Chapitre 10

Exercices de nomenclature et de
stereochimie

« Chiral : nonsuperimposables mirror
images »

[Breaking Bad // saison 1 — Episode 2]
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"4 Exercice 1 : nomenclature organique

En vous reportant au cours, nommer les molécules suivantes :
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4 Exercice 2 : molécules chirales et achirales

Préciser si les molécules suivantes sont chirales. Combien chacune d’elles possede-
t-elle d’atome de carbone asymétrique ? Attribuer le stéréodescripteur R ou S a
chacun de ces atomes de carbone dits aussi stéréogene.
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- Exercice 3 : configuration absolue

La configuration absolue est la disposition des substituants autour de chaque
carbone asymétrique.
On la repere par le descripteur stéréochimique R ou S.

1) Attribuer le descripteur stéréochimique R ou S a chaque carbone
asymétrique dans les molécules suivantes.

2) Donner le nom complet en nomenclature systématique des molécules a) a f)
(en tant que substituants, le groupe — SH est nommé mercapto et le groupe
C2H50- est appelé éthoxy).

3) Représenter la molécule ¢) en projection de Newman, dans I'axe de la liaison
entre les deux carbones asymétriques, celui portant le chlore étant au
premier plan.
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(un décongestionnant) (dans les arbres, fruits...)

4 Exercice 4 : relations de stéréoisomérie

En vous aidant des modeles moléculaires, préciser la relation qui lie les deux
structures de chaque paire de stéréoisomeres ci-dessous :
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Exercice 5 : détermination du nombre d’insaturation

Déterminer le nombre d'insaturations dans les composés suivants :

1)

CsH1o

CoH14

C7HisN

CsH11NO

CsH9OCl1

CsHs- NOz nitrobenzene

caféine (représentée sur l'image d’en-téte)

& Exercice 6 : recherche d’isoméres de position

1)

2)

Représenter la formule topologique de tous les alcools de formule
moléculaire C4sH100, apres vous étes assuré qu’ils ne posseédent aucune
double liaison ni aucun cycle.

Repérer tous les alcools qui sont optiquement actifs parmi eux. Dans chaque
cas, déterminer la configuration absolue du (ou des) atome(s) carbone
asymeétrique(s).

d- Exercice 7 : la serricornine

L'odeur de musc des males du bouquetin de Sibérie est due
a la production de muscone,

ou 3-méthylcyclopentadécanone.

(le décane est I'alcane en C10)

iy

Représenter cette molécule en écriture topologique sachant que le
cyclopentadécane posséde 15 atomes de carbone.



La plupart des insectes produisent des composés volatils qui peuvent étre captés par des
compagnons potentiels a des doses infiniment faibles ; par exemple, on ne peut isoler que
1,5 mg de serricornine, phéromone sexuelle du scarabée cigarette représentée ci-
dessous, a partir de 65 000 femelles. Et cependant, la plus petite bouffée provoque un
attroupement de males qui recherchent frénétiquement la copulation !

serricornine

2) Préciser en nomenclature IUPAC le nom de cette molécule qui fait perdre la téte a
tous ces scarabées males !

3) Ces males ne sont sensibles qu’au seul stéréoisomere représenté : préciser la
configuration absolue des 3 atomes de carbone asymétriques.

La synthese de ce stéréoisomere a lieu selon la séquence réactionnelle décrite ci-dessous :

1. EXTi(OPr-i)y/PhMe (2:1) 1. H,Cr0,

o]
) O
o 2.A¢,0/Py 2. S-PEA, aystallization/hydrosis
s 66% o 27%
287 45)-9 (e.e. 85%)
1. KOH/MeOH L. Mel/LIN(SiMe,),
0
2. HCI(2N) 2. EtMgBr
o)

60% o

OAc
(35.45)-10 (e.c. 92%)

4) Reconnaitre les groupements caractéristiques entourés au fil de la séquence.
On précise que la notation « Ac » désigne le groupement acétyle CHz-C(=0)-

4 Exercice 8 : I'éphédrine
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L’éphédrine est un composé du « Ma Huang », un
remede traditionnel chinois extrait d'une plante,
I'Ephedra. On l'utilise aussi en spray nasal
comme décongestionnant. La pseudoéphédrine

est aussi le principe actif d'un décongestionnant,
le Sudafed.

