Alcenes

Les enthalpies standard d'hydrogénation des bstameaespectivement :

but-1-ene (22)-but-2-éne (2E)-but-2-ene

-126,8 -119,7 -115,5 kJ. ol
Que peut-on en déduire sur la stabilité relateees alcenes ?

Quels sont tous les alcénes de formule bryké; £?
L'oxydation de Lémieux-Johnson conduit a la butanehau méthanal. Ecrire les formules
des produits. Donner la formule développée decfaet son nom.

Le 1-chloro-2,3-diméthylpent-2-éne obtenu par uyrethese non stéréospécifique est traité
par un mélange a 50 % eau-acétone (propanongndluit a un mélange de stéréoisomeres
correspondant a deux alcools de structure différe@e mélange traité ensuite par le
dihydrogene sur Nickel de Raney, fournit deux prtsddistincts, chacun d'eux sous la forme
de quatre stéréoisomeres. On demande :
* le mécanisme de la formation des alcools
* les produits finaux, en précisant éventuellemermlafiguration des isomeéres a l'aide
d'une représentation de Newman. Etablir la corresdg@ace entre les stéréoisomeres de
départ et ceux d'arrivée.

Hydroboration / oxydation ou halogénation

a) On met en présence du 1-méthylcyclopentene et danbaBH) en solvant éther an-
hydre. On obtient un produit majoritaire.
Donner I'équation bilan de [I'hydroboration, et ifiest la régiosélectivité et la
stéréoseélectivité de cette addition.

b) L'action d'une solution aqueuse basique de peroxydgdrogéne surA fournit un
composeéB. L'identifier.
Obtiendrait-on le méme produit par hydratation dondthylcyclopenténe catalysée par
H,SO, ?

c) L'action du dibrome suk fournit un compos€. L'identifier.

Dihydroxylation ANTI ou SYN

A (I'hex-3-yne) donne par hydrogénation catalytiljuex-3-eneB.

a) Identifier B etC (C est I'isomere géométrique @. Préciser les conditions d'obtention
deB.

b) Par époxydationrB donneD et C donneE. Comment réalise-t-on I'époxydation ?
Identifier les produits formés.

c) L'ouverture de I'époxydP, par hydrolyse basique, conduit a un diofF, tandis queE
donneG. F et G sont tres différents G cristallise (température de fusion 90°C), tandis
gueF reste liquide.

* IdentifierF etG.
* Pourquoi, contrairement a son hydratation, la dibygdation d'un alcéne doit
étre considérée comme une oxydation ?

Les alcenes, vis-a-vis de KMpOdilué et froid, en milieu alcalin (pH = 12)se

comportent en réducteurs ; ils se transformendieha, et le permanganate en dioxyde de

manganese MnODans ces conditior® donneG, cependant qué donneF.

d) Equilibrer la réaction d'oxydation @ par le permanganate en milieu basique.



e) Que peut-on dire sur la stéréochimie de I'oxydation

f) La réduction précédente du permanganate consttue test de Baeyer », permettant
d'inférer la présence d'un éthylénique par la dispa de la couleur violette. Pour
10,0 cni de solution aqueuse de permanganate, on ajoutgautee (\e = 1/20 cnj)
d'alcéneC de masse volumiqu@c = 0,68 g.ci® et on agite. Quelle doit étre la
concentration initiale en ion permanganate pourlguest soit net ?

6. Soit un composé de formule bruteldis (NOtEA).
a) Quel est son nombre d’insaturations ? Citer quealdoiections possibles.
b) Sachant que:
* une mole d& absorbe deux moles de plar hydrogénation catalytique sur platine,
e une mole d& conduit par hydratation a deux mono-alcools déifiés GoH170H,
* une mole dé conduit par oxydation de Lémieux-Johnson a unesrdelpropanone et
une mole de CHCH(CHO)-CH-CH,~CO-CHO ;
donner les deux formules semi-développées possildds, en expliquant les diverses
étapes du raisonnement. o) O 0
c) A ne peut réagir avec I'anhydride maléique (formaiHeontre). v
Donner alors la formule semi-développéeide —
Subsiste-t-il une ambiguité dans la connaissanée 2le

7. Un composé de formule brutehLio, n'absorbe qu’'une mole d’hydrogene par hydrogénati
catalytique. Le spectre de RMN, tres simple, cpoeds a un composé de haute symeétrie : il
présente deux atomes d’hydrogéne vinyliqués=a4,82 ppm, quatre protonda 2,22 ppm
et quatre protons@~ 1,65 ppm. Quelle est sa structure ?

8. ‘*L'addition de HBr sur un alcéne conduit a un détivémé contenant 65,01% de brome
(Br: 80 g.moll). Identifier I'alcene.

9. ‘Le 1-chloro-3-méthylpent-2-éne obtenu par une $ggmon stéréospécifique est traité par
HCI en solvant polaire. Quels produits obtient-dac?ire le mécanisme.

* Hors programme en toute rigueur
* Hors programme en toute rigueur



