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Chimie Organique
Durée : 4 heures
CORRECTION

Premiére Partie : Synthése totale du (-)-dactylolide

D’aprés I'énoncé de I'épreuve 2007 des concoursroans polytechniques.

Le dactylolidel a été isolé en 2001 d’'une éponge marine trouvé&astdte du Vanuatu. Il présente une activité
cytotoxique contre certaines tumeurs. Ce compos@resnacrocycle contenant un motif tétrahydropygamei
disubstitué en 2,6. Une synthése totale récemngenitel (Org. Lett2006 8, 1117) met en jeu les fragmeRtst

3.

4 (@] NN

OH OTBS
3

2
X

(-)-dactylolidel

Nous nous intéresserons tout d’abord a la syntltksenotif tétrahydropyraniqu@ puis a la formation de la
chaine latérale. L'aldéhyd® est formé a partir des deux compodét5. Les groupes RR, et Rreprésentent
des groupes protecteurs des fonctions hydroxylefteh en synthése totale, il est souvent nécesdaiprotéger
cette fonction et une protection classique conssteansformer I'alcool en éther. Une grande vadi@téthers
sont décrits, notamment benzylique Ph,Cptméthoxybenzylique p-MeO-Ph-Cét surtout silylé RSi (R’ =
TBS = tbutyldiméthylsilyl, ou TES = triéthylsilyl).

RyO

Rlo\)? + A ., 2

I- Synthese du fragment 5
Le composé est préparé en cing étapagartir de I'alcool éthyléniqué selon le Erreur ! Référence non valide

pour un Signe .
l/\/ + MeO@CHz'Cl @CHZ e} — PMB

HO 6 etape 1

NMO HO o o © 10
0sQy cat. O_/_g HIO, (\CH o )J\/ PPh, Br P (\/\n/ CF;COOSIE
ac«?tonelljo PMB HO stape 3 OPMB B’ase, MeCN OPMB O Et’3N, Et,O

etape 2 8 9 étape 4 “ étape 5

/@
NMO = O\_/Nf f P
OPMB OH
énol de 10

1 HI10,, 8, 10 et son énol n’étaient pas donnés dans I'énoncénatig
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Schéma 1
I-1  Préciser la stéréochimie des liaisons dans la ikl en justifiant (utiliser  impérativement la

numeérotation de la moléculg. Donner la configuration absolue des carbonesynaitriques de la
moléculel en justifiant et dessiner son énantiomére.

(-)-dactylolide 1 (+)-dactylolide 1

Stéréochimie des doubles liaisons C=C :
Co=C3: (2E) Ci=Cs: (42) Gg=Cy: (8E) C16=Cy7: (16E)

Configurations des carbones asymétriques :
C11(S)(O; G2, Cio; H)
C15(S)(O; Gs; Cua; H)
C19(S) (O ; Go; Cis; H)

-2 Comment déterminer I'activité optique d’'une molécu
On mesure sopouvoir rotatoire a I'aide d’unpolarimetre.

La premiére étape de la synthese est la protedi®ra fonction alcool du but-3-én-1-6l par le groupe p-
méthoxybenzyle noté PMB.

I-4%2 A quel typede réaction appartient I'étape 1 de la synthéseeprBsenter le mécanisme de la réaction en
justifiant.
C’est une substitution nucléophile de tydliamson.

18 étape : formation du nucléophile fort (ion alcde)gar action de la base (ion hydrure) :

o Z =
. | (\/ — O(\/ . Hz(g)

étape : substitution de typgZ(car nucléophile fort et solvant aprotique) :
=

2éme

Pour accélérer la premiére étape de la synthésesein l'iodure de tétrabutylammonium est additiorar@
quantité catalytique au milieu réactionnel.

I-5 Prévoir a I'aide de la méthode VSEPR la géométueation tétrabutylammonium.
Cation tétrabutylammonium de typeéX s, géomeétrigétraédrique.

Ii%u
o"N @
BL}\/ \Bu
Bu

2|3 : supprimée pour vous
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I-6 Quel est le produit formé intermédiairement ? Panigqobserve-t-on une accélération de la réaction ?
Justifier le role de catalyseur de Bl 1™

Il se forme intermédiairement le dérivé iodé carst un bon nucléophile (car peu encombré,
chargé, polarisable ET de plus, peu retenu paiceatre ion : le cation tétrabutylammonium
étant trés volumineux, l'interaction électrostaéigentre I'ion iodure et I'ion tétrabutyl-
ammonium est de faible intensité.).

