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DS n°7 — CORRECTION
CONCOURS BLANC

Correction Probléeme n°1 : Synthése du 2-thiocyanatoneopupukeanane (Mines-Ponts PC 2016)

33.
Ce sont des isoméres de position car ils ne différent que par la position du groupement -SCN en position
2 ou 4.

34.

((-) signifie lévogyre, c’est a dire que I'espece a un pouvoir rotatoire spécifique [a] est négatif. Elle fait
tourner le plan de polarisation de la lumiere polarisée rectilignement dans le sens antihoraire pour un
observateur la voyant venir a lui.

35.

Les carbones 1, 2, 3, 6, 7 et 9 sont asymétriques.

36. Ci,

Ordre CIP : SCN > C5(CCC) > C{(CCH) >H %, Cs

soit 2R \'/
SCN

37.

C'est une réaction de Diels-Alder.

38.
La réaction d'isomérisation est sous controle thermodynamique. On forme A' qui est plus stable que A
car A' posséde deux doubles liaisons conjuguées.

39.

nombre d'¢lectrons du systeme w de A" :
2 (CH;de 7) + 2 (Og) + 4 (deux doubles liaisons C=C) + 2 (CH; de 5) = 10
On procede au remplissage, la HO est la n°5, la BV la n°6.

E

nombre d'¢lectrons du systeme n de B : A
2(CH+2(C=C)+2(C=N)=6 -
On procede au remplissage, la HO est la n°3, la BV la n°4. 7 5

. . - Co BVe —
L'interaction principale est celle qui minimise 1'écart 4 BV
HO/BV. -
Elle correspond a l'interaction entre la HO de A' et la HO 5 ﬂ 3 HO

BV de B.
4 %
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L'approche des réactifs se déroule de maniére a optimiser le recouvrement HO/BV. Pour cela, le site
possédant le plus grand coefficient dans la HO interagit avec celui possédant le plus fort coefficient dans
la BV.

H3C
\O

Cl CN

= 47051 10322

(00)' 1
N

CHs

HO BV

Cela correspond a la formation de la liaison entre le C4 de A' et le C, de B.
On obtient donc C majoritairement a C'.

40.
L'approche est de type suprafaciale.
Il y a 4 approches possibles :
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41.

On forme deux couples d'énantiomeres : a/b et ¢/d

Les approches menant a a et b sont énergétiquement équivalentes (elles sont images dans un miroir 1'une
de l'autre), a et b sont obtenus en méme quantité.

Il en est de méme pour c et d.

On obtient un mélange de deux racémiques qui n'est donc pas optiquement actif.

42.
6,05 ppm et 6,22 ppm
doublet car ils couplent entre eux 1,27 ppm, 3H, s
CH, /
7
H.C
\\
/ CH»
les 3 CH, non équivalents

donnent un massif entre
1,35 et 2,20 ppm

3,45 ppm, 3H, s
délindé par O

43.
Le THF et le HMPT sont des solvants aprotiques, polaires, base de Lewis.

44.

Le réaction a lieu a -78°C. Or a cette température le HMPT est solide (T = 7,2°C).

Il faut donc réaliser un mélange de solvants HMPT/THF pour avoir un mélange liquide a cette
température, le THF ayant une température de fusion beaucoup plus basse.

45.

o) Eﬁ
|

\N/’*/T\N/ - \ﬁ/f\ﬁ/
A A

Il y a deux autres formes mésomeres avec la charge + sur les deux autres azotes.

La géométrie étant tétraédrique autour du phosphore, il apparait une séparation de charges orientée
selon l'axe O-P.

Par ailleurs, les charges + et — étant assez ¢éloignées, cela renforce le moment dipolaire. ©
1
P NMe,

Me,N ®\NM62



23/03/2022 PC 2021/2022 — Lycée La Martiniere Monplaisir
DS n°7 (4h) — Correction —4 / 17

46.
Dans une premiere étape, on forme quantitativement 1 équivalent d'énolate :

OCHs OCH3

o O

Dans une seconde étape, I'énolate formé attaque I-CH,-CH=CH, en substitution nucléophile.

Elle est de type SN; : le carbocation est stabilisé par délocalisation de la charge et par solvatation par le
solvant polaire.

