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Epreuve de Chimie Organique — 9 -11h- salle A 108

Les temps sont donnés a titre indicatif

La Muscone 28 est une substance naturelle présente dans quelques plantes comme les racines d'angélique
et les graines d'ambrette. Ce composé est utilisé pour obtenir une note animale, sensuelle, qui donne de
l'ampleur aux parfums. Une synthése convergente peut étre réalisée selon la suite de réactions ci-dessous
(d'aprés V.R. Mandapur, P.P. Pai, K.K. Chakravarti, U. G. Nayark , S. C. Bhattacharyya Tetrahedron
1964, 20, 2601-2604).

Dans un premier temps le composé (+)-7 (Mélonal) est préparé racémique a partir d'acétyléne selon

le schéma 1:
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Schéma 1

;;«9 (I) Compléter le schéma réactionnel ci-dessus en donnant les réactifs ou les produits manquants
2

) Justifier chacune des étapes conduisant & 2, 3 et 4.
17 ¢, 3) Proposer une synthése de l'acétoacétate d'éthyle a partir d'acétate d'éthyle.
4) Proposer un mécanisme pour le réarrangement conduisant a S.
' ‘92\.% 5) Donner le nom de la réaction 5 -> 6, et son mécanisme

Q e 6) Proposer un mécanisme pour la formation de 7 a partir de 6.

Dans un second temps, le Mélonal (£)-7 est transformé en un dérivé 15, par la suite de réaction

reportée sur le Schéma 2:
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Schéma 2 ¢.5

7) La réaction du Melonal (3)-7 avec PhsP"CH OMe conduit & (+)-8 et & un sous produit phosphoré.

- Donner la structure de (+)-8.

0 9€ - Donner le nom de cette réaction et son mécanisme.
Ch b

O

- Proposer une méthode de préparation du réactif Ph3P"CH OMe 4 partir d'éther chlorométhylique
CICH,OMe.

- Quel est le sous produit phosphoré qui se forme?

8) L'hydrolyse acide de (+)-8 conduit au citronellal ()-9

- Expliquer cette réaction en proposant un mécanisme

9) En présence d'éthane-1,2-diol en milieu anhydre et d'acide p-toluénesulfonique (APTS) en quantité
catalytique, le citronellal (£) 9 conduit & ()-10. '
§ : - Donner la structure de (+)-10.

O( 9}}’7 - Donner la structure de I'APTS

10) En présence d'ozone, le composé (+)-10 conduit & (+)-11 apres une hydrolyse oxydante avec H,0,.
v ¢ - Donner la structure de (+)-11.
O, ? { - Représenter la structure de 1'ozone
- Quel est le rdle de I'hydrolyse oxydante ?

O' 9 ¢- Quel sous-produit d'ozonolyse obtient-on?
t

11) Le composé (+)-11 réagit avec le diazométhane pour donner (+)-12.

0 ¢ - Donner la structure de (+)-12.
o

- Représenter les différentes formules mésoméres du diazométhane. Indiquer celle qui représente le

0 9 plus la réactivité du diazométhane.

- Sachant que la premiére étape est une réaction de déprotonation de l'acide carboxylique par le

(p ;7 diazométhane, proposer un mécanisme pour la formation de (+)-12.



12) Le composé (£)-12 subit une hydrolyse en milieu acide (pH 3) pour donner (£)-13.
5 €, - Donner la structure de (£)-13.
- Proposer un essai caractéristique pour prouver la formation de (+)-13 a partir de (#)-12.
- Quelles sont les principales caractéristiques RMN 'H et IR qui permettraient de mettre en

0 évidence la formation de (+)-13 & partir de (&)-12.

13) Le composé (+)-13 est oxydé en (+)-14.
) " - Donner la structure de (+)-14

- Proposer un réactif d'oxydation.

A\t

14) Le composé (+)-14 est dédoublé.
- Proposer une méthode de dédoublement en utilisant une amine R*NR; ou un alcool chiral R*OH,
/l ‘ et donner le principe.
A';B - Seul I'énantiomére (+)-14 est utilisé par la suite de la synthése. Quelle est sa configuration
(.

absolue?

