique aurait conduit @ éiimination E2 au niveau du carbone

porteur du brome, en compétition avec une substituhucléophile §2 (puisque le
bromoalcane est primaire).

- H
HOQ__#
5. EtO, I'éthoxyéthane, est le solvant de la réactibdoit étre une bonne base de Lewis afin

de stabiliser I'organomagnésien formé. Le tétrabfgdane THF et le 1,4-dioxanne
conviennent aussi.

)\/\ )\/\/OMgBr )\/\/OH /K/\/Cl
MgBr
F G H

6. E E G H
b
)VéBr — )\/\/OMQB'
7. E E

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 8
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8. On peut eégalement utiliser le trichlorure de plasp PC4. L’équation-bilan est alors :&ﬁ EPU X
3ROH + P - 3RCI + PG 2009R 2010

9. L'organomagnésien se comporte comme un pseudedtiarg et réagit donc sur un site
électrophile, comme le carbone d’'un groupe carleriyg mécanisme simplifié est le suivant :

+3 OMgCl
AN N - 5
5 Y)\ )\/\></

Mgcl 95
+0 >~

La cétone étant plane, I'arrivée de I'organomagmésisia priori équiprobable d’un c6té ou de
lautre. La réaction n’est donc pas stéreosélecthee carbone asymeétrique formé est de
configuration R) ou de configurationS) avec la méme probabilité ; le mélange obtenu est
racémique, donc sans activité optique.

10.a. En milieu acide, le linalol subit une protonati@pré-équilibre acido-basique), puis une
élimination d’eau, qui conduit a un carbocatiortiééne. La lacune sur le carbone chargé étant
conjuguée avec une double liaison, on peut écrieeforme mésomere, dans laquelle la lacune
est localisée sur le carbone terminal. Le carbooagirimaire ainsi formé est relativement
stable, puisqu’il est stabilisé par mésomerie.

H+

@ — —
I OH OH,
% X
[ (O N | () I
| | | |

Par ailleurs, cette forme mésomere contribue mbelle a la description de I'édifice. Le
carbocation primaire peut donc étre attaqué parmokécule d’eau, puis évoluer, par perte
d’un proton, vers le géraniol.

X X . X
® __H_
. OH, OH
L) | @ |
2~y

Toutes les étapes sont renversables, mais la ggaictverse est défavorable, car la double
liaison est plus substituée, donc plus stable, lagéraniol que dans le linalol.

10.b. Lors d’'une ozonolyse réductrice, on traite I'alegrar de 'ozone €) puis on hydrolyse
en présence d’'un réducteur, comme le zinc (Zngalirhéthylsulfure ((Ch).S).

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 9



10.c. Dans le cas du linalol, 'ozonolyse conduit a lganone, au 2-hydroxy-2-
meéthylpentanedial et au méthanal :

— 1)03 + CH,=—0
_Sou oz Z

Dans le cas du géraniol, elle conduit a la propanan 4-oxopentanal, et au 2-hydroxyéthanal :

O e o

HO

L’'analyse des composés formés permet donc la digtm entre les deux isomeres de
constitution (isomeres de position) que sont lagét et le linalol.

Partie 4 :

Acidité des ions cuivre (II)

d’apres le concours des Ecoles Normales Supérie2064 filiere BCPST

11.6.a.
. , . 2+ +
La base conjuguée de I’|c{rCu(HZO)6] est[Cu(OH)(H2 0)5] .
L’équilibre acido-basique est tout simplement :
2+ +
[Cu(H,0) | =[ Cu(OH)(H O)] +

111.6.b.

La RP est la réaction acido-basique précédentiéeatst tres peu avancée.

[CuH,0),]" [ CuH)H 0)] +H* K°= 107
El C
El C-¢ € €

On fait I'hnypothese queC >>¢ et on obtient aisémentpH:%(pKA—IogC) en

supposant négligeable la dissociation de I'eagjutelonnepH = 4,65,

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 10
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2009R 2010

Courbes de répartition en fonction de pl

L’ion cadmium(ll) Cd"* et Iion iodure 1font des complexes d'indices de coordination allan
delad.

