Pagel sur6

PC* 2022/ 2023
Bellevae

TD7 : Réaction de Diels Alder
I- Pour s’entrainer apres avoir appris le courscprrigés disponibles sur PrepaBellevue)

11. termlner la formule des cycloadduits obtenug@action de Diels-Alder a partir de réactifs suivan
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I}ZO + EZO 0] (préciser la stéréochimie)
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a)- Le furane peut aisément réagir avec un « digit®p (comme la molécule d'anhydride maléique par
exemple) selon une réaction de Diels-Alder. Propose explication.

/

furane 0
=

b)- Dans le solvant acétonitrile, a 40°C, la réactentre le furane et I'anhydride maléique conduit
essentiellement a deux produits stéréoisomérescditedo » et « exo ». Le produit « endo » est ntajar
dans le cas d'un temps de réaction court (30 nshetde produit « exo » est majoritaire si le dfege est
prolongé (48 heures).

i)Dessiner en perspective les deux produits « eneliox exo ».

i)Quelle relation de stéréoisomérie lie ces dexodpits ? Ces deux produits sont-ils chiraux ?

iii)Que peut-on déduire des observations expériaiest?

I3. La réaction de Diels-Alder entre un cyclohexadidiseibstitué et la but-2-én-one fournit le composé A
(C12H180) de stéréochimie endo :

L b

endo
Préciser la formule semi- dé?/eloppee et la nonadma du cyclohexadiéne de départ.

Quel est le mécanisme de la réaction ? Précisars, la justifier , 'approche des deux réactifsdrgsant au
composeé endo A.
Quels produits secondaires obtient-on en effectiaariaction ?
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14 : Analyse d’un protocole expérimental :

1- Dans un ballon monocol de 100 mL , introduirem@ de 2,3-diméthylbut-1,3-diene fraichement distiuis 4,9 g
d’anhydride maléique en poudre. Adapter rapidemantéfrigérant ascendant sur le ballon et laiskes &voluer lg|
mélange réactionnel précédent pendant dix minotes agitation magnétique . La réaction est forte¢rmenthermique
2- Laisser le milieu réactionnel revenir températmbiante puis le placer dans un bain d’eau glasgpl'a ce que
sa température atteigne 5°C.

3- Filtrer le solide blanc apparu sous vide sur Béchn

4- Laver le produit solide avec de I'eau jusqu’'a=pB.

On isole ainsi une masse m = 8, 71 g d’'un prashlitle blanc P .

Données : I'acide maléique est un diacide donpl€a sont 1,8 et 6,7 .
Pour le dieneles indications commerciales sont les suivantes :

CeHio M =82,15 gmot

Pureté > 97 % (GC)

Température d’ébullition sous pression atmosphéri¢8 —70 °C

Densité d =0,727

- . . . . —
800408. Arihydride maléique pour la syntese - : : X'

u CAS-n [108-31-6] m CaH20a wADR: 831¢ = Sax MAMOOO m Merck Index 11, 5586 = BRN 106909 i

& M =98.06 g/mol m Point. 8b.200°C = IMDG-Cade: 8/lil UN 2215 a Figsor 5,422 m Kahn-Birett M 2

u Press, de vap./40°C 1.3 hPa mIATA/ICAO: 8 UN 2215 PAX 822 CAQ 823 u Merck FT-IR 366 Spécification: ‘

& Décomposition dans ['sau »Cat. d'embaliags: £ wBsilstein 17,432, | 233, 11 445, ill1V 5897, Teneur (méthode a la morpholine) ........> 99 %

u Lim. d'explosion 1.4 -7,1 vol.% ®LGK: 8@ No SH: 2917 14 00 V1155 Point de fUsion...........cmrireininnieisiniens 5 1-63°C

= Température d'inflammation 475°C Diénophile/1,2/ et énophile/3/ trés réactif. Mise en |

1 oeuvre dans la réaction de Diels-Alder avec le

= sensibilisant, nocit, initant didne de Danishefsky/4/ et pour la et IR P R Dviee [

R: 22:36/37/38-42 0 S: 22-28.1-39 on sur les soi Ak 1L ECHU Erhallage 0 Tedvin . P F1 |

= N° CE: 607-096-00-9 m Elimination: 4 isomeres/s. 800408 0100 Plestigue 100 g 100.00

2NN EINECS: 2035716 1. Synthetica Merck |, 283. . 0408.0505 Blasticue L T Tlore

a Classe de fox. (CH): 3 2. M.C. Kloetzsi: Org.React. 4, 1 (1948). # 103000500 Plastique oo 1o70a

= GGVE/GGVS: 8/31 c mRID: 8/31 ¢ 3.V. Garsky, etal.:J Am Chem Soc. $6, 8.00408.050¢: _6x nidig

96005000 .
oG

4207 (1974). R.00408.1000
4.PF. Sehuda, et al.: Org.Synth. 61, 147

- {1983). #2004
o ) 5.P.D. Bartlett, ot al.: J.Org Chem. 50, 21, 5334085000

4087 (1985). £ ON40B.9050 Carton S Repa

ke

1. Donner la formule topologique de P et calcuderehdement de sa formation.

2. Quel est le role des lavages a 'étape 4 ?

3. Le produit P présente-t-il des stéréoisomer@sri?-ils obtenus lors de I'expérience décrite @sis ?
Méme question pour le produit issus du ( ELE)}-diméthylbut-1,3-diene et anhydride maléiquetdisant

les mémes conditions .

