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Probléme 1. Réactivité des alcénes (3 points)

Le (2)-pent-2-éne traité par I’acide bromhydrique conduit a un mélange de deux isomeéres I (achiral)
et II (chiral). Par action de potasse concentrée, II méne a un mélange de trois composés, I’un étant
majoritaire. Le traitement de cet isomere majoritaire par une solution de dibrome donne III sous
forme de 2 énantioméres.

Identifier tous les composés, décrire le mécanisme de formation de ITI en expliquant la stéréochimie
de la réaction et préciser les configurations absolues des deux énantioméres obtenus.

Probleme 2. Synthése d’un dérivé multifonctionnel (5 points)

On considére la série de réactions suivante pour synthétiser le composé i :
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2.1) LDA et NaH sont des bases fortes. Donner la structure de la LDA.

2.2) Identifier le sel [A] et les composés B a H en décrivant brievement les réactions.
2.3) B est un dérivé carbonylé non énolisable. Pourquoi dit-on que B est non énolisable ?
2.4) Expliquer I’intérét de 1’étape C — D.



Probléme 3. Synthése (6 points)

Le composé G’ (CioH1603) est un intermédiaire dans la synthése des prostacyclines qui posseédent
des propriétés anticoagulantes. Une méthode de synthése de ce composé en plusieurs étapes est
proposée ci-dessous :
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3.1) Donner le mécanisme de formation de A’, justifier la régiosélectivité de la réaction et indiquer

pourquoi on obtient A’ sous forme d’un mélange racémique.
3.2) Expliquer la formation de B’.
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3.3) Donner la structure de C’. A quelle famille de composé appartient C* ?
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3.4) Donner la structure de I’intermédiaire [C”] puis détailler le mécanisme de formation de D’(cf
note). Donner le nom de la réaction.

3.5) Expliquer I'intérét d’utiliser deux équivalents de butyllithium ?

3.6) Donner le(s) réactif(s) nécessaire(s) pour effectuer la transformation i (D’ = E’).

Note : Lors de I’étape [C”] — D’, on considérera que la fonction alcool de B’ ne réagit pas avec
[C”].
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3.7) Proposer un mécanisme de formation de F’ a partir de E’ (sans détailler les aspects
stéréochimiques).

3.8) En partant d’un seul énantiomere de F’, la réaction conduit a un seul isomére G’. Donner la
structure de G’.



Probleme 4. Réactivité et synthése du phénol (6 points)
4.1) Proposer une méthode de synthése du phénol.

4.2) Décrire le mécanisme et les réactifs utilisés pour la réaction ci-dessous :
Cl OH
NO, NO,
4.3) Attribuer (en justifiant) les pKa (7,1 ; 9,9 ; 10,2 ; 17) des couples acido-basiques aux composés

suivants :
OH OH OH OH
NO,

4.4) Le schéma réactionnel suivant permet de transformer le dérivé phénolique 1 en composé
bicyclique 10.

OH OMe OMe
*ﬂj B }W@ - *(j e
4
1 2 Br 3

(c)

OMe

OMe
(e) PBI’3 (d)
OH
P
5
OMe
OMe
(9)
— (0]
COOH
9 10

a/ Donner la nature des réactifs utilisés dans les étapes (a)-(g).
b/ Préciser les structures de 4, 7 et 8.
¢/ Donner le mécanisme des étapes de synthése 5§ — 6 et 9 — 10.
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