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L’étudiant vérifiera si le sujet qui Iui a ét€ remis comporte 4 problemes et 1 feuille “Réponses”. 1l
devra impérativement reporter son N° de place et son N° d’anonymat sur la feuille “Réponses”
qu’il rendra en fin d’épreuve au surveillant, en signant la feuille d’émargement.

Les quatre problemes sont indépendants. I/ est toutefois conseillé de commencer par le probleme
de stéréochimie (Probleme 2).

L’utilisation de calculatrices et de téléphones portables est strictement interdite.

Enonces

Probleme 1 :
On considere la suite de réactions :

1) NaOH
(Réaction d'aldolisation

1) O3 intramoléculaire
> A ) B
2) Zn, H,0 2) H,0
H* A H,N-NH,, NaOH
Crotonisation (majoritaire) ~ (Wolff-Kishner) (CeHi0)
H,O
2 > E
/ H,SO, (catalyseur)
D
BH H,0O,, NaOH
\ 3 F 22 » G (isomere de E)

1) Ecrire les formules des produits A a G.
2) Ecrire le mécanisme de la transformation de A en B.
3) Expliquer la différence de régiosélectivité observée lors de la formation de E et de F.

Remarque: on ne précisera pas la configuration absolue des atomes de carbone asymétriques éventuellement



Probleme 2
1 ) On s’intéresse a la réduction chimique de la 2-méthylcyclohexanone selon :

@)

Hs NaBH,

H-0
H{ : C;H140 H, : C;H{40

Compléter les formules de H, (stéréoisomere (RS)) et H, (stéréoisomere (RR)).

2 ) A partir de (RS)-H,, on réalise les transformations suivantes :

PBrs Mg 1) CO2 gaz
H4 - ) > l: C7H1SBF > J —> K: CBH1402
mécanisme : SN Et,O 2) HCI dilué
anhydre

Identifier les composés I a K. Indiquer la stéréochimie de K.

3) La déshydratation de (RR)-H, conduit a deux composés L (majoritaire) et M (minoritaire) :
H*, A
(RR-Hp ——— > L :CyHqo (majoritaire) + M : CsHq2 (minoritaire)
- H>O
Donner la formule de L et M en justifiant votre réponse. L et M sont-ils optiquement

actifs ?

4 ) L’addition de dihydrogene deutéré D, sur L (catalyseur : Pd/C) conduit a 2 stéréoisomeres N, et

N, (a représenter en conformation chaise). Quelle relation existe-t-il entre N, et N, ?

5 ) L’ozonolyse de L en l’absence de zinc en poudre conduit a la formation d’un
composé O : C,H,,0, qui apres réduction par NaBH, en milieu basique conduit a un racémique P

de formule moléculaire C,H,,0,. Représenter les 2 énantiomeres ( R )-P, et (S )-P, de P.

P racémique (P, + P,) est susceptible de réagir avec le ( §)-2-chloropropan-1-ol (en large
exces) pour conduire a 2 stéréoisomeres Q, et Q, dont on représentera la formule. Quelle relation
existe-t-il entre Q, et Q, ?

Question Subsidiaire (1 point supplémentaire) : quel produit secondaire est susceptible de se

former au cours de cette réaction ?



Probleme 3
L'attractant sexuel W d’un papillon de la famille des limantriidés, prédateur du sapin de Douglas, a

été synthétisé de la maniere suivante :
LiNH»
CH;3-(CH,),-C=C-H —> R

R+ CHzBr'CH2_CH20| _— S (C10H17C|)

éther anhydre o T

S + Mg
H
H,O" 2
T + n-CygHyy-CHO 3 - U -V
Pd désactivé
CrO, (Lindlan)
—_—
v W (C1H400)
oxydation
1) Attribuer les formules de R a W.
2) Indiquer la configuration de V en justifiant votre réponse.
Remarque : le symbole n- indique que la chaine carbonée n'est pas ramifiée.
Probleme 4
A partir de a, on effectue les transformations suivantes :
NH>
a: CH30H, H* Bro (2 équivalents) LiAlH4
> b » ¢ —» d
(cat = FeBr )
COOH COOH
Br Br
NaNOy, HCI CuCN ?
d > e(sel) —— —  » f(CgHsBrNO) >
0°C (Sandmeyer)

1) Ecrire la formule des composés b a f.
2) Préciser les conditions expérimentales qui permettent de transformer f en g.

