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Ce probléeme, constitué de quatre parties indépendantes, se focalise sur certains aspects de la
chimie des sulfoxydes et des sulfones, qui sont des molécules organiques possédant respectivement
une et deux liaisons doubles soufre-oxygéne. Un sulfoxyde a ainsi pour formule géngRsg(©R
et une sulfone R,S(0) (R, et R, étant des groupements hydrocarbonés). On précise dés a présent
que le diméthylsulfoxyde (CHS(O) est noté « DMSO » par la suite. Des données utiles sont
rassemblées en annexe, en fin de probléme. Une explication du concept de « nombre d’oxydation » y
est également fournie.

La partie A aborde certaines propriétés structurales des sulfoxydes et des sulfones, ainsi que
qguelgues aspects de la chimie de coordination des sulfoxydes lorsque ceux-ci sont utilisés comme
ligands de métaux de transition. Une analyse documentaire (questions 11 a 14) est proposée. Ces
guestions demandant davantage de temps car reposant sur I'analyse de documents seront valorisées
dans le bareme. La partie B est focalisée sur I'étude de la réaction de dismutation d’un sulfoxyde en
sulfure et en sulfone, catalysée par un complexe de rhénium ; la cinétique de I'étape-clef de cette
dismutation est également traitée.

Les parties C et D abordent de maniere non exhaustive la réactivité du soufre en chimie
organique. La partie C étudie une famille de composés comportant un soufre d’'importance historique,
les pénicillines. La partie D aborde la synthese de la (-)-Nakadormgrimamment a travers I'étude
détaillée de certains réactifs ou intermédiaires soufrés qui sont utilisés pour cette synthése. Dans ces

deux parties, une écriture abrégée des molécules peut étre utilisée.

Le sujet comporte 17 pages numérotées de 1 a 17

Début de I'épreuve

Partie A : aspects structuraux des fonctions sulfoxyde et sulfone.

Al Généralités.

1. Déterminer la géométrie locale autour de l'atome de soufre dans un sulfoxyde. En
donner une représentation spatiale schématique ainsi que le descripteur associé dans le formalisme
VSEPR. On pourra utiliser 'exemple particulier du DMSO pour étayer le propos.

2. Méme question que précédemment dans le cas d'une sulfone.

3. Déterminer le nombre d'oxydation du soufre dans un sulfoxyde (une définition de la
notion de nombre d’'oxydation est donnée en annexe).

4. Méme question que précédemment dans le cas d'une sulfone.



5. A substitution équivalente, les sulfoxydes présentgénéralement un moment
dipolaire (voir définition en annexe) plus impottaue les cétones analogues. Par exemple, le DMSO
possede un moment dipolaire de 4 D tandis que dpgmone a un moment dipolaire de 2,9 D.

Proposer une explication.

A.2  Propriétés découlant de la polarité du diméthylsxyide (DMSO).

Il a été récemment démontré que des sulfoxydesapent étre impliqués dans des équilibres
de dimérisation (de type 2,R.S(0O) == [R;R,S(O)}L) en solution dans des solvants aprotiques tels
que le tétrachlorométhane ou le benzéne. Danssldic®MSO, un dimére de formule [(QEE(O)L
est ainsi observé, et la cohésion des deux moktalde DMSO entre elles au sein du dimére
[(CH3),S(O)L est assurée par des interactions intermoléculatesovalentes de type van der Waals.

6. Proposer une structure de Lewis possible pouiinem [(CH),S(0)L, sachant que son
moment dipolaire est nul.

7. La constante de formation de tels diméres déerat la polarité et la proticité du solvant
utilisé. Proposer une explication dans les deux cas

8. Les formes mésomeres les plus représentativedisdsont données en annexe. Dans le
cas du DMSO, la forme bichargée (ou zwitterioniquadsede un poids statistique plus important que
la forme mésomeére analogue dans le cas d'une éonctirbonyle (pour la propanone par exemple).
Proposer une explication.

