Chimie

Chimie Organique : Alcénes

Réactivité des alcénes

Probleme X11-8 : Réactivité des alcenes

1-  On étudie la déhydrobromation du 2-bromo-2-méthylbutane A par action d'un alcoolate de
potassium. On obtient un mélange de deux alcenes : Al, le plus substitué et A2 le moins
substitué ; laréaction est de type E2.

a- Rappeler comment on forme un alcoolate de potassium.

b- Ecrirele mécanismejustifiant laformation de Al et A2.

c- Avec le méthanolate de potassium, le mélange final contient 70% de Al et 30% de A2 ; alors
gu'avec le tertiobutanolate de potassium, il contient 46% de A1l et 54% de A2. Justifier ces
deux résultats.

2- On étudie la hydrobromation du styréne ou phényléthéne B en présence d’un initiateur de radical.

On obtient un mélange de deux composes : B1 et B2.

a- Préciser lastructure de ces deux composés. Donner un exemple d’ initiateur de radicaux.
b- Expliquer pourquoi I’ un de ces composés B1 est obtenu préférentiellement.

C

Comment obtenir de fagon préférentielle le composé minoritaire B2 ?
d- Le styréne est généralement commercialisé en présence d’inhibiteurs de radicaux. Pourquoi ?
Préciser la structure du produit obtenu dans le cas contraire.
3

On fait réagir B1 sur du magnésium. On obtient un composé C qui est mis en réaction avec

I’ acétonitrile ou CH3CN. Aprés hydrolyse acide on obtient un compose D.

a- Rappeler les conditions expérimentales d’ obtention de C.

b- Donner lastructure de D et le mécanisme d’ obtention.

c- Que autre dérivé d' acide carboxylique est-il possible d' utiliser pour obtenir C ?

4- Onfait réagir C sur del’ acrylonitrile ou CH2=CHCN.

a- L’acrylonitrile est utilisé pour former des fibres textiles. Quelle est 1a structure de ces fibres.
Préciser succinctement leur mode d’ obtention (en citer au moins deux).

b- Quels sont les structures des produits éventuellement formés entre C et I'acrylonitrile ?
Justifier votre réponse en précisant le mécanisme et en interprétant par la réactivité possible

de |’ acrylonitrile par I’ écriture de formes mésomeres.
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Correction :

la- L’ acoolate de potassum peut étre formé a partir de potassum solide (réaction
d’ oxydoréduction) ou d’ hydrure de potassium, KH (réaction acido-basique) ou encore d’ amidure
de potassium, KNH (réaction acido-basique) :
©
~_OH + K e ~_0 + K® + 1/2 H, (9)
&,
~OH + KH —— ~.0 + K® + H; (9)
&,
SOH + KNH, — ~.0 + K® + NH; (9)
Formation d’ éthanolate de potassium
1b- L’dimination est une réaction regiosdective: il y a formation de I’acene le plus substitué

(contréle thermodynamique). L’élimination E2 est diastéréosdective et diastéréospécifique, le

proton Hg et le brome sont en position anti :

PO A N

v antip, anti
Hg™ " Hp -HgBr -H'gBr

formation de l'alcéne le
plus substitué

-0
Br. -0 -0 Me
v o-o--3H Etat de transition :
Me“‘i ‘\\ conformation anti
Me ‘HBanti_ _ - OEt
-0 -0

Produits d’ @dimination et état de transition

1lc- Le méthanolate de potassium est une base beaucoup moins encombrée que le tertiobutanol ate de
potassium ; il y a donc formation de I’alcene le plus substitué de facon préférentielle (le
méthanolate arrachant le proton porté par le carbone le plus substitué, donc le plus encombré).
Au contraire avec le tertiobutanolate, |’ approche de ce méme carbone est plus difficile, d’ou
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I’ obtention préférentielle du composé le moins substitué (la base fortement encombrée arrachant

le le proton porté par le carbone le moins substitué donc le plus facilement accessible) :

Br /}\/
%( + Meo@ — X
Hﬁai_/ formation de l'alcéne le
plus substitué
_— 2\/

formation de l'alcene le
moins substitue

Elimination en présence de méthanolate et de tert-butanolate

2a- Il sagit d'une addition radicalaire d’ acide bromhydrique sur le styrene, en présence d'un

initiateur de radicaux tel que le peroxyde de benzoyle :

N |n|t|ateur de
+ H—Br
radlcaux
B2

majorltaure minoritaire

Br

Equation-bilan de I’ hydrobromation radicalaire

peroxyde de benzoyle > initiation
s

+ H—Br E—— transfert

Phases d'initiation et de transfert
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