Corvrigé exercice 41

QUELQUES ETAPES DE LA SYNTHESE DU MOENOCINOL

1)  NaBH, est un réducteur chimiosélectif des composés carbonylés. Il réduit ici la fonction
aldéhyde en alcool primaire :

HO

X
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Un équivalent de NaBH, fournit quatre équivalents d’ions hydrure. Il faut donc en principe quatre fois
moins de NaBH, que de A.

L’équation équilibrée de la réaction de réduction est alors :
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2)  Dans la question précédente, NaBH, fournit I'ion hydrure en tant que réducteur (il agit comme
nucléophile en s’additionnant sur le groupe carbonyle). Ici, dans le réactif NaH, I'ion H™ agit en tant
que base forte pK,(H,/H™) = 35. 1l provoque donc la déprotonnation quasi-totale de I'alcool, le pK,

du couple alcool/alcoolate étant voisin de 17.
La réaction acido-basique est :
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Remarque : Cette réaction peut aussi étre vue comme une réaction d’oxydoréduction, plus précisément

une médiamutation, puisque ’hydrogéne passe des nombres d’oxydation +I (dans ROH) et - I (dans
NaH) a 0 (dans H,).

3)  Ensolvant polaire et dissociant, le bromure de benzyle engendre relativement facilement un
carbocation, car celui-ci est stabilisé par mésomérie :
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Un mécanisme Sy1 est donc envisageable. Cependant, comme I'alcoolate est un bon nucléophile, et que
le bromure de benzyle est primaire, le mécanisme Sy2 est probablement plus rapide :
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N.B. Le passage de B a C est une synthése d’éther de Williamson.

4)  L’oxydation de Lemieux-Johnson (Os0O, catalytique et NalO,4) est une coupure oxydante de la
liaison double de C: on obtient 'aldéhyde :

o)
D

5) Il s’agit du clivage d'un éther en milieu acide. HI fournit un proton pour protonner I'oxygene, ce
qui permet d’avoir un bon nucléofuge pour la substitution par I”. En notant R la chaine carbonée liée a
O dans E et F, le mécanisme s’écrit :
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Le bromure de benzyle a probablement permis de protéger la fonction alcool en éther benzylique, vis-
a-vis de certaines réactions utilisées pour obtenir E.
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