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Dans le cas où un(e) candidat(e) repère ce qui lui semble être une erreur d’énoncé, il (elle) le signale très  
lisiblement sur sa copie, propose la correction et poursuit l’épreuve en conséquence.

De même, si cela vous conduit à formuler une ou plusieurs hypothèses, il vous est demandé de la (ou les)  
mentionner explicitement.

NB : La copie que vous rendrez ne devra, conformément au principe d’anonymat, comporter aucun signe 
distinctif, tel que nom, signature, origine, etc. Si le travail qui vous est demandé comporte notamment la  
rédaction d’un projet ou d’une note, vous devrez impérativement vous abstenir de signer ou de l’identifier.
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Calculatrice électronique de poche – y compris calculatrice programmable, alphanumérique ou à  
écran graphique – à fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément à la  
circulaire n° 99-186 du 16 novembre 1999.

L’usage de tout ouvrage de référence, de tout dictionnaire et de tout autre matériel électronique  
est rigoureusement interdit.
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Le candidat attachera une grande importance à la clarté, la précision et la concision des réponses 
qui devront être justifiées avec soin.  
Lorsqu’il est demandé d’écrire la structure d’un composé, celle-ci devra comporter tous les 
substituants, sans omettre la stéréochimie lorsqu'elle est connue. L’écriture des mécanismes 
réactionnels devra être réalisée avec la plus grande précision possible ; dans un souci de gain de 
temps, cette écriture pourra se faire avec des groupes génériques pour figurer les parties non 
réactives des espèces. 
 
 

I.  Étude structurale du BINOL 

Le BINOL 1 a la particularité de présenter une source de chiralité non classique, provenant de la 
rotation empêchée, à température ambiante, autour de la liaison carbone-carbone 1-1'. Cela 
conduit à l'existence de deux énantiomères dont l'un est représenté ci-après (pour davantage de 
visibilité, les traits pleins indiquent une orientation des liaisons vers le lecteur). 

OH

OH
1
1'

2

2'

 

 

(S)-(−)-BINOL  1 

1. Représenter le (R)-(+)-BINOL 1. Indiquer ce que signifie le préfixe (−) et décrire de 
manière claire et concise la manière dont il est déterminé. De même, expliciter 
l'attribution du stéréodescripteur (S). 

2. Rappeler la définition d'une entité chirale, et proposer deux exemples de molécules 
chirales présentes énantiomériquement pures dans la nature.  

3. Préciser le sens de l’expression « chiralité axiale ». Indiquer de quel type de stéréo-
isomérie il s'agit. Donner un autre exemple de molécule présentant une chiralité axiale. 

 
L'étude expérimentale de la vitesse de racémisation du (S)-(−)-BINOL 1 s'effectue selon le 
protocole suivant : une solution de 25 mg de (S)-(−)-BINOL  1 dans le diphényléther est placée 
dans un tube à essai et chauffée à 220°C à l'aide d'un bain d'huile. À intervalles de temps 
réguliers, un échantillon de solution est analysé par chromatographie en phase gaz sur phase 
stationnaire chirale pour déterminer l'excès énantiomérique du BINOL. Les résultats sont 
présentés dans le tableau ci-dessous. 
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OH

menthyl  

 (−)-menthol 

27. Déterminer le nombre de stéréo-isomères du (−)-menthol. 
28. Donner le nom systématique du (−)-menthol, en précisant les descripteurs 

stéréochimiques des centres stéréogènes. 
29. Proposer des raisons à l'utilisation du (−)-menthol dans le cadre d'une chimie 

écologiquement responsable. 
 
L'agent de dédoublement est préparé de la façon suivante : une solution de trichlorure de 
phosphore PCl3 (38 mmol dans 10 mL de tétrahydrofurane THF) est ajoutée goutte à goutte sous 
atmosphère de diazote à une solution de (−)-menthol (38 mmol dans 10 mL de THF). Après une 
heure d'agitation à température ambiante le composé 4 de formule brute C10H19Cl2OP est obtenu 
et utilisé sans purification. L'analyse par Résonance Magnétique Nucléaire du phosphore (RMN 
31P,  100 MHz dans CDCl3) montre un unique signal à 175,1 ppm. La solution de 4 (38 mmol dans 
le THF) est lentement ajoutée à une solution de triéthylamine (78 mmol dans 20 mL de THF), 
plongée dans un bain de glace. Une fois l'addition terminée, l'ensemble est agité 15 minutes à 
température ambiante puis le BINOL 1 racémique (38 mmol) est ajouté. Après quelques minutes 
d'agitation, le solvant est éliminé par évaporation sous pression réduite pour conduire à une 
huile jaune. Après un traitement adéquat du brut réactionnel suivi d’une séparation 
chromatographique, les composés 5a et 5b sont obtenus séparément avec des rendements 
respectifs de 96 % et 91 % relativement aux quantités de matière pouvant être obtenues. Les 
spectres de RMN 31P de 5a et 5b (100 MHz dans CDCl3) montrent chacun un unique signal, 
respectivement à 149,88 et 153,91 ppm. 
 
30. Donner la structure du composé 4 et proposer un mécanisme pour sa formation. 
31. Lors de l'addition de la solution de 4 dans la solution de triéthylamine, un solide blanc est 

formé. Indiquer sa nature. 
32. Donner la structure des composés 5a et 5b et préciser la relation qui les lie.  
33. Déterminer les masses de composés 5a et 5b obtenues lors de cette préparation. 
34. Interpréter la variation du déplacement chimique du phosphore lors du passage de 4 à 5a 

et 5b. 
35. Proposer une expérience pour s'assurer de la pureté stéréochimique des composés 5a et 

5b. 
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54. Indiquer ce qui a surpris les chercheurs dans cette expérience et ce qu'ils prévoyaient 
d'obtenir.  

