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Corrigé du TD 05
Création de liaisons C—C par cycloaddition de Diels-Alder

QCM DE COURS

1/ Faux:lediéne est bloqué en conformation s-trans non réactive.
2/ Faux: le diénophile (demande normale) ou le diéne (demande inverse) doit étre appauvri en électrons pour cela.

3/ Faux: elle est sous contrile cinétique orbitalaire et non stérique. 4/ Vrai
5/ Faux: elle est stéréospécifique vis-a-vis du diéne et du diénophile.

EXERCICES DE COMPETENCES

EXERCICE 1 : CARACTERISTIQUES STEREOCHIMIQUES DE LA REACTION DE DIELS-ALDER

On n'indique qu'un seul des énantioméres obtenus pour chacun des composés :
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Exercice 2 : REAcTIONS DE DIELS-ALDER SUR LE BUTADIENE

1/ Ce produit est issu de la dimérisation par cycloaddition de Diels-Alder du butadiéne (on parle de cyclodimérisation) : le
butadiéne joue a la fois le réle de diéne et de diénophile dans cette réaction.

2a/ - Formation du cyclohexéne: AE, =108eV < AE, =11,1eV. L'interaction E'!‘ .-‘/'r \\ s
prépondérante est celle entre la HO du butadiéne et la BV de I'éthéne.

; ; -S—. _ I
- Formation du 4-vinyleyclohexéne: : AEyg puradiene/sv butadiene = 9.9 €V (seule BV A 3 2
interaction frontaliére !)

2.b/ Pour l'interaction frontaliére prépondérante, 'écart énergétique HO/BV est plus faible |
dans la réaction de dimérisation du butadiéne que dans celle de formation du cyclohexéne.

L'interaction orbitalaire d'une seconde molécule de butadiéne avec le butadiene est donc @ priori plus favorable gqu'avec
une molécule d'éthéne. Sous contrdle cinétique frontalier, on prédit donc bien que le produit formé le plus rapidement,
donc majoritairement, sera le 4-vinylcyclohexéne.

Z.c/ Le recouvrement frontalier se fait dans I'approche supra-supra et endo, et est effectivement favorable (schéma 1) :
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Schéma 1 Schéma 2

2.d/ L'approche supra-supra de deux molécules de butadiéne conduisant au cycloocta-1,5-diéne ferait intervenir
I'interaction HO-BV schématisée ci-dessus (schéma 2). Or, le recouvrement frontalier serait nul. Cette réaction est donc
interdite sous contréle frontalier.

EXERCICE 3 : REGIOSELECTIVITE DE LA REACTION DE DIELS-ALDER

1/ Le diéne est D et le diénophile A. Quatre approches supra-supra conduisent a 2 paires d'énantiomeéres :
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2/ Le diéne estici appauvrien électrons du fait des effets inductif et mésomere attracteurs du groupement cyano -CN, alors
que le diénophile est enrichi en électrons du fait des effets donneurs des substituants -Me (+]) et -OMe (-] mais surtout
+M). On est dans le cas décrit par la régle d’Alder, dit a demande inverse, ol la cinétique de la réaction de Diels-Alder est
favorisée par rapportau cas de la réaction entre le butadiéne et I'éthéne.

3/ AEygpeva =56 —(-9,8)=154eV > AEypamyp = —03 — (-8,9) =86 eV. L'interaction prépondérante a
considérer est donc clairement entre la HO du diénophile A et la BV du diéne D (demande inverse).

4/ Pour ce qui concerne l'interaction frontaliére prépondérante dans l'approche supra-supra, elle a principalement lieu
entre l'atome de carbone 4 du diéne (ou est principalement localisée sa BV) et I'atome de carbone 4 du diénophile (on est
principalement localisée sa BV). La réaction est donc concertée mais asynchrone avec formation préalable préférentielle de
la liaison entre ces deux atomes (.~nr), ce qui résulte en la formation de la paire d'énantioméres 2 et 2’ comme
réginisomére majoritaire :
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5/ Cest sur le groupement méthoxy que la HO du diénophile est la plus développée, de sorte que les deux approches
précédemment représentées sont des approches dites endo. La premiére des approches représentées conduit a 2 et la
seconde a son énantiomeére 2'. Etant parfaitement identiques en termes d'interactions frontaliéres, mais aussi d'un point de
vue stérique, les deux énantioméres seront formés en méme proportions. On aura donc une réaction qui sera
diastéréosélective (pas de stéréoisomeres cis formés du fait de la stéréospécificité supra-supra), mais non énantiosélective.

EXERCICE 4 : SYNTHESES METTANT EN JEU UNE REACTION DE DIELS-ALDER

Et00C

/’ =
+w/000wse " : I §:><+H/\\
"\

COOEt

1/

i
/N

PC - Lycée Baimbridge — Février 2018 A.MOMIN



Corrigé duTD 05 - Création de liaisons C—C par cycloaddition de Diels-Alder

2/ o o
; ( E + énantiomére —» D + ||/ \”/
D + énantiomére —» - &
S
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EXERCICES DE REFLEXION

EXERCICES : CYCLOADDITION SUR LE FURANE
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EXERCICE 8 : CYCLOADDITION SUR LE BUTADIENE
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