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Devoir surveillé n°1

Correction

Probléme n°1 : se défendre des attaques par une signalisation hormonale
(d’apreés concours Agro 2025)

1. Groupe 1 : cétone Groupe 2 : alcene
Groupe 3 : acide carboxylique Groupe 4 : alcool
2. 2 : superposable a son image dans un miroir = achirale
3 : non superposable a son image a travers un miroir plan = chirale
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3. Eléments stéréogenes : C**; 'C=C®; °C=C'° (°C=C® est bloqué dans sa configuration)
Descripteur stéréochimique de la double liaison °C=C*° : Z

Descripteur stéréochimique de C4* : S
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<j/avec d devant, donc S

Nombre de stéréoisoméres de configuration différents de 1’acide abscissique 3: 23 -1 =7

4. Les protons portés par 1’atome de carbone noté a du composé 5 sont particulierement acides car la base
conjuguée (5°) est stabilisée par effet mésomere. Le butyllithium (BuLli) agit en tant que base forte et permet

le passage de 5a5’.
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5. C-alkylation selon un mécanisme limite de type S\2 : le dérivé halogéné 6 est primaire et I’anion 5’ est un
bon nucléophile.
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6. Equation de la réaction de formation de I’organomagnésien 9 :

Br MgBr

+ Mg(s) =
N NN
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Précautions expérimentales :

e Eviter toute trace d’eau qui détruirait 1’organomagnésien trés basique : solvant anhydre, garde a
chlorure de calcium (ou courant de gaz de diazote ou d’argon), verrerie et magnesium secs

e Addition goutte-a-goutte du dérivé halogéné a 1’aide d’une ampoule de coulée isobare pour éviter le
couplage de Wiirtz

e Prévoir un bain eau-glace afin de pouvoir refroidir le mélange réactionnel en cas d’emballement, la
réaction étant fortement exothermique

Solvant :
e Anhydre et non électrophile pour ne pas réagir avec 1’organomagnésien

e Base de Lewis pour stabiliser 1’organomagnésien (et ainsi combler les lacunes électroniques du
magnésium)

Garde remplie de chlorure de calcium

Réfrigérant a boules

Entrée
d'eau —¢
froide

Ampoule de coulée isobare contenant
le dérivé halogéné dans I'éther

Ballon bicol contenant le
magnésium solide dans I'éther
[« Bain marie ou bain cau-glace
Barreau ai

-
\@ ~———— Agitateur magnétique chauffant
T e

’ Support élévateur

Dunod, Physique-Chimie BCPST1, p.771
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8. Le magnésium est moins électronégatif que le carbone justifiant le caractére nucléophile de la liaison C-
Mg dans I’organomagnésien 9.

Le carbone est moins électronégatif que I’azote et 1’oxygene justifiant le caractere électrophile du carbone
identifié en tant que tel dans le composé 8.
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9. Isoméres de 10 obtenus :

10b

10 possede 3 éléments stéréogenes : une double liaison carbone-carbone et deux carbones (*). Seul un de ces
trois éléments stéréogenes est modifié entre 10a et 10b. 10a et 10b sont donc diastéréoisomeéres.

Deux diastéréoisomeéres posseédent des propriétés physiques (et chimiques) différentes. lls sont donc
séparables par des techniques usuelles de laboratoire (ex : chromatographie)

Q10. 10a et 10b conduisent a la méme molécule 11 lors de 1'étape 4. Il n’est donc pas nécessaire de séparer
les deux diastéréoisomeéres 10a et 10b.

11. Mécanisme de I’hydrolyse du N-O acétal :
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Déplacement DI ES de_: ] . T iy
chimique spectroscopie Intégration Multiplicité Interprétation
RMN 1H
oH Ha cc;uplété H’Ia_I et aux
, protons He
5, = 5,38 ppm 5= 4C;1__7% pm l_ézzti\glaeggn m H’, couplé a H, et aux
’ ’ 2 protons Hqg
12 pics dans ce massif
3 protons Hy
8, = 3,70 ppm 6_203; ? Z’chp;n 3H S équivalent,s non
couplés
CH—C 3 protons Hc
5. = 0,96 ppm 3H t équivalents couples

aux deux protons Hy

13. D’apreés les données de spectroscopie infrarouge, le composé 12 posséde une liaison C=C conjuguée ou
non (bande & 1650 cm™) ainsi qu’une liaison C=0 conjuguée (bande & 1690 cm™). 12 est obtenu & partir de
11 aprées une aldolisation suivie d’une crotonisation.

14.

— prototropie

—
————
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