Université de Bourgogne 2003-04

Deug sciences de la vie - SV2 module C4

Examen de Chimie Organique
Jeudi 22 janvier 04 - 13h30-15h30

L'utilisation de calculatrices et de t€léphones portables est interdite. (les temps sont donnés a titre indicatif)

I) (20 mn) Halogénation:

La monobromation du bornane 1 est réalisée par voie photochimique. Les vitesses relatives de réaction des
atomes d'hydrogene primaires, secondaires et tertiaires sont respectivement de 1, 250 et 6500.

a) Donner le mécanisme détaillé de la bromation par activation photochimique.

b) Représenter tous les produits de monobromation qui peuvent se former (NB: ne pas tenir compte de la
stéréoisomeérie)

¢) Indiquer le ou les produits majoritaires qui se forme(nt) en tenant compte des vitesses relatives d'attaque
des atomes d'hydrogene.

II) (20 mn) Substitution:

Deux réactions de substitution de dérivés halogénés chiraux sont réalisées:

acetone
a) /Y +NaCN ——»

Cl

b méthanol
) /Y + CHLOH

La réaction (a) conduit a un produit optiquement actif, alors qu'un racémique est obtenue dans le cas (b).
- Compléter les réactions.
- Expliquer la stéréochimie en détaillant le mécanisme de chacune des réactions.

I1I) (20 mn) Synthese organique I:

L'essence de marjolaine contient une substance agréable, d'odeur citronnée, de formule C, H, , A.
L'ozonolyse réductrice de A conduit au glyoxal B (C,H,0,) et a C de formule C{H, ,0,.

H._oO
A » I + C
C10H16 (@) CSH14O2

Le composé C peut étre synthétisé de la maniere suivante :




@)
1) A\ 0O
h Mg CrO4
— D E —
Br 2) H,0 CgHygO  Pyridine | F
(oxydation)
1) BH5
2) H,0,/ NaOH
C - CrO3 G
CeH140,  PYMAINe ¢y 0,

(oxydation)

Retrouver la structure des composés D, E, G, C et A en justifiant suffisamment vos réponses.

(NB: les mécanismes détaillés ne sont pas demandés)

IV) (20 mn) Synthese organique II:

La synthese d'un produit naturel est réalisée selon le schéma ci-dessous:

— 1)? __ ?
HC=CH ——> HC=CCH;4

2)? A

_ 1)?
HOCH,CH,CH,CH,"C==C CH; < 2"
2) 2
? D
Y o
—_— ‘7 H+
—_—
HO(CH,), CH, HO(CH,), CH,

- Compléter le schéma en indiquant le ou les réactif(s) nécessaire(s)
- Expliquer la formation de G a partir de H.

V) (40 mn) Chimie aromatique:

Na

@C:CCH3

B ?

Dans le cadre d'une étude sur la stabilité des quinones impliquées dans des processus biologiques, des

chimistes ont réalisé la synthese suivante a partir du phénol 1.

1) La réaction de 1 avec l'isobutene en milieu acide conduit aux deux régioisomeres 2 et 3.



OH \: OH OH
+
H+
i 1 2
3
1) Donner le mécanisme de cette réaction et justifier la formation des deux régioisomeres 2 et 3, en vous
servant de la mésomérie.

2) Le composé 2 est alors soumis a une suite de réactions selon le schéma ci-dessous:

OH OCH, OCH; OCH,
><© @ ><© (b) ©
2 4 5
Br

6
/
(d)
0
é/
CH30 HO~ CH30 Br CH30 HO
() (e)
9 7
(9)
o) 0 - O
CH30 CH3O Br CH3O
(h) (i)
10 11 - 12 ~
OH
CH;0
quinones <

13

- Proposer des réactifs et catalyseurs qui permettent d'effectuer les réactions (a) a (i). (NB: Les mécanismes
ne sont pas demandés).

3) Le composé intermédiaire 12 se transforme aussitot en 13. Expliquer les raisons de cette isomérisation.
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