AS ©_

M _— |11 @‘:'/\ e /\‘:@

OCHj3 OCHj
O O
® =/\
— »
5 X
CHs; CH3
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L'énolate peut aussi déprotoner E pour former un nouvel énolate pouvant réaliser une deuxiéme
alkylation et former E'.

OCH,
@)
OCH, OCH,
/o) @]
,~_H —_ >
-~
X S)
CHs CHs
E
OCH,
O
CH3 \
EI
47. vue
D'aprés la vue arriére, on peut (plus ou moins) voir que la face de droite de  arriére
'énolate est plus encombrée par le groupement CH, que la face de gauche par le
groupement CH. e
L'approche du carbocation est donc facilitée sur la face de gauche. HsC 0
OCHj

Face moins -

encombrée . < Face encombrée

4

/ N \ Groupement CH,
Groupement CH

moins encombrant encombrant
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La chaine allyle (-CH,-CH=CH.) se retrouve donc du co6té de la double liaison intracyclique, composé E,
plutot que de I'autre coté, composé F.

OCH3

48.

Etant donné la température de travail de -95°C a -90°C, la réaction doit étre sous contrdle cinétique.
Par ailleurs comme on obtient majoritaire le produit présentant le plus de géne stérique (la chaine
-CH,-CH=CH,) est du cot¢ le plus encombré, par CH,), la réaction n'est pas sous controle
thermodynamique.

49.

Le H en a de C=0 est rendu acide par 1'effet attracteur de C=0. Cet effet est accentué¢ quand le H est
en o de deux groupes C=O0.

L'énolate est stabilisé par délocalisation de la charge -, pour le malonate de diéthyle cette
délocalisation est plus importante donc la base est plus stable.

Q )
o) o) (l0| (o\ o) Ie]
X

N

)\v

Z

EtO OEt EtO OEt

H H

Pour ces deux raisons le pK, du malonate de diéthyle est plus faible que celui de E.

50. N\

Sous I'action du LDA, base forte, on forme 1'énolate :

70

A

OCH;

Cet énolate, de pK, = 20, va se reprotoner en captant un H" du malonate de dié¢thyle de pK, = 13.
Le malonate de diéthyle est volumineux, son approche sera sensible a I'encombrement. Il va approcher du
coté de la double liaison intracyclique pour former F majoritairement.



23/03/2022

EtO
groupe encombrant

la face de I'énolate

EtO

51.
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OCH3

AN de l'organomagnésien sur C=0. L'attaque se déroule encore sur la face la moins encombrée, c'est a

dire du coté de la double liaison intracyclique.

N\

HO CH3

OCH3

52.
L'APTS fournit des H".

I\ T
/
@10

CHs

OCHj3



23/03/2022 PC 2021/2022 — Lycée La Martiniere Monplaisir
DS n°7 (4h) — Correction — 8 / 17

\ Le passage par le
H carbocation est favorisé
car 1l est tertiaire.
= CH3
. + H,O
~— \ 2
OCH3

Par analogie avec le doc 2 qui
H \ indique un réarrangement
a partir d'un alcool, ici c'est a

= CH;, partir d'un éther.
\ —_— ®_
HiC™ X \
(Iol
/
H;C
H
35 o HC—
HyC TS5 \ = ’ O\®
H H
H H
®
H3C\6{+) _— H3C\§/ HI
H

53.
Le catalyseur est PACL car c'est I'espéce régénérée par le cycle.
Elle est initialement formée par le précurseur PdCl, selon PdCl, + 2 CI' — PdCl*

54.

1 — 2 : échange de ligands

2 — 3 : échange de ligands

5 — 6 : migration 1,2

6 — 7 : élimination réductrice

55.
Le bilan de I'ensemble des deux cycles est :
R-CH=CH; + 1/2 O, = R-CO-CH;
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56.
On réalise une aldolisation intramoléculaire.

0 (0]
(@] — W O \ + HZO
( \ o
H
_ |
\
O
N
/@
\o\
\Q. )
o) ~—
Y |
O
/e HO
\o\
e H
(@] \ ©
J
57.

J: C|3H|802 etK: C13H160

On réalise une déshydratation (perte de H,O) en milieu acide.

