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MANIPULATION N° IV 

Réaction de Diels-Alder 

 

Travail Préparatoire à remplir, détacher et rendre en début de séance en pages 32-33 

 

I- BUT DE LA MANIPULATION 

 On se propose d’étudier une réaction de Diels-Alder entre un diène (2,3-diméthylbutan-1,3-

diène) et un diènophile (anhydride maléique). 

 

II- SCHEMA REACTIONNEL 

 La synthèse se déroule en deux étapes : 

1) Préparation du diène par déshydratation du pinacol : 

 

 

Attention, vous observerez qu’au cours de cette première étape, une réaction secondaire a 

lieu : 

 

 

2) Réaction de Diels-Alder :  
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III- Préparation du 2,3-diméthylbutan-1,3-diène : 

 

Placer 11,8 g de 2,3-diméthylbutan-2,3-diol (pinacol) dans un ballon rodé de 25 mL contenant un 

barreau aimanté. Ajouter, à l’aide du distributeur et sous la hotte, 1,5 mL d’acide bromhydrique (HBr 

(48 %) : M = 80,91 g.mol-1 ; d = 1,49 ; corrosif). Adapter un réfrigérant sur le ballon et agiter le 

mélange pendant 1 h en chauffant doucement à l’aide d’un bain d’huile (45-50°C). 

Remplacer ensuite le réfrigérant par un montage de distillation (petite colonne). Faire une 

distillation hétéro-azéotropique et collecter le distillat jusqu’à ce que la température atteigne 95°C 

(au-delà ne pas récupérer le distillat). 

Expliquer ce qu’est une distillation hétéro-azéotropique et à quoi sert-elle ici? 
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Transférer le distillat, qui est composé de 2 phases, dans une ampoule à décanter de 100mL. 

Identifier ce que contient chacune des 2 phases. 

Eliminer la phase aqueuse. Laver la phase organique 2 fois avec 3 mL d’eau. Sécher la phase 

organique sur MgSO4 pendant 5-10 min.  

Filtrer le mélange dans un ballon de 25 mL en utilisant un entonnoir avec un tout petit peu de 

coton (pas trop de coton pour éviter que trop de produit ne s’absorbe dessus). Boucher ce ballon le 

temps du repas afin d’éviter que le diène ne s’évapore. 

Faire un montage de distillation avec le ballon de 25 mL contenant le produit et un barreau 

aimanté. Distiller lentement en collectant 2 fractions : la 1ère à 50-75°C et la 2ème à 75-100°C. La 1ère 

fraction est composée de diène pur à 65-95% et la 2ème est presque entièrement composée de 

pinacolone. Mesurer la quantité de chaque fraction. 

Faire un spectre IR de chaque fraction. 

 

 

IV- Réaction de Diels-Alder :  

 

Introduire 600 mg d’anhydride maléique (anhydride butènedioïque) (poudre assez fine) dans un 

ballon de 50 mL contenant un barreau aimanté. Ajouter 1 mL de la fraction 1 du diène re-distillé en 

utilisant une pipette graduée. Surmonter le ballon d’un réfrigérant à eau. Chauffer le mélange au bain-

marie à 50°C pendant 5 min. Enlever le bain marie et laisser le mélange refroidir (formation d’un 

solide collant). Ajouter 25 mL de cyclohexane à ce solide collant et chauffer à reflux jusqu’à ce qu’il 

n’y ait plus de solide collé sur les parois (environ 10 minutes). Filtrer la suspension chaude sur 

Büchner, afin d’éliminer le solide insoluble. Quel est la nature de ce solide ? 

Laisser le filtrat refroidir pendant 10 min dans un bain d’eau froide (recristallisation). Filtrer les 

cristaux sur Büchner en les lavant avec de petites quantités de cyclohexane à température ambiante. 

Mesurer le point de fusion du composé obtenu. Enregistrer les spectres IR et RMN 1H du cycloadduit 

obtenu. Calculer le rendement de la réaction de Diels Alder. 

 

V- Chromatographie sur couche mince : 

 

Mettre au point les conditions de suivi de la réaction de Diels Alder par CCM. 