L’éphédrine est un composé du « Ma Huang», un remeéde traditionnel chinois
extrait d'une plante, I'Ephedra. On [l'utilise aussi en spray nasal comme
décongestionnant. La pseudoéphédrine est aussi le pricipe actif dun

décongestionnant, le Sudafed.

(Ephedra Sinica), famille des
ephédracées
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Ephédrine

Ephédrine

Alcaloide principal de 1'éphedra

Utilis€ depuis plus de 5000 ans
par les chinois sous le nom de Ma Huang
Stimulant, bronchodilatateur, tonicardiaque

1. Quelle relation de stéréochimie lien la (-)-éphédrine et la (+)-

pseudoéphédrine ?

NHMe

OH
(-)-éphédrine

NHMe

OH
(+)-pseudoéphédrine



2. Représenter leur énantiomere « non naturel » en précisant le signe de leur
pouvoir rotatoire.

4 Exercice 9 : étude du bulnésol
Le bulnésol est un sesquiterpene de la famille des guaiazulénes qui entre dans la
composition d’huiles essentielles extraites d’arbres. Son squelette est constitué de
deux cycles accolés a sept et cinq atomes de carbone. Marshall et coll. ont réalisé
en 1969 une élégante synthese du bulnésol racémique (Tetrahedron 1969,25,2159).

Formule du bulnésol

HO

1. Identifier les atomes de carbone asymétriques du bulnésol.

2. Préciser la configuration absolue de ces atomes de carbone asymétriques a
laide des regles de Cahn, Ingold et Prelog en justifiant votre réponse.

/

A3
o J

MAIS H vient devant

Configuration de C4 :

Données : numéros atomiques : H: 1 C:6 0:8



4 Exercice
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I’environnement.

Métolachlore

et

respect

de

1) Identifier tous les centres stéréogéniques (atomes de carbone asymétriques
ici) dans la molécule de Métolachlore.

2) Représenter les différents stéréoisomeres de configuration du Métolachlore.

Le Métolachlor tue les mauvaises herbes en empéchant les plantes de faire une
pellicule cireuse sur les feuilles. Cette pellicule est produite avec I'aide d'une
enzyme appelée acide gras élongase. Lorsque l'activité enzymatique est inhibée, la

pellicule n’est pas produite et la mauvaise herbe meurt.

Le graphe suivant montre la quantité de (S)-Métolachlor et de (R)-Métolachlor

nécessaire pour interférer avec I’enzyme acide gras élongase.
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3) Si vous voulez tuer les mauvaises herbes, quel énantiomeére devez-vous

utiliser ?

4) Pourquoi ces énantiomeres ont-ils des activités différentes ?




Aussi bien I'énantiomere R que I’énantiomere S du Métolachlor sont dégradés dans
Penvironnement, produisant des molécules qui tuent les poissons. Le Métolachlor
est couramment vendu sous forme racémique.

5) Comme mesure écologiste, quelle législation pourriez-vous promouvoir pour
réduire les niveaux de métabolites toxiques de 50 % ?

Rem : le Métolachlore est interdit en France depuis 2003.

Exercice 11 : configuration Z ou E ?

Préciser la configuration Z ou E des deux molécules ci-dessous :

(@]
WH

Br Br
from marine sponge from algea
J. Nat. Prod. 2007, 70, 538 J. Nat. Prod. 2007, 70, 596

OH OH O

from Nketto plant in Cameroon from tree bark in Thailand
J. Nat. Prod. 2007, 70, 600 J. Nat. Prod. 2007, 70, 659

4 Exercice 12 : pour soigner les entorses...

L’ibuproféne est un anti-inflammatoire contenu dans le gel d’Advil®, et qui permet
de soigner, le cas échéant, les entorses.



On le trouve sous forme racémique car les deux énantiomeres ont des propriétés
analgésiques équivalentes.
Représenter les deux énantiomeres de la molécule d’ibuproféne en représentation

de Cram.
Me

COCH

Quand l’entorse fait vraiment mal, on peut ajouter prendre des comprimés
d’Apranax® , qui contient du Naproxene sodique.

Dans le cas du Naproxene, seul I'énantiomere S est un anti-inflammatoire : les
chimistes ont donc di trouver un moyen de résoudre le mélange racémique du

(+)- naproxéne qu’ils synthétisaient.

Me Me
COOH COO-Na"

MeO MeO
(+)- naproxéne (+)- naproxéne sodique

Représenter I'énantiomere S du Naproxene.



