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TD Chimie n°2 : Activation du caracteére électrophile

Exercice 1 : Synthese de la vanilline
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3. L’intérét du passage de 2 a 3 pour cette synthése a été la protection de la fonction alcool en ester, afin de réaliser la
transformation de la double liaison carbone-carbone en aldéhyde

Exercice 2 : Quelques étapes de la synthése de ’acide damsinique

CO,H 5@“'5 MB’ Aa/""':’t

a(tl‘r('t;f‘c.—

A [’é‘é’o des ct‘f‘:l"a}f’@

2. Bande IR 1650-1730 cm™! : vibration de la liaison C=0 d’une cétone
Bande IR 1680-1710 cm™? : vibration de la liaison C=0 d’un acide carboxylique (trés certainement superposée a la
précedente)
Bande IR 1600 cm™! : vibration de la liaison C=C (conjuguée)
Bande IR 3000 cm™! : vibration de la liaison O-H (acide carboxylique)

3. RMN 'H:
Groupe de protons
équivalents

H. 2

Intégration Couplages Multiplicité 6 (ppm)

couplés aux deux protons
équivalents He
Hp 3 Pas de couplage Singulet 0,7-1,6

Triplet 0,7-1,6
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Acétalisation de la fonction cétone la moins encombrée (ou la plus accessible) : la transformation est régiosélective
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a. Réduction de la fonctlon cétone en fonction alcool :
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Mécanisme d’ hydrolyse de ’acétal (dithioacétal ici) :
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Exercice 3 : Synthése de ’acide lysergique
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Le (+)-acide lysergique, de par son nom, est optiquement actif. Ce composé a un pouvoir rotatoire et est donc dextrogyre. Le
(+) apposé devant le nom de la molécule signifie qu’une solution pure de ce composé dévie le plan de polarisation d’une
lumiére polarisée vers la droite d'un observateur qui recoit la lumiére.

a.

O

b. Réduction de la fonction cétone en alcool
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c. L’étape 3 — 4 permet d’activer le caractére nucléofuge du groupement hydroxyle en le transformant en ester sulfonique.
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e. La derniére étape, permettant d’obtenir 1’acide lysergique, correspond a I’hydratation acide de la fonction nitrile en amide
puis I’hydrolyse acide des fonctions amide en acide carboxylique

Exercice 4 : Anoméres du glucose
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3. Aléquilibre: KO© = 2£6ea Bl _ Mg _ GGeq
QAqG.eq [aG]eq -a%.eq CaG,eq

Mg
Loi de Biot : a = [aGllcygeq + [BGlECgGeq
Conservation de la matiére en glucose :
Mo _ MagGeq |, MpGeq
Ny = Nageq T NG eq = = + = My = Mggeq + Mpgeq

Mg Mg Mg

m MagG,e MmggG,e
— Mo _ a4 BG.eq

v v v = €9 = CqGeq T CBGeq

La relation g = Ny eq + Npg eq pPeut aussi étre obtenue avec un tableau d’avancement :
NpGeq = fveq

NaGeq = No — fveq

ce qui donne aussi : ny = NgGeq T ‘a;veq = Ny = Nggeq T NBceq

Bilan :

a = [aG]fcaG,eq + [ﬁG]’ECBG,eq = [aG]fcaG,eq + [ﬁG]’E X (CO - CaG,eq) = [ﬁG]fCO + CaG,eq X ([(ZG] - [ﬁG])f

_ a=[BGlecqy a—[BGlecy _ [aGleco—a

= = = — = — -
CaGea = (fag)-[pe)e o Beeq = €07 Catiea = €0 T (ag)pan PG4 T (ag)-[pe)e
[aGltco—a (6]
. 0 _ %BGeq _ ([aG]-[BGD?¢ __ [aGlfco—a . 0 _ 112x2x0,1-10,5
. = = = —3 : = =
Conclusion : K Caceq a-1FG17c T AN : K 105-18.7x2x0.1 1,76

([aG]-[BGD?
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