Le dérivé iodé formé est plus réactif que le chitaéla liaison C-1 est plus polarisable que la
liaison C-ClI (I est meilleur nucléofuge), la seconde étape est dlus rapide.

I”est régénéré dans 182 étape, il s’agit donc bien d’un catalyseur.

(T -
/\_o O_\_\ | o
Me CH@ THE MeO—< >—’ \ +

L'alcool protégé7 estsoumis a I'action du tétraoxyde d’osmium dans uhlemiacétone-eau. Le tétraoxyde
d’osmium étant un composé trés toxique, il estsétien quantité catalytique en présence d’'un calamy tel
que le N-oxyde de N-méthylmorpholine (NMO). La tiéacconduit au diolB qui, apres traitement a I'acide
periodique HIQ, fournit I'aldéhyde9.

I-8% Proposer une structure de Lewis pour QsQuel est le nombre d’oxydation de I'osmium daetsoxyde ?
2
/0= N
N,
o

n.o. (Os) +4 n.0. (0O) =0 etn.o.(O) ==Hn.o.(Os) =VIII .

-9 Proposer une autre idée pour passer7ce9 directement.
Uneozonolyse réductricepermettrait de passer directemenZde9.

L’aldéhyde9 est transformé en compos@ paraction d'un sel de phosphoniufren milieu basique (réaction de
Wittig). L'action du trifluoroacétate de triéthylsilyle gFOOSIES sur I'énol del0 permet la protection du
groupe hydroxyle et I'obtention du fragmént

I-14* Représenter la formule semi-développée dgCCRSIES. Ecrire le déplacement des électrons dans la
liaison Si-O. En déduire ou se trouve le site étmatile de CRCOOSIE$. Quel est le nucléofuge dans
CF3;COOSiE$ ? Proposer un mécanisme pour la réaction de I'ena@lc CRCOOSIEfen supposant que
le silicium possede une réactivité analogue au caeb Ecrire la formule du compoSé

0 HSC\CHz (‘:HS
| ‘ __CH,
F>C P O%&\C __CHy
F ‘ Ha
F

L’atome desilicium est le site électrophile et tefluoroacétate (=trifluoroéthanoate) le
nucléofuge.

3|7 : supprimée pour vous
4110-111-112 et 113 ont été supprimées pour vous
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(La déprotonation peut aussi se faire a l'aidead&iéthylamine.)
II- Elaboration du cycle pyranique et de la chaindatérale

La synthése du cycle pyranique et de la chainedeté&e fait en 9 étapes selon le
Schéma2.

déprotection

O
X 11
TBSO\)| + étape 1 étape 2
4

déprotection PMBOCH,COH
oxydation CH,Cl,
> P 15
étape 4 étape 6
protection
Base, THF ? 17 déprotection
étape 7 étape 8 étape 9

Schéma 2

La réaction de I'aldéhydd avec I'énol protégé en présence de catalyseur chiral, conduit a lanfation du
cycle pyranique (étape 1). L'étape 2 est une étdpecoupure sélective des éthers p-méthoxybenzyle et
triéthylsilyle (ou déprotection des fonctions hydrie).

II-4° Par analogie avec le cyclohexameprésenter la conformation privilégiée du compagéen indiquant
clairement la position des groupes substituantstiflar la réponse.

Conformation chaise ou les 2 substituants se plaameposition équatoriale, pour minimiser

les interactions 1,3-diaxiales :
TBS

@)

Aprés déprotection de la derniére fonction alcoat fe fluorure de tétrabutylammonium, I'alcool obteest
oxydé en aldéhyde(étape 4).

I-6° Ecrire la structure du réactif permettant de tramsfier 2 en alcool 14. Rappeler les conditions
opératoires et le schéma mécanistique de la réactio

®[11-112 et 113 ont été supprimées pour vous
® 115 a été supprimée pour vous
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MgBr
Précautions aucune trace d’eaune doit étre présente dans le montage, la veugligte est
donc placée a I'étuve la nuit précédent la mantmraet une garde a chlorure de calcium
peut étre adaptée en sortie de montage pendardarigppatation. Le solvant doit étre anhydre
et aprotique. D’autre part, les organomagnésieagiséant aussi avec le dioxygene de l'air et
le dioxyde de carbone, il est préférable de tréeraslousatmosphere inerte(azote ou argon).
Enfin, pour limiter le couplage de Wirtz, il estceésaire d’introduire I'halogénoalcane
goutte a goutte et pour limiter I'équilibre de Saiif, on dilue I'halogénoalcane.
La réaction étant exothermique et le solvant foetlenvolatile et inflammable, il faut prévoir
un cristallisoir d’eau froide pour refroidir le bah en cas d’emballement.