3) Expliquer la régiosélectivité de la réaction de Br, sur b.
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N° Place N° Anonymat

FEUILLE “Réponses” - (Durée : 2 heures)

Probleme 1

Note

1) A B C
D E
F G

2) Mécanisme de la transformation de A en B :

3) Différence de régiosélectivité :

TSVP.../...



Probleme 2

1) H, H, 2) I J K
Stéréochimie :
3) L M 4) N, N,
H
H
H

Optiquement actif: | Optiquement actif: H
OOUI O NON (OO0OUI O NON
Justification : Justification : Relation entre N, et N, : conformeres CJOUI I NON

énantiomeres 3 OUI O NON

diastéréoisomeres JOUINON
5 0 P, énantiomere (Rectus) P, énantiomere (Sinister)

( S)-2-chloropropan-1-ol (a représenter)

6) Q

Q,

Relation entre Q, et Q, :

Question Subsidiaire : (1

point)




Probleme 3

1) R S
T U
\Y% w
2) Configuration :
Probleme 4

1) a b

NH,

COOH

C




COOH
Br. Br

OH

2) Conditions expérimentales

pour transformer fen g :

3) Régiosélectivité de la réaction de Br, sur b :
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N° Place N° Anonymat ' Note

FEUILLE “Réponses” - (Durée : 2 heures)
Probléme 1

nsﬁ“’J

1) A B C
N -
A\ ' :; ~ OH Q
© CHO e—H
: V4
le]
D E
| Dcw D
| , | CHg
F G
BHy | OH
e ms
{ 2) Mécanisme de la transformation de A en B : 9 C' :

@) -
i ?\c . g OH OHC& CH - CH CH 5 H
H/ \(CHQ)M/ \H ~H0 _
® , |

A ‘——9@
CHO
| D> E : faseege pan aoml:oco‘\'cm \'enl\'qme
,\\QQQ de Mas&oumi o

3) Différence de régiosélectivité :

ID—a F- G om\\—meoum\QOtr
\.-| —%@BH +H dcmc GH ,chk\o Q‘pe

H
ou@‘im\renmeo\\omo j 2
L CHg

N R TSVP.../...




Probléme 2

(Rs) CH,

Q). Q\r QQ = d\'Qb\’(Ch(QO\‘ oomg\e,o

H, 2) 1 J K
H &
Stéréochimie :
(R Q)

3HL M

Optiquement actif: | Optiquement actif:

OO0UI X NON |X OoUlI (O NON

Justification : Justification : Relation entre N, et N, : conforméres ' O OUINON

' ( ! ( \“ ‘ énantioméres JXROUIONON
oC Qoy meheQuqJ Cabam\e 'Que diastéréoisomeres 0 OUDENON
. 5 0 | P, énantiomére (Rectus) P, énantiomére (Sinister)
Q:(C“quOH
e} : a

» 1\ )] '

Ma-€ = (CH,), ~ € ~OH
j T e [ H w

_ R
( 8)-2-chloropropan-1-ol (a représenter) 6) Q,
OH A
y 4%
Ne CC” )‘COOCH— C"”" H
2y 3
H | l
CH, CH,
(s,5)
Q, Question Subsidiaire : (1 point)
OH
/CP eokém' @‘ cahon imbrasmofY -
- ~ch H .
(eHy)- coocH-c Ruse
Me




R

Probléme 3

) R

* _ .0
CHy(ch) -c=ci

S

CH, C CH,.L)L‘— C =C~CH,H, CH;CP

CeH,-C=C-CaHy) - ¢ HaMg P

| | - OH
CsHyr CEC-CCH ) CH-Cy M,

OH
» [
CgH,7 CH= CH-(CH,)- CH=CuoH,

0o
]!
CsH, - CH= CH-CCH,);C

- CyloHa A
2) Configuration : Z
(addibon ap de HQ,)
Probléme 4

1) a : b ¢ . d

NH, NHy NHy NH,

|
COOH Co,Me o, Ne CHOH

TSVP.../...




e f
QNQ.ICP@ N
Gh By | & Gh
CH,OH CH,OH

Br

COOH

OH

Br

2) Conditions expérimentales

pour transformer fen g:

+ H,0
~ NH,

3) Régiosélectivité de la réaction de Br, sur b :

— NHa- o, F-miem\ew\

~—

_ 0OMe = m- Gientew

Suhobhukon épec}mo‘:@ Q o.\mno\s'?ue