9. Comme mentionné dans la questrie moment dipolaire du DMSO est d’environ 4 D.
Sachant que la distance entre les atomes de sdudfexygéne dans cette molécule est de 150 pm, en
déduire une estimation du poids statistique reld¢i§ deux formes mésoméres mentionnées a la
question8. On considérera qu’aucun effet di aux groupementiyteedu DMSO n’intervient dans la
polarité de la molécule des données relatives au calcul d’'un moment dipolaont données dans

'annexe. On pourra également négliger les variasiale longueur entre les liaisons S=0 (b

A.3 Le DMSO comme ligand.

10. Le DMSO peut agir comme complexant de cationsaliges, auxquels il se complexe
soit par I'atome d’oxygéne, soit par I'atome de feBuExpliquer brievement pourquoi ce ligand

posséde deux sites de coordination.

On étudie dans la question qui suit le comporterdam sel de palladium(ll) (Pd(TFA)en
solution dans I'éthanoate d'éthyle, face a I'ajdatquantités croissantes de DMSO (« TFA » désigne
I'ion trifluoroéthanoate CFEOQ). On s’apercoit alors que, selon la quantité deSaMajoutée, trois

espéces coexistent en solution. Le document lage puivante, regroupe plusieurs données relatives
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a I'étude des phénoménes de complexation mis erLggutrois espéces coexistant en solution sont

représentées sur le document 1b.

11. A l'aide des documents 1-a, 1-b et 1-c, et etifiast soigneusement chaque étape du
raisonnement suivi, attribuer a chacune des coufibegi) et (ii) du document 1-a ainsi qu'aux
signaux A, B, et C du spectre du document 1-c 8esfPd(TFAXS),, PA(TFAXS), PA(TFAX(S(O),
voir document 1-b) qui lui correspond.

12. A l'aide du document 1-d, indiquer comment évd@roportion relative des complexes
PA(TFAX(S), et PA(TFAYS)(O) lorsque I'on augmente la température.

13. Indiquer s'il existe une température a partir dguklle les stabilités relatives des
complexes mentionnés a la questidhs’inversent, et I'évaluer alors en explicitantré@sonnement
suivi.

14. On considére I'équilibre chimique entre les deormplexes mentionnés précédemment,
PA(TFAR(9(O) et PA(TFA)Y(S).. Au vu des données présentées dans le documévallier I'ordre de

grandeur de I'enthalpie standard et I'entropie ddad de I'équilibre qui suit :

Pd(TFA)x(S)(O) Keq Pd(TFA)x(S),

Pd 30 T T T T
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Document 1-a distribution relative des trois especes formées i I'ajout de quantités croissantes
de DMSO a une solution de 30 mmdl.He Pd(TFA) dans I'éthanoate d’éthyle, & -60°C. n(DMSO)
désigne la quantité de matiere de DMSO ajouténg(Etl) la quantité initiale de Pd(TFAprésente
dans le milieu avant ajout du DMSO. [Rdlésigne la concentration en complexe de pallagiaor

chacune des courba$, (i) et ii).
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Document 1-b structure des trois especes formées. On précisdaguetation «©)» (resp. «Q)»)

signifie que le DMSO est coordiné au palladiumlizome de soufre (resp. par I'atome d’oxygéne).
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Document 1-c :spectre RMN'H restreint & la région 2,6-3,8 ppm d’'une solutimmtenant 30
mmol.L"* de Pd(TFA) dans I'éthanoate d’éthyle, en présence de 48 rhthde DMSO, & -60°C. O
précise que les protons du DMSO présentent, loregqudernier n’est pas coordiné, un singulet a
ppm (solvant : éthanoate d’éthyle). Les trois eepétu document 1-b sont présentes sur ce sp
Elles sont notées A, B, et C. Les intégrationstirgdai des signaux sont les suivantés= 2,95 ppm :

i=10:;6=342ppmi=1,0:;6=3,46ppmi=0,3;56=3,57ppmi=0,7. On précise également

gue I'ajout d’'un plus large exces de DMSO abouliextinction du pic associé a I'espéce C.

5
2,6

pctre.

