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Alcenes(corrige)

Tous les alcenes cités conduisent au butane p 104 but-1-&ne
sert de référence.
On a donc par ordre de stabilité croissant : 7

but-1-ene<Z<E

Les alcenes de formule brutgHzo sont: le 126,8
pent-1-ene, le pent-2-éne Z et E, le 119,7 115,5
2-méthylbut-1-éne, le 3-méthylbut-1-éne, le
2-méthylbut-2-éne.

L’oxydation de Lémieux-Johnson s’est effectuéels@-meéthylbut-1-ene.

Le 1-chloro-2,3-diméthylpent-2-éne initial est Zet
* Le réactif est HO. Il n’y a pas de catalyse acide donc il se prodoe $& de 'atome de
chlore. On obtient un produit de type alcool. Lenfation d’'un mélange de deux alcools
de structure difféerente s’explique par le mécanisgk Ce dernier est justifié par le
milieu polaire etsurtout la formation d’un carbocation stabilisé par comjisgn car il
est allylique.

On voit que I'alcool tertiaire est obtenu sous ferge racémique par équiprobabilité
d’attaque des deux faces du carbocation.

On voit aussi que lisomére E (resp. Z) de l'alcgoimaire est formé a partir de
lisomere E (resp. Z) du réactif.

» Le dihydrogene sur Nickel de Raney, réagit surabde liaison C=C selon une réaction
stéréospécifique SYN.

A partir de 'alcool primaire E, on obtient :
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A patrtir de 'alcool primaire Z, on obtient :
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Soit 4 stéréoisomeéres du 2,3-dibromo-2,3-dimétmtan-1-ol.

OH
L'alcool tertiaire racémique mene a\.& racémique également.

4. Hydroboration / oxydation ou halogénation
a) La réaction est stéréospécifique SYN, régioséleativon va supposer qu’elle se produit
dans les proportions stcechiométriques. Donc I'émudtilan de I'hydroboration qui
conduit aux produits majoritaires, est :
Me H H Me

/:—Q H /< \\BHZ
S,BH, SH

On obtient un mélange racémig@ecar I'attaque se fait de fagon équiprobable dé gtar
d’autre du plan de C=C.

La régiosélectivité est régie par 'encombremedtigtie, le groupe BH se placant sur
'atome C le moins encombré.

+ BH
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b) B est le mélange d'alcool L’hydratation du 1-méthylcyclopenténe
racémique trans : catalysée par 50O, conduit
Me OH
majoritairement a g qui est

achiral.

c) On peut raisonner par analogie entre la structare I\ée: H H
la molécule du dibrome et celle du peroxyd >»Br
d’hydrogene. Le compos€ est donc le mélange

racémique trans du dérivé bromé.

5. Dihydroxylation ANTI ou SYN

a) B, obtenu par catalyse hétérogéne sur Pd désaesvdjsomere Z eC, obtenu par
réduction chimique Na dans Nigar exemple (réaction Hors programme) est l'iser&er
de I'hex-3-éne.

b) L'époxydation se fait a l'aide d’'un peracide, engyal, le MCPBA.
Dans l'industrie, on utilise le dioxygene de I'aur Ag.
Avec MCPBA,B donne I'époxyde médb tandis queC conduit a un mélange racémique
de deux époxydes trans, n&getE,.

" ou mieux par la régle de Markovnikov !



d)

b)
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méso deux énantioméres

L’hydrolyse basique est stéréospécifique AND ;conduit & un diola F, mélange
racémique thréo des énantiomeres (3R, 4R) et (8p.dé I'hexan-3,4-diol E; et E;
donnentG, composé méso du méme diol.
La dihydroxylation d'un alcene est une oxydatiam; peut écrire des demi-équations
électroniques comme le montrent les questions stega
On commence par écrire les demi-équations élecfuesi en milieu acide puis on ajoute
I'autoprotolyse de I'eau.
Et—-CH=CH-Et + 2 HO = Et—-CHOH-CHOH-Et+ 2 H+ 2 ¢
MnO; +4H +3 € = MnO,+ 2 HO
Le bilanestdonc:3C+2MnO+2H + 2 HO = 3F +2 MnQ
En milieu basique : 3C +2 MnO+ 4 HO = 3 F +2 MnQ + 2 OH
MnO, est un solide marron (cf TP).
La stéréochimie de la réaction est SYIN.isomereE, donneF, racémique thréo &,
isomeére Z, donn&, composé meso.
D’aprés I'équation bilan, a I'équivalence : n(C32 n(MnQ,") = 3/2 ¢V =pcVc / Mc
Donc ¢ = 2/36cVce/ Mc) 1/V = (2 *0,68) / (3 * 84 * 20 * 10) = 2,70 T0mol.L™

A possede 3 insaturations c.-a-d. 3 C=C ou 2 C=Ca@fcle ou 1 C=C et 1€C ou 1
cycleetl &C...

A consomme 2 Hil y a donc 2 insaturations « saturables » (2 @a@ CG=C) et 1 cycle.
Les produits d’oxydation montrent que I'on a 2 C€Eomme ils ne sont que deux, une
C=C est intracyclique.

)00

A; et A, sont des diénes conjugués ce qui explique quedltient des mono-alcools
différents, produits par addition électrophile &21,4.

Par exemple sur A )\ Cl
e




A ne peut réagir avec I'anhydride maléique par @aetion de Diels-AlderA ne peut pas
étre de conformation s-ci.; est donc le diene cherché. Il reste a définicdafiguration
absolue de son atome asymeétrique.

CeHio posséde 2 insaturations dont un cycle. D'apesidmnées spectroscopiques c'est le

cyclohexene :
H<s—""——

H 2 H aliphatiques ayant 2 voisins donc signal 65 Jppm

<: : V/\Z H allyliqgues ayant 2+1 voisins donc signal m22Z)pm

H <__— L1 Hyvinylique ayant 2 voisins donc signal t a 4pn

L'addition de HBr sur un alcéne peut s'écrirglg, + HBr — C,H,n.1Br. La masse molaire du
produit vaut M = 14n + 81.
Or 0,6501 =80/ (14n + 85 n = 3. L'alcene cherché est le propéne.

Le 1-chloro-3-méthylpent-2-éne initial est Z ou lE& réaction est une A L'addition de
I'électrophile H se fait de fagon équiprobable de part et d’autrgpln de I'alcéne donc
génere éventuellement un atome de carbone asyome&fRagu S ; de méme pour I'addition de
I'ion chlorure. On forme donc de facon équiprobatues les stéréoisomeres possibles. La
réaction suit de plus la regle de Markovnikov. (mient le 1,2-dichloro-3-méthylpentane (4
stéréoisomeres minoritaires) et le 1,3-dichloro-&hylpentane (2 énantiomeres majoritaires).



