Partie 5 : Chimie organique (II)		Chapitre 3 : Oxydoréduction
	TD de Chimie n°14
Oxydoréduction en chimie organique



TD : exercices n°2-3

Exercice 1 : Oxydation ou réduction ?
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Exercice 2 : Réactions d’oxydation

	Oxydation de l’éthanol
a. Équilibrer la demi-équation redox ci-contre.
b. Proposer un réactif permettant d’oxyder l’éthanol en acide éthanoïque. Comment doit-on procéder pour s’arrêter au stade de l’aldéhyde ?
	




Exercice 3 : Réactions de réduction
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Exercice 4 : Oxydo-réduction et spectroscopie
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	Données : voir tables de spectroscopies






















Éléments de réponse

Exercice 1
a) réduction b) oxydation c) oxydation d) oxydation e) réduction f) réduction

Exercice 4
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La calicheamicine y{ est un produit naturel produit par des bactéries, appelées Micromonospora echinospora
ssp calichensis, découvertes dans des roches crayeuses du Texas. Son action antitumorale forte motiva les
scientifiques a élucider sa structure puis a en développer une synthése chimique. Nous étudions ici le début de la
synthése totale du cycle E de la calicheamicine yy.
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4

Le composé 2 est obtenu par réaction du composé 1 avec de borohydrure de sodium NaBH, a 0 °C dans
I'éthanol.
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a) Rappeler le produit obtenu lors de la réaction d’un aldéhyde avec le borohydrure de sodium NaBH,. Quel
est le rdle du borohydrure de sodium NaBH, lors de cette réaction ? Donner le mécanisme de cette réaction.

b) En vous inspirant de ce mécanisme, proposer un mécanisme pour la transformation de 1 en 2.

¢) Pourquoi n'utilise-t-on pas I'hydrure d’aluminium et de lithium (LiAlH,) pour effectuer cette réaction ?

Le composé 2 réagit ensuite avec le phosgéne (ou dichlorure de carbonyle) pour conduire au composé 3 de
formule brute C;H;;NO,. Le composé 3 est ensuite réduit en présence d’un équivalent d’hydrure de diisobu-
tylaluminium dans le tétrahydrofurane anhydre (THF). On obtient le composé 4 de formule brute CgHgNO 3.

d) Dapres la formule donnée pour I'hydrure de diisobutylaluminium, combien d'ions hydrure a-t-on par
molécule ?

e) En déduire la formule développée du composé 4.

f) Quel composé obtiendrait-on si on utilisait deux équivalents d’hydrure de diisobutylaluminium ?




image5.png
© Etape C - D : Le passage de C 2 D correspond 2 la transformation du groupe alcool ~CH(OH)- en

groupe méthyléne ~CH,—.
) Proposer une formule pour le composé .
b) Cette réaction est-clle une réaction d’oxydo-réduction ? Justifier.

Réactions redox et spectroscopies * *

- corrigé p. 255

Le traitement de E par le tétrahydruroaluminate de lithium (LIAIH,), suivi
dhydrolyse prudente, conduit & E qui réagit & son tour avec un oxydant pour
conduire  G. Le spectre infrarouge du composé G, comporte, entre autres, une
bande large vers 3400 e, une bande fine et intense 2 1678 cm! et une bande
intensité moyenne vers 1600 e’ Tl n°y a aucune bande entre 2900 et 1700 cm™.
© Déterminer la structure de F.

@ Ecrire toutes les formules possibles des composés G issus de I'oxydation de E.
© Eliminer celles qui sont incompatibles avec le spectre IR. Justifier.

© Comment la spectroscopic de RMN pourrait confirmer simplement ce résultat ?
© Quel oxydant doit-on utiliser pour réaliser sélectivement cette oxydation ?

Données : Voir tables de spectroscopie p. 169.
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© Le tétrahydruroaluminate de lithium LiAIH, n’est pas chimiosélectif, il réduit aussi bien la fonction cétone
que la fonction ester.

HOH,C, Me

OH

CH%

© Formules possibles des composés issus de I'oxydation de F

o o
HOH,C _Me HEye HOOC, Me HE‘ME Hooc Me
o
G, G,

© La bande fine et intense vers 1678 em est caractéristique d'une double liaison C=0 conjuguée (le nombre
dorde gest abaissé de 25 2 40 cm! par rapport  une double liaison C=0 non conjuguée). Cela est confir-
mé par la présence d’une bande d’intensité moyenne vers 1600 cm! caractéristique d'une double liaison
C=C. Les composés G, et G, ne conviennent donc pas.
L'hypothese de la formation d’un aldéhyde est aussi écartée car on obs ait alors une bande entre 2750

€12900 e associée 4 Ia liaison C,—H,,,, . Le composé G, ne convient done pas.
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Réactions d'oxydo-réduction en chimie organique

Enfin on écarte le composé G, car la présence de la fonction acide carboxylique
entrainerait la présence d’uric deuxiéme bande C=0 vers 1700 cm. HOH,C_Me

Le composé G est donc G, la bande large vers 3400 cm™ est associée & la izison o}
ers 1678 e 2 la liaison C=0 conju- |

la liaison C=C. <’
o G

©La piste de Ialdéhyde peut rapidement étre éeartée en spectroscopie de RMN car elle entrainerait la
présence d'un signal vers 10 ppm (= G, et G, sont écartés). Il en est de méme pour la piste de I'acide
carboxylique qui entrainerait un signal entre 8.5 et 13 ppm (= G, et G, sont écartés).

O-H de la fonction alcool, la bande large
guée et la bande moyenne vers 1600 cm”

© Loxydation est chimiosélective, seul alcool allylique
I'oxydant adapté pour cette réaction.

oxydé. Le dioxyde de mangai

MnO, est

A synthése d'un 1,2-dialkylbenzéne - énoncé p. 252

st 'alcool résultant de la réduction de la fonction cétone par NaBH,. Si on s
pour les composés J et M, I'information stéréochimique est perdue au nive
de carbone porteur du groupe hydroxyle. Il est done inutile de séparer les deux énantiome:

© L examen des structures des composés I et J montre :
— La nécessité de rompre une liaison carbone—carbone.
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Les réactions suivantes sont-elles des oxydations ou des réductions ?
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