On symbolise I'aldéhyd2 par RCHO :
Co
R)J>H OMgBr

OMgBr ® OH 2+
»Mg R)Y tH— © Mg+ B
\
Br

[I-7  Un mélange de stéréoisoméres est formé. Préciseel&ion qui les relie. Proposer une méthode
physico-chimique permettant d’obtenir 'isomere miyla bonne stéréochimie.

On obtient les deux diastéréoisomeres suivants :

OH 0

H
H H

lIs n'ont pas les mémes propriétés physiques. #davent étre séparés par distillation,
recristallisation, chromatographie....

II-8  Quelles fonctions sont présentes daAst dans PMBOCKCOOH ? Nommer la réaction, bien connue
depuis le lycée, qui se produit entre ces deux osg®p Ecrire I'équation de réaction conduisant au
composéb. Quelle(s) méthode(s) permettrai(en)t d’augmelgeendement ?

14 comporte une fonction alcool et PMBOIOOH une fonction acide carboxylique. Il se

produit une réaction dstérification entre ses deux composés donc le bilan est :

Cette réaction est lente et c’est un équilibre.rRmueliorer le rendement on peut éliminer un
produit au fur et a mesure de la réaction : I'ean pn entrainement hétéroazéotropique
(Dean-Stark) ou l'ester par distillation s’il esug volatil. (On pourrait aussi choisir de mettre
un réactif en exces, mais cette deuxieme solutiest ni écologique ni économique.)

[I-9  Quel est 'atome d’hydrogéne le plus actlns le composg5 ? Justifier. Proposer un mécanisme pour
la transformation du compodd en composé6 dans les conditions de la réaction.

L’hydrogene le plus acide est ende la fonction ester car la déprotonation condula
formation d’'une base stabilisée par mésomeérie :

PCA - PCB CHIMIE - DS n°8 - Correction 5



[I-10 L’acide 16 conduit a I'alcooll7. A quel grand type de réactions la transformatitun acide en I'alcool
correspondant appartient-elle ? Donner la structdiecomposé?.

Le passage d’'un acide carboxylique a I'alcool gpomdant est urréduction.
OH

Le fragmen®’ est obtenu aprées protection de I'alcool primairecetipure du groupe p-méthoxybenzyle. L'étape
finale de la synthése du (-)-dactylolide met en |Ewwouplage des fragmen® et 3 avec une inversion de
configuration en C19.

Deuxiéme Partie :Synthése de la (S)-fenfluramine

D’aprés I'’énoncé du concours SUP 2005 des écolssrires d’Albi, Alés, Douai et Nantes.

La fenfluramine est une molécule active utilisés e traitement contre I'obésité CFs

car elle empéche la digestion des sucres. HINEL Et = GHs
Mais seul le stéréoisomeére (1) posséde ces pragriéious allons étudier un

possibilité de synthése de cette molécule. O

1. Etude de la molécule de fenfluramine
a) L’atome d’azote peut-il étre un centre de chirafttdustifier. Cette molécule est-elle chirale ? é?sér
la configuration absolue du ou des centres chiraux.

Un atome d’azote dans une amine ne peut étre ureadam chiralité a cause de l'inversion tres
rapide de I'atome d’azote a température ambiardenblécule est cependant chirale car elle
posséde un carbone asymétrique et en appliquarddlss CIP nous constatons que ce centre

de chiralité est bien S. (N>GHCHz>H)
CF4

HNT O

b) La (S)-fenfluramine est dextrogyre, expliquer bei@ent ce que cela signifie. Existe-t-il une relatio
entre ce renseignement et le fait que le descritréochimique du centre d’asymétrie soit S ?

Dextrogyre signifie que cette molécule fait tourterplan de polarisation de la lumiére
polarisée rectilignement dans le sens des aigulllese montre.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°8 - Correction 6
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I N’y a aucun lien entre le caractére lévogyre dextrogyre d'une molécule et la
configuration absolue de ses carbones asymétriqQuepeut seulement remarquer que si une
molécule chirale est dextrogyre, alors, son énargre sera lévogyre et inversement.