D'apres la régle de Saytzev, on forme l'alcéne le plus stable. La double liaison est téte de pont est trop
tendue, on forme donc :

On peut vérifier la cohérence de la régiosélectivité avec L.
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58.
On réalise une ¢élimination de type E; (carbocation stabilisé car tertiaire, avec au préalable une activation
électrofuge de -OH par H).

®
H
H L ® H
|o/|_/ ~of
9] O
J
o~
X
+ H,O
(0]
H
®
+ HI
_—

O

O
Cette réaction est équilibrée. Afin de déplacer 1'équilibre dans le sens direct vers la production de
l'alceéne, on retire I'eau au fur et a8 mesure de sa formation par distillation hétéroazéotropique a l'aide
d'un montage Dean-Stark.

59.
On réalise une réaction de Wittig.
Préparation de I'ylure de phosphore :

H H H
| PPh, | ® BuLi ol ©
H—C—Br ——> H—C—PPh; ——> H—C—PPhg
milieu -
H H anhydre
Réaction de Wittig

Dans le solvant DMSO, CH,=PPh; et L. donne M.
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Pour la sélectivité de 1'attaque sur C=0, on peut invoquer la géne stérique plus importante sur la C=0
du cycle.

60.
Réduction de la cétone par LiAlH4, on obtient deux diastéréoisomeres.
L'attaque de I'hydrure est plus facile sur la « face de dessous ».

)\\H@@)\\@@

N N'

Rem : La position de OH™ peut étre déduite de O.

61.
On réalise une hydrogénation catalytique de N :
- soit en catalyse hétérogene : H, avec Ni de Raney ou Pd sur charbon
+  soit en catalyse homogéne : H, avec le catalyseur de Wilkinson RhHCl;

/IIIl,' IIIII:,.
Ms% H
H MsO

P P

62.

avec Ms : -SO,-CH;

On active le caractére nucléofuge en formant un mésylate, -OMs, bien plus nucléofuge qu'un
groupement -OH.

63.

On réalise une substitution nucléophile.

Etant donné que la position axiale ou équatoriale de -OMs n'influe pas sur la position de -SCN dans Q, le
mécanisme ne peut pas étre de type SN, car la SN, est stéréospécifique.

Le mécanisme est donc SN;.

On forme un carbocation qui se fait ensuite attaquer par SCN™ de manicre stéréosélective par dessous
(face moins encombrée).



23/03/2022 PC 2021/2022 — Lycée La Martiniere Monplaisir
DS n°7 (4h) — Correction — 12 / 17

/II[," /IIIII._
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R est le résultat d'une élimination précédée d'un réarrangement.

/
n,,. Itn,,,

= l®

/,
/IIII,, II"':.

— = + HSCN

\ R
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Correction Probléme n°2 : Synthése totale de la Japonilure (E3A PC 2020)

Q50.

12 posséde un carbone asymétrique et une double liaison. La Japonilure posséde donc 4
stéréoisomeres.

0 o)
O o)
énantiomeéres
<> -,
\/\/\/\j
.
A .. f A
O  diastéréoisoméres! diastéréoisomeres O ,
: o NG i diastéréoisoméres
o) : P o) ;
Y énantiomeéres '

-

“, ,///

Qs1.

On forme un acétal. X
A l'aide du tableau 1 : \\/\/O\O

Le solvant de la réaction étant le dichlorométhane, il faut utiliser un acide soluble en milieu organique
d'ou l'utilisation d'APTS.
L'emploi d'acide sulfurique donnerait un milieu biphasique non propice a la réaction.

Qs2.

Equation bilan de la synthése magnésienne :

Br
B +Mgs) = wg

Q53.

Equation bilan de la réaction de couplage de Wurtz :

B
A T o ~ N+ MgB

Pour éviter cette réaction, on additionne goutte a goutte le bromoéthane a l'aide d'une ampoule de
coulée dans le ballon qui contient le magnésium solide en excés.
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Q54
5
Mg
H /) o \$§S\\V//«\\//OTHP 7
\\SSR\\//A\\//OTHP
2
/O\
Ao

\gig\\//A\\//OTHP

®
H
£
- 0 %

Br HO Ma2* .
QSs.

