Physique-chimie chapitre 24
Sélectivité en chimie organique — Séance 1

Voici les compétences que vous devez acquérir a l'issue de ce cours :

e Mettre en évidence le caractere sélectif ou non d’une réaction ;

e Connaitre la technique de la protection de fonctions, dans le cas de la synthese peptidique.

Activité 1 p. 500 — Qu’est-ce qu’un réactif chimiosélectif ?

. Analyser le document

Le premier réactif d’intérét est un alcool.
Le deuxiéme réactif d’intérét est un alcene.

On constate que HBr peut réagir avec un alcool et
un alcene.

Le troisieme réactif d’intérét est un alcool.

Le quatrieme réactif d’intérét est un alcene.

On constate que PBr3 ne peut réagir qu’avec le
groupe hydroxyle. Il n’y a pas de réaction avec un
alcene.

a.

. Application aux especes polyfonctionnelles

La molécule de 3-méthylbut-2-én-1-ol porte
un groupe caractéristique (hydroxyle) et une
double liaison. On peut donc considérer qu’elle
porte plusieurs fonctions chimiques.

b. On a vu que Pbrs ne réagit qu’avec le groupe
hydroxyle. On va tres certainement obtenir 1’es-
pece suivante :

PPN

c. Un réactif chimiosélectif ne réagit qu’avec un
groupe particulier.

d. Non.

T

3. Conclure

Le réactif devrait étre chimiosélectif : réagir uni-
quement sur la double liaison, et pas sur le groupe
hydroxyle.

Activité 2 p. 501 — Comparaison de deux voies de synthése

1. Comprendre les documents

a.

Réactif A : le 3-oxobutanoate d’éthyle :

(‘) O
M 0 N
carbonyle ester

Réactif B : le 4-hydroxybutan-2-one :

A sy

carbonyle hydroxyle

. Le réactif A comporte un groupe carbonyle

(une cétone, préfixe oxo) en position 3 sur une
chalne a 4 atomes de carbone, un butane. Cette
chaine est le groupe R d’un ester R-C(=0)-O-R’

dont la chaine R’ a deux atomes de carbone, un
éthane. Le nom de l'ester est formé du nom de
la chaine R avec la terminaison -oate suivi de
celui de la chaine R’ avec la terminaison -yle.

c. Le réducteur est le méme dans les deux voies :
c’est le tétrahydroaluminate de lithium LiA/H,.

d. Il faut uniquement agir sur le groupe ester, qui
doit étre réduit en groupe hydroxyle (un alcool).
2. Interpréter
a. Par la voie «, le groupe carbonyle est aussi ré-
duit en alcool (pour savoir cela, il faut avoir vu
lactivité précédente). Formule topologique du
produit obtenu :

OH

Ao

Lors de I’étape @ de la voie [, ’éthan-1,2-
diol permet de protéger le groupe carbonyle, en
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formant un cycle a deux atomes d’oxygene : d’une espece polyfonctionnelle est transformé a
— 0 I’exclusion de tous les autres.

O O ‘

c. L’étape @ correspond a la protection ; I'étape

O/\ correspond a la réduction ; I’étape @ cor-

6 ; / d a la déprotection.
Lors de I'étape @, la fonction ester non proté- respond a la deprotection

ée est réduite :
& 3. Conclure

La transformation de A en B correspond a la réduc-
M tion du groupe caractéristique des esters en alcool.
OH

On envisage d’utiliser LiA/H, pour effectuer cette

Lors de I'étape @, lacétal est hydrolysé, on réduction.
déprotege le groupe carbonyle : Néanmoins, la présence d'un groupe carbonyle sur
O le réactif ne permet pas d’utiliser LiA/H, directe-

ment ; ce réactif réduit les groupes carbonyles en
groupes hydroxyles : on n’obtient pas B. Il est donc
OH indispensable de procéder préalablement a la pro-

b. Une réaction sélective est une transformation tection du groupe carbonyle puis, apres réduction,
au cours de laquelle un groupe caractéristique a sa déprotection afin d’obtenir le produit souhaité.

Cours — Livre pages 504 a 507

Le cours du livre est tres bien fait, tres détaillé, en couleurs, et déja imprimé, je ne vais
pas rajouter de polycopiés a ce propos, ceci va vous économiser de ’encre et du papier.
Et j’ai déja abordé la sélectivité en chimie organique lors de la séance 23-1.

Une fois le cours étudié, abordez les exercices résolus du livre : n°1 et 2 p. 508, et n° 10 p.
510. Ceci vous permettra de tester votre compréhension et de fixer votre apprentissage.
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Correction des exercices du chapitre 24

Ne° 3 p. 508 — Groupes caractéristiques
@ alcene et alcool.

@ amine primaire et acide carboxylique.
@ alcool secondaire et aldéhyde.

@ acide carboxylique (monofonctionnelle).
@ cétone et acide carboxylique.

(f) amide (monofonctionnelle).

N°4 p. 508 — Réaction sélective

a. Premiere réaction proposée :

SO Q@o

alcene Carbonyle

Deuxiéme réaction proposée :

O
2PCl; + 3HO \/\/H\
OH
hydroxyle carboxyle
O

— 3cev\J\ + 2POH);

Ce

b. Seul l'alcéne est modifié dans (1) : le carbonyle
n’est pas modifié. En (2) les deux groupes sont
modifiés.

c. La premiere réaction est sélective : un seul des deux
groupes caractéristiques est modifié, contraitement
a la deuxieme réaction.

N°5 p. 509 — Protection

1. La molécule possede deux groupes caractéristiques,
et les deux groupes sont modifiés en présence de

LiA/Hy.

2. a. La transformation @ permet de protéger le
groupe carbonyle.

b. La transformation @ est la réaction inverse de

la transformation @, ¢’est une déprotection.

. Les transformations @, @ et @ sont toutes
les trois sélectives : a chaque fois, un seul groupe
de la molécule est modifié.

m N° 6 p. 509 — Protection

a. Le réactif de départ est un acide a-aminé : un
groupe carboxylique et un groupe amino sont por-
tés par des carbones directement reliés.

Le réactif obtenu comporte un groupe ester et un
groupe amino.

b. Les réactifs sont chimiosélectifs, puisqu’ils ne mo-
difient qu’un seul des deux groupes du réactif.

c. Cette réaction pourrait étre une étape de protec-
tion du groupe carboxyle, transformé en groupe
ester, sous réserve que cette réaction soit réversible
(il ne sert a rien d’utiliser une réaction de protec-
tion si la réaction inverse de déprotection n’est pas
possible).
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