Correction TD chap O-2 : création de liaisons CC Au
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encombré i encombré (CH3>H)

Cl
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Ex2: HsOZ 1) éther HsC:ﬁCZHS
1)
’ 2) H* H,0
> R_|/\/\

O.
o X0 2) H,0, H* conformation la + stable H
OH OH (C=0 et Clen anti) cl CHj
Par identification R=CHs, l'organomagnésien est donc le bromure de soit PaCoHs
gn)ethvlmaqnesmm. OH HCI 1 R S
/Oi/\go H2S04, H2O \@;o 1) 2 R-MgBr, Et,0 M %2( H,C OH
—_— T ’ 4
0 A 210, 1 OH 0

_ esterification On obtient donc le (3S,4R) 4-chloro3-méthylpentan-3-ol

intramoléculaire
Ex 3
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Ex5: _
Bi Brle B
__ M OH
1. /ﬁ>/ﬂ Mg ‘ O/g\—/"{| H@ e ‘ o,
HI@WCL —> H;C CHs; -W&@ ‘ ‘ R
I e
CH

2. A = élimination. Ici on est en milieu acide ce n’est donc pas la force de la
base qui décide du type de mécanisme, mais le 2™ critére : la stabilité du C+
qui est tertiaire = le mécanisme est une E1.

HO- étant un mauvais nucléofuge, il est nécessaire de faire une activation
protonique en 1¢" étape.

/h]l_@

[ OH A\\OH? Br H B HG Br
e e g N
cH, B CH, ’ CH, W HE ©

3 H3C H3G HaC
: >:/_\OH >:/_\CI — Mg-Cl
H,C D HyC E HyC F
4
/OPA o7 o7 _
/|\/CH2 - @ _~CH, —=> )\/CH?
HsC 3 HsC

sites électrophiles

CH
5. 7>:6/}{OH3 (S) (3,7)-diméthyl-octa-(1,6)-dién-3-ol
G HC=

2

L’An de 'organomagnésien étant équiprobable des 2 cotés du plan de la fonction
cétone, la réaction est non stéréosélective.

CH;  HsQ

H;C
3
\_/\O/ A14 H,C X +|:| H®

_ HyC
@ ot — CH @
H;C
3 @» A o X s +]H
O] 3
H® — /Ol
I H
H3C H HAC ’
3
] CWCH3 . — CH,
i y/lo® AB e |
H . O/
\ g ) cétone
7.a. cf. cours

7.b. Les RMgX acétyléniques sont obtenus par réaction A/B entre un RMgX et un
alcyne vrai : H-C=C-H + CHs3-MgBr — H-C=C-Mg-Br + CHa4
7.c. Le solvant doit étre :

e Polaire pour stabiliser les espéces polaires

e Aprotique car les RMgX sont des bases trés fortes

e Basique de Lewis pour stabiliser les R-Mg-X qui sont des acides de Lewis
On choisit donc des éthers oxydes comme éthoxyéthane ou le THF.

Ex6:

H
H H I HaC H
1- o o~ O __CH, N o7
HaC HaC
a) b) d)
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1) LDA
1)
2) Et-Br

Correction TD chap O-2 : création de liaisons CC

2-
0 La forme énol est
\ o stabilisée par une
liaison H
intramoléculaire
et par conjugaison
Ex7
o}

O
1) LDA, 100/\)1\/\
ij/\ )J\/\ —> Ph

) Ph-CH-Br  contréle cinétique

0} O o}

1) LDA, 25°C 1) OH-
, 4) I
2) CHa-l 2) nBu-Br

controle thermodynamique nBu

o %G@f RETT I

0 o e L

1,2,3,4: alkylat|on

5 : aldolisation

6 : aldolisation croisée

7 : condensation aldolique

Ex 8 :
S o Condensation Réaction de
réaction | aldolisation . . autre
aldolique Michael
motif O“\/’OH \j w
1 3 ™ 1 3 5
2 2 4
produit | 1), 4) 2), 9), 10) 2),3),5),11) | 97
’ ) ) ) ) ) 8)7 12)

OH

(0] (0]
1) /\) sous contrble
:> thermo

4) HO °x

—

sous contréle
cinétique

0]

0] O sous contréle
2) cinétique
(0]
© OH

/\)OJ\
9) ﬁ{ B +
(@]
10) Ph)H/\Ph:>

Sous controle

o~
thermo
(0]
38
Ph Ph
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" S (meilleur choix car
:}\ / H plus acide)
(0]

e

Ex9:
1) aldollsatlon

+ | 6 -
\/ Bk

2) déshydratation: E4

H
_QHJ':—{O&/ @/O/

3) pour passer de B au butan-1-ol : on essaye d’écrire une « équation équilibrée
avec des H*, des H20 et des e- éventuellement » :

B (C4HsO) + 4 H* + 4 e- — butan-1-ol (C4H100)

Ce n’est pas un simple échange de protons, il faut aussi des e- = ici on a une
réduction !

