Chimie

Spectroscopie

Exercice 4

ExercicelV:

Synthese du sulcatol
1- Le maonate d éhyle est traité par un équivalent d'éthanolate de sodium; I'intermédiaire
résultant opposé a un équivalent de 1,2-dibromoéthane conduit au dérivé A. Celui-ci en solution
tres diluée (pour éviter des réactions intermoléculaires) est traité a nouveau par I’ éhanolate de
sodium.

a- Quelles sont les réactions possibles ?

b- Le produit B majoritairement formé dans ces conditions répond a la formule brute CogH140,.
Sachant que son spectre RMN ne présente pas de signal attribuable a des protons
éthyléniques, préciser saformule développée et rendre compte de sa formation.

2- B est traité par une solution aqueuse d’ hydroxyde de sodium. Apres acidification le chauffage de
la solution s’ accompagne d’ un dégagement gazeux.

Quelle est laformule semi-devel oppée du compose C obtenu ?

3- Par action du chlorure de thionyle, SOCI,, C est converti en chlorure d' acyle ; ce dernier opposé a

I’ éthanol conduit aD.

Donner laformule de D et préciser safonction chimique..

4- On fait réagir I'iodure de méthylmagnésium en excés sur D ; aprés hydrolyse, on isole un

composé organique E.

Donner la structure de E et indiquer e mécanisme de cette derniére réaction.

Quand on traite E par I’acide bromhydrique concentré, on observe, a coté du dérivé bromeé F

normalement attendu, laformation d’ un isomére F' dont le spectre RMN du proton est le suivant :

e & =1,65ppm, singulet (6 protons) ;

e 0 =25ppm, quadruplet (2 protons) ;

* 0 =234ppm,triplet (2 protons) ;

0 =51ppm,triplet (1 proton).

En déduire la structure du composé F’ et proposer un mécanisme pour sa formation.

5 F edt traité par un équivalent de magnésium dans I’ éthoxyéthane; apres disparition du
magnésium, on gjoute un équivalent d' éhanal. Apres réaction et hydrolyse, on obtient le sulcatol.

Rendre compte de cette derniére réaction.
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Correction :
1- 1l sagit d'une synthése malonique. L’éthanolate de sodium est une base forte qui permet de

former le carbanion ou ion énolate du malonate. Ce dernier se forme facilement car les deux
groupes carboxyles exercent des effets inductifs et mésomeres attracteurs, rendant alors le H

acide. De plus, le carbanion formé est stabilisé par les mémes effets é ectroniques :
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Formation du carbanion du malonate d’ éthyle

L’ éthanolate de sodium est utilisé comme base afin d' éviter toute réaction de trans-estérification

qui aurait lieu en présence d’ autres al coolates :
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Trans-estérification en présence d’ alcoolate

On pourrait utiliser comme autre base le LDA (ou diisopropylamidure de lithium) :

(CH3),CH_ \@ ®
/N/ Li
(CH3),CH

Formation du carbanion du malonate d’ éthyle

Le carbanion résultant de I’ action basique de I’ é&thanolate de sodium sur le malonate d’ éhyle est
ensuite opposé a un équivalent de 1,2-dibromoéthane. 1l y a C-alkylation selon un mécanuisme de

substitution nucléophile bimoléculaire :
@] @] @) O

e o) SN2 o
EtO)J\_/U\OEt +BrV\Br —— EtO OEt + Br

A C-alkylation
Br

Réaction de C-alkylation du carbanion
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A, possédant encore un H acide, en solution trés diluée (pour éviter des réactions
intermoléculaires) est traité a nouveau par I'éhanolate de sodium. On a aors une seconde
réaction de substitution nucléophile bimoléculaire mais cette fois-ci intramoléculaire (la dilution

favorisant les réactions intramol éculaires par rapport au réaction intermol éculaires) :
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I’eaCthﬂ © SNintramoléculaire
OEt EtO /- OEt — EtO OEt
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B + Br

Réaction de C-alkylation intramoléculaire

b- Le produit B majoritairement formé dans ces conditions répond a la formule brute CoH140,.
Sachant que son spectre RMN ne présente pas de signal attribuable a des protons
éthyléniques, il ne Sagit pas d'un produit d éimination bimoléculaire mais bien de
substitution nucléophile intramoléculaire :
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EtO OEt + EtO _— EtO OEt + EtOH

s . o
A Hpg produit d'élimination
Br )

Produit d’ élimination

2- B est traité par une solution agueuse d hydroxyde de sodium. Il sagit d'une réaction de

saponification :
O O O O
© saponification
EtO OEt + 2HO —_— O @) O@ + 2 EtOH
B
Saponification
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