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Exercice 1: 5pts

Le phényléthyléne traité par I'acide 3-chloroperoxybenzoique a donné un mélange de deux
produits A et B. le composé B de configuration absolue S, est soumis a I'action de LiAlH4,
pour donner aprés hydrolyse un composé majoritaire C. Ce dernier est ensuite traité par
SOCI, et par chauffage pour conduire a D.

1. Donner la formule avec la configuration absolue des produits A, B, C et D

2 Schématiser le mécanisme de la 1% réaction (formation de A+B), en montrant les rup-
tures et formation des liaisons

3. Donner pour la 2°™ réaction (B-->C) et la 3°™ réaction (C-->D) le nom des mécanismes
réactionnels impliqués

4. Indiquer si les réactions sont stéréospécifiques et/ou régiosélectives.

Exercice 2: 5pts

On se propose d'étudier I'effet d'un réactif de Grignard sur un ester R{COOR:. La réaction
est suivie par I'hydrolyse acide du milieu réactionnel.

1. Donner la formule générale de ce réactif
2. Donner le produit final de cette réaction, si
a. sion utilise un équivalent de ce réactif
b. si on utilise deux équivalents de ce réactif
3. Détailler le mécanisme de |a réaction si on utilise deux équivalents de ce réactif
4. Quel serai le produit obtenu si on utilise ce réactif avec un aldéhyde ?
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Exercice 3: 5pts

a) Compléter la chaine réactionnelle suivante en détaillant le mécanisme correspondant
pour les réactions (1), (3) et (6) et en identifiant les réactifs de la réaction (1) et (2).

cl KCN ‘7
(1) (2) 3)
NH2
CH,COOH
KMHO4/H3 SOClz () ()
D —_— e s
) (5 (6)

Exercice 4: 5pts

Identifier les composés inconnus (sans donner le mécanisme), et commenter la réaction
G->H.

CH3CH:CHO L5, 4 KZH B.N? ¢ 4 CH:CH:CHO__. D

H20 E H"' F H e H2C=CHCO0CI‘_I—3 H Pd
PdeaSO4 A A

D I
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Exercice 1: 5pts

On donne les valeurs de pKa dans le tableau suivant :

| pKa | 7,15 8,36 | 9,95 110,17 |

Attribuer a chaque composé son pKa correspondant et expliquer cette attribution au moyen
des formes limites.

OH OH OH OH
f i O,N” i i
NO, ' CH;

Exercice 2: 5pts
Soient les réactions d’oxydation suivantes:

Hg (0Ac)s ,Ha0, NaBH4

R1: H3C — (CH2)3—-CH =CH,
R2: HyC — (CH2)3 —CH = CH,

- X , Hg(0Ac), ,CH30H, excés NaBH4
R3: (E) — 2 — méthylbut — 2 — énoate de méthyl 50%C+50%D

Hg(0Ac); .CH30H, NaBH4

On donne pour l'acétate mercurique : Hg(0Ac), < AcOHg * + 0Ac ~

1. Identifier les produits A, B, C et D, et indiquer les atomes asymétriques

2. Schématiser le mécanisme de la 15® réaction (formation de A), en montrant les rup-
tures et formation des liaisons, et indiquer I'intermédiaire réactionnel forme.

Parmi les réactifs, lesquels possédent des isoméres géométriques

4. Indiquer si les réactions sont stéréospéecifiques et/ou régiosélectives.

w
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Exercice 3: 5pts

x ra . ‘ \
Donner la formule de tous les composés (sans mécanisme). \’_,,5"\"“—

NaNH2 CH3cocl nt
1. CHzl

2P

HOCH2CH20H
b D
2. Br2
BH3 HaCrO, EtMgBr
/W G — H —m7 —» |
3 H,0,, NaOH H,0 H*, H,0

LiAIH4 "
CN H20
4.
ZnClz
H # NH§ ° —————a F
300°C
5.
cocHs JBoH J
6. "

Exercice 4: 5pts

Aloracetam est un médicament décrit comme un nootrope (Les nootropes sont des
médicaments, plantes, compléments alimentaires et substances diverses possédant une
action de modulation de la physioclogie et de la psychologie impliquant une augmentation
cognitive et qui ne présentent pas ou relativement peu d'effets nocifs sur la santé & dose
standard) qui est étroitement apparenté, mais techniquement pas, a la famille des
composés racétams (Les racétams sont une classe de médicaments psychotropes basés
sur un noyau pyrrolidone). Il a été étudié par Aventis (un groupe pharmaceutique européen)

pour le traitement de la maladie d'Alzheimer.
CH,

HN 0

H30"/H,0 1) POCIy/DMF
2) H,0/NaOH ?

= H,;C M CH, Aloracetam
i \ _/
0]

1/détailler le mécanisme de la synthése de I'Aloracetam.
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Exercice 1: 5pts

a/ On fait réagir dans un milieu acide le cyclohexylamine avec le propanone. Aprés
déshydratation un produit X est obtenu. Ecrire la réaction, en indiquant le centre
nucléophile, électrophile et |a formule et le nom du produit final X.

b/ldentifier les composés A et B ainsi que le nom des deux réactions :

COOCHs3

s KOH alcool
+ A7OC:A = B

a
X/ H0"
€00CH:

Exercice 2: 5pts

Soit le composeé A: 2,3-diaminopentanal.

1-Sous combien de stéréoisomeéres se présente le composé A?
2-Compléter la représentation de Newman ci-dessous du stéréoisomere A de configuration

(2S,3R)
c,Hg CHO

3-Donner en représentation de Fischer le composé A1 et son énantiomére A,. En déduire la
configuration de A..

4-Représenter en représentation de Newman les stéréo-isoméres érythro du composé A.
5-En remplagant dans le composé A I'nydrogéne en position 5 par un atome de Chlore et la
lisison C4-C5 par une double liaison on obtient un nouveau composé B. Sous combien de
stéréoisomeéres se présente le composé B?

2/1 dadall



Exercice 3: 5pts

Compléter les réactions suivantes réalisées sur le Chlorobenzéne (A).

Cl
|
KCN CH,Mgl HO™ /Br,
—————>= B + KCl ————= ¢ D +
H,0 H,0
LIAIH, Cro, NaOH
e T R N | = H + |1
H,0 pyridine A
i 2 CH, Mgl
H + | — 329 K + 1
H,0
Exercice 4: 5pts
Identifier les composés inconnus (sans donner le mécanisme).
0s04
1 E‘Yii
SOCI2 AlCI LiAlH4
» B = = D + E
2 COOH
B2Hs o F H2CrO4
NaOH, H202  -Acétone
3
/\//\/_B_P_{j__‘__, . H2Cr04h i CH3CH2MgBr R
4 : H505, NaOH H,0 H*, H,0
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