TD : Additions sur les hydrocarbures insaturés

Exercice 1 : Structure du myrcéne

Il peut étre interessant de calculer I'indice dansation du myrcene :
1 1
i=§(2C+2—h—x+n)=§(2*10+2—16) =3

Schéma d’une réaction de Lemieux Jonshon :
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Formules des composés carbonylés obtenus :
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2-oxopentanedial

A partir de ces formules on peut en déduire pouanyecene : 1 extrémité éfC= , une autre efCH3)2C

= etenfin pour obtenir le composé a 3 liaisGr® , il faut un cycle a l'intérieur duquel ootvera une
double liaison :

Pour obtenir 2 C=0 adjacents il faut aussi deark@nes éthyléniques adjacents .

La chaine carbonée la plus longue étant de 5 atdmearbone , il faut aussi positionner 2 doubiésdns
en position 1, 5.

On doit donc trouver le motif structural :

H H
Ce motif structural admet 8 atomes de carboneneopeut donc ajouter que 2 atomes , c’est-a-dine «
motif ( CHg)2
D’ou les différentes possibilités :

CH, /

CH,

H,C /C x CH,

2. Le myrcéne ne peut présenter qu’une seule ddiaiidon monobustituée , on élimine la formule du
centre .

3. Apres hydrogénation en présence du nickel dattab, on obtient :



En conclusion :

CH,

myrcéne

\ CH,

O CH
yd :
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7-methyl-3-methyleneocta-1,6-diene

CH,



Exercice 3 (CCP , TPC, 2015)

1. Au méme titre que les esters sont des dériaésde obtenus formellement en remplacant -OH QdR ;
le triméthylborate dérivé de I'acide borique en péagant —OH par —OCH

2.Le bore a 3 électrons de valence ; I'oxygéneltgtirogene Pour I'acide métaborique , on compte

+2*6+ . R e,
D =%61 =8 doublets . la répartition de ces doublets d efa@cmspecter la connectivité indiquée par

la formule fournie et la regle de I'octet pour K@ene conduit a la structure d eLewis :
—_ o o —
O—B—O0-H

3. Mécanisme de formation de I'acide métaborique :

H§‘$—§H fe > HO-BLOH ., HO-B=—0 + H,0 + {°
101 10!
H

4.Dans la réaction d’estérification de Fischeagikle sulfurique par protonation de I'acide perdiattiver
son électrophilie .

Le bore présentant une lacune électronique estairsaffisamment électrophile pour envisager lieidd
nucléophile du méthanol sans aucune activatiom céare en protonant un groupe HO , on forme um bo
groupe partant O :

/—\ _ o le
mj—?—g-n ° > HO-B—0"H
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H§-ll3ﬂ s “(_—)"?" . fe On reitere avec 2 molécules de méthanol
|(|)| 101
H H
8+ 8_
L, N , s . .. _|B—H
5. Le bore est moins électronégatif que I'hydrogéioé la polarisation

L’hydrogéne sous la forme BK) est bien un agent réducteur .

6. La réduction d’'une fonction cétone par NaBtdmet uen stoechiométrie 4/1 :

R, R
4 Rz/\c=0 + NaBH; +4EtOH —» 4 Rl:CHOH +Na® 4+ ©B(OEY),
2
7.
Etape 1 1. HO(CF)20H |, F Réaction d'acétalisatic de la céton: PROTECTION
2. Cr(VI) Oxydation de la fonction alco
Etape 2 NaH , Formation d’un énolate : nucléophile
(CHs30):C=0 Addition nucléophile de I'énolate sur (GBI).C=0 a comparer a
addition d’un nucléophile sur un es
Etape 3 NaBh Réduction de la fonction cétone en alcool
TsClI Formation d’un tosylate a partir de I'alcool (...T©bon groupe
partant




NaOClk;s : base forte Réaction d'élimination

Etape 4 H.O, H* Hydrolyse acide de I'acé : régénération de la cétone(déprotect

8. Conformément a ce qui précede

1)Formation de I'énolate par action de la bassut la cétone énolisable .

Rappel : (Na, H) est une base forte associée au couple acidd bagg/ H) de pKa = 35
(Na, H) n’est pas un nucléophile

©
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+(Na®Ff ) —» +Na +Hyg
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2) AN de I'énolate suivie d’Elimination
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9. Il s'agite de la séquence hydroboration/ Hydselpxydante en milieu basique :

05B,Hg + 3 CH;=CH-CH; —> B{CH,CH,CH;)3

€]
B{CH,CH,CH;); +3 HOOH + HO —» 3 HO—CHyCH,CH, +% (OH),

10La réaction est régiosélective : le bore se fixdgrentiellement sur le C le moins substitué.
L’alcéne peut étre assimilé a une espece nucléophBH a un électrophile

Si on envisage un contrdle orbitalaire , I'inter@tprincipale a considérer est alors HO( alcenBY de
BHs .

La recherche du meilleur recouvrement conduit @ Bxe sur le carbone ayant le plus gros coeffictkEms
la HO du propéne . A partir des représentationsiied , il est difficile d’'identifier le carbone &xié au

plus gros coefficient ....et donc de conclure .
0,61

. . . . . -0,24
Les calculs permettant de déterminer les coeffisidias Orbitales condwsentoam/\
Alors on retrouve bien que B se fixe préférentielht sur le carbone de I'extremité de la molécule .

11 . Pour le phénylpropene est une molécule plEphényl se trouvant dans le méme plan que laldou
liaison .

Pour le propéne , le groupe méthyle est situé bordedu plan de la double liason , il génera dduas p
I'approche du borane puisque cette approche spléaitsur plan .

Propén |

Double liaison C=




12. Pour obtenir le 1-phénylpropan-1-ol , il fgutau cours de I'étape d’hydroboration le boreise $ur le
carbone portant le phényle et non pas sur le carbérau groupe méthyle. D’apres la question préata,
le bore s’est donc fixé sur le Cle moins encompflzémpatible avec un contrdle stérique

A partir de la représentation donnée pour la HQ @énylpropene , on peut considérer que le caefiic
du carbone portant le phényle est plus petit qie da C portant le méthyle. Ainsi sous controlbeitalaire
on devrait observer la fixation du bore sur le cadportant le méthyle :

|Les résultats expérimentaux ne sont pas compatibl@sec un contrdle orbitalaire

13.Sous contrdle de charge , le bore devrait mafi@ilement se fixer sur le carbone porteur dehkrge
négative la plus importante , c’est-a-dire surdeone n° 1 compatible .

.Dans le document 5, le borane utilisé est dégamibré . Puisque la réaction se produit sous@lent
stérique , la sélectivité ne peut étre qu’accriecann borane encombré .