L'organomagnésien réagirait en tant que base sur 1 et déprotonerait l'alcool pour former :
\/\/O\
MgBr
3I

L'organomagnésien est une base tres forte (pK, = 50). Il va préférentiellement réagir avec la fonction
alcool (pK. = 16-18) plutdt que la fonction alcyne (pK. = 25) car I'alcool est plus acide.

Pour éviter cela, on protége la fonction alcool lors de 1'étape 1 — 2.

Qseé.

HO OTHP
/A\§x\/A\/DmP F2H + 26— HOT NN NS

3 4

3 subit une réduction.
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Q57.

(—) signifique que la molécule possede un pouvoir rotatoire lévogyre. Elle fait tourner le plan de
polarisation de la lumicre dans le sens antihoraire pour un observateur la voyant venir a lui.

OH O

C," : ordre de priorit¢ OH > C,(000) > C3(OCH) > H
d'ou 2R

Cs” : ordre de priorité¢ OH > C4(O00) > Co(OCH) > H
d'ou 3R

Q58.
Pour 4, on raisonne sur 1'éthéne CH,=CH,.
2.n0(C) + 4.no(H) = 0 avec no(H) = +I
no(C) =-11

O
Pour 5, on raisonne sur 1'époxyde /\
2.n0(C) +4.no(H) +no(O) =0
avec no(H) = +I et no(O) = -II
no(C) =-1

De 4 a 5, no(C) augmente, 4 subit une oxydation.

Q59.

Lors de la transformation de 7 en 8, il y a protection de ’alcool secondaire et déprotection de 1’alcool
primaire, qui subit, lors de la transformation de 8 a 9 une oxydation ménagée en aldéhyde par action du
réactif de Dess-Martin, suivi a 1’étape suivante par une oxydation en acide carboxylique.

La transformation de 7 en 8 permet donc I’oxydation sélective de 1’alcool primaire de la molécule et
éviter ’oxydation de I’alcool secondaire en cétone lors des étapes suivantes.

On utilise des protections d'alcools dites « orthogonales » c'est a dire avec des conditions de
déprotection différentes ce qui permet de déprotegér 1'alcool primaire sans déprotéger 1'alcool secondaire.

Q60.

On réalise aussi une estérification intramoléculaire.
OH
_ @ —®
Ol ‘H O
OH OH

H
ol /\' R._/d® oH
. MOH
o S .

OH
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H= H
J _ \®
R ﬁg@ Q/H R Ol O/H
H ©)
R 0O \O/H R
( /O\ 0] @ +H,0
\.\\ _O\
H H
R0 & R0 @
—0Q . o
LQN ) -
H
On obtient : o
@]
X
11
Qeol. o 0
0 (@)
X
1 12

11a22H,12a24 H.
Par intégration, on en déduit donc que le spectre A est celui 12, le spectre B celui de 11.

Le signal a 5,5 ppm du spectre A correspond aux 2 H de la double liaisons CH=CH de 12.
Le signal a 0,9 ppm correspond au CH; de la chaine alkyle.

Le signal a 5,0 ppm correspond au HC-O du cycle.

On trouve 12 H pour les 6 CH, de la chaine alkyle.

Le CH; de la chaine alkyle 1i¢ a la double liaisons C=C sort vers 2 ppm.

Vers 2 ppm il reste 4 H qui correspondent a deux CH, du cyle.

La Japonilure semble avoir été obtenue.

Le constante de couplage entre les 2 H de I'alcéne CH=CH permettre de prouver I'obtention de 12' a la

place de 12.
Pour 12', elle devrait étre comprise entre 12-18 Hz tandis qu'elle serait de 6-12 Hz pour 12.
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Q62.

Pour calculer le rendement total il faut faire le produit de chaque rendement.
r=0,86 x 0,85 x 0,80 x 0,77 x 0,79 x 0,70 x 0,54 x 0,85 x 0,80 x 0,85 % 0,85 = 0,066
Le rendement est de 6,6 % ce qui est faible mais classique d'une synthése a 11 étapes.

Au cours de la synthése on compte trois étapes de protection/déprotection (1 -2 ;7 — 8 ;10 — 12 en
partie) dont une (7 — 8) avec un rendement de 54%, trop faible pour une étape de
protection/déprotection.

La multiplication des étapes de protection/déprotection avec des rendements bien inférieurs a 100%
entraine une perte importante sur le rendement total.



