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CHM 2520 Automne 2016

Prof. F. Gagosz
FACULTE DES SCIENCES - DEPARTEMENT DE CHIMIE

QUESTION 1 Nomenclature /8 pts

(a) Nommez les molécules suivantes (en écrivant lisiblement):

\)W Nom:
O

(R)-5-(bromomeéthyl)-4,4-diméthylhept-6-én-3-one

Cl Nom:

(Z)-6,6-dichloro-5-méthylhex-4-én-2-ynoate d'éthyle
Cl

(b) Dessinez soigneusement dans les cadres les molécules nommées ci-dessous :

I

. “\\\\\O

OH

)

acide (1R,6R)-6-hydroxycyclooct-3-enecarboxylique

)

Br.

Cl

O

chlorure de (E)-4-bromo-7-oxooct-4-enoyl
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QUESTION 2 Réactions de synthése / 20 pts

Complétez chacune des réactions suivantes (c’est-a-dire remplissez les « boites »)

1- NH,NH,
2- NaOH, HO~~gy

180°C H
T o
' o

O 0
1- Br,, KOH oH
— > + 2CHBrg
2- H;0"
S HO” O
@]
' o O
] ] OJJ\/\H/ \H
o (2 équivalents) o
LiAIH(OtBu)5
MeO/\><r(C| > Meo/\><er
o (1 équivalent) o)
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1- MeLi (exceés)

OMe
m -
o o 2-H3O+

1- LDA
MeO OMe

2- Hy,0*

3

HO

H

o 0
Q)%Me

o NaOH, EtOH
5°C
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QUESTION 3 Synthése multi-étapes 1 /8 pts

Le dérivé de cyclopentene F (voir ci-dessous) peut étre synthétisé en une
séquence de 5 étapes a partir de la cétone A. Précisez cette synthése en
remplissant les « boites » pour les intermédiaires B, C, D et E.

O

- () w
N

*K > M
2- Br\/&
A 3- H,0 1- O3, CH,Cl,, -78°C
B 2- CH4SCH;4
Y
? NaOH, EtOH O
- MO
A
D C, CgH1602
1- LiAIH,, Et,0
2- H;0"
OH i O
Ao oK
e
pyridine
E F
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QUESTION 4 Synthése multi-étapes 2 /12 pts

Proposez une synthése efficace du composé ci-dessous, a partir du produit de
départ indiqué. Il n’est pas nécessaire de montrer les mécanismes. Contentez-
vous de donner les intermédiaires, les réactifs et les conditions expérimentales.

@]
> 0]
OMe e 1 J
(@)
0]

o ~OH H,0, H*
H+
o__O
o__O
OMe O\n/
o) o)
AcCl, Et;N
1- LiAlH,4, Et,O CH,Cl,
2- Hy0"
\ 1- EtMgBr, Et,0 [\
o__O o__O o H.O* o__0O
PCC, AcONa -3
—_ _
mOH CH,Cl, O
H OH
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QUESTION 5 Synthése multi-étapes 3 /12 pts

Proposez une synthése efficace du composé ci-dessous, a partir du produit de
départ indiqué. Il n’est pas nécessaire de montrer les mécanismes. Contentez-
vous de donner les intermédiaires, les réactifs et les conditions expérimentales.

o O
—»
O —
—>
1- O3, CH,Cl,, -78°C 1- LDA. THE
2- CH;3SCH3 2- H,0*
0O 0O O O

HJ\/\/\/U\H MeOJ\/\/\/U\OMe

CrO3, H,SO, aq_\‘ 0 o /(M cOH. H*

A~ A A
HO OH
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QUESTION 6 Mécanisme 1 /12 pts

Complétez la réaction ci-dessous en dessinant le produit majeur attendu dans la
« boite » et proposez un mécanisme détaillé pour expliquer sa formation.

H D —~— e ——
Ill H 0. H @O)
. . \H
‘\:A@ A—H)
]
H o
cl
mMCPBA : 0‘0)1\©/C' R ’I\©/

H—-A : mCPBA ou Ho)‘\©/c:|
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QUESTION 7 Meécanisme 2

/ 8 pts

Le composé B ci-dessous est un intermédiaire dans une réaction en deux étapes
permettant de convertir la cétone A en butylbenzene C. Complétez la réaction en
dessinant I'intermédiaire B dans la « boite » et proposez un mécanisme détaillé
pour expliquer la formation de C a partir de cet intermédiaire B. Le mécanisme de

la transformation de A en B n’est pas demandé.

~NH
O H,N-NH, N 2 NaOH
—_ - ©/\/\
solvant:
A HO\/\OH C
180°C
B T O)/\/OH
|
H © cH
' :OH )
NH </
H
P
\ ©
-H,0 H HO: —~
U
~N Iﬁ
N~ NQN
. O)/\/OH —_——
O N1 H
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QUESTION 8 Meécanisme 3 / 10 pts

Complétez la réaction ci-dessous en dessinant le produit attendu dans la « boite »
et proposez un mécanisme détaillé pour expliquer sa formation.

O SOCl,
—_— cl
©)tQH reflux ©)‘\

\ H 2 -
O\ —~———— ~\
©f\o cl : /|\O/S\’C"|‘
o Cl
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QUESTION 9 Spectroscopie / 20 pts

Les spectres IR et RMN-H d’un composé inconnu, dont la formule moléculaire est
Ci3H1602, sont présentés ci-dessous.

LoD

[}
o
1

TERBSNLT | HALE] %1

4000

T T T T
£000 4500 1000 soo
HAVENUHBERT -

T
000

g
1H, 3 3H, t

d(10Hz) 4 4 oH. ¢ 1

5H 1H, 2H,
0 d(10Hz) d(5Hz)
multiplet de t (5 Hz) 2
JMJ N )ML M
G . . 4 S : 0

PPM

Faites une analyse des spectres sur la page suivante (pas sur les spectres !) et
dessinez la structure du composé dans la boite a la page suivante.

Si la structure que vous donnez n’est pas la bonne, vous pourrez obtenir le
maximum de points partiels possible en incluant dans votre analyse:

le nombre d’unités d’insaturation de la molécule (détail du calcul)

I’analyse des bandes importantes dans le spectre IR

I'analyse des motifs de fragmentation et du déplacement chimique de chaque
signal dans le spectre RMN (nombre de voisins, déblindage, fragment associé...).
un dessin clair de la structure du composé et I'assignation claire de chacun des
signaux (c’est-a-dire a quels H de la structure correspondent les signaux du
spectre RMN), en justifiant votre raisonnement. Numéroter les H équivalents sur
la structure finale et les relier aux signaux sur le spectre RMN
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Attention! Une structure bonne sans justification ne donnera pas l'intégralité des
points.

Réponse finale
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