[Pd], i L% xx ] Pd(TFA),(S)(0) S o PA(TFA)5(S),
mmol.L1) 2| : L
104 * . ln(Keq)OS L
5; ¢ ¢ ee 1t
Yoo 220 zé0 260 280 300 sl ]
Température (K) Ny T (K'1)
de(TFA)Z(S)(O) 0.0032 0.0036 0.004 0.0044 0.0048

«Pd(TFA)5(S)y — y=-6,55+1,35.109x

Document 1-d (& gauche) concentrations respectives en especesMdS(0) et PA(TFAXS). a
différentes températures (solvant : éthanoate y&thconcentration initiale avant ajout de DM
[PA(TFA)]o = 15 mmol.L* ; 30 mmol.L.* de DMSO ont été ajoutés) ; (& droite) tracé deolarbe
expéerimentale In(l) =f(1/T) (e) et de son interpolation affine).




Partie B : dismutation de sulfoxydes en sulfures etulfones.

La dismutation de sulfoxydes organiques tels qU2MESO en groupes sulfure et sulfone (Schéma 1a,
réaction se déroulant a 300 K) peut étre catalpséaun complexe de rhénium, noté [Re(O)(koz)
(Schéma 1b). On précise que la dénominatiomygéne terminab s’applique a I'atome d’oxygene

qui est uniquement lié au centre métallique (na@@xdans le schéma 1b).

O AG®~-100 kJ.mol! /5 /O
a) 2 _S. . -~ 8L+
H3C - CH3 H3C CH3 H3C CH3
DMSO

/A
b) =N, |I _\Nx 0
/‘/‘Re” \
o CNe) S N
N

L _ 2-(2'-hydroxyphényl)-2-oxazoline
complexe [Re(O)(hoz),]* (notée "hozH")

Schéma 1 : a) équilibre de dismutation du DMSOieréthylsuflure et diméthylsulfone ;

b) structure du complexe [Re(O)(hgZ)et de la molécule « hozH ».

B.1. Equation-bilan de la dismutation du DMSO

15. Montrer que I'équation du schéma 1a s’apparerme diune dismutation.

16. Calculer I'ordre de grandeur (sous la forme', 1Bl étant un entier) de la constante
d’équilibre a 300 K associéee a la réaction de diatran précédente.

17. Estimer, en volts, I'écart entre le potentiel sfand du couple (CHL,S(O) / (CH).S et
celui du couple (CH,S(O), / (CHs),S(O).

18. En pratique, le DMSO est indéfiniment stable apérature ambiante. Qu’en déduire sur

son mécanisme de dismutation ?

B.2 Généralités sur le rhénium.

Au sein du tableau périodique, le rhénium se sitales la méme colonne que le manganése, deux

lignes plus bas.



19. Donner la configuration électronique du manganéamsdson état fondamental, en
énoncant clairement les regles suivies.

20. Indiquer a quelle famille du tableau périodiquenanganese et le rhénium appartiennent.
Situer le manganese dans le tableau périodiquee(licplonne).

21. Préciser, en justifiant votre réponse, quel eshdenbre d’oxydation maximal que le

rhénium peut raisonnablement atteindre.

B.3  Etude du complexe [Re(O)(hg?)

22. La liaison rhénium-oxygéne terminal dans le complfRe(O)(hoz)" est d’environ 1,65
A. Comparer cette valeur aux valeurs données eaxanrDonner un schéma de Lewis cohérent du
complexe [Re(O)(hoz)" détaillant la structure de la liaison rhénium-cémyg terminal. Des données
métriques proposees en annexe pourront servirplodLa I'argumentation.

23. Proposer une méthode spectroscopique permettamalgser la nature (simple ou
multiple) de la liaison rhénium-oxygéne terminahslde complexe [Re(O)(had).

24. La barriere de rotation autour de la liaison sinfp#eC intercyclique est Iégérement plus
haute dans le cas de la molécule hozH que pouofidroz. Proposer une explication.

