Chimie

Réactivité des organomagnésiens

Probleme
Préparation du menthol
1- On utilise comme intermédiaire de synthese, le composé organomagnésien B formé a partir du
bromoalcene A :

H2C=C(CH3)-CH2-CH2Br.
a- Nommer le composé A.
b- Proposer une méthode géenérale de formation des dérivés bromés primaires a partir des
alcénes.
Rappeler les conditions opératoires (solvant, catalyseur...).
Donner |e mécanisme réactionnel de cette réaction.
c- On souhaite transformer I'alcool C, de squelette analogue acelui de A, en A.
Rappeler le(s) réactif(s) nécessaire(s) au passage de C aA. Ecrire I'équation-bilan.
d- Quelle serait la structure du diene D conduisant dans les conditions décrites ci-dessus au
COMPOsE A ?
Laformation de A serait-elle exclusive a partir de D ? Justifier votre réponse.
e Ecrirel'équation-bilan delaformation de B a partir de A.
f-  Quelles sont les conditions opératoires a respecter (précautions, solvant...) ?
Dessiner un schéma du montage.

2- On utilise aussi un autre intermédiaire E qui est un époxyde et dont la formule est écrite ci-
dessous. On additionne B sur E dans les conditions telles que I'on obtienne uniquement le
compose F :

OH

o :

(0]

a- Danslebut de préparer E, le 3-méthylbut-1-éne est traité par une solution de dibrome dansla
soude.
i- Rappeler I'action du dibrome sur le 3-méthylbut-1-ene. Donner e mécanisme.
ii- Cette réaction est-elle diastéréosél ective ou diastéréospécificique ?
iii- En présence de soude, quel(s) peu(ven)t-étre le(s) intermédiaire(s) formé(s) ?

iv-  Comment expliquer laformation de E a partir de ces derniersintermédiaires ?

b- Ecrirele mécanisme delaformation de F et justifier larégiosélectivité de laréaction.
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c- Comment procéder pour isoler F pur du milieu réactionnel ?
Préciser les différentes opérations a effectuer et nommer laverrerie a utiliser.
d- F possede-t-il des énantioméres ? des diastéréoisomeres ? Les dessiner en représentation de
Cram.
Nommer les configurations des centres asymétriques et de la double liaison éventuellement.
3 On effectue I'oxydation ménagée de I'alcool F, noté R-CH20H, pour obtenir |'aldéhyde G.

Pour cela, on utilise I'ion dichromate Cro072- en milieu acide.
a- Ecrirelaformule semi-developpée de G, noté par la suite RCHO.

b- Sachant que le réducteur correspondant au dichromate est I'ion Cr3t, écrire I'équation-bilan
(équilibrée) de laréaction d'oxydation ménagée.
c- Justifier I'emploi du terme oxydation "ménageée”.
4- On fait réagir l'adéhyde G sur l'acide bromhydrique (HBr) dans le toluéne (ou
meéthylbenzene), en présence de rayonnement ultra-violet et de peroxyde de benzoyle. On

obtient le composé H de formule brute C10H190BY.

a- Représenter lastructure du peroxyde de benzoyle. Quel est son réle ?

b- Préciser lerdle du toluene ?

c- Justifier larégiosélectivité en donnant la structure de I'intermédiaire de réaction formé.
Pourquoi se forme-t-il auss facilement ?

d- Quel produit majoritaire aurait donné la réaction s elle sétait déroulée dans un solvant tel
gue I'acide acétique (ou acide éthanoique) al'abris de lalumiére ?

5- On additionne lentement le composé H a du magnésium dans I'éthoxyéthane ou éther anhydre,
fraichement distillé en présence de sodium, puis on rédise I'hydrolyse acide du mélange
réactionnel précédent. On extrait alors le composé | cyclique.

a- Représenter dansle plan de votre feuille le compose .
b- Possede-t-il des énantioméres ? des diastéréosioméres.
Nommer la configuration du(es) centre(s) asymétrique(s).
Les représenter en représentation de Cram, en placant le plan moyen du cycle dans celui de

votre feuille.
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Correction :
la- A estle4-bromo-2-méthylbut-1-éne.

b- Une méthode générale de formation des dérivés bromés primaires, soit les moins substitués, a

partir des alcéenes est la bromation radicalalaire. On utilise:

» un solvant apolaire et aprotique, comme par exemple un alcane ou I’ acene lui-méme ;
e uninitiateur de radical comme un peroxyde (peroxyde de benzoyle ou AIBN) ;