Dans le chapitre O-3, vous verrez que ceci est possible avec I'ajout de Hz souis
une pression de 20 bar pour hydrogéner la fonction alcéne (1bar suffirait) mais
aussi la fonction carbonyle conjuguée (beaucoup plus dure a casser : donc on
pousse a 20 bar).

La réaction est alors : B + 2 H2 — butan-1-ol.

Ex10:

K\/\/OHG @/\

2 (e o — (oo é“

Addition 1,2 Addition 1,4
Controle Se charge controle orbitalaire

Li
est plus électropositif que Mg : donc le C de l'organolithien porte une plus
grande charge négative = on sera sous contrble de charge avec une
organolithien = An 1,2.

Ex 11:

Qe
e bl G

I\
O 2

Aldollsatlon

CFOISGG
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3.4)

1 2 3
ald méthylcétone cétone
test tollens + - -
test iodoforme - + -
identification c" C Cc'

"énolate"

E

O/\<_

Etc®

Q! e

O/\

o)
AB o /\_
— ~EoH ~ o 07
0 ©
= \-7

Une condensation de Claisen intramoléculaire s’appelle une condensation de
Dieckmann.

Ex13:

A/B o
-- MeO©
O _
OH —o\|} o

cétol H\/neg
o) " 0

-n&

ol — = -
= A~ | (o)
[¢) 10
10 OH 0
v oH ,
o~-enone

Ex 14 :
1) Alkylation d’'une cétone

PC
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L’action de la LDA forme un énolate AB

jDE lor |O
A~ M
Hye” cHY HaC M2

J\
“ScH, 3
B

2) La fonction formée est une fonction cétal.
La réaction d’acétalisation sera revue au S-6

_~CH
Hac></\/ 2
(o]

AB

hémicétal
— H-0 H-ol
® /O/H H-0
| + [ = = @ S I
Ri R H-0T HIO| o
ol Tt
R
R1 2 R1 2
+
H@
— Sa® H-0| — n
R ‘O o R, O H-
1>< j + HH = = ‘6 -
R, \2 Ra O ® ﬁ -H0 ® ‘6
cétal R4 R HZQ#R
2

R4
3) Cet époxyde : étheroxyde cyclique présente une forte tension de cycle (les
angles sont d’environ 60° au lieu des 109.5°). Il ne demande donc qu’a s’ouvrir
par An sur 1 des C (souvent le moins encombreé car la réaction est sous controle
stérique).

o_ 0O o_ 0 CHy O| CH, |o CH,
C></\(’ HyC HyC
0 E OH F OH G o

4) (a) CHsl + Mg — CHsMgl

(b) 'eau réagit trés rapidement par réaction A/B sur la base forte qu’est un
RMgX, selon la réaction : H20 + RMgX — RH + 72 Mg(OH)2 + 72 MgXz

(c) cf. ci-avant

5) C’est une étape de déprotection. La protection de la cétone était nécessaire
car sinon elle aurait réagit avec le RMgX selon une An.

6) cf. ci-avant

7) Condensation aldolique intramoléculaire.
COP : NaOH A

H3C

/ON
O\ CHy /\ oH |
| A/B Ay —
N H ZZH o H2C = + HLsH
! i
K _I2H \O/ [of_A
nA/B
N 35 /|°§
|| E A/B & H ‘\*@
ZETO — + [0=H
- HQ &
BH HsC | OH

H;C
8) Sur la molécule G, il y a 4 Cqqui portent chacun des H.
On peut obtenir 4 produits dont H. Les produits Hy et Hc seront minoritaire car
peu stables (cycle trés tendu), par contre le produit He a une stabilité
comparable a H: la régiosélectivitt ne peut étre favorisée = perte de

rendement.
9y H HO CHs
/ ﬁ CH, M\CH M
Hc CH3 /\9\\) 3 Hb
I T e Y e e .
o] O CH
R ST o — T
d > H
\ H3C k/ “ H3C OHO CH3C(|_)| c
G O ue o :
S CH
NS /Al ity
o)
N NS
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