Si nous envisageons une synthése non stéréosgéleutivs obtenons un mélange racémique de o OH
(S)-fenfluramine et de (R)-fenfluramine. /

Nous avons a notre disposition le stéréoisoméreontre de l'acide lactique ainsi que de;|O ""H
solutions concentrées d’acide chlorhydrique etalede. CHs

c) Donner la configuration absolue du carbone asymégide la molécule d’acide lactique.
Nous sommes en présence de lI'isomere S de |'aadtigle.

d) Lorsque I'on fait réagir I'acide lactique sur larffluramine quelle réaction observe-t-on ? En déeluir
une méthode expérimentale pour séparer du mélaaggnrique la (S)-fenfluramine.

CF, 5 CF3 o 0 ou
OH )J—<
HNT S+ HNT > 4 H
H — O  CH,
HO CHj s
S S Réaction CF S
CF, acide/base 3 ® O OH
O OH N )J_(,H
HNT S )J—( el + H
N N o — - o Y
B HO 3
CHs s
R S R

Deux énantioméres ont les mémes propriétés physiguest donc impossible de les
séparer par des méthodes physiques : distillatioeristallisation fractionnée.

Par contre deux diastéreoisomeres n'ont pas lesesmémopriétés physiques ce qui
rend possible leur séparation par ces méthodes.

Dans le cas présent, les sels (carboxylates d’amm)n obtenus sont
diastéréoisoméres I'un de l'autre, leur séparatishdonc possible par les méthodes
précédemment citées. Aprés séparation, il suffgeplacer en milieu basique agueux
pour reformer I'amine (énantiomériquement pureadipde 'ammonium.

e) Quile premier a réalisé la séparation des énanéoes d’'un mélange racémique ?
Pasteurréalisa le premier la séparation de deux énantiesnée

2. Synthése de la fenfluramine
On réalise la séquence de réactions suivantes :
CFs

CF.
Solvant anhydre ®
— . A c chauffage en milieu acide D HBr -
B Mg - T en l'absence de peroxydes
r
0]
VAN

P Br
Solvant anhydre hydrolyse en milieu acide c c E L» fenfluramine
+ A ——» B » C o ——> E

” —

TsCl est le chlorure de Tosyle : —@%—CI
[l
o]

a) Justifier le type de solvant choisi pour la fornoatide A Donner un exemple. Citer les précautions a
prendre lors de cette synthése.

Choix du solvant on choisit un solvaranhydre, car I'eau est déprotonée de facon totale par
les organomagnésiens. Cette réaction acido-basoqueluit a la formation du dérive

PCA - PCB CHIMIE - DS n°8 - Correction 7
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hydrogéné RH correspondant a I'organomagnésien RNDgXici, on désire faire réagir A sur
'époxypropane et on ne veut pas former RH. Il faldnc éviter tout contact de
'organomagnésien avec I'eau. De méme, on doitedgaht choisir un solvardgprotique
pour éviter toute réaction acide base. Enfin, leasu doit étre undase de Lewigdonneur
de doublet d’électrons) pour stabiliser 'organomagjen mixte. Les solvants habituellement
utilisés sont des éthers : I'éther diéthylique ®tetrahydrofurane par exemple.

b) La molécule d’époxypropane est-elle chirale ? Darlaeconfiguration absolue de son (ses) centre(s)

c)

d)

e)

PCA -

DEE 6
M+ﬁ

de chiralité.

o 1
2 A\"'// 3
H

Cette molécule est chirale, nous sommes en présensigréoisomere.

Donner le mécanisme de I'action desér I'époxypropane. Identifier B. Justifier la iégélectivité de
cette réaction, préciser la stéréochimie du prodiiit

3 VY
, Mg-Br CF

3

&+ 6+ ‘/

nucléophile électrophile
B est un alcoolate de magnésium et C un alcool.

Régiosélectivité la gene stérique est le facteur qui prédomindeete fait c’est
l'attaque du carbone le moins encombré qui est mntaije.

Stéreochimie mécanisme de typey3 sur le carbone non asymeétrique. Le centre de
chiralité n’est pas affecté par la réaction (rétemtrelative) : il est toujours de
configuration R dans C.

Le passage de @ D se fait par un chauffage a reflux. Faire un schééggendé du montage
expérimental utilisé. Quel est I'intérét d'un chiage a reflux ?

Dispositif: support élévateur, chauffe ballon, monocéfrigérant. Ne pas oublier
de dessiner les pinces et le sens de circulatidleale dans le réfrigérant.

Un chauffage a reflux permet de chauffer une smhuéi sa température d’ébullition
sans perte de matiére par évaporation puisquedpsuvs sont condensées dans le
réfrigérant.