25. Montrer, de maniere générale, gu'il est thermodyigaement plus facile de complexer un
métal par un ligand possédant deux sites de caidimtel que le ligand hotSchéma 2a) que par
deux ligands ne possédant qu'un seul site de awatidn (Schéma 2b).Indication : on pourra

comparer qualitativement I'enthalpie et I'entrogitandard des réactions des schémas 2akt 2b

Schéma 2 : complexation d’un catiori M

a) par un ligand bifonctionnel ; b) par deux ligamdonofonctionnels.

B.4  Etude cinétique de I'étape-clef de la dismutation.

La premiére séquence du mécanisme de la dismutatiolDMSO catalysée par le complexe
[Re(O)(hoz)]* est donnée ci-aprés. Elle consiste en un trandfatdme d’oxygéne du DMSO vers
'atome de rhénium du complexe [Re(O)(hdz)et se décompose en deux étapes élémentaires : la
coordination du sulfoxyde (étap®)( puis le transfert d’atome d’oxygene (étajfig¢).(L'étape de
transfert d’atome d’oxygene est dans ce proce&Sapé cinétiguement déterminaniBans la partie

qui suit et dans un souci d’'allegement de la réidactie la copie, le candidat pourra notefM]" » le



complexe[Re(0O)(hoz)]*, « [ML]" » le complexdRe(0)(hoz)}(DMSO)]", et « [MO]* » le complexe
[Re(Ox(hoz)]".
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Schéma 3 : transfert d’atome d’oxygéne du DMSO lecomplexe [Re(O)(hod)'.

On considere que I'étapé) st un pré-équilibre rapide, atteint & chaquéaimsde la réaction (on
pourra noter sa constante gk). On se place également aux temps courts, te deite que la
concentration en produits finaux est négligeableadt les autres espéces (f8¢ << [DMSO] et
[Re(O)(hoz)]* << [Re(0)(hoz)* + [Re(O)(hoz)(DMSO)T).

26. Indiquer si l'approximation des états quasi-statimres au complexe
[Re(O)(hoz)(DMSO)]" peut s’appliquer ici. Justifier soigneusement&aéponse.

27. Montrer que la vitess¥r d’'apparition des produits finaux (complexe [Re(B9z),]" ou

Me,S) peut s’écrire sous la forme :

AIDMSO][Rel,

VF =
1 + B[DMSO]
ou [Re} est la concentration initiale en élément rhéniuamsdle milieu, etA et B des
constantes que I'on exprimera en fonction des desmdé probléme et dont on précisera les unités.
28. Tracer l'allure de la courbé- = f([DMSO]).



29. Préciser s'il est possible de rendre la réactimssiarapide qu’on le souhaite en jouant sur

la concentration initiale en DMSO.

Partie C : Une molécule historique, la pénicilline.

La pénicilline (pénicillineG) a été découverte en 1928 par le docteur Alexahtianing dans des
moisissures de typpenicillium Plusieurs dérivés ont été développés et cetteselade molécule
constitue encore de nos jours une famille d’antitpis trés importante. Dans cette premiére partie,

nous nous proposons d’'étudier la structure dericiine et notamment de la pénicilline

13

14©i
H H
11 10 H H
15 o N _ =g N, =
> 0/\[( ; = 33 ; ©/\H/ = LS
o s NJ2<4 0 N\><
o B o 3
1COOH COOH
Pénicilline V Pénicilline G
NH,
H
N, H N H
I TT< <
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COOH COOH
Amoxicilline Ampicilline

C.1  Etude de la structure de la pénicilline.

30. Donner le nombre et la position des carbones dsigjués (centres stéréogenes) présents
sur la molécule de pénicilling.
31. Donner, en justifiant votre réponse, les confitjores absolues (descripteurs

stéréochimiques) des carbones asymétriques daikillige V.

