Partie 5 : Chimie organique (II)		Chapitre 6 : Protection
	CORRECTION du TD N°16 de chimie-Protection de fonctions en chimie organique





Exercice 1 : Pour commencer
1. Retrouver les  composés qui ont servi à la synthèse des acétals ci-après :

(c)
(b)
(a)


1. Donner le mécanisme  de la formation de l'acétal (c) à partir des réactifs déterminés à la question 1.
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Corrigé : Exercice 4 
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Corrigé : Exercice 5 :
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Il FAUT un montage de DEAN-STARK pour éliminer l’eau au fur et à mesure de sa formation.

C) 	OsO4 transforme un alcène en diol On parle de SYN DIHYDROXYLATION. 
R1R2C=CR3R4   _________> R1R2CH(OH)- CH(OH)R3R4   
En présence de NaIO4 et de OsO4, l’oxydation forme un composé plus oxydé : on coupe la liaison R1R2C=CR3R4 de l’alcène pour former deux cétones R1R2C=O   et O=CR3R4
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Corrigé : Exercice 6
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Exercice 2 : Synthése de I'adrénaline
1. DonnerlaformuledeB, C, D, E, F, G et de I'adrénaline.

2. Préciser les étapes de protection/déprotection et leur intérét. e eﬁs ﬁ(j\ "‘/(O)
/

3. Préciser I'étape d’activation et justifier son intérét.
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Informations contenues dans le document 1 :

Les groupements trialkylsilyles permettent de protéger les alcools en formant des éthers silylés. La réaction de
formation des éthers silylés dépend de la géne stérique. Elle est beaucoup plus rapide avee un alcool primaire
que secondaire que tertiaire. Pour cette réaction une sélectivité apparait selon la classe de I'alcool.

Analyse rétrosynthétique
Un alcool tertiaire est formé par action d’un composé organomagnésien sur une cétone, elle-méme obtenue
en oxydant un alcool secondaire.

Ph Ph Ph
(k OoH ——> (KO [— (kc)H
OH OH OH

Synthtse :
Etape de protection : Le réactif de Swern n’est pas sélectif. Il faut done protéger Ialcool primaire. La sélec-
tivité lors de la protection est d"autant meilleure que la géne stérique estimportante. On utilise done le groupe
trialkylsilyle le plus encombré : le TBDPS,

Réaction : On conduit ensuite les réactions pour transformer les groupes caractéristiques et allonger la chaine
carbonées. On réalise une oxydation puis on fait agir un composé organomagnésien.

Déprotection : On déprotége le groupe hydroxyle en utilisant FICI dans CH,OH,

Ph Ph Ph
CI—TBDPS Ve LOHMgBr PP cnon o P
OH > “ou > No > _—on 3
OH EN 2 HOH [ on
OTBDPS OTBDPS OTBDPS

OH
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