55. Commenter le titre anglais proposé par les auteurs pour l'article présentant ces travaux : 
"Remarkable Positive Nonlinear Effect in the Enantioselective Glyoxylate-Ene Reaction 

Catalyzed by a Chiral Titanium Complex" 
56. Donner la structure du composé 12. 
57. Il existe des réactions présentant un effet non linéaire négatif. Expliquer de façon succincte 

à quoi il correspond et quelle serait l'allure de la courbe obtenue pour ce type d'effet. 
 

Afin de comprendre les causes d'un tel phénomène, les chercheurs ont effectué des études 
cinétiques et mesuré les taux de conversion initiaux en fonction du temps, dans les mêmes 
conditions expérimentales que celles de l'expérience précédente, mais en faisant varier l'excès 
énantiomérique du BINOL 1 utilisé : deux séries ont été réalisées,  l'une en utilisant du (R)-(+)-
BINOL  énantiomériquement pur et l'autre avec du BINOL 1 racémique. Les résultats ont été 
regroupés dans le graphe ci-après. 

 
58. Proposer un protocole expérimental pour l'obtention de ces courbes. On dispose de tout 

matériel courant présent dans un laboratoire de chimie organique (produit, matériel, 
appareil). 

59. Commenter la différence d'activité catalytique du BINOL racémique par rapport à celle du 
(R)-(+)-BINOL. 

60. Sachant que les complexes (RO)2TiCl2 (avec R groupe alkyle ou aryle) sont connus dans la 
littérature pour former aisément des dimères, représenter de manière simplifiée les 
différents édifices susceptibles de se former dans le cas du BINOL racémique et préciser 
leurs relations stéréochimiques. Comparer les stabilités relatives de ces dimères et leurs 
capacités à catalyser la réaction.   
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Chlorure de tosyle  
64. Donner la structure de l'intermédiaire obtenu par réaction entre 15 et LiHMDS. Préciser 

sa structure tridimensionnelle. Donner le nom courant du composé 15. 
65. Donner la structure du composé 16 et proposer un mécanisme pour sa formation. Justifier 

la structure tridimensionnelle obtenue.  
66. Donner les structures des composés 17, 18 et 19. 
67. Proposer un mécanisme pour le passage de 17 à 18, en précisant le rôle de chacun des 

réactifs introduits. 
 
La séquence se poursuit par la réaction à −78°C dans le THF entre le produit 19 (1 éq.) et 
l'hydrure de diisobutylaluminium (DIBAL-H) (1 éq.). Le composé 20 est isolé après traitement et 
purification avec un rendement de 88 %. Celui-ci, dissous dans le diéthyléther, est alors traité à  
-78°C par une solution dans le pentane de (−)-allyldiisopinocampheylborane 21 ((−)-Ipc2-
allylborane) (1,2 éq.) pour donner après traitement et purification l'alcool 22 avec un 
rendement de 85 %, et sous la forme d'un unique stéréo-isomère. L'acétal mixte 24 est préparé à 
partir de 22 par réaction avec l'acétal vinylique 23 (1,2 éq.) dans le toluène en présence d'acide 
paratoluènesulfonique (APTS) (0,1 éq.). Celui-ci est directement engagé dans la réaction de 
fermeture de cycle en présence d'une quantité sub-stœchiométrique (0,01 éq.) de 
Cl2(PCy3)2Ru=ChPh (Cy représente le groupe cyclohexyle) dans le dichlorométhane pour mener 
au composé 25 avec un rendement de 77 % sur les deux étapes.  

AlH

DIBAL-H (-)-Ipc2-allylborane 21

S

O

O

OH

APTS  

68. Donner la structure des composés 20 et 22, en justifiant la stéréochimie du composé 22. 
Aurait-on pu utiliser LiAlH4 à la place du DIBAL-H ? 

69. Donner la structure du composé 24 et proposer un mécanisme pour sa formation. 
70. Donner la structure du composé 25 et proposer un cycle catalytique pour sa formation. 

Préciser le nom courant porté par cette réaction. 
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71. D'autres produits auraient pu être obtenus. Indiquer lesquels et pour quelle raison ils ne 
sont pas formés. 

 
Le composé 25 (1 éq.) est alors mis à réagir avec le triméthylvinyloxysilane (Me3SiOCH=CH2) 
(1,2 éq.) en présence de montmorillonite acide K10 dans le THF pour conduire après traitement 
et purification au composé 26 sous la forme d'un unique stéréo-isomère possédant un motif 
dihydropyrane trans. Celui-ci (1 éq.) est ensuite dissous dans le méthanol à 0°C, puis du 
tétrahydroborate de sodium (NaBH4) (2 éq.) est ajouté. Après traitement et purification, le 
produit 27 est isolé et directement mis à réagir avec le chlorure de tert-butyldiméthylsilyle 
((CH3)3CSi(CH3)2Cl) (1,1 éq.) en présence d'imidazole (1,1 éq.) dans le dichlorométhane. Le 
composé 28 est alors obtenu avec un rendement global (à partir de 25) de 62 %. Enfin, le 
composé 14 est préparé à partir de 28 en réalisant une réaction carbonyle-ALDER-ène avec un 
rendement de 74 %. 
 
72. Donner la structure du composé 26, et proposer un mécanisme pour sa formation, sachant 

que l'on passe par l’intermédiaire d’un ion oxonium.  
73. Justifier alors la stéréochimie du composé 26. 
74. Donner la structure des composés 27 et 28. 
75. Proposer un protocole permettant de passer du composé 28 à l'intermédiaire 14, en 

précisant notamment quel isomère du BINOL convient-il d'utiliser. 
 
 
 


