INSTITUT DES SCIENCES ET INGENIERIE CHIMIQUES

G\

EPFLISIC Téléphone : +4121 693 93 88 ECOLE POLYTECHNIQUE
Prof. Jérdbme Waser Fax : +4121 693 97 00 T E

Bat BCH 4306 E-mail : jerome.waser@epfl.ch FEDERALE DE LAUSANNE
CH 1015 Lausanne Site web : http://lcso.epfl.ch

Chimie Générale Avancée lI-Partie Organique
Vendredi 24 mai 2019 examen entrainement, 8h15 — 9h45

Conditions d’examen

e Les sacs doivent étre déposés en bas de 'auditoire au début de I'examen.

e Les ordinateurs, les traducteurs électroniques, les calculatrices programmables et les smart phones
sont interdits.

e Les candidats doivent déposer un document d’identité comportant une photographie en évidence
sur la table. lls devront signer une feuille de présence en rendant leur examen.

e Priere de ne pas rédiger vos réponses au crayon a papier.

e Merci de donner vos réponses sur les feuilles prévues a cet effet dans ce document. Il est autorisé
de mettre une partie de la réponse sur la question elle-méme. Des feuilles de brouillons seront mises
a disposition. Si les feuilles de brouillon sont rendues avec I'examen, leur contenu sera considéré
comme réponse a part entiere.

e Priére de rendre ce document séparément de I'examen du Dr. Patiny

e Durée de I'examen : 90 min (pour les deux parties)

e Les dessins/explications illisibles seront considérées comme fausses. Si vous vous rendez compte
gu'une partie de votre réponse est incorrecte, vous devez impérativement la tracer et écrire "FAUX" a
cbté. Cette partie ne sera alors pas considérée.

e La partie organique compte pour deux tiers de la note finale. 62 points sont possibles & la partie
organique de I'examen.

e A la fin de I’examen: Merci de contréler avoir mis votre nom en premiere page, descendre apporter
vos copies complétes en bas de la salle, les deux parties séparément et signer pour confirmer,
reprendre vos affaires et remplir la feuille d’évaluation.

e Pour la partie organique: Des explications basées sur les orbitales sont nécessaires seulement si
demandées spécifiquement. Les fleches indiquant le flot des électrons doivent impérativement étre
dessinées dans la description des mécanismes. Pour les composés contenant un/des centre(s) de
chiralité, merci d'indiquer s'il s'agit d'un seul composé ou un mélange racémique/de
diastéréoisomeres.

Matériel autorisé
- Modéles moléculaires
- Le formulaire qui sera mis a disposition pour la partie analytique
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Exercice 1 (14 points)

Donner la nomenclature systématique des composés suivants. Les réponses peuvent étre en
Francais ou en Anglais

O
0] %
OH
Y Cl
= OH
NH,
A B
0]
\/\E)J\(\CI (28, 4S) -1-chloro-2-hydroxy-4-propyl-hex-5-en-3-one
= OH
Z (7 points)
0]
OH Acide (R) 3-((R)-3-amino-5-ethinyl-cyclohex-4-enyl)-propanoique.
(7 points)
NH,

[baréeme: 1 point pour la chaine principale, 1 point pour sa numérotation, 1 point par
substituant, 1 point par stéréocentre]
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Exercice 2 (18 points)
Pour les transformations suivantes:
A) Dessiner la conformation la plus stable du composé A (2 points)
B) Proposez un mécanisme pour les deux transformations. Dessiner des interactions
orbitalaires avec leur niveau d'énergie pour rationaliser les sélectivité observées dans les
deux transformations (11 points).
C) Dessiner un profil d'énergie approximatif pour les deux transformations (5 points)
H Br

™) KOtBuU OTS  LiBr. EtoH (2)
DMSO A
B c

meélange de
diastéréoisomeéres

A)

OTs
W (2 points)
|

Le groupe tBu trés grand (substituants méthyls trés proches) doit étre équatorial
B) Lot :
E2
|

w . (2 points)

H
A B
BO—tBu

seul le H antipériplanaire peut réagir!

