COMPOSES CARBONYLES (corrigé)

a) Les composeés A et B de formule brutgHGO possedent une O,
insaturation. A et B sont des aldéhydes vu le $siga&RMN de RCHO A = H/\
caractéristique d'un H aldéhydique pour A et lacti&m de dismutation

pour B. o)
A est aldolisable donc posseéde des Hoemais pas B. Il faut aussig - H\’<
proposer un atome asymeétrique dans A.

b) 2 tBu—CHO + HO = tBu—-CHOH + tBu—COO

a) A apour masse molaire : M /29 = 1,52 soit M =gdehol™.
Or M(CHyO,) = 12x +y + 162 et % C = 12x/ M =54,5% et % / M = 9,1 %.
On en déduit que y = 2x donc la formule brute gbt(D,.
Avec M =44 = 14n + 16z, on trouve que si z = Ialo= 2.
A est I'éthanal ce qui est conforme au spectrebi@e C=0).
b) La chaine des réactions chimiques proposée mdatdelisation de A pour former I'aldol B
(3-hydroxybutanal) qui se crotonise en £BH=CH-CHO.
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En général, les pourcentages a l'équilibre de foemaique sont faibles sauf stabilisation
particuliére.
a) liquide pur:
CH;—CO-CH 0,0025%
pourcentage « normal » _H
CH;—CO-CHCO,-CHs  7,5% \Q |
stabilisation par liaison H interne NOEt
CHs—CO-CH-CO-CH  80%
idem (voir ci-dessous)
b) CHs—CO-CH-CO-CH s’enolise a 92% dans H H
I'nexane car la liaison hydrogéne intramoléculaire H 0. Jo)
est la seule & s’établir. o 0 THO H
CH=CO-CH-CO-CH s'énolise a 15% dans I == o O
l'eau car il y a compétition avec des liaisons
avec le solvant.

La civettone est une cétone au vu des spectresd® RMN.

Il'y a 3 insaturations (GH300) dont au moins 1 C=C (réactions d'oxydation)ogtdment

1 C=0 (bande IR). La troisiéme insaturation estyrie car la coupure oxydante conduit a un
unique composé. La fonction C=0 est une cétone=€t €t intracyclique.
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Enrésuméilya: C=C, C=0 et un cycle.
Travail sur C=C : I'action de Osatalytique + NMO conduit a un diol par additiodN&

Ce diol G7H3,03 est indédoublable donc présente un plan de symétri 0
interne ; donc C=C est de configuration Z : et syigeée. (CH,)

La réaction de Lémieux-Johnson conduit a deux fonstacides. 2 7)=<(CH2)7
Soit au final la formule ci-contre :

H H

a) A estissu de I'addition nucléophile-1,2 tandis Gukest par addition nucléophile-1,4.
o on =A /\)\/\ =B
~0

C est issu d’addition nucléophile-1,4 sans hydmlysivie directement de C-alkylation,
I'énolate intermédiaire étant nucléophile.
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1°(CH,=CH),CuLi CH,l c

b) En s'inspirant des résultats précédents, pour @iorade MeCulLi suivi d’hydrolyse
acide.

Pour E : action de M€ulLi puis ajout de Mel.
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On reconnait pour la formation de A, une additienMichael ou A-1,4 d'un carbanion
stabilisé issu de I'action de EtONa sur NC-SEOMe.

B provient de la réduction de A.

C résulte de l'action de la fonction amine nudhélepsur la fonction aldéhyde avec activation
in situ de C=0. La fonction aldéhyde est plus ligadjue la fonction cétone et le cycle formé
a 6 atomes est moins tendu. Il y a mécanispreERet apparition d'une fonction imine.
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Mécanisme de B» C : notons RNk et R'CHO les deux parties réactives.
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7. On observe une aldolisation dirigée. La base EtON&u encombrée, forme
régioseélectivement I'énolate le plus stable issladeutanone. A résulte d'une crotonisation
(mécanisme Ed).
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B résulte de 'addition de Michael d'un carbargtabilisé suivie d'une réaction de Dieckman.
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Les produits minoritaires sont issus des autretaé@®formés dans les derniéres étapes :

EtOO OH
EtOOC O EtOOC

8. Annélation de Robinson entre I’hex-1-en-3-one e2athylcyclopentane-1,3-dione :






