TD Chap O-4 correction

Exercice 1: 4)
A B C D
1) a. OH — 0 HsC OH
)\/ m (|)| H3C\NH
OH — o pour s'arreter a l'aldéhyde, il faut : H.C cl
b. - placer MnO, en défaut 3 H3C/\/\CI (l;H
OH - ditiller I'aldehyde forméau fur et & mesure OH | 3
o OH 0
P §
c. — )\/ 1/4 de LiAlH, pour 1 cétone Exercice 2 :
o) OH o)
1/4 de LiAlH, pour 1 cétone
— . +12pourlaF° ester B *
d-WkO/\ W * HO = 3/4 de LiAIH, pour 1 réactif OH OH N @ (@]
0 o OH NH, /ob
O C<
. o .~ 17(0)
e. o o0~ "\ 1/4de NaBH, pour 1 cétone S CZ\ c
7~
o o OH OH \CEH ¢
(@) N\
0
2) APTS : d H
1) LiAIH,, THF NH
NO/\—> ><\)ko/\ . HO/\ 2
o / \ o o} 2) H*, H,0 .
HO OH \_/ OH (esterification)
OH
o ><\)
/ \ - (o) O
* HO OH - . .
o) 4) Diacide + amine — amide
3 _ _ o NH, ©
) Ol Ol 3
A &, & ol —u HOM HO
+ — —> —N + H,O
/TN 3 VAN /4 - 2 N— N—
OH ol NH,* NH, c O NH, H o) H
sel d'ammonium O\ O\
3 A B P40;0 = déshydratant aspartame ¢} @)
b) —C// /,6' la pyridine permet de capter le H* 5) A est un compose trifonctiopnel et B est bifonctionnel
Ny T CHeNH: > R—C{ qui tuerait la nucléophilie de amine L'action de A sur B conduit & 3 amides
N 0 NH, O 0 0
- HO HO 5
c) /\/ + CN° 5 — — /I Tq)HJ\N A T])\/U\N A MH OH
P O 2 H (@] H 2 (o)
Br A |N| B HO™ YO | c © ; @) 4 OH 4 OH HG
Ensuite I'estérification de ces 3 amides conduit & 6 monoesters différents car
d) o 0 ! chaque amide posséde 2 fonctions acides. On a donc un mélange de 6
/\)Lo/\/ - /\)Lo@ * HO Y : /\OH " oH composés, alors qu’avec la séquence précédente seuls 2 produits sont formés.
! D L’étape B—C, permet de « protéger » une fonction acide.
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Exercice 3:

(@] o O
a) HZN\)LOH + Ph—(< —_— Ph)k OH
cl 't
B

0 ‘ji ¢ |
(o) C
phiku/\o( \/ -«— Ph . H/\O(

b O (0]
) ph—/ —» ph—l( —» Ph—4
B OH C c

o
OH
— Ph—4§
Ph— /—Ph
D E O

Exercice 4 :
1)a) Fonction ester.
(0]

HO
5 PO lon oo

O

acide butandioique butan-(1,4)diol

c) o) o) o
HO\H/\)J\O/\/\/O\H/\)LO/\/\/O\H/\)LO/\/\/OH

(0] o O]
2a) L’acide lactique posséde 1 C*, donc 2 stéréoisoméres de configuration : le
RetleS.
b) L'acide lactique posséde 1 fonction alcool et une fonction AC. Ces 2

fonctions sont mises en jeu dans I'estérification formant donc une fonction
ester.

¢ o o) 0 0 0 d/ O
HO\')K _HL Hoj)k _HJ\ _HL
o) OH o) o) OH o)
n
Exercice 5 :
H H
1. \e \ o\

@C—N—N| <«—>» C—/—N=—/N

/° /e

H I H Il

2. D’aprées les 2 formes mésomeéres, le C et le N terminal sont basiques.

D’aprés la répartition des charges c’est le C qui est le plus 8- = La forme |

possede est la plus représentative sous controle de charge.
3. 0 H

o) H
. | AB I
—N—N - + H—C-GN—N
“\ % @
lSN
o
— %
| o—cH;
Exercice 6 :
9] O
H,O, H*
Cl OEt 275" ¢ OH
OEt OH
A
(@]
LiAIH, OH
HBrexces
L @{ {2
exces 1200 c r
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2 KCN al D ( rCN H*, EtOH C i :COOEt
—_—
A, EtOH D reflux COOEt
Br
L|AIH4 <:> < \/: HBr excés <:> < :
exces 120°

Br
2 KCN* A, EtOH

CN

CN
Exercice 7 :
1 02 2. | nbr H couplés ~ multiplet |
/ \CHb HP 1 Hd doublet 2
HL‘L‘E‘ R 2 He 1 Hd doublet 3

HS | 2 HP+3 HS triplet de quadruplet 1

3. Pour former un époxyde, on peut utiliser un peracide sur un alcéne. On
obtient alors un mélange racémique.

o) 0 0
_ ||} Ay bli cl E& AR Il _ .
48. R—OH + —s-cl —= —s{ == —S—0_ * CI + EsNH
O R
O O o
HK/J NET,
4.b. ﬂ NO ‘%‘ Le groupement mésylate est stabilisé
-@OI -» —S=0 =-> par conjugaison, c'est donc un bon

| —$=0
o) ol

6.a. estérification : cf. cours pour Cop et méca

6.b. cf poly fonctions de protection

6.c. O ) )
o La protection de la fonction alcool est

groupe partant.

nécessaire car LiAlH, réagit violemment
avec les H acides. De plus cela évite de
mésyler les 2 fonctions alcools

110

B oH € owms
6.d. 1) H*, H20 pour déprotéger I'alcool puis 2) NaH pour former 'alcoolate et
favoriser la réaction de Williamson.

/&_>Me N
N

H H
ECD “ o
% ,H —_— >_/ —
( @ Controle déprotonation ; +H*
MeO

N MeHQO
'OULl de charge ®

|OM _ECb | Mo LN Meo\_(
+ e N
Contréle o0 * H*Q/ ) + MeO”
stérique =\ protonation N "W
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