* |’acide bromhydrique, HBr

Le mécanisme est une addition radicalaire en chaine selon e mécanisme suivant :

o o

peroxyde de benzoyle S initiation
[ ] [ ] _/
\4\9) E— + C02
J
'/\1/’\/\ .
+  H=Br > + Br transfert
MK\ . étape 1 /.H h
+ Br — =
Br
/\ >~ propagation
/.H “N\ ~  étape 2 /H + B
+ H-Br ——
Br Br )
2Br® . Br, terminaison

Mécanisme en chaine radicalaire de la I’ hydrobromation du méthypropene

c- On souhaitetransformer I'alcool C en A :

)\/\ —»PBrs )\/\
OH Br

ou
PBrsg

3R-OH + PBr3 -> 3R-Br + H3PO3 (acide phosphoreux)
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ROH + PBrg -> R-Br + HBr+ POBr3
On pourrait en théorie utiliser I acide bromhydrique HBr pbur transformer un alcool en

bromure d’ alkyle, mais dans le cas présent, ¢’ est impossible puique I’ acide bromhydrigue pet
s additionner éventuellement sur |’ alcéne.

d- LedieneD conduisant A selon une bromation radicalaire a pour structure :
HBr
= + =+
initiateur de radical Br Br
lumiére Br Br
solvant apolaire et aprotique Ou/k/\ ou ')\/
X
Br Br
Addition radicalairesur D

Laformation de A n’est donc pas exclusive a partir de D. En effet, I’ atome de brome peut
s additionner sur I’ une des doubles liaisons, éventuellement sur ladouble liaison la plus
substituée pour former le radical carboné le plus substituée :

)‘\/

/ * \

. /}\/\ HBr Br HBr .
Br - 4 — = Br
" Br Co Br * ° *

I Br I Br
° /K/\ HBr ~ Q HBr “~ °
Br + Br : Br s T + Br
Br Br
addition du brome addition du brome
sur la double liaison sur la double liaison
la moins substituée la plus substituée
[radical le plus stable ]
Meécanisme de |’ addition radicalaire sur D
Le produit dibromé est obtenu par double addition de HBr sur chacune des doubles liaison du
diene.
Page 4 Claude ANIES 0 EduKlub S.A.

Tous droits de l'auteur des oceuvres réservés. Sauf autorisation, la reproduction ainsi que toute utilisation des ceuvres autre que la
consultation individuelle et privée sont interdites.

Extrait gratuit de document, le document original comporte 14 pages.



Chimie

Réactivité des organomagnésiens

Probleme

e |l S'agit delapréparation d’ un organomagnésien, d’ équation-bilan :

/J‘\/\Br + Mg - )\/\MQBF
B

A

Equation-bilan de la formation de |’ organomagnésien B

f- Les précautions a prendrez lors de la préparation d’ un organomagnésien sont |es suivantes :
» on utilise un solvant basique au sens de Lewis tel que I’ éthoxyéthane ou le THF anhydre
(absence d'eau car sinon |’ organomagnésien, R-MgX, est hydrolysé en son acide conjugué,
I"alcane R-H selon :
R-MgX + H;O-> R-H+ »%LMgX,+ ¥%Mg(OH);

Ce type de solvant assure une bonne solvatation de |’ organomagnésien par liaison de type

acide-base de Lewis, et donc une stabilisation du réactif.

» |l faut éviter la présence de dioxygene, de dioxyde de carbone et d’ humidité del’air. On
travaille sous atmospheére contrdlée de diazote ou d' argon, ou bien le montage est saturée
en vapeur de solvant volatil, le montage étant surmonté d’ une garde a chlorure de calcium,

CaCl,, déshydratant empéchant I’ humidité de I’ air de pénétrer dans le montage.

» |l faut également contrdler I’ addition de bromure d’ alkyle sur les copeaux de magnésium,
ni trop lente (blocage cinétique, la réaction ne dégage plus assez de chaleur), ni trop rapide,
la réaction pouvant éventuellement s emballer. Il y aurait accumulation alors de bromure
d alkyle en présence d’ organomagnésien dgaforme, soit possibilité d’ une réaction de
coupage de Wrtz :

R-Br + R-MgBr-> R-R+ MgBr;

* Laverrerie utilisée doit étre séchée al’ étuve.

* Lemontage comporte :

- un éévateur portant une plaque magnétique chauffante ;

- uncristalisoir rempli d' eau-glace si laréaction s emballe;
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