4.Si on avait utilisé du but-1,3-diene a la plag@diméthylbut-1,3-diéne , la réaction aurait-eité plus ou

moins facile ; justifier.

15

1) Préciser la structure des cycloadduits ENDOX#D Bbtenus par réaction de Diels Alder entre le
cyclopentadiéne et la buténone .

Commenter les résultats suivants

Solvant Vitesse relativ Rapport ENDO / EXC
isooctan 1 80/2(
Isooctane+es 70C 96/4

2) Commenter les transformations suivantes :
H
AN




6.
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Le composé A peut notamment s’avérer particulierement intéressant en synthése stéréosélective dans le

cas d’une réaction de Diels-Alder. Nous proposons ici d’étudier la réaction entre A et deux dienes : le penta-
1,3-diene et le 1-méthoxybuta-1,3-di¢ne. Dans les deux cas, on obtient majoritairement un composé que
I'on notera B (Figure 2) pour le penta-1,3-di¢ne et C pour le 1-méthoxybuta-1,3-di¢ne. Les réponses aux
questions suivantes (2.1.8 2 2.1.11) s'effectuent a I'aide de I'annexe 2 (page 10).

2.1.8

2.1.9

2.1.10

2.1.11

Figure 2 : Produit issu de la réaction entre le composé A et le penta-1,3-diéne.

Proposer une explication aux différences d’énergie observées entre les orbitales frontieres de
I'acrylate de méthyle (prop-2-énoate de méthyle) et celles de I'éthéne. Faire de méme pour
celles du penta-1,3-diene et du I-méthoxybuta-1,3-diene en comparaison de celles du
butadiéne.

Montrer, en s’appuyant sur les caractéristiques régiochimiques et stéréochimiques de la réaction
de Diels-Alder, que la réaction entre A et le penta-1,3-diéne conduit a deux composés B et B’
issus d'une méme approche. Proposer une structure en représentation de Cram du composé B’
minoritairement obtenu en précisant sa relation stéréochimique avec B. Les orbitales frontieres
du composé A sont assimilées a celles de 'acrylate de méthyle (cf. annexe 2, page 10).

Expliquer en représentant la conformation la plus stable de la molécule A et en invoquant des
considérations stériques que I'on obtient majoritairement le composé B plutét que B’.

Déduire des questions précédentes une structure pour le composé C. Indiquer si la formation
de ce composé est plus ou moins favorable que celle du composé B. Justifier la réponse en
invoquant une régle connue.
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Annexe 2

Butadiéne

BV

E=144¢eV

HO

E =—10,5 eV E =-9,33 eV

Orbitales frontiéres du systéme 7 des molécules d’éthéne et de butadiéne (données issues du
logiciel Orbimol). Les coefficients des orbitales moléculaires proviennent d’un calcul théorique. Les
OM représentées pour le butadi¢ne sont dans leur forme s-trans (transsoide). On considére que les

valeurs des énergies et des coefficients des OM des formes s-cis (cissoides) sont identiques.

Acrylate de méthyle \ O CHs Penta-1,3-diéne 1-méthoxybuta-1,3-diéne

E=—0014 eV

tO,SB}

E=—11,1¢eV E==—09,03 eV e E==—28,67 eV

HO

L B

Orbitales frontieres du systéme 7 des molécules d’acrylate de méthyle, de penta-1,3-di¢ne et
de 1-méthoxybuta-1,3-diene (données issues du logiciel Orbimol). Les coefficients des orbitales
moléculaires proviennent d’un calcul théorique. Les OM représentées pour les diénes le sont dans
leur forme s-trans (transsoide). On considére que les valeurs des énergies et des coefficients des OM
des formes s-cis (cissoides) sont identiques.

10
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lI-Exercices
Exercice 1: la synthése de I'acide coronafacique compres@tapes suivantes :

OH

S réaction de oxydation de
= MsClI, EtN Diels Alder H*, EtOH _ Dess -Martin
—_— C E

B D —>»
COOEt OY

75°C
(¢]

COOH
Acide coronafacique

1.Le composéA réagit avec le chlorure de mésyle (MsCI de striectgC—-SQ—CI) dans la triéthylamine
(solvant basique). L’intermédiaire ainsi formé m’'gms stable dans les conditions réactionnellesset
directement transformé &. Le spectre de RMN 1H du produit majoritaBefait apparaitre un nouveau
signal vers 7 ppm.