Dissoudre quelques cristaux ou une goutte de(s) réactif(s) et produit dans quelques gouttes de 

solvant adapté. Déposer sur une même ligne, à 1cm du bas d'une plaque de gel de silice, le(s) spot(s) 

du(es) réactif(s) et du produit de la réaction. Laisser sécher. Eluer la plaque dans le solvant ou mélange 

de solvant que vous déterminerez comme le plus adapté.  

Déterminer une méthode de révélation des taches (UV, solution basique (NaOH) de permanga-

nate de potassium, I2…..). Donner le Rf de chaque composé. 

 

 

Compte rendu complet à rendre en fin de séance  
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MANIPULATION N° III 

 

CHIMIE ORGANOMETALLIQUE 

 

Travail Préparatoire à remplir, détacher et rendre en début de séance en pages 27-28-29. 

 

 

I- PRINCIPE DE LA MANIPULATION 

 Le bromure d’éthylmagnésium réagit sur l'isophorone principalement selon une réaction 

d'addition de type-1,2. L'alcool tertiaire obtenu se déshydrate spontanément lors de l'hydrolyse acide 

en un mélange de diènes: 

  

 
 

En présence d'une quantité catalytique d'iodure cuivreux, le bromure d’éthylmagnésium réagit 

principalement selon une réaction d'addition de type-1,4 (L'espèce réactive peut être considérée 

comme étant le diéthyle cuprate Et2CuMgBr): 

 

 
 

II- MODES OPERATOIRES 

 1) Préparation du magnésien 

 Verser 100 ml d'acétone de lavage dans le tricol de 250 ml, repérer le niveau correspondant à 

100 ml par un trait de feutre et récupérer l'acétone. Sécher très soigneusement ce tricol. 

 Dans ce tricol équipé d'une agitation magnétique, d'une ampoule à brome et d'un réfrigérant 

surmonté d'une garde à CaCl2, on place le magnésium (100 mmol) dans 5 ml d'éther anhydre. 

 On ajoute, à l’aide d’une pipette graduée, 1 ml de bromure d’éthyle; quand la réaction a 

démarré (trouble, légère ébullition de l'éther), on ajoute 20 ml d'éther anhydre. 

 Une solution de bromure d’éthyle (105 mmol dans 50 ml d'éther anhydre) est ensuite ajoutée, 

goutte à goutte, par l'ampoule à brome de façon à maintenir une douce ébullition. 

 Lorsque toute la solution est introduite, maintenir un reflux lent de l'éther pendant 15 minutes 
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avec un bain d'eau chaude (environ 45°C). Ajuster le volume final à 100 ml avec de l'éther anhydre. 

 

 2) Dosage en retour du magnésien 

 

a) Principe 

 On titre les magnésiens par iodométrie suivant la réaction: 

R-Mg-Br + I2  ------>  R-I + I-Mg-Br 

 Il faut une mole d'iode pour une mole de magnésien. Cependant, avec un excès de magnésien, 

on peut avoir la réaction secondaire: 

2 R-Mg-Br + I2  ------>  R-R + 2 I-Mg-Br 

ce qu'on évite en opérant en présence d'un excès d'iode. C'est cet excès d'iode qui est dosé par l'hypo-

sulfite de sodium, voir b). 

 On utilise une solution d'iode dans le toluène de titre environ 0,2 M. On effectuera deux 

dosages de la solution d'iode et deux dosages de la solution de magnésien. 

 

b) dosage de la solution d'iode dans le toluène 

 L'iode est dosé par l'hyposulfite de sodium selon la réaction: 

2 Na2S2O3 + I2  ------>  Na2S4O6 + 2 NaI 

 rouge incolore 

 Prélever avec une pipette 10 ml de la solution toluènique d'iode et y verser, goutte à goutte, à 

l'aide d'une burette, la solution de thiosulfate de sodium (concentration 0,1 M) jusqu'à décoloration 

(opérer dans les flacons rodés en agitant bien pour mélanger les deux solvants non miscibles). Noter 

le volume nécessaire à la décoloration. 