Quelle réaction se produit-il pendant ce chauffagemilieu acide ? Ecrire son mécanisme et donner
la formule topologique de .D
Il se produit uneléshydratation.
Mécanisme : élimination monomoléculaire (cf cours).
CF,

(D estle (Z)ou le (E))

PCB CHIMIE - DS n°8 - Correction 8
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f) Ecrire le mécanisme de I'addition de HBr sur D,l&fsence de peroxyde. Justifier la régioséleddivit

de la réaction et discuter sa stéréosélectivité.
La réaction de HBr sur D est une addition électilegbnique (cf cours).

Régiosélectivité la réaction est sous contréle cinétique, domrdeluit majoritaire est

celui ayant I'énergie d’activation la plus faiblel @ours de I'étape cinétiguement
déterminante (ECD). Ici, 'ECD est I'étape de fotiom du carbocation (premiéere
étape). Elle est endothermique, donc d’aprés ldumisde Hammond, I'état de
transition de cette étape a une structure procheetle du carbocation (produit de
I'étape) et tout facteur stabilisant le carbocastebilise I'état de transition, donc fait
diminuer I'énergie d’activation.

Donc le carbocation le plus stable est aussi cgluést formé le plus rapidement et est
le produit majoritaire de la premiére étape. Enfenproduit majoritaire est issu de ce
carbocation le plus stable.

CF3
CFy
o CR;
_ &
@ , . .
(\Hf: Brl / U Voie majoritaire
\ CF; Br  Racémique
<\ / CF;
@, - =
/By Voie minoritaire
©

Br
Racémique

Ici, les deux carbocations sont secondaires, diafilisés quasiment de la méme fagon par
les effets inductifs donneurs des groupes alkylesis le premier est aussi stabilisé par
mésomérie (effet +M du noyau benzénique) ce qustrpas le cas du second. (Dessiner les
formes mésomeres !) Le premier produit est domedgritaire.

Stéréosélectivitéla réaction n’est pas stéréosélective, on obtiarmélangeacémique

En effet, lors de la deuxieme étape, l'ion bromsiadditionne sur le carbone d’'un
carbocation, zone localemegpiane. (VSEPR : le carbone d’'un carbocation est;Adonc
de géométrie triangulaigg@ane) L'ion bromure s’additionne donc de maniére équiable
sur l'une et l'autre des faces du carbocation, wecgnduit de maniére équiprobable a
'énantiomére R et & I'énantiomeére S.

g) Représenter la formule topologique deFfoposer un mécanisme en trois étapes pour ladtion de
E sachant que I'alcool est le nucléophile et le chie de tosyle I'électrophile. Quel intérét y al-ti

transformer une fonction alcool en tosylate ?
Chs

OTs

PCA - PCB CHIMIE - DS n°8 - Correction 9
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Mécanisme

+HCI

Le groupe hydroxyle est un trés mauvais groupeaptrtll est donc quasiment
impossible de réaliser des substitutions nucléepltsur un alcool. Pour y parvenir, il
est nécessaire de transformer au préalable le ghoygiroxyle en meilleur nucléofuge.
C’est précisément le réle du chlorure de tosylé pgumet de transformer I'hydroxyle
ROH en tosylate ROTs, Ts@tant un excellent nucléofuge.

Pour étudier la derniére étape de la synthése derddluramine, on étudie la cinétique de la réactsuivante :
OTs éthanol
£ NS —= G

E

h) Quelle propriété de I'éthylamine met-on en jeu ldescette réaction ?
Cette réaction met en jeu les propriétascléophiles de I'atome d’azote de la
molécule d’éthylamine. La réaction est une sulstitunucléophile.

i) On constate expérimentalement que la vitesse de o&dction posséde un ordre 1 par rapport a
I'éthylamine et un ordre 1 par rapport_a Proposer un mécanisme pour cette réaction. DétemG.

L’étude cinétique de cette réaction indiqgue un mérae de substitution nucléophile
bimoléculaire.

j) Lafenfluramine obtenue se présente-t-elle sotisrfae d’'un mélange racémique ?
La derniére étape de cette réaction est bimoléeuldonc la synthése de la
fenfluramine est stéréospécifique on obtient unl st@réoisomere si I'on part
d’oxacyclopropane R.