ReprésenteB, proposer un mécanisme pour sa formation a phert et justifier la régiosélectivité

pour sa formation.

2.L’étape clé de la synthése, qui conduit a la foromatlu corps de I'acide correspond a la formatiel©
par une réaction de Diels-Alder intramoléculaire.
Indiquer la formule d€.

3.L’étape suivante correspond a une déprotectiatset de I'alcool par transestérification en cgalacide.
Cette étape est suivie par une oxydationDden conditions douces a l'aide du réactif de DessgtiMa
(periodinane de Dess-Martin) pour donEeiOn observe I'apparition d’'une bande IR & 1705%m

Donner les structures des compoBést E .

Exercice 2: Chauffé dans le chlorobenzéne a 182 le propénoate d'hexa-3,5-dién-1-yleéagit pour
conduire au compos2 sous la forme d’'un mélange de diastéréoisom2asst 2b dans un rapport 92 : 8

(Figure 2).
NP
1

FIGURE 2 — Formation d2aet2b a partir del
1.Ecrire le mécanisme de cette réaction et donnen@on
2 Proposer une explication pour la formation préfiieée du diastéréoisomega
3 lissue de la réaction, les diastéréoisomé2aset 2b sont séparés et isolés. Le comp@séest-il
énantiomériqguement pur? Justifier la réponse.

Exercice 3: Le dioxygéne « singulet » (de spin électroniqualtotl) est la premiere forme excitée du
dioxygene moléculaire « triplet » (de spin éledmae total non nul), forme moléculaire du dioxygene
dans I'état fondamental. Seul le dioxygene « siiguést susceptible de réagir en tant qu'éledteoatec un
diéne tel que le buta-1,3-diéne pour donner le az@pycliquell, représenté ci-dessous.

g
11
1- Proposer une configuration électronique possibleliduygéne « singulet » pour laquelle les OM

occupées sont completement remplies. En déduirereprésentation de sa BV.Calculer l'indice
de liaison du dioxygéne « triplet » et celui duxdigéne « singulet ».
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2. Représenter les interactions orbitalaires expliglaaformation del1l, supposée avoir lieu sous
contrdle frontalier. ( OF du butadiene donnéesoeinsy
3.ndiquer la structure topologique plane du comgd@sebtenu par réaction de Diels-Ader avec le diergy

singulet .
O
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Exercice 4 :On envisage la réaction Diels-Alder entre le furAret le N-phénylmaléimid8.
0

/

O N—Ph
-
A

B %

Les auteurs de la publication (Journal of Chentiwhication - 1997 - vol 74(5) p 582) précisent qu’un
premier traitement du brut réactionnel permet diéler le furane. Se trouvent alors dans le méldage

produit exo, le produit endo et I'imide n’ayant paagi. On en donne les pourcentages des diffé&rente
formes dans le tableau suivant :

Temps Température % exo % endo % N-phenylmaléimide
7 jours 0°C 36 49 15
7 jours Ambiante 48 41 11
20 jours Ambiante 68 23 9

1. Représenter les produits endo et exo.

2. Combien de stéréoisomeres de configuration deuwrhdes produits obtient-on ? Quelle(s) relatjon(s
d’'isomérieexiste(nt) entre ces difféerentes struetuit

3. Commenter les résultats expérimentaux obtenus .

4. Modélisation de I'évolution temporelle des concatibns .

On connait les constantes de vitesse a 25 °C pauréaction tout a fait similaire (anhydride mal&a la
place de I'imideB). Le systeme est alors modélisé par deux réactiaraleles :

k
A+B 4—_1> Endo (Réaction 1) On donne, a 25 °C, les valeurs
ki numériques des constantes :
Ky k1= 26 Lmof*th?
A +B == Exo (Réaction 2) k-1 =150 ht
K2 k2=5,8 x 102 L-molh?
k->=1,6 x12h?

a. Déterminer la valeur du rapport endo/exo destiféa de produits endo et exo a I'équilibre.

b. Estimer, moyennant une approximation que |'grtizera, ce méme rapport en début de réaction.
c. Tracer, a I'aide du squelette de programme pytbarni, 'évolution des concentrations en fonotuatu
temps.

On suppose que I'on part d’'un mélange équimolaerd @t de B & la concentratidp = 1,0 molL™2.

* Les constantes de vitesse sont introduites cowamables globales ;

* le code correspondant au tracé des courbes esédo

* vous devez donc créer les 4 tableaux de valelesnps, Endo, Exo et Réactif permettant le trace de
pourcentages en fonction du temps.

d. Discuter des résultats (on pourra étre ameffi@étwer un tracé pour< 1 h, 10 h, 100 h)



