Synthese Asymétrique — Séance Ex. 3 :
Réactivité des carbonyles

Exercice 1: Addition sur les carbonyles (question d'examen 2018)

0 OH OH
Prssio I, EbZn  _ prsio A _Me ., iPrsio A _Me
Me ’

toluene, 0 °C H H
Me 1:2 Me

en ajoutant 1.5 equiv EtZnClI: 20 : 1

a) Proposez un mécanisme détaillé pour la réaction sans considération de stéréosélectivité.

b) Discutez les probléemes de stéréosélectivité en utilisant des modéles en 3 dimensions appropriés pour les états
de transitions conduisant aux deux produits observés. Justifier le changement de sélectivité obtenu en ajoutant
EtZnCl.

Exercice 2. Allylation {Question d'examen 2016)
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a) Proposez un mécanisme détaillé pour la réaction A sans considération de stéréosélectivité,

b) Discutez les problémes de stéréosélectivité en utilisant des modéles en 3 dimensions appropriés pour les états
de transitions conduisant aux deux produits observés en A. Justifiez votre réponse en comparant les différentes
possibilités pour les états de transition.

c) Comment le mécanisme devrait-il &tre modifié dans les conditions B? Expliquer le changement de sélectivité.

Exercice 3: Addition sur les carbonyles (question d'examen 2016)
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A: with NaBH,, CeCl;, MeOH: 40:60
B: with LiAlH,, Lil, Et,O: 98:2

a) Proposez un mécanisme détaillé pour la réaction sans considération de stéréosélectivité.

b) Discutez les problémes de stéréosélectivité en utilisant des modéles en 3 dimensions appropriés pour les é
tats de transitions conduisant aux deux produits observés. Justifiez votre réponse en comparant les différentes
possibilités pour les états de transition.
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Exercice 4. Enolates [Question d'examen)
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1) Proposez un mécanisme détaillé pour la réaction sans discuter la stéréosélectivité.

2) Rationalisez la stéréosélectivité observée en dessinant et comparant les états de transitions possibles pour
toutes les étapes importantes de la réaction.
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