1) Formules chimiques et noms de ces 4 complexes :
a. [CdI]" : iodocadmium(ll)
b. [Cdl,]: diiodocadmium(l)

. [Cdl,] : triiodocadmiate(ll)

. [cdl,]”: tétraiodocadmiate(ll)

o O

2) ldentification des 5 courbes :
. [edl]”
. [cdi]
. [caly]
. [cdl]
cd™”

oA W N P

3) K =M = log(K,,) = pLlorsque[ML,] =[ML,,]. On lit ainsi :

D’autre part, on sait qUB, = |_| K, ,donc :

i=1

o B=10*?
. B=10**
. Bs=10°

o Bs=10°2

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 11
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100 —T
g0 3

o
=)
[

%
oy
o R

= M
= &=

o i

.-}-
o
T " P

- T

L
=

4

i

S =
ll\“hu-hLaJlJ.LLJlj.nu_Lu_uJ.uJ.t_Lu_.J_L
\ X

-
|

T T ¥
2 4
logKousa  10gKss logKs

pi-)

= =

4) [Cdlz] (courbe 3) n’est 'espece majoritaire dans aucwn ika’est donc pas stable. On
voit aussi qu’il n’y a pas de zone ou il est I'espéa plus concentrée en comparant les
Iog(Km) et en constatant qdeg(Kfz) < Iog(ng).

5) Etablissons le diagramme de prédominance en fandegl des especes stables.
Deux frontieres ont déja été déterminées car kkesgaleurs de pl a ces frontieres sont
égales aux K Il s'agit des frontiéres entre Ecet[CdI]" et entre[Cdl,]” et [Cdl,] .

Reste a déterminer celle enf@dl] et[Cdl,] .

On la trouve & partir de I'équilibfeCdl]” + 21~ =[Cdl,]

fea] | g,

dont la constante d’équilibre vauk:® = " - =22 =10
[fed] [T B
A la frontiére :[[Cdl]ﬂ = [[Cdg]ﬂ , donclogK®° = 2pl a la frontiére.

D'ou :|pl =1,4|a la frontiére.

Et on retrouve bien cette valeur a I'intersecties dourbes 2 et 4.

0g(Ki) =12 log(Ku) 714 log(ke) 7 2.2 P!
| | |
[Cal,]” [Cal,] [cal]’ Cd*

\ 4

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 12
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Partie 6:

Synthése de I'érythronolide B

D’apres I'épreuve 2008 des Concours Communs Pdipigaes, filiere PC
I- Synthése du fragment A

I-1 L'intermédiaire cléA, optiguement actifest synthétisé a partir de I'acide crotonigBeen plusieurs étapes.
(Schéma 2)

4
” HoOC Me
C4HeOz E—— \V/ 5+5
étape 1 0
2 3 (racémique trans)
Schéma 1

I-la Quel est le nombre d’'insaturation du comp@sg Sachant que I'acide crotonig@eest de stéréochimie E,
donner son nom enomenclature systématique et sa structure. Quedidicplarité présente un tel
systeme ?

Nombre d’'insaturation : O, n = 4*2+2-6/2 = 2
Nom = E)-acide but-2-énoique
Structure :

C’est un systeme conjugué (liaisons doubles C=C=€) séparées par une seule liaison
simple). Dans ce systéme, les €électrons sont d&lésa

I-1b Lors de I'étape 1, I'acide crotoniquest transformé en compo3éQuel est le nom de la fonction crée
dans cette étape ?

Un époxyde.

Le produit3 mis en réaction a température ambiante avec la{{Sy-naphtyléthylaming conduit a un mélange
de deux produits solidéset5’ (étape 2).

