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Série 3
Exercice 1

On s’intéresse a la syntheése du méthyléne cyclopentane a partir de la
cyclopentanone.

Donner deux méthodes différentes pour cette synthése.

Comparer ces deux meéthodes.

Donner le nom de la réaction dans la méthode préféree.

Détailler le mécanisme de cette réaction.

Exercice 2

1) On donne la réaction suivante :

C2H5Li + CI-CHz-CHz-ICl:H — A= C2H5'CH2'CH2'IC|:H
O O

Donner la méthode de préparation de A.
Citer 3 méthodes pour préparer le 3,3-diméthylpentane a partir du 3-3-
diméthylméthylpentanal.

Exercice 3
1- Les aldéhydes peuvent étre hydratés soit en milieu basique soit en milieu

acide. Interpréter ce résultat.
2- Expliquer le résultat suivant :
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Quelques traces

3- Comparer les comportements, en milieu basique, des composés suivants :
Cyclohexyl méthanal et benzaldéhyde ;
3-éthyl-3-méthylpentanal et 2-éthyl-2-méthylpentanal

4- La(1- méthylcyclopenthyl)méthylcétone se condense sur le
cyclopentylméthanalpour donner apres deshydratation le composé B.Donner la
structure du composé B.

5- Donner la structure de I’hémiacétal cyclique obtenu a partir du 5-hydroxy
pentanal.

6- Quel est le produit obtenu par action de 1I’éthanediol sur la butan-2-one.

Exercice 4

Comment peut-on préparer les composés B, C, D et E a partir de :

A= Br-CHp-CH,-CH,-C-CHg
o)

a) B= CH-CHy-CH-CHy-C-CHg b) D= CH3-CHy-CH,-CH-CHs
o OH
OH
C) C= C,Hs-CH,-CH,-CH,-CH,-CH, d E= HyN-CH,-CHy-CH,-CHy-G-CH,-NH,

CHs;



Correction de la série 3

Exercice 1

1¢¢ méthode

1) CH;MgBr
OH  Chauf.
Q:o —Ether E>< il i>—cH3 + O:CHZ
2) H,O/H* CH; H,O/H
Méthyléne
(régle sait zeff) cyclopentane
majoritaire minoritaire.

2°M méthode : Réaction de Wittig

|i>: O + (CGHS)P = CH2 —_— |i>: CH2 + (C6H5)P =0

Méthyléne
cyclopentane

La deuxieme méthode est sélective. Elle donne uniquement le composé
demandé.

Mécanisme :
;o e
E>:O + CHZ'P(C6H5)3 - Qici:Hz e CH2 _—
O P(CH O—-P(C¢H
9 ®( 6Hs)3 (CgHs)3
~7
Q: CH, + (CeHs)P =0
Exercice 2
HOCH,CH,0H C,HsLi
CICH2CH2- -H ' CICHZCHZ/‘C\:H —_— C2H5CH2CH2-/CQH
0] 0] 0]
c 9 c 9
H,O/H*

— 27> CHCH,CHyC-H  +  HOCH,CH,OH
0

La fonction carbonyle doit étre protégee par la fonction acétal pour ne pas étre
attaquée par I’organolitien.



1¢"¢ méthode : Réduction de clemencen

¢Hs Zn/HCI/Hg FHs
CHZCHy-C-CHa-¢-H — CH,CH,-C-CH,-CH,
CH; O CHs

2¢me méthode : Réduction par les thioacétales

¢ HSCH,CH,SH H Ni/H )
CH,CH,-C-CH,-G-H iaadicadlicrdd CH,CH,-C-CHp G H Z_—» CH,CH,-C-CH,-CH,
o) g -HSCH,CH,SH CH
CH3 CH3 ! ? 3
3™ méthode : Réduction de Wolf Kishner
fHs fHs
H,N-NH NaOH/200°C
CH,CH,-C-CH,-(-H —2 2 CH,CH,-C-CH,-¢-H + H,0 -
I z | (HOCH,CH,),0
CHg CHj N\NH
2
GHs
CH,CH,-C-CH,-CH,
CH,
Exercice 3
1) Hydrolyse des acides
Milieu acide
H H H
(C) / /
Lo n O ol h 0 _OH )
R- == R-C_ ——— RC—H =< R-CH + H
“H H %cl)— H “on
H
Milieu basigue
) ©
0 OH ,0 H,O ,OH
R- —— R-GH == R-GH + OH"
C\H C\OH C\OH
2) Interprétation des résultats
,0 OH
/4 /
100%
—_—
H,O/H* OH

Diminution forte de la tension stériqu'e
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Dans le cas du benzaldéhyde,l’effet mésomere —M de I’oxygene stabilise la
molécule et la rend moins réactive vis-a-vis de H,O.

3) ® Le cyclohexylméthanal posséde un hydrogéne en a de la fonction

carbonyle, il donne une réaction de condensation aldolique en milieu basique.
Alors que le benzaldéhyde ne posséde pas d’hydrogéne en a de la fonction

carbonyle, donc il ne peut donner en milieu basique qu’une réaction de

dismutation (réaction de Cannizzaro) qui donne lieu a I’acide benzoique et

I’alcool benzilique.

¢ Le 3-éthyl-3-méthylpentanal posséde un hydrogéne en a de la fonction

carbonyle, il donne une réaction de condensation aldolique en milieu basique.
Alors que le 2-éthyl-2-méthylpentanal ne posséde pas d’hydrogéne en a de la
fonction carbonyle, donc il ne peut donner en milieu basique qu’une réaction de
dismutation en milieu basique.
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B : plusstable

5) Hémiacétal cyclique

Q_

H,O/H*

CH, .\ O
C CH2

CH
i>< 2 QH -H,0
C‘CHZ_(F_ A
o
CCHZ—CH:O

B' : moins stable, tention stérique donc minoritaire
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HO-CH,-CH,-CH,-CH,-C” . O
\/ “H N

2-hydroxyoxacyclohexane

ou
2-hydroxytetrahydropyrane

6) Formation de I’acétale

CH3—C-CH,CH;  +  HOCH,CH,0H ——=  CHs—C:CH,CHy

© Po
Exercice 4
8) A=Br-CHyCHyCHy¢-CHy Lo eCTOR gron,-oHcHccH,  SHIMORT
0 0
P9
H,O/H*
CHACH,-CH,CHy,G:CHy ———» CHy-CHyCHy-CHy-C-CH + HOCH,CH,0H
O ¢]
P9
1)LIAIH
b)  Br-CHyCHy-CHy-C-CHy DUAR, CHy-CHy-CHy-CH-CH,
X Q)0 oh
HSCH,CH,SH
C)  Br-CH,-CHy-CHp-C-CHj s Br-CHyCH,-CH, C.CH, CoHsMgBr
C,Hs-CHy-CHy-CH,-C-CH, H/NU € Hs-CH,-CHy-CH,-CH,-CHs
AR 2 2 2/\
S HSCHCH;SH
[ ]
s
d) Br-CH,-CHyCH,C-CH; MY Ne-CHy-CH,-CHyC-oN  2PL
) -HBr o4
CH,

|
NH,CH,-CHy-CH,-CH,-C-CH,NH,
OH



