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Objectif

Etudier la réactivité particuliere de groupe organométalliques, par la création de carbone
nucléophile, dans les réactions d’addition, réactions d’acido-basique, et dans synthese
chimique.

Exercice 1.

Complétez les réactions suivantes (le second membre correspond au résultat final apres
hydrolyse).

1/ H3C-CH,-MgBr + CgHs-CH=O ———>» A
2/ HsC-CH,-MgBr + B —3» H3C-CH,-COOH
3/ H3C-CH2-MgBr + H-CH=0 —  » C

4/ H3C-CH2-MgBr + CH3;-CH,-CO-O-CH; — D

Exercice 2.

Complétez les réactions suivantes (le second membre correspond au résultat final apres
hydrolyse)

1/ H3C-CH,-MgBr + CH3-CHOH-CH;3 — A
2/ HsC-CHy-MgBr + H,O —» B
3/ H3C-CH,-MgBr + C » H3C-CHj; + CH;-OH
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Exercice 3.

Comment peut-on préparer les composes suivants,en une ou plusieurs étapes,a partir du
bromure de phénylmagnésium

1/ C¢Hs-CHCI-CHj;
2/ CgHs-CO-CHs

3/ C5H5-C(CH3):CH2

Exercice 4.

Complétez les réactions suivantes (le second membre correspond au résultat final apres
hydrolyse)

1/ H3C-CH2-MgBr + A - 5 CH3-CH2-CH(CH3)-CH3
2/ H3C-CH,-MgBr + B > HsC- CH,-CH,-CH,OH

3/ H3;C-CH,-MgBr + CHs;-C=CH » C

Exercice 5.

Par quel enchainement de réactions peut-on passer de A a B.

1/ A. R-C=N B. R-CCl,-CHs
2/ A. R-CH,-Cl B. R- CH,-CH,-Cl

3/ A. R-CH,-Cl B. R- CH,- CH,-CH,-Cl
Solutions

Exercice 1. Réactions d’addition, suivies par une hydrolyse.

1/ H3C-CH,-MgBr + CgHs-CH=0 — > A HsC,-CHOH-CgHs alcool 11

2/ HsC-CH,-MgBr + B (CO2) — » HsC-CH,-COOH

3/ H3;C-CH,-MgBr + H-CH=0 — » C HsC,-CH,OH alcool 1
4/ H3C-CH,-MgBr + CHj;-CH,-CO-O-CH; —— D : H3C-CH,-CO-CH,-CH3 +

H3sC-OH (D : cétone puis alcool 1I1  (H3C-CH,)3C-OH) .
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Exercice 2. Réactions acido-basiques, suivies par hydrolyse.
1/ H3C-CH2-MgBr + CH3-CHOH-CH3 —3 A: H3C-CH3 + H3C-CHOH-CH3
2/ HsC-CH,-MgBr + H,0 — » B:H3C-CH3 + MgBrOH

3/ H3C-CH2-MgBr + C:H3C-OH — » H3C-CH3; + CH3-OH

Exercice 3. Réactions trés fréquentes de synthése chimique utilisant CsHsMgBr

1/ produit a préparer C¢Hs-CHCI-CHjs, synthese en 2 étapes : addition suivie par chloration

Ce¢HsMgBr + H3C-CHO/ H,0O » CgHs-CHOH-CH3; + MgBrOH

CeHs-CHOH-CH3; + HCI (ou PCl3, PCl5,SOCIy) » CgHs-CHCI-CH;3

2/ produit a préparer C¢Hs-CO-CHjs, addition, suivie par hydrolyse
CsHsMgBr + H3;C-CN/H,0 —— » Cg4Hs-C(=NH)-CHj3 imine + MgBrOH

C¢Hs-C(=NH)-CH; + HLO ——» C¢Hs-CO-CH;s
3/ produit a préparer C¢Hs-C(CH3)=CH,, addition suivie par élemination
Ce¢HsMgBr + H3C-CO-CH3/H,O0 —» CgHs-COH(CHg3), + MgBrOH

Ce¢Hs-COH(CHa); + H,S04(T°)  —— CgHs-C(CH3)=CH, + H,0

Exercice 4. Reactions 1 et 2 : addition, réaction 3 : acido-basique

1/ HyC-CHp-MgBr + A : (H3C),CH-Br /H,0 —— CH3-CH,-CH(CHs)-CHz + MgBr2

2/ H3C-CH2-MgBr +B: epoxyde déthylene (CHz)zO /H,O ——» H3C- CH,-CH,-CH,OH

3/ H3C-CH,-MgBr + CH;-C=CH — % C:H3C-CH; + H3C-C=C-MgBr
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Exercice 5. Exemples de réactivité des organométalliques dans la synthése chimique
1/ Synthése chimique de R-CCl,-CHj;

H;C-MgBr + R-C=N/H,0 — R-CNH-CH3; + MgBrOH

R-CNH-CH; + H,O —— » R-CO-CH;

R-CO-CH; + PCls » R-CCI,-CH;

»

2/ Synthése chimique de R- CH,-CH,-Cl

R-CH,-Cl + Mg R-CH,-MgCl

v

R-CH,-MgCl + H,C=0 R-CH,-CH;0H

v

R-CH,-CH;0H + HCI (ou PCI3,PCl5,SOCl;) ———» R- CH,-CH,-CI

3/ Synthése chimique de R- CH,- CH,-CH,-Cl

R- CHp-CH,-Cl + époxyde d’éthyléne (H,C),0 ————»  R- CH,- CHp-CH,-OH

R- CH,- CH,-CH,-OH + SOCI; (ou HCI, PCI3,PCls) ——— R- CH;- CH,-CH,-Cl
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