15) Le composé 14 réagit alors avec le chlorure de thionyle pour donner 185.
0 9"y - Ecrire la réaction compléte.
5o Donner le mécanisme détaillé de réaction.

D'un autre c6té, un organocadmien 19 est préparé de la fagcon suivante (Schéma 3):

7 '?, J,:: (2)-octadéc-9-én-1-ol trichlorure de - Mg . i CdCl, e
e 16 phosphore
(1/3 equiv.) P 0 ¢ C18H3§CdCl ‘
@ b { F g . O
Schéma 3 A

16) L'alcool oléique 16, qui est le (Z)-octadéc-9-én-1-ol, est traité par le trichlorure de phosphore (1/3
d'équivalent suffit) pour donner 17.
- Donner la structure de 17.

A - Ecrire la réaction compléte.

©, - Quel est le sous-produit phosphoré qui se forme.

17) Le composé 17 réagit avec le magnésium dans I'éther pour donner 18.

O,

- Donner la structure de 18.



4
18) Le magnésien 18 réagit avec du chlorure de cadmium (CdCly), pour donner l'organocadmien

correspondant 19 de formule C;gH3sCdCl.
0 - Ecrire la réaction

- Donner la structure de 19.

La synthése se poursuit de la facon suivante (Schéma 4):

A

Z ff CH, CHs o
/\/'\/COCI 19 Ozonolyse MeOH
_— 20 — " e 21— MeOQC
APTS CO,Me

MeO,C e CogHagOs oxydante

PEY/) ; . 22
2 5 Schéma 4 &>
19) L'organocadmien 19 réagit alors avec le composé 15 pour donner 20 de formule brute C;cHyg03.

(NB: les organocadmiens sont moins réactifs que les magnésiens et ne réagissent pas avec les esters et les

cétones)
0 5 - Donner la structure de 20 avec sa stéréochimie.
/

20) Le composé 20 est soumis & une ozonolyse oxydante pour donner 21

£

- Donner la structure de 21.

- Quel est le sous produit d'ozonolyse.

&
21) Le composé 21 est estérifié en milieu acide par le méthanol en son dérivé 22 dont la structure est sur le
Schéma 4. ’
- Dans le cas ou l'estérification est réalisée avec du diazométhane, quelle réaction secondaire peut-
f on attendre ?
Finalement, la Muscone 28 est obtenue par la suite de réactions suivantes (Schéma 5):
CHs
éthane-1,2-diol N i HBr
MeOQC/M/\/\/\/\ - » 23 ___a___. 24 __L_Iﬁi 25 - 26 Zn/ A . 27
CO,Me APTS A/l xyléne 5’ C1aHoaOBr iy
22 o & C1gH3204 Lre, 16H2608r2 ol
y ! 9 . Z’S ) C’;‘ o r?
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‘; b 028 HG 0 9,
1) g1 o
e Ha
28 - cat.
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Schéma $
22) Le composé 22 est chauffé en présence d'éthane-1,2-diol et en milieu acide pour donner 23.

- Donner la structure de 23.



23) Le composé 23 est chauffé dans le xyléne en présence de sodium pour donner apres hydrolyse avec
l'acide acétique, un composé 24 de formule brute Cy3H3,0;.
A - Donner le mécanisme détaillé de cette réaction.
0.1 - Donner le nom de la réaction.
60 8; - Obtient-on une espéce unique ou un mélange d'espéces ?
- Le rendement de la réaction est meilleur si la réaction se produit en milieu dilué. Expliquer?
n 7% - Laréaction serait-elle possible avec le composé 22 ?
M i Le composé 24 réagit avec la 2,4-dinitrophénylhyarézine pour donner un précité jaune-orange.
\Ol < Donner la structure du dérivé formé et justifier sa formation.

3

24)Dans le tétrahydrofurane anhydre, 4 moles du composé 24 réagissent avec une mole de LiAlH4. Aprés

hydrolyse le produit 25 est obtenu. '
(;\ ! -Donner la structure de 25.

/

- Détailler le mécanisme de réaction.

O
A
25) L'action d'une solution de HBr dans l'acide acétique sur 25 conduit au produit 26 de formule brute

CmHngBl‘z.
O /} - Donner la structure de 26.

5 - Aurait-on pu utiliser 'éthanol comme solvant? Justifier votre réponse.

