Correction TD Chimie n°2 : Activation du caractére électrophile

Exercice 4 : Anomeres du glucose
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Conservation de la matiere en glucose :
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La relation ng = nggeq + Npg eq PEUL aUSSI étre obtenue avec un tableau d’avancement :
NBGeq = fveq

NaGeq = Mo — fveq
ce qui donne aussi : Ny = Nggeq + Eveq = Mo = Nageq + Mpc.eq
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Exercice 5 : Etapes de la synthése de la (+)-kalkitoxine

1. La (+)-kalkitoxine présente 5 carbones asymétriques, aucune symétrie et pas de ponts: elle présente donc exactement
25 = 32 stéréoisomeres de configuration. Sans prendre de précautions, on pourrait donc envisager former les 32.
2. Si on souhaite transformer D en E en une seule étape, D doit étre un alcool. On choisit donc le réactif

|H2N— BH3,Li* dans le THF a 0°C|, qui permet la réduction la plus rapide et avec le meilleur rendement.

On peut ensuite transformer D en E par traitement par du bromure d’hydrogéne HBr.

3. a.Silasynthése d’amide se fait a partir d’un chlorure d’acyle, J est le suivant :

Cl

Il s’agit de du chlorure de (2R)-2-méthylbutanoyle.

b. Synthese a partir d’un chlorure d’acyle :

Cl
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Conditions opératoires : a froid + pyridine.

Mécanisme : An sans activation suivie d’une élimination
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c. Dans lintermédiaire O-acylurée, il existe un effet mésomere attracteur qui augmente

I’électrophilie du carbone fonctionnel, par rapport a la situation acide carboxylique. Il y a donc bien
activation électrophile de I'acide carboxylique.

d. Dialkylurées obtenues :
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— sous-produit ionique et polaire donc tres soluble en phase aqueuse.
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— sous-produit uniquement polaire donc moins soluble en phase aqueuse.