C.2  Premiere synthese de la pénicilline

Malgré les efforts de nombreux chimistes, la preenigynthese efficace de la pénicilliven’a été
proposée qu’'en 1957 par I'équipe du Pr. SheehaMaksachusetts Institute of Technology (M.I.T,
Etats-Unis). La premiere étape de cette synthasesmmnd a la réaction entre un aldéhy@e I'acide

aminé2 (figure 1).
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Figure 1

32. Les aldéhydes sont des composés réactifs donbtagtion transitoire peut parfois étre
nécessaire. Un des réactifs classiques de pratecst I'éthylene glycol (éthane-1,2-diol) en
conditions acides. Proposer un mécanisme pour pettection en partant d'un aldéhyde RCHO.

33. La formation du composg s’effectue en conditions basiques. La premiérpeétansiste
en la déprotonation de 'ammonium (R-NHdu compos& par I'acétate de sodium. Par analogie
avec le mécanisme précédent, et sachant que leircméactionnel passe intermédiairement par la
formation d’'une double liaison C=N, proposer un amsme pour la formation d& a partir de
l'aldéhydel et de I'acide aming.

34. La molécule3 réagit ensuite avec I'hydrazine f#\NH,) dans un mélange dioxane/eau
pour conduire a la formation de deux composés qyet4 et 5. 4, qui correspond au sous-produit,
posséde 2 motifs —HN(C=0)- &tpossede une amine primaire libre (avec une saitomh C-N).

Indiquer la structure des compogiéest5.

| H,NNH, o
MCOH — — » 4 + 5 | Dioxane: [ j
H,O/dioxane o
COzt BU
3

Figure 2
35. Préciser le rble du groupement phtaloyle danapétde formation de (figure 1).

Le composé comportant I'amine libf est ensuite mis en présence d'un équivalent de

chlorure d’'acyles et de triéthylamine pour conduire au composgigure 3).

o
cl
6 = S
° ~ PhO

Et;N Et—3 = CHiCH—$

O CO,t-Bu
7

Figure 3
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36. Proposer des conditions réactionnelles permeldaptéparation du chlorure d'acytea
partir de I'acide carboxylique correspondant etlenner I'équation bilan.

37.Proposer un mécanisme pour la réaction de formaéd.

Le groupementertio-butyle est ensuite déprotégé pour libérer le ca@@paomportant deux

acides carboxyliques dans des conditions qui nepamétudiées dans ce sujet (figure 4).

— PhO

O  CO,t-Bu o)
7 8

PhO

Figure 4

La derniere étape de cette synthese consiste @&rration du cycle a 4 chainons de la
pénicilline V. Au cours du développement de cette synthése umeao réactif a été proposé, le

DCC :N,N'-dicyclohexylcarbodiimide dont la structure egpr&sentée figure 5.

KOH
(1 équivalent) H o H
puis DCC PhO/\n/ = 48
PhO > o) N\><
H,O/dioxane o 4
CO,H
Pénicilline V
3,8%
sur les 3 étapes
DCC = N=C=N
Figure 5

38.Le DCC est un électrophile puissant permettardtiVer les acides carboxyliques pour les
coupler avec divers nucléophiles. Indiquer enfiasti le site électrophile du DCC.

39. La premiére étape consiste en la déprotonatiod i un équivalent de potasse (KOH)
dans un mélange dioxane/eau. Indiquer les deuxujiso® et 10 monochargés possibles pour cette
déprotonation et préciser lequel de ces 2 compms®tuit a la pénicilling/.

40. Le DCC réagit ensuite avec ce carboxylate pourdgive & un intermédiairdl ne
comportant plus qu’une seule double liaison C=Negymrotonation par I'eau. Dessiner la structure de

ce Compose.
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41. Sachant gu'une double liaison C=0 est formée dansous-produit, proposer un
mécanisme permettant d’obtenir la pénicilliieet préciser la structure du sous-prodifitobtenu

apres hydrolyse.

Partie D : Synthese de la-j-Nakadomarine A.

La (-)-Nakadomariné\ est un alcaloide marin de la famille des manzasnme a été isolé
d'une éponge de la cbOte des iles Kerama pres dddkinen 1996. Cette molécule posseéde
d’'intéressantes propriétés biologiques anticancésewet antimicrobiennes. Dans cette partie, nous
étudierons la synthése des deux intermédiairesipenx permettant d’obtenir cette molécule, les
produits13 et 14 (figure 6).

