Sélectivité en chimie organique - Correction

Exercice 01 : Reconnaitre un réactif sélectif

On donne dans le tableau ci-apreés les fonctions transformeées par trois réactifs courants.

Fonction Réactif Produit obtenu
Cétone ou aldéhyde LiAlH, (A)H
)(L NaBl'{_‘ Rl R
R™ R étain en milieu acide (Sn/H") pas de réaction
OH
Acide carboxylique LiAlH, )
0 R
1 -
‘ NaBH, pas de réaction
R OH '
étain en milieu acide (Sn/H*) pas de réaction
OH
Ester LiAlH,
0 R) et R'OH
NaBH, pas de réaction
R OR’
étain en milieu acide (Sn/H") pas de réaction
LiAIH, R —NH,
Composé nitré P
as de réaction
R—NO, NaBH, pas de réactic
étain en milieu acide (Sn/H*) R —NH,

1. Quel est le réactif le moins sélectif parmi les trois réactifs proposés ?

Le réactif le moins sélectif est LiAlH4. En effet, c'est le seul qui réagit sur toutes les fonctions proposées.

2. Parmi les trois réactifs, en existe-il un qui permette de transformer sélectivement un groupe nitro en

groupe amine ?

Le réactif «étain en milieu acide » permet effectivement de transformer sélectivement un groupe nitro
en un groupe amine. Ce réactif ne réagit pas sur les cétones, ni sur les acides et les esters : c'est donc un

réactif sélectif.

3. On considére le métanitro-benzaldéhyde dont la formule est donnée ci-contre. Donner pour

chaque réactif, proposé dans le tableau, le produit obtenu.

NO,
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On donne dans le tableau ci-dessous les produits obtenus a

| LiAIH, | NaBH, | SwH® |
partir du métanitro-benzaldéehyde avec chaque réactif. ' “OH | “OH | ?
= | |
‘ | .‘ \
X
; |
NH, | NO, NH,

Exercice 02 : Réduction chimiosélective

Les hydrures métalliques sont frequemment utilisés en tant que réducteur en chimie organique pour leur
chimiosélectivité. Ainsi, lorsque 1’on traite le composé A par du borohydrure de sodium (NaBH4) dans
I’éthanol ou par I’aluminohydrure de lithium (LiAlH4) dans 1’éther diéthylique, on obtient, aprés
hydrolyse, des produits différents.

OH 0 0 OH 0

eauction par M reduction par |
- >
iAll NaB
OH . oMe OMe

A

1. Recopier la formule de A en mettant en évidence les groupes caractéristiques. Quel nouveau groupe

caractéristique identifie-t-on dans les produits ?

Le composé A posséde deux groupes caractéristiques : carbonyle d’une fonction cétone 0

(en orange), car il est lié a deux carbones, et ester de méthyle (en vert). I e o
Dans les produis, on identifie un ou deux groupes hydroxyle (— OH).
2. Quel réactif est chimiosélectif ?

Lorsque 1’on utilise LiAlH4, la cétone et 1’ester sont tous les deux transformés en alcools. En revanche,
quand on utilise NaBHs, seule la cétone est transformée en alcool. Le borohydrure de sodium est donc

chimiosélectif, car il permet de transformer une cétone en alcool en présence d’un ester.

3. Comment pourrait-on synthétiser le composeé ci-contre a partir de A, en utilisant un des 0

réactifs mentionnés ci-dessus. -

Il faut transformer ’ester en alcool, donc utilise LiAlH4. Pour éviter que ce réactif agisse aussi sur la
fonction cétone, il faut la masquer a I’aide d’un groupe protecteur et la régénérer une fois que 1’ester a été

transformé en alcool.
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Exercice 03 : Influence des conditions opératoires.

On envisage la réaction T TR R 2 B " | e ]
' Anati : Ak : 1 | Cycle
d'’hydrogénation catalytique. Le aldéhyde Alcéne | Composé !hmﬂinique:
reactif qui intervient dans cette 0 Rs :Rl B [0 R e \
réaction est le dihydrogéne. La ; )\ Y R, R—NO, | v
réaction peut étre catalysée par le PRk o b e A
nickel. Le tableau ci-contre donne | jpar2s°c | X 0 X X

en f,onctlon des condltl_ons de Tspar70°C | O Py o ; X
température et de pression les | . 4
fonctions transformées ainsi que les | 100banso°c| o | 0 | O | O
produits obtenus : (X signifie pas de _ OH R, _<R! - I\
réaction et O signifie réaction). ;P“"’““ obtenu | )\ | uf) R, o \ /

| R R

1. Quelles sont les conditions
expérimentales qui permettent 1a plus grande sélectivité ? Donner alors la seule fonction transformée

dans ces conditions.

Pour obtenir la plus grande sélectivité, il faut utiliser les conditions expérimentales les plus douces a

savoir : température ambiante (25 °C) et faible pression en dihydrogéne (1 bar).
Dans ces conditions, seules les liaisons C = C des alcenes sont hydrogénées.

2. On souhaite réaliser I'nydrogénation catalytique d'un cycle benzénique. Quelles conditions
expérimentales doivent étre choisies ? La molécule contient aussi une fonction aldéhyde, est-elle

transformée?

Pour réaliser I'hydrogénation catalytique d'un cycle benzénique, il faut se placer ii 50 °C et sous 100 bar
de pression en dihydrogene. La fonction aldéhyde est dans ces conditions (trés peu sélective) aussi

hydrogénée.

3. On réalise I‘hydrogénation catalytique (1 bar. 25 °C) du composé A dont la O,N

formule est donnée ci-contre.

a. Donner le produit obtenu.

Le produit obtenu est :

b. La synthese est-elle sélective ? Justifier la réponse.

La synthése est sélective car des trois fonctions susceptibles d'étre hydrogénées, seule une ['est

effectivement : les conditions douces de température et de pression permettent cette sélectiviteé.
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