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INTRODUCTION
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INTRODUCTION

« Les