CHM 1721
Devoir 6 - Réponses

1. Donnez un mécanisme et le produit majeur pour chacune des réactions suivantes.
Pour les réactions radicalaires, I'étape de terminaison n'est pas montrée
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f) H3;PO,4
- . /_\
H20 H H,0
/\ (o OH
/&/—\ Q %H HO  ph S
Ph H
CO—I%—OH Ph —» Ph
OH
_ H3POy4
I H,O
SN o5 T S0! ’ ©
~ T e —— U % ()
HO CO-F P— H \/‘@ — -
O Rappel: les réactions intramoléculaires sont plus

rapides que les réations intermoléculaires
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2. Quand le buta-1,3-diéne réagit avec du HBr, deux composés sont produits: le 3-bromobut-1-
ene et le 1-bromobut-2-éne. Proposez un mécanisme pour expliquer la formation des deux

produits.
Q§V/§§/’\\H:§r — *Q/glw/H + B

{\}%H - (-GD\/\/H ] résonance

SAUH Br >N

3. Prédisez le produit majeur dans chacune des réactions suivantes:

) e tBH e P
b) produit de la partie a) aprés un traitement avec du H,O, et du NaOH
c)

BH,

d) produit de la partie c) aprés un traitement avec du H,O, et du NaOH

A

OH
Notez I'addition
e) O/ + BHj3 — O/ + syndu H et du BH,
“'BH, BH,
f) produit de la partie e) aprés un traitement avec du H,O, et du NaOH

eiodNed

Ceci est incorrect car
inclut les isoméres ou
le méthyle et le OH sont cis

J
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4. Donnez les réactifs nécessaires pour effectuer les transformations suivantes. Tenez compte de
la stéréochimie.

a) /\/K on

ou H30®

C)
H indique un acide tel H;PO4 ou H,SO,4

) )\/\ EtoH, H® )\)O;\

@
H indique un acide tel H;PO4 ou H,SO,4

0 1) BH,
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2) HQOZ’ NaOH

d) —
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HsPO,
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e) HO
ou H30®

1) BH3
f)
2) H202’ NaOH
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5. Donnez le mécanisme et le produit majeur pour les réactions suivantes. Tenez compte de la
stéréochimie relative mais pas absolue.
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6. Le N-bromosucciminide (ci-dessous) est une source de brome électrophile (Br"). Lors de la
réaction entre le 1-méthylcyclohexéne avec le N-bromosucciminide dans la présence des ions
fluorures, un nouveau produit est obtenu.

o~ <o

N

Br
a. Dessinez un mécanisme pour la réaction en tenant compte de la régiochimie de

I’addition.
b. Dessinez un des énantioméres du produit dans la conformation chaise.
c. Dessinez le méme énantiomére dans I’autre conformation chaise.
a. Assignez la conﬁguration de chaque stéréocentre.
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7. Montrez comment préparer les composés suivants a partir du méthylénecyclohexane.

(Y méthylénecyclohexane
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8. Donnez le(s) produit(s) des réactions suivantes:

a) )\/\ & *O + Ox~

2) PPhs
b)
1) O3 o o)
—_—
| 2) CH3SCH;y )J\
1) O4 o)

c) 1-méthylcyclohexéne

e MO
2) CH3SCH,

1) O3 O=
d) — 2 X

0.05 eq. OsO, OH
e) SN TN —_— //\v/\»/L\/OH
1 eq NMO
0 2 eq. KMnO4 Q HO:MQOH
NaOH o OH
OH

0.05 eq. OsOq4 OH
9) E——
1 eq NMO

(0]
@ mCPBA
OQ\
i) /\/\ mCPBA -
e
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9. Proposez des méthodes pour accomplir les transformations suivantes (>1 étape peut étre
requise):

0.05 eq OsO,4
a) NN ——
1 eq NMO OH

mCPBA
0.05 eq 03040\\0'-'
@1 €q NMO /’/OH

10. Donnez le produit de chaque réaction (il faut toujours tenir compte de la stéréochimie):

H2 \\\\\
. e O
Pd/C
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11. Le composé A est un produit de dégradation de 1’antibiotique vermiculine. La structure de A a
¢té confirmée en transformant A en B (C;;H;304), une molécule qui pouvait également étre
créée par I’ozonolyse de C (C;1H;30,). Le composé C réagit avec 1 équivalent de brome pour
donner D (C;1H;sBr;,0;). Assignez des structures aux composés B, C et D.

O (@]
)J\/\/\H/\/U\OCHS
A (0]
A H, B 1) O3 c Br, D

C1H140s  paic CiHigOs  2yppp, CiHis02  ccl,  C11HieBr202

(@) O
0 0 " e
WOCHs e 1 5 ; OCH3 -
o Pd/C 0]
A B
C11H1404 C11H1g04

C11H1gBr20,
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12. Nommez les composés suivants:

a) /\/\)\ 6-méthylhept-1-éne
b) T\/ 2-méthylpent-1-éne
c) M 4-méthylhepta-1,6-diéne
" ©/\ 4-éthylcyclohexene
€) @— 3(S),4(R)-diméthylcyclopenténe
*Il faut spécifier la configuration des
stéréocentres!
f)

E-2-méthyloct-4-éne

) =
g 57-2,7-diméthylocta-1,5-diéne

h) \)\CI Z-2-chloro-3-iodobut-2-éne

13. Ecrivez un mécanisme pour la réaction suivante:

></ HsPO,

_—

A

yv/\*/+*% — Xy &

Notez la mlgratlon 1,2
qui crée un carbocation

plus stable (ceci s'observe
surtout lors de I'hydratation

des alcenes)

OH @
>ﬁ/ H30
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