O,N”
13 14

(-)-Nakadomarine A

Figure 6
D.1  Structure de la (-)-Nakadomarike
42. Donner la signification du sigle (-) de la Nakadome A et nommer un dispositif

expérimental permettant de déterminer ce parametre.

D.2  Synthese du fragmeis.
La synthése de ce fragment débute a partir du pyeogol 15 (figure 7). Celui-ci est mis en
présence de chlorure de tosyle TsCl et de triétiyle pour conduire au compo4é. Ce dernier

réagit ensuite avec le thiolate de sodilifrpermettant ainsi d’obtenir I'intermédiait®.

SNa
N N—t8 1
0 Ney o 0=s=0
NH TsCl 17
—> 16 > 18 Ts=
OH Et;N
15
Figure 7

43. Donner I'équation bilan de la premiere étape eligumant la structure du composé
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44. A l'instar des alcools, les thiols R-SH peuventé&léprotonés en présence d’hydrure de
sodium NaH pour donner des thiolates R-SNa. Dotaetructure du composks, le mécanisme de

cette réaction ainsi que le sous-produit obtenu.

Le composél8 est ensuite mis en présence de NaH et du compos& 9 pour conduire a

un intermédiaire20. Ce dernier est ensuite transformé en comg@dséomportant une sulfone apres

o

o
O ~
1) NaH m-CPBA (x éq.)

oxydation par I'acidenétachloroperbenzoique (figure 8).

N
18 > 20 o, 0 [Bu
2) fo) CH2C|2 S N\
Br% ”1 r\} N
o (o) (o) =N
19 ~0
[
m-CPBA = H
Cl
Figure 8

45. Donner la structure du compaz@

46. Indiquer la nature de la fonction obtenue paroactie I'acidemétachloroperbenzoique
sur une double liaison (C=C) et préciser la stmgctlu (des) produit(s) issu(s) de la réaction
dum-CPBA sur le @)-but-2-éne.

47. Donner I'équation bilan de la transformation @@ en 21 en précisant le nombre

d’équivalents den-CPBA minimum nécessaire.

48. La sulfone21 est ensuite mise en présence d’'acide chlorhydragueux dans le THF
(tétrahydrofurane) pour conduire au comp@g€&figure 9). L’évolution des bandes en spectroscopie
IR montre l'apparition d’'une bande centrée autoer K¥20 crit. Proposer une structure pour

l'intermédiaire22 en justifiant vis-a-vis de I'évolution des bandesIR (voir annexes).

N ] HCl,,,, )
0\\8//0 FBu - Tl o |THE= Q
N THF

Figure 9
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49. L'étape suivante correspond a une réaction ckd tmportante en synthese totale : la
réaction de Juliociensky. La sulfon2 est mise en présence de carbonate de césium dans u
mélange THF/eau/DMAN,N-diméthylformamide) pour conduire a la lactone fnsge23 (figure 10).

Donner la structure de l'intermédiaire bromé qumn lutiliserait si 'on voulait obtenir le

compos&3 dans les conditions de Wittig

o)
Cs,CO0;, N DMF = N,N-diméthylformamide
22 > 0
THF, DMF, H,0O —
70°C
23 H NMEZ
Figure 10

Finalement, I'intermédiaire clef3 est obtenu sous forme de deux isomér@s et 13b par
traitement de la lactori23 par une base forte, le LIHMDS (bis(triméthylsigmyidure de lithium), en

présence de carbonate de dimétlgfigure 11).

o o
N LiHMDS, THF N Li
= oG LiHMDS = )
e
— j\ 2 = Me;Si~  SiMes
23 o7 Yo7 13
Figure 11

50. Proposer un mécanisme pour cette réaction.

51. Préciser le lien d’isomérie existant entre les posés obtenuk3aet13b.

D.3 Synthése du fragmeis.