 

c) dosage du magnésien 

 1 ml de la solution magnésienne, prélevé à l’aide d’une pipette en verre, est versé goutte à 

goutte dans 10 ml de la solution d'iode toluénique. Agiter après addition de chaque goutte afin d'être 

constamment en présence d'un excès d'iode. Titrer alors par l'hyposulfite l'excès d'iode provenant de 

cette opération. 

 

 Calculer le titre de la solution de magnésien et le rendement de sa préparation. 

 

 3) Action du magnésien sur l'isophorone 

 A l'aide d'une pipette, on prélève 50 ml de la solution surnageante (qui doit être exempte de 

copeaux de magnésium) que l'on réserve pour la préparation du cuprate dans un tricol de 100 ml, 

muni de deux bouchons rodés et d'une garde à CaCl2. 

 Le reste de la solution de magnésien, contenu dans le tricol de 250 ml, est refroidi à 0°C et on 

ajoute goutte à goutte, par l'ampoule à brome, en agitant vigoureusement, une solution d'isophorone 

dans 20 ml d'éther anhydre (0,9 équivalent en mole d'isophorone par rapport au magnésien ; 

Attention, effectuer les calculs à partir de vos résultats expérimentaux ; votre rendement en 

magnésien n’est pas forcément de 80% comme spécifié dans le travail préparatoire). Après 
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addition, on laisse revenir à température ambiante pendant au moins 15 minutes. 

 Le mélange réactionnel est alors versé sur 100 ml d'acide chlorhydrique 2 mol/L refroidi. 

Après 5 mn, la phase éthérée est séparée, puis la phase aqueuse extraite par deux fois 50 ml d'éther 

ordinaire. 

 Les phases éthérées réunies sont lavées successivement par 50 ml d'eau, par une solution 

saturée d'hydrogénocarbonate de sodium, puis une solution saturée de chlorure de sodium. On sèche 

ensuite sur sulfate de sodium; après filtration, l'éther est éliminé à l'évaporateur rotatif. 

 On notera la masse de produit brut obtenu. 

 

 4) Préparation du cuprate et action sur l'isophorone 

 Le tricol de 100 ml contenant la solution de magnésien (réservée ci-dessus, sans copeaux de 

magnésium) est équipé d'un thermomètre avec son adaptateur, d'une ampoule à brome et d'une 

agitation magnétique. La solution de magnésien est refroidie à -15°C (bain glace + sel). 

 On y ajoute rapidement, à -15°C, l'iodure cuivreux (600 mg), puis on laisse agiter vivement 

30 minutes à -15°C. On ajoute ensuite, en un lent goutte à goutte par l'ampoule, 0,9 équivalent 

d'isophorone en solution dans l'éther anhydre (20 mL). La température du milieu réactionnel ne 

doit pas dépasser -5°C lors de cette addition. 

 On laisse ensuite agiter au moins 15 minutes à température ordinaire. On hydrolyse en versant 

le mélange réactionnel sur 100 ml d'une solution saturée de chlorure d'ammonium refroidie. 

 La phase éthérée est séparée et la phase aqueuse est extraite par deux fois 50 ml d'éther 

ordinaire. On rassemble les phases éthérées qui sont lavées successivement à l'eau, au thiosulfate de 

sodium, à l'hydrogénocarbonate de sodium, puis par une solution saturée de chlorure de sodium. 

Après séchage sur sulfate de sodium et filtration, on évapore l'éther. 

 Le résidu est distillé sous vide. On notera la masse brute avant la distillation et la masse de 

produit distillé, ainsi que la température et la pression de distillation. 

 

 5) Analyse par CPG des produits des deux réactions 

 Passer les produits obtenus en chromatographie en phase gazeuse. On utilisera la colonne 

SE30 à une température de 150°C. Identifier les diènes provenant de l'addition-1,2, l'isophorone 

n'ayant pas réagi (s'il y en a) et le produit d'addition-1,4. Conclusion. 

 

 

 

 

 

Compte rendu pré-rempli à rendre en fin de séance 

 

 

 

 

 
