~ - Proposer un mécanisme de formation de 26 a partir de 25.
26) Le traitement de 26 par le zinc dans le méthanol, conduit a 27 de formule C;sH30.

-Donner la structure de 27

F - Proposer un mécanisme de réaction.

27) La Muscone 28 est obtenue apres hydrogénation du précurseur 27.

- Proposer un catalyseur d'hydrogénation.

0,5



£012-13

M‘V‘/if (e CQM"W @ggcwné/vp. @

€ ¥ Gem C[u géaﬂw/l {013 »—Cc%f(cy\

)NQH oH N, ‘\
e 0 e S
\ & CM ) £ C(,f;cuc‘o GS\ }
. 3) {10 &) (} C>
ol (L’Q)“w C,,/ o
[0& :\i : CH@C.\)l\OE(/
oF )
L = \'\'\/ ? g) © cit JE()\)O(\
pNce | J\/J —_ O teroll
\_.- 4 CO& _ &-’" \< V‘(
g \G‘/ ‘ ot heolk
i RQWCWW&F C(ﬂ (cdy‘{oy mm{@\ « et v
v

% /LOZM Cozw HO R
O“%j\\ _,___\_C%i_a--—\ Ct*/ (0 ? /A\'
'\\ CM ¢ COZHP
5 \7! L y

P (Q\/coﬁif FLOMo a

\Lmotl N
G A

)
. O
O\tj/ /S \‘ {10 \__ Y ’ /‘?%
/,\ < /‘/.\ ) e U.\\K/‘
\ ( X B
|17 ;
VY, i ,
‘ g Mo ol Y! )
}) ;t‘_/ (;»\//f’ —(t 0 07‘(“ . (4/" 0%
) H i"V‘ ___? 7 ?\ wr d}o H'ZO
: @)7 Wbl 05 W u
a N -
/ ' Na“ ; +' Ph t;_h

NO/QQYMQ ‘_‘\ VPM+ K- (/t\f% Q“Am (g/\ap C(/‘ZWNJ



20te-t3

HMZ% M4 _ Muma @facwﬁw

e Y O c(w g &OA)LW? 7013 'CM“’X‘

@

mw s . QD/

A ‘ﬁ/

Quc(9r fvo‘*w gu[raquf S =

l/‘/)t Ht /_2’ e ‘ H’ j“w’w Yo ou
| 10 (0. e A=
A \Z ).




Male M4 - Boma Sgancgor 201713

/M\ € xpmam C(u y 80'&““ 201% _CM“}F @
. ‘5 : |
\‘; e M H‘> g
d 7 Q. ) ((O, |
J )L \\ Z/ s
oH A1 oMe A/Z,
5/()
<0{ : 0 .(\/n
y o p T
O (&2 @ ﬂ “\ O/Nce _’(,:21 ) K-—ﬁ\(g(/ﬁ}
) &g e £ o
/ O §
L
b; h2 & Cit 3
t i PH3 >
/\Z> O\\iJ)‘L —nil oW oy oad) .

wL 4% md  em @LDC(,[M\QD /)a)l Ao
9
@b {/{o f)”wMa/Qk)ohcaaZé‘T\ﬂ ' ?Z\ »
7
(i uuu}g,_, \/n% rv’ﬂ
ﬂ/u } ”/‘kj Heo
OopH), —
Ja oMb
A_?’/e~/ 7,6 mdwlxa/)hw\ghﬁ(&“&w
/QHN H cLiee ()a/y)a}lc

La [o%/woxll(% {'[( A/ /@u} A VoS /JM

sk
() (/w /{LCX\AU ' -Cj(ﬂw R- CO C{\A@U/’g

U\j(ﬂ/g“% Clc(,Q [Q Mb&a/a cé /U(/ﬂ@*@ CCVQGC/M"“{?W
F L 329'0‘4/ = how p
e I (@QWL(J, 2-deg,

eb 1730 cun” Vo0



Mol M 4 ,a(/?owuz Cfaa/m'?uc
fiaMw C(A 4 Jow e 2013 - Coviﬂccyz'

/12;\ © CH < . .

N i |
it j ‘M : . {+o Om&c{@ﬂ{%/ww
| <MnOy .

