Réactions de Diels-Alder

1 Stéréosélectivité : 

Préciser la stéréochimie du (ou des) produit(s) obtenu(s) dans chacune des réactions suivantes : 
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2 Renversabilité d’une Diels-Alder

Quelques réactions en chimie organique sont renversables : selon les conditions de température et avec un protocole expérimental adapté, on peut les réaliser dans un sens ou dans l’autre, par exemple en déplaçant les équilibres par une distillation des espèces les plus volatiles. On peut ainsi obtenir les réactifs d’une réaction de Diels-Alder, et les utiliser dans une autre réaction de synthèse.

Le dicyclopentadienne constitue la source  de cyclopentadienne au laboratoire, après distillation sous pression atmosphérique du liquide commercial.

1) Ecrire la réaction et justifier le rôle de la température en utilisant les valeurs approchées des énergies de liaison : C-C (346 kJ.mol-1) et C=C (602 kJ.mol-1)

2) Justifier le protocole opératoire à partir des températures standard d’ébullition du cyclopentadienne, 41°C et du dicyclopentadiennes 170°C.

3) Elucider la réaction suivante :
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1) En adoptant pour le cyclopentadienne les solutions du buta-1,3-diène, montrer que les orbitales frontières sont en situation d’interaction favorable à une cyclisation.

2) Donner la formule du produit C obtenu.

3) Justifier alors la formation des produits D et E. Quel est, vraisemblablement le produit dominant ? Expliquer.

3 Obtention d’isomères Endo et Exo

On étudie la réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadienne et un composéacrylique CH3-CH=CH-COOR. On dispose des orbitales frontières des deux réactifs.

	
	cyclopentadienne
	méthylacrylate

	BV
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1) Représenter les deux composés pouvant être obtenu.
2) Utiliser la terminologie endo, exo pour les différentier.

3) Vérifier que les interactions orbitalaires sont bien, pour les sommets qui se lient compatibles avec l’approche supra-supra caractéristique de ces réactions.

4) Comparer les eux approches endo exo. Etudier les interactions orbitalaires secondaires correspondant aux sommets qui ne se lient pas, et justifier la prépondérance du produit endo.

5) Donner les configurations CIP des deux énantiomères endo.

4 Contrôle cinétique contrôle thermodynamique
On effectue une synthèse entre le furanne et l’acide maléique pris en excès.
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Deux isomères C et D sont formés au cours de cette réaction. Au bout d’un temps t le mélange réactionnel est traité par du dibrome. Les corps C et D sont transformés en espèces E et F suivant une réaction totale et immédiate, puis séparés. On suit ainsi l’évolution de la réaction au cours du temps.

Quelques résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous.

	Temps en h
	E (mol)
	F (mol
	Rendement (%)

	48
	0,018
	0,068
	42

	55
	0,021
	0,075
	47

	91
	0,038
	0,079
	57

	118
	0,061
	0,072
	65

	285
	0,101
	0,043
	70

	1304
	0,128
	0,017
	70


1) Donner les formules des produits C et D. Distinguer les isomères endo et exo.
2) E est un composé dibromé, et F une lactone monobromée. Représenter ces structure et et justifier leur formation.

3) En déduire la nature de l’isomère dominant selon la nature du contrôle.

5 Régiosélectivité des réactions de Diels et Alder

En chauffant à 120°C pendant 6 h un mélange équimolaire d’isoprène (2-méthyl-buta-1,3-diène) et d’acrylate de méthyle (CH2=CH-COOCH3), on obtient deux composés, sensiblement dans les proportions 70/30.
1) Identifier les deux composés et définir la régiosélectivité.

2) Considérant les effets électroniques, déterminer le comportement du diène, puis du diénophile. En déduire l’interaction déterminante.

3) A partir de l’extrait des calculs selon Hückel, déterminer la nature du produit dominant.
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	HO
	BV

	Energie
	( + 0,570 (
	( - 0,643 (

	Coefficient C1
	0,65
	0,56

	Coefficient C2
	- 0,55
	0,62

	
	HO
	BV

	Energie
	( + (
	( - 0,436 (

	Coefficient C’1
	- 0,63
	0,64

	Coefficient C’2
	- 0,54
	- 0,29


En présence de AlCl3, la même réaction peut être conduite à 20°C pendant trois heures seulement. On obtient alors 95% du produit dominant.
4) Expliquer qualitativement l’effet catalytique et l’augmentation de la régiosélectivité.
5) On choisit maintenant de faire réagir non plus l’acrylate de méthyle mais l’acroléine sur l’isoprène. On modélise l’acroléine activée en prenant comme paramètres de l’oxygène (O = ( + 2 ( et (CO = 0,8 (, ce qui permet d’accéder aux nouvelles solutions en méthode de Hückel, que l’on compare aux solutions de l’acroléine en absence de catalyseur.
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Interpréter la forte augmentation de la régiosélectivité en présence de catalyseur.
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