I-2 A quelle classe fonctionnelle appartient le compb8éCiter deux propriétés concernant leur réactivité
chimique que possédent de tels composés.

Le composél est une amine primaire.
Elle est a la fois une base faible au sens dedBedret un nucléophile.

-3  Quel type de réaction est mis en jeu dans I'éafeEcrire I'équation-bilan de la réaction davec4.
Dessiner les structures deet5’. Quelle relation stéréochimique lie ces 2 comp@sEst-il possible de
les séparer ? Justifier. Si oui, proposer une mé¢hde séparation.

Le composél est représenté par :
R

>—NH2

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 13
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R'—COOH + >——NH2 —_— R'—COO@NH3—< bfowgzlglag
CHg CHs

Il se produit une réaction de typeide-basetotale entre I'amine (base de pKl®) et
I'acide carboxylique (acide de pKa).

CH3

o)
CHj
®
\\\\\\“A S HED HsCy, co@ HaN
HsC cO, Hs . n, Py gy
R o

R
5
5

Les deux carboxylates d’'ammonium formés sont diésigomeres.

lIs peuvent étre séparés car ils ont des proprtgsiques différentes.
Séparation possible par chromatographie sur coloonstallisation ou distillation
fractionnée.

Les composés et5’ sont traités séparément par I'acide méthanesutfoej CHSG;H, et I'extraction fournits et

6’, optiquement purs. La suite des réactions esttefe sur le compo$ayant la bonne stéréochimie.

L’action du chloroformate d’éthyle CIGBt sur I'isomére6 conduit a un anhydride mixte qui est réduit par le
tétrahydruroborate de sodium en alcool primaire.t @&ool 7 est protégé par action du 2-méthoxypropéne en
présence d'une trace d’'acide (étape 5).

Me
o
CH5;SO;H a) CICOEt, EgN, THF \\\/\/<O 2-méthoxypropéne, 8
> _—
Et,0 b) NaBH,, EtOH H*, cCl,
étape 3 étape 4 OH 7 étape 5
Schéma 2

I-4  Ecrire I'équation-bilan de la réaction mise en jedans I'étape 3. Quel rdle joue I'acide
méthanesulfonique ?

Equation bilan :

CH3
HaC co? H(r:? o 13C P < .
&, p 2 N3 Lamiy + CHSOM o, COMH + CH,S0P HaN —
0 R o} R

1

L'acide méthane sulfonique fournit un ion™ Hjui permet de régénéré lacide
carboxylique par protonation du carboxylate. (@etH est consommé et non régénéré,
ce n'est donc pas un catalyseu©f observe une réaction d’échange de contre-ion
ammonium-proton.

I-5  Représenter les composgst6’ obtenusQuelle relation stéréochimique existe-t-il entres ceux époxy
acides ? Expliquer l'intérét des étapes 2 et 3.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 14
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H4C,, COH HaC CO,H
/llhuv/ ’ ° \V W2 2009R 2010

(0] (0]

6 6'
Les étapes 2 et 3 permettent de séparer les 2iémanés formés dans la réaction
d’époxydation. Ils n’étaient pas séparables direeta car ils ont les mémes propriétés
physiques et chimiques.

Donner la formule semi-développée du 2-méthoxypep®&eprésenter le carbocation le plus stable
obtenu par I'action du catalyseur acide sur le 2tinogypropéene. Justifier.

Formule semi-développée du 2-méthoxypropéne :

H,c—=—=C—CHg

OCHyg
®o

HiC——C—CH; —»  HC—C—=CH;
G—QCHa | OCH4

Ce carbocation est plus stable car il présenteride mésomeres, ce qui n'est pas le
cas de:

O
H,C—CH—CHj3
OCHs

Proposer un mécanisme pour la réaction de protectiade lalcool 7 avec Ile
2-méthoxypropéne (étape 5). Donner la formule staeloppée da.