La synthése du second fragment permettant d’'obtan(-)-NakadomarineA débute par
I'addition de bromure de but-3-en-1-ylmagnési2dsur un amide particulier, 'amide de Wein/2h
(figure 12).

o)
o)
/\/\MgBr + \N)J\/CI l» W]\/CI
|

24 OMe 25 -78°C 26

Figure 12
52. Proposer des conditions opératoires et des régmtifimettant la synthese du bromure de
but-3-én-1-ylmagnésiu®4 en précisant I'équation bilan de la réaction.
53. L'utilisation d’'un amide de Weinreb a basse terapée permet d’éviter la formation d’'un
sous-produit qui est obtenu en quantité importanien ester est utilisé. Proposer la structureele c

sous-produit.
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La cétonea-chlorée26 est ensuite mise en présence de triphénylphosRine) dans le
toluene pour conduire a un composeé ionigdeCet intermédiaire réagit dans un second temps ave
de I'hydrure de sodium NaH pour donrgd: Ce dérivé28 réagit enfin avec la cétor&® pour donner
30 (figure 13).

OAc
o
PPh; NaH 20 o
WJ\/CI —> 27 —> 28 ——» J_ = OAc
toluéne THF

26 30 0

Ac= %" “CH,

Figure 13
54. Préciser la structure du compds€ainsi que son mécanisme de formation.
55. Proposer une équation bilan pour la réactiodavec NaH dans le THF en donnant la
structure des produits.
56. Indiquer la structure de la cétoR@ permettant d’obteniBO0.
57. La construction du cycle de type furane s’effe@uneplacant le compos® en présence
d’acide chlorhydrigue dans I'éthanol en tant quiwast. Proposer un mécanisme pour cette réaction

de cyclisation donnaritl (figure 14).

OAc

o HCI _ y/
B ——
o
X N_OAC  EtOH,65°C o S~
30 31
Figure 14

La fonction alcool de31 est ensuite oxydée dans les conditions de SwerpepPOSE32.
L’oxydation de Swern est une méthode douce permtetia transformer un alcool en composé
carbonylé correspondant, également tres utilisésyathese totale (figure 15). Un des réactifs pour
cette réaction est le DMSO, (gk5(0), le solvant de la réaction étant le dichlortirage (CHCI,).

Nous nous proposons dans cette partie d’étudigfifigsentes étapes de cette réaction.

Chlorure d'oxalyle :
A/ (COCI),, Et;N /)
o) — > o] 0
HO = DMSO, CH,Cl, O X o )kﬂ/a
31 32 o)
Figure 15

Le DMSO peut se représenter sous deux formes méssm@mme indiqué en annexe.
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58. La premiére étape de cette réaction consiste e@aaetion du DMSO avec le chlorure
d’oxalyle (COCI}. En vous inspirant de la réaction d’'un alcool asechlorure d’acyle et en utilisant
les formules mésoméres du DMSO données en annesposer une structure pour ce premier
intermédiaire33 en précisant le contre-ion de cet intermédiaire.

59. Le DMSO ainsi activé subit ensuite une substitutiocléophile au niveau de I'atome de
soufre par le contre-ion de l'intermédiaire précéderec libération de monoxyde de carbone (CO), de
dioxyde de carbone (GPet d’'un équivalent de chlorure. Proposer un miéoaa pour cette réaction
en précisant la structure du produit obt8du

60. L'oxygene de l'alcool de3l1 effectue alors une nouvelle substitution nucléleplsur
I'atome de soufre de I'intermédiaiBa précédent, suivi de la libération d’'un acide cti@pté par un
équivalent de triéthylamine (), pour donner35. Ecrire I'équation bilan correspondante en
précisant la structure de cet intermédi&ise

61. Finalement un nouvel équivalent de triéthylamid@rdtone un des protons en position
alpha du soufre de l'intermédiai8® pour conduire a une espece bichargée (ou zwitiete)36. Le
carbanion déprotone lui-méme de maniere intramééeule proton en alpha de I'oxygéne issu de
I'alcool 31 pour donner le produit désiB2 en libérant un gaz a I'odeur désagréable. Propaser

mécanisme pour cette étape finale et préciserdatate du gaz émis.

