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Enoncé

[-1  On sintéresse au 2-chloro-3-phénylbutane.

a- Combien de stéréoisomeres présente le 2-chloro-3-phénylbutane. Les représenter en
conformation décal ée en représentation de Cram et de Newman.

b- Préciser les configurations absolues de chague carbone asymétrique en donnant I'ordre des
substituants suivants les regles de Cahn, Ingold et Prélog.

c- Indiquer les relations dénantiomérie et de diastéréoisomérie entre les différents
stéréoisomeéres ?

-2 On traite le stéréoisomére de configuration (+) (2R,3R)-2-chloro-3-phénylbutane, noté A, par
la soude dans un mélange eau-éthanol. En admettant que I'on se trouve dans des conditions
d'dimination E2, on obtient deux alcénes B1 et B2, B1 magjoritaire devant B2.

a- Préciser lasignification du (+) ? Quelle autre information peut-on tirer de ce signe ?

b-  Préciser le mécanisme réactionnel pour |'obtention de B1.

c- Donner lesnomsde Bl et B2 en précisant si nécessaire I'isomérie géométrique Z/E.

[-3 On souhaite transformer B1 en 2-chloro-3-phénylbunane.

a- L’action de HCI dans I’acide acétique a I’ abri de la lumiere conviendrait-elle pour cette
préparation ? Justifier votre réponse en précisant le mécanisme et le role de I’acide
acétique.

b- Quelles sont les conditions opératoires a utiliser ? Préciser les réactifs, le type de solvant et
indiquer le mécanisme.

-4 L'addition de dibrome en solution dans le tétrachlorométhane sur B1 conduit & |'obtention de
deux composés C1 et C2.

a- Donner le mécanisme de laréaction et e nom des produits obtenus.

b- Préciser laparticul arité stéréochimique de laréaction.

c- Préciser laconfiguration des centres asymétriques.

-5  Hydrolysedu (S) 1-bromo-1-phényléthane
Lors de I'nydrolyse du (S) 1-bromo-1-phényléthane noté D, on observe que la solution perd son
activité optique au bout d’un temps infini.

a- Ecrirel'équation bilan de laréaction en représentant I'hal ogénoal cane par RBr.
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b- Exprimer la vitesse de la réaction en désignant par k la constante de vitesse. Peut-on
observer un ordre par rapport al’ eau ? Comment déterminer laloi de vitesse ?
c- Judtifier le mécanisme par la structure du composé D. Ecrire le mécanisme de laréaction.
[I-  Synthésedel'énantiomerede A
[1-1  Soit E, le 2,3-é&poxybutane de formul e topol ogique plane :
O

AN

a- Combien de stéréoisomeéres peut-on dénombrer pour E ?
b- Les représenter en Cram en indiquant la configuration des centres asymétriques et en
indiquant larelation de stéréoisomérie entre les différents composeés.
[1-2 On fait réagir le bromobenzene dans |'éhoxyéthane (éther) en présence de magnésium. On
obtient F. On fait ensuite réagir un des stéréoisomeres de E, notamment celui qui présente un
plan de symétrie, sur F et apres hydrolyse acide, on obtient G.
a- Ecrireles équations bilans des réactions.
b- Quelles sont les précautions a prendre lors de la préparation de F.
c- Comment activer le démarrage de laréaction de formation de F ?
d- Comment obtient-on G pur aprés hydrolyse acide ?

[1-3  Pour terminer la synthése, on fait réagir G sur le chlorure de thionyle (SOCl5) dans I'éther.

a- Quelle est I'équation bilan de laréaction ?
b- Sachant que lors de cette derniéere réaction, il y a rétention de configuration, sur quel
stéréoisomere de E faut-il effectuer la suite de réactions pour obtenir un énantiomeére de
A?
[1-4 On souhaite transformer A en 3-méthyl-4-phényl pentan-2-one. Pour cette synthése, on envisage a
nouveau laformation d' un organomagnésien.
a- L'utilisation d acétate d'éthyle (CH3COOEL) en tant gu’ éectrophile conviendrait-elle ?
Justifier votre réponse. Préciser |le mécanisme.
b- Quel(s) dérivé(s) d’ acide carboxylique conviendrai(en)t a cette préparation ?
c- Pourrait-on utiliser un nitrile ? Indiquer sa structure ainsi que les équations-bilans des

différentes étapes réactionnelles.
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Correction :

-1 Le 2-chloro-3-phénylbutane présente 2 centres asymeétriques, donc 4 stéréoisomeéres car il ne

possede pas de plan de symétrie :
H
Me  H Me ~ Me Me Mg, 'V'e: S
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Représentation de Cram

CHg CH3 CHs CHs
H CHj, H3C. H Hs H H - CH3
m mi mi o
Représentation de Newman

Ordre des substituants selon C.1.P. :
Pour Co:Cl>C3>C1>H Pour C3:Co>Ph>Cyg>H
(Nestle2R,3S; (I estle2S, 3R; () estle2R, 3R; (IV) est le 2S, 3S
(1) et (1) ainsi que (I11) et (V) sont des couples d'énantiomeres,
(1) et (1), (1) et (1V), (1) et (1) ainsi que (1) et (V) sont des couples de diastéréoisomeres.

-2 (+) (2R,3R)-2-chloro-3-phénylbutane traité par la soude dans un mélange eau-éthanol conduit a
I'alcene le plus substitué (la réaction est régiosélective: elle suit la loi de Zaitsev). En
admettant que l'on se trouve dans des conditions déimination E2, la réaction est
diastéréosél ective et diastéréospécifique : limination anti.

a- (+) signifie que A est dextrogyre. Son énantiomere, le (2S,3S) est |évogyre. Pour les autres
diastéréoisomeéres, on ne peut rien dire du signe de leur pouvoir rotatoire
b- Laréaction d élimination E2 est une réaction diastéréoselective et diastéréospécifique: elle

aun caractére stereopécifique ANTI. L’ élimination alieu lorsgue Hg et Cl sont en anti.
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