' ~

8Ts
;T %%co
T G*c.0 _ﬂ—' (3 points)
GC-H +
OC-H

Gc-H — 0*c.0
®
= H : B
: ( H. ) Br
OTs

©)]
—> — é > mélange de
diastéréoisomeéres
C | ] D

carbocation tertiaire plus stable

OCH (3 points)
5\ Pc
® —
;T Pc _
‘ﬂ—'/ K (3 points)
Oc-H '
Hyperconjugaison,
1 de plus en tertiaire Oc-H — Po
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(2 points)

C)
I\
A I (3 points)
B c
D
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Exercice 3 (12 points)
Indiguer les produits obtenus sous les conditions suivantes et proposer un mécanisme pour
les transformations. Justifier les sélectivités observées si nécessaire.

Br
(1) )\)\Ph B2, )\>4 (1 points)

hv Ph
hv initiation
Br—Br ——> 2Br -
H
—_— \
-~ radical stabilisé
+ 2 résonances
dans le cycle
-

o )\>< propagation (4 points)

terminaison (pas nécessaire, mais OK)

Br
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0]
@) = OMe MsCI LiAlH4
OH SiMeg NEts THF, -78 °C
A B, instable
25°C
Cc
nouveau signal "THRMN 2 9.5 ppm
AlH;
O 0 OLi
(2) \‘)J\/\/OMG MsCI \‘)K(\/OMG LiA|H4 \‘)\/\/OMG
OH SiMej NEt; OMs SiMe; THF, -78 °C OMs SiMe; B, instable
A
j25 °C
\)(J)\ (3 points)
; H
nouveau signal "THRMN 4 9.5 ppm =z
f\SiMeg,
o 0 0 0
\\ 7/ VS N
Su=H INEty — S
c e ® [

o o \‘)J\/\/OMe
g%

\_/’-O‘) SiMej

O
YV\/OMe

2 points
OMs SiMej; @p )
~_~H A
®
Li. H A?H AlHj
0 3 OLi
OMe 1 point
\‘)\/\/ > \H\(\/OMe (1 point)
OMs SiMej OMs SiMe; B, instable
A
oJ S
_~_OMe  —— o (1 point)
. = SlMe3
OMs SiMe3 B, instable
MeO C
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Exercice 4 (18 points)

Proposer des conditions pour la transformation suivante et donner le mécanisme pour les
transformations. Justifier les sélectivités observées si nécessaire.

H
Pie N 7=+ Ph_~_N_

Solution possible

1) BH3, THF PCC 1) MeNH,, H*
Pho_~_OH ———> Ph_~_2O

(4 points)
Ph

—_— -

H
—_—
2) NaOH, H,0, 2)NaBH,, H*  PISeSNS

1

HzB\/S'+\/Ph — HB AP 7=, g Ph

w

S)

f:OH (5 points)
B Ph
— OB Ph| 3x, glO~_Ph
: OOH
3
3 le 3

NaOH + H,0, ~==> H,0 + NaOOH HO_~_Ph

H N
N A
< @
/—\ _— ©) Z
O\ ,0 HO (I) Cl (2 points)
H_ -~ xCr cr

o' ¢’ o 03 o)
rH > stoppe en absence d'eau
o Ph o™~

H
H

- \

H off N H.©.Me N-Me
H.

o7 O A ( 3
O | N-Me HOAN-Me
| V'N—Me HO @ ~ _ Hzo | _ H+ |
_— — - _— _— (5 points)
Ph Ph Ph Ph

Ph

® M
lN,e

N’NIe H. HN,Me
I ene / + BH;
— [ Res, — ﬁH (2 points)
oints
Ph Ph © Ph P
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Autres solutions avec nombre max de points si mécanisme correct:

1) MeNH,, H*
1) Br 1) BH3, THF 2
Pho_ 2 3 S N
A Phi_ X ——— Pho_~_0O +  Ph N
2) NaNH, A 2) NaOH, H,0, 2) NaBH,4, H AN N
(18 points)
1) BH3, THF TsCl MeNH,
Ph._ S -  C . H
X —————————> Ph OH ——— Ph OTs Ph N
2) NaOH, H,0, NN NEt TN i
(14 points)
HBr, Bz,0, MeNH
Ph -2 5 H
X Ph._~_Br Pho_~_N_
(14 points)
ici la derniére étape ne fonctionne pas bien: mélange de produits obtenu...
Solution possible:
O
H
Ph._~_DBr 1) NaN3, acetone 1)H)J\H CHY Pho_~_N_
ou Ph _~_NH;
Pho_~_OTs 2 LiAHs 2) NaBHy, H (18 points)

[baréme: toutes les solutions correctes donnent le nombre total de point. Les

transformations qui ne vont pas en direction du produit désiré n‘apportent pas de
points]
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