Le composél4 est obtenu en deux étapes dans un premier tempapament de I'aldéhyde
32 par du nitrométhane en présence de potasse (Ké@hs) lthanol permettant d’obtenir le composé
37. Le traitement de ce compo8& par le chlorure de méthanesulfonyle et la triétihe conduit

finalement au furan&4 (figure 16).

VAV VoV
A/ MmeNO, KOH MsClI, Et;N /) |
Y —_— 37 ——> [0} Ms= 0=S=0
0 " EtOH CH,Cl, ~ |
CF,
32

O,N"

14
Figure 16

62. Le nitrométhane, a l'instar des esters, possedgr®ons acides en alpha de la fonction
nitro avec un pKa de l'ordre de 10 dans I'eau. fecléquilibre acido-basique du nitrométhane en
présence de I'ion hydroxyde. Justifier I'acidité mitrométhane.

63. Indiquer la structure du composé intermédidife

64. Donner le mécanisme de formation de la molétdla partir de37.

Fin de I'épreuve
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DONNEES
1Debye=1D=33.19C.m
Charge de I'électron : -e = -1,6:1%0C
Constante de Faraday : F = 96500 C:mellG’ C.mol*
Constante des gaz parfaits : R = 8,3"Jnkol™
Numeéros atomiques : Z(O) =8 ; Z(S) = 16 ; Z(M)5
Electronégativitég (échelle de Pauling)(S) = 2,58 x(C) = 2,55 x(0) = 3,44 y(Re) = 1,90
Longueurs de liaisons : ReO ~ 1,9 A; Re=0 ~ 1,8 A.

Conversion entre logarithmes décimal et népérieg,¢(X) = In(X)/In(10) ~ In(X)/2

Formes mésomeres limites du DMSO :

/(l)l\ |§|@

N AL

Notion de “nombre d'oxydation™le nombre d’oxydation d'un élément au sein d'urifiéel
polyatomique est défini comme étant la charge quigeet élément en redistribuant les électrons des
liaisons covalentes en accord avec les électromégatde chaque élément. Ce nombre se note en
chiffres romains. Par exemple, dans le cas de |gcule d'eau, I'atome d'oxygene étant plus
électronégatif que I'atome d’hydrogéne, on lui stidlbue les deux électrons de chaque liaiserHD
On aboutit & la séparation de charge formelle gjti: s

H/;O‘\\ 020 +2H®

H
Le nombre d’oxydation de I'oxygéne dans la moléalisau est donc -Il, celui de I'hydrogene étant
+l. Dans tous les cas, la somme des nombres d'tiwydales atomes constitutifs d’'une entité

polyatomique est égale a la charge globale defibédizéro, dans le cas de la molécule d’eau).

Calcul de la valeur du moment dipolaire d'une malécA—B : dans le cas d’'une molécule

diatomique A—B, la valeur du moment dipolaire (unité : D ; ongsé également la conversion

suivante : 1 D =1 C.m) est égale au produit d#ideanceA—B (unité : m) par la valeur absolue de la
charge partielle portée par chacun des atofnesB (unité : C). Dans le cas d’'une liaison polarisée
A"—B”, ol % et -8 sont les charges partielles portées par les atémetsB, le moment dipolaire

s’écrit donc p =defdas, 0Udag est la distance A-B et e la charge de I'électron.
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ANNEXES

Tableau 1: Bandes de vibration indicatives de certains pesucaractéristiques en spectroscopie
infrarouge.

Groupe fonctionnel Nombre d’'onde o (cm™)
O-H 3200-3600
C-H 2850-3050
C=0 1650-1820
c=C 1500-1650
C-O 1100-1300

Tableau 2: Ordres de grandeur des pKa de divers coupldgsitiases.

Couple acido-basique pKa Couple acido-basique PKa
Ho/H 36 RNH/ RN 35
RsNH'/R;N (R=alkyle) 11 RCCH/RCC 24
o) o]
ROH/RO (R=alkyle) 16 JI\/R3 I JI\/R3 .
R,R{N R.RINT g
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