= 7 B frey, 160 3

, Coz (, B 3’) Ufr Co M ((0 5) B PP%O'L

& T _ HHO 3

1 / / .
AL Le C(f Vé@mﬂﬂl cﬁ Kaacc _\/L; /@u/ /fa«)da%

- (9“(&/(/#41& RN

Y/ VL% Vavqae Al QLM(/‘M/JEM

o Wwﬁq
&Mwwmmm@wamd

T i (lahon

Lo+ WK — <@

o€

(+) : /(/{(/1
CK 7

0,0
o ) LOLH o T 4 S0, TH®

\@{,{/ LC@zMﬂ 0 Me '

JUR —

Cel <
L'> K/,—/ ; H@cﬁ
(" (L C‘O/\\,gl( 5
/ £9 O®e B Cif




Ncu(bn M A /QQW)W (%%CU’“CJV(L

eromom o g&cvdcu 7013 - Cotlqp

, Q.5)
) CoH W\/\/\OH f i, //\/\/\/\/\ HE
@

e N
) - octa se-9-én-1 o @9 . AF . %H#
i

j Va =
A7) ) PN N0 (i — ')/“\/\/\/\ o
Ag) @,9 A3 @ff A3 (gtlsdc®
| My P,
(/(6\3 ) /jl:)(?\ Cle}
A2 o \/’ | G NSNS
/ {gfg Z/U Cz¢ Hﬁg’@?
0 U3 o
G ””TQ%_‘“) 0zMe /\}\)"\/\/\/\/\%H +
— ,L\_ B 3
(i/@g S o CaJlipCOM
— (0.5
He g
(
2 ) (OzW/\}\)\/\/\/\/\("zH?
2
— }/Zdlfw o ./ﬂeaCAé‘w



Made, M4 — Mome @Q%@Nﬁw (AL (f/
£ xonmen b }’Z(vmw 7013 - CoUeqe

S o e \)</\/\/\/\Cac ke,

B e s ek augfoie 02D
CAY &3 i3 1/\
(QLQ b oU 0
VW”‘Z"“ H (5% —
ol Lo domaLh o
Cig 29 0% :
0 ¢ = Net ?O
7 { .
Z ﬂ“c\orx\e' 'l’Zf\[C( Sy Z K ..9,0'\40 — R —*‘C(\:J"OM(’

' /&/C-Om
*) T

0 OF  nee 0 8= oW ] &
Nt - R-Cc=cR it gl dp e -0
ry lS
,O En /’Y\c‘(i.@b( C[L\eué/ PC\ /geacll@w Cé C%C/pv(q%é‘n méamafévgvﬁ

(Ls S
(0’ c[;)g /Qeckcﬂ@w\ non Cldc}(w ( Fo?/wa[&w CC/O(MGCG«va )./Dr)v é
N\Q/%\:(JZ\ b }Zx/oeu&% lfa /&)ZecAdW /aﬂﬁ CQ;C«P (
- e /%MMO C/LU/\ jjou/ww“/ az/<9m7r/(’ c CC«X@)W /90944412; cécﬁwneﬁi

QJ A‘B CL”\ a 7Oned C &%77(91\ C/széx



HCJ(gL/ﬁ, M/‘ - C")(/W\c( (9‘8&/4’1(’7(/() ZoiZ-13 @
£ X e ctu 4 bcudwﬂw ZO'Z_C&B?«CX?

S (_)(\3
@
+ g o fomote

2)‘1" ) z'f o /WH(, J_@’i /ch(ucé@« ch Ca%@(@vu}f

) O
;o\q = ?’MH; L ol
—c—pl g LY NCH, — ,ch‘-;”{ = ﬁ’(@"?
Hzo :

[t (7
/ (’@H ]
OQCML& ()/ g/fva/map Lﬁ@ e c‘c&u.f/f

@Zs)((/‘( 4 45:‘0( e e S dE ﬂ@(ogﬂ

| 0"\ (e O
5% ) EA(\O/ ol g 46(@ “//?
e L{} . o 1 L ﬂ/ﬁ
CQO( g Gy _E«- - Lt (4 H
%( ?V O,S c(w@é ) B.©
R —CH — Chi 12 S

Al



