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(Sart document) Les temps sont donnés a titre indicatif

x xerc#¢ 1 (20'mn): d'aprés X. Li et coll. J. Org. Chem. 1998, 15, 5031-5041.

L-a réaction de 2-butynedioate de méthyle 1 avec le composé 2, préalablement préparé par réaction
de tosYamide 3 avec le benzaldéhyde, au reflux de benzéne pendant 4 heures et en présence de
triphersYiphosphine, conduit a la formation du dérivé pyrrolin-2-one 3 avec 84 % de rendement (Schéma 1).
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Schéma 1
1) Expliquer cette réactivité en proposant un mécanisme pour la formatron du dérivé pyrrolin-2-one 4 et en

mettanten évidence le réle de la phosphine.

2) La réaction est-elle catalysée?
3) Ecrire la formule semi-développée de la tosylamide 3. Proposez une préparation a partir d'/APTS.

Exercice Il (20 min): D'aprés S. Jugé et coll. J. Org. Chem. 2001, 66, 4504-4510.
(
L La coupure de la double liaison C=C de l'alcéne 1 par ['0zone conduit aprés réduction aux dérivés

\
carbonylés correspondants 6 et 6 (ozonolyse). Cette réaction peut étre obtenue sous oxygéne et un
éclairage puissant, en présence d'une quantité catalytique de thiophénol 2 et du complexe Mn(acac), 3

(Schéma 2).
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Schéma 2
1) Expliquer la réactivité en proposant un mécanisme de coupure C=C et en mettant en évidence le role
du thiophénol, du manganése et de la lumiére.
2) La réaction se produit avec du thiophénol PhSH, mais quelle est la raison de l'utilisation du dérivé 2?



</t’})|

Exerc Te Il (35 min): D'aprés R.J.K.. Taylor et coll. Tet. Lett. 1996, 41, 7457-7460.

La syrhése stéréosélective de dérivés 2-amind—cyc|opéntanone tels que 8 est réalisée a ba rtir de Ifester
méthyl'we de la L-méthionine 1, selon la suite de réactions suivantes (Schéma 3):
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1) Retnuver la structure des intermédiaires 2, 3, 4 et 6 en justifiant votre réponse par l'écriture des

réacions.

2) Proposer un mécanisme de formation pour le composé 2.

3) Proposer une préparation de KHMDS. Proposer un mécanisme pour la formation de 3 et expliquer
pourquoi 2 équivalents de KHMDS sont nécessaires.

4) La réaction de 3 avec le borohydrure de sodium conduit a 4. Justifier la stéréochimie.

5) L'action de LDA sur 4 puis le piégeage de I'anion formé par I'hexachloroéthane conduit au produit 5
sousforme d'un mélange d'épiméres. Ecrire la réaction compléte. Proposer un mécanisme de formation
pour 5 et expliquer pourquoi 3 équivalents de LDA sont nécessaires.

6) Le composé 5 réagit avec chlorure d'oxalyle en présence de DMSO pour donner 6.
Ecrire la réaction compléte et donner le nom de la réaction. Proposer un mécanisme.

7) Le chauffage a reflux du THF du composé 6 en présence d'acétate de sodium, utilisé comme base,
conduit au dérivé amido-cyclopenténone 7. Ecrire la réaction compléte et donner son mécanisme. Quel

est le nom de cette réaction?
8) Proposer une réaction utilisant un réactif organosoufré pour former le composé 8. Justifier la réaction

par I'écriture d'un mécanisme et expliquer la stéréochimie.
9) Expliquer pourquoi le composé 3 n'a pas été utilisé directement (sans former 4), pour donner le produit

D
Exerc(i IV (15 min): d'aprés S. Jugé et coll. Tet. Lett. 1990, 41, 6357.

Proposer une synthese stéréosélective de (S)- et (R)-n-butylméthylphénylphosphine 3 a partir du méme
complexe d'oxazaphospholidiine-borane 2 (méthode éphédrine 1). Ecrire les intermédiaires et Ia

stéréochimie a chaque étape.
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