a

H,C—=C—CHz +H" ——— H,C—C

CH3

[OCH; |OCH3

On note7 ROH :

o) @ |

R—OH + HyC—C——CHs R—O—C—O0CH,

OCHjs H H4C

CH3 CH,

@
R—O—C—OCH; —=

+

R—O—C—OCH; +H

H HaC HaC

L'action du bromure d’'éthénylmagnésien sur le cosé@fournit apres hydrolyse le compo8éétape 6)puis le
groupe protecteur est enlevé pour conduire au @ib(étape 7). Celui-ci est transformé en plusieurpésaen
précurseurA.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 15
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ME//,/,l
) .
8 + —— _— =
étape 7

Schéma 3

I-8  Ecrire le schéma mécanistique de l'action de lamrgmagnésien sur le compo$é Justifier la
stéréochimie ainsi que la régiochimie observées.

HC Q. HC
AN \\
_— =
\\\\\\“’- OMgBr ""////OMg Br

O (@]
7(0/ \I<O/

L’époxyde est dissymétrique. La réaction étant soomstrole stérique, I'organomagnésien

nucléophile attaque le carbone le moins encomigidchimie).
De plus, il attaque en anti du pont époxy d’outémenspécificité de la réaction (type2.

II- Synthése du fragment B

La synthése du fragmei® commence par une séquence réactionnelle présetape le Schéma 4. La C-
alkylation régiosélective du 2,4,6-triméthylphénohduit a la dienond?2 qui subit une réaction sélective suivie
d’'une oxydation forte par le réactif de Jones. loenposél4 obtenu est traité par le dibrome en présence de
bromure de potassium pour donner un mélange de demonesl5 et 15'. La saponification avec la potasse
fournit aprés acidification les époxy céto acidéset 18'. La suite des réactions est effectuée sur le cegp®

ayant la bonne stéréochimie.
Traité par une solution aqueuse de dibrome et denfire de potassiumg subit une seconde bromolactonisation

pour conduire a.9.

OH (0]
Me Me Me Me
MeONa BN a) BH, THF, 0°C Cr05, H,SO,
/s |u] — = 13
PhH b) H,0,, NaOH, 0°C acétone
étape 1 étape 2 étape 3 étape 4
Me Me
12 \
o o
Br
Me Me Br
Bry kBr M KOH,H,0 ~  KOH, H,0 H Bry, KBr Criive
16 17 o o 9
H,0 . THF THF H,0 .
A . -»,/////
étape 5 B étape 6 étape 7 étape 9 M f %
E [
)\/_ Me COH \/K
o o
15 (+15") 18 (+18") 19
Schéma 4
CHIMIE - DS n°6 16
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II-1  Quel est le pKa approximatif du méthanolate ? &ticdu phénol ? Représenter la structure du P
composéll et écrire ses formes mésomeres. A partir de ceilgastifier la formation del2 par .
un mécanisme. Le compok2 est-il optiguement actif ? Quels autres composggrpient étre

obtenus ?
pKa (méthanol/méthanolate)6

pKa (phénol/phénolate)l0
La déprotonation du phénol par le méthanolate @st dne réaction totale.

Oe

ot

Le composé 12 se forme préférentiellement aux 2swatr I'encombrement est moindre.
11 est optiguement inactif car il présente un plarsymétrie.

Autres composeés pouvant étre formes a partir diessasites nucléophiles (également par

SN\2) :
O
\¢1

II-2  Donner la structure de Lewis du borane 8H#(B) = 5).

H
07
H—8_

H

O/\/
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-4

¢ <
M
Sachant d'une part que le bilan de la réactionligge a I'étape 3 est celui d'une hydratation avec P

régiosélectivité anti-Markovnikov et d’autre pafie cette réaction se fait d’autant mieux que R ';5 v X
liaison C=C est peu encombrée, dessiber

(0]

OH

Le traitement du compod8 par le réactif de Jones (=oxydant puissaféape 4)¥ournit le composé4.
Donner la formule semi-développéelde Quelle particularité présentent les structuresl@e13 et14?