Troisieme Partie : Synthése d’'un composé azoté

D’aprés I'’énoncé du concours SUP 2006 des écolesridees d’Albi, Aleés, Douai et Nantes.
A

o]

A 1 H
On désire synthétiser la moléculeci-contre a partir du 1- or N
bromo-4-méthylbenzéne ngté © o

1) Préliminaire COCH
a) Le benzéne peut étre hydrogéné par le dihydrogezeux a pression et température élevées. On
obtient le cyclohexane. Ecrire I'équation-bilan lderéaction.

benzene + 3 k= cyclohexane ou &l + 3 H = GHy2

b) Dans les mémes conditions, on peut hydrogéne€ombien la molécule obtenue posséde-t-elle de
stéréoisomeres de configuration ? Quelle relatidisamnérie lie ces stéréoisomeres ? Représenter
chacun d’eux en perspective dans sa conformatignius stable. Justifier. Les nommer et préciser leu
configuration relative cis ou trans.

2 stéreoisomeres (pas de C*) diastéréoisomeres

PCA - PCB CHIMIE - DS n°8 - Correction 10
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La conformation la plus stable de chaque stéréaisemst :

o /N N\

Br
trans 1-bromo-4-méthylcyclohexane cis 1-bromméthylcyclohexane (car GHblus encombrant que Br)

2) Etude de la synthese

Pour obtenir le compodéon réalise la suite de transformations suivantes :

A +

COOH

HNO D
Mg —— B C 5 D
P TEw0 T 1CO, =
2) H,0, HO" NO,
©

COOH

6{0]0)
/\/
D — _ cl G H—— |
Fe, H NH.* NH 1) O ~  Hydrogénation
3 2 2) Zn, H du cycle
E F

a)

b)

c)

d)

e)

ou Me,S

Ecrire les formules topologiques des compdsésC.

BngO HOOC—@—
B c

Sous quel état physique utilise-t-on le dioxydecaéone dans le passage &a C? Donner un
schéma réactionnel pour la réaction entie et le dioxyde de carbone, ainsi que I'équation de
I'hydrolyse acide. Quel est I'intérét d'étre en imil acide au cours de I'hydrolyse ?

CO; solide (neige carbonique ou carboglace)
Schéma réactionnel et équation de I'hydrolyse acad&ours

L’intérét du milieu acide est de ne pas obtenirydioxyde de magnésium, solide
insoluble, ce qui permettra de séparer plus fad@hdnta phase aqueuse de la phase
organique.

Le compos€ étant solide, citer une méthode expérimentale ptant de I'identifier.
Mesure de fision (AU banc Kofler) ou tracé d’'un spectre IR.

Au cours de la réactioB — E, le fer est oxydé en ions#eEcrire le bilan de cette réaction.
Fe=Fé& +2e-

D+7H +6e- =E+2H0

Bilan:D+3Fe+7H=E + 2 H,0 + 3 Fé"

A quel type de réaction appartient la transformatio— F ?

Réaction acido-basique.

Ecrire une formule mésomére du compéséaisant intervenir le doublet non liant de I'azotén
déduire siE est meilleur ou moins bon nucléophile que la méthine CH-NH,. Justifier.
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Le doublet non liant est moins disponible dénest moins bon nucléophile.

g) L’action de E sur CI-CH-CH=CH, en excés conduit en fait a un mélange de prodigjtsdes.
Comment peut-on séparer au laboratoire un mélarg@ liquides miscibles?

Par distillation fractionnée.

h) Sachant qué& résulte de I'action de deux molécules CI-8EH=CH, sur E, donner la représentation
topologique dé& ainsi que le mécanisme de sa formation. Qudkesdm de cette réaction ?

Le dérivé halogéné donne un carbocation stabibsélplocalisation électronique. Le
mécanisme @l est acceptable, comme le mécanismR. SC’est une réaction
d’alkylation d’amine (cf cours).

i) Comment appelle-t-on la transformati@—-H ? Donner la représentation topologique He Quel
autre composé carbonylé obtient-on au cours derdasformation ? En I'absence de zinc ou de
diméthylsulfure, quels auraient été les produitdedetaction ?

Ozonolyse réductrice (= ozonation suivie d’hydrelyéductrice)
On obtient également le méthanal.

En l'absence de Zn, les fonctions aldéhydesHlauraient été transformées en
fonction acide carboxylique et a la place du méhan aurait obtenu CO

i) Combien de stéréoisoméres de configuration post&dmmposé ? Justifier. On représentera le
stéréoisomere dont tous les descripteurs stéréaghan sont R.

| posséde 3 carbones asymétriques ayant des sabtitdifférents d'ot 2= 8
stéréoisomeres.

S)
COO

Ol s

N

;s N , |
Stéréoisomere demandé : o]
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