O

On oxyde I'alcool en acide carboxylique : COOH

Les composésl2, 13 14 présentent un plan de symétrie. lls ne sont dorg pa
optiquement actifs.

Le traitement du compodél par la solution dedibrome et de bromure de potassium dans I'eau farme
intermédiaire. Représenter la structure de cetrimtdiaire.

L'intermédiaire est un pont bromonium :
(0]

HO

(@]

Stéréochimie : en présence de,Bl y a addition électrophile de Bsur une double
liaison. Il se forme majoritairement un ion ponté cbté le moins encombré, donc
opposé au groupe GHH,CO,H.

A partir de celui-ci, proposer un mécanisme perargttd’expliquer la formation de la bromolactof®
et justifier la stéréochimie observée pour le pribdia bromolactonél 5 est-elle optiquement active ?

Le mécanisme de formation de la lactone est leastivil y a attaque d’un doublet de
I'atome d’oxygene sur le pont bromonium du coténldns encombré et en anti du pont.
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15

15 est optiguement active.

II-5 La saponification de la bromolactord® conduit & un intermédiair&6 qui évolue en milieu basique vers
le composé.7. Quelles sont les structures t1& et del7 ? Proposer un mécanisme pour passer de 'un a
l'autre.

(o}

0 . )
Q Saponification Déprotonation

KOH/H ,0
THF

S\2 intramoléculaire

II-6  Combienla moléculel8 posséde-t-elle de centres asymétriques ? Donneomdiguration absolue des
atomes de carbone correspondants en justifiant.

La moléculel8 possede 3 centres asymétriques :
(o]

C, (S) (O>G>C3>Me)
Cs: (S) (0>G>C4>H)
Cs (S) (G >G5 >CH; >Me)

HO

II-7  Par analogie avec I'étude de la synthese du fragmernproposer une méthode permettant d’'obtenir
I'époxydel8 énantiomériqguement pur. Préciser les réactifs potrédre utilisés.

Pour obtenir le compos#8 pur il faut séparer les 2 énantioméres sous fodme
diastéréoisomeéres par dédoublement comme précédamnaefonction acide forme
avec I'amine4 de sels diastéréomeres qui ont des propriétéseliffes. lls peuvent étre
séparés par chromatographie sur colonne et chajubtenu est traité par un acide tel
gue I'acide méthane sulfonique pour conduire aobgcide correspondant.

La bromolactonel9 subit plusieurs traitements pour former le comp28éCelui-ci est réduit en alcool (étape
10), les fonctions alcool sont protégées par leugm benzyle (-CHC¢Hs noté Bz) (étape 11), et le diol protégé
21 traité par I'amidure lithié de la diisopropylamin@.DA) puis I'iodure de méthyle conduit au comp@a
(Schéma 6)
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Schémab
II-8  Quelles sont les fonctions susceptibles d’étre itédudans le compos#)? Quel réducteur proposez-
vous ?
La fonction cétone et la fonction ester sont spi$bkes d'étre réduites. Afin de réduire la cétone
et pas l'ester, il faut utiliser un réducteur dqdenc chimiosélectif) : le tétrahydruroborate de
sodium : NaBH.
11-9

Quel type de réaction entre en jeu dans I'étapedlilschéma 6 ? Justifier la réponse et dessiner le
mécanisme de I'étape 11.

C’est une g2 de I'alcool sur le carbone primaire de Ph&H, suivie d’'une déprotonation par
la pyridine.

v/
Me
ME\
HOle
HOMe

1I-10 Ecrire I'anion qui se forme par action du LDA (étape 1R 2 compos&1 en justifiant sa stabilité.
Dessiner ensuite la réaction avec Mel (étape 18paner la structure du compog2a.

Le LDA déprotone em de C=0, formant ainsi un carbanion stabilisé pdsomérie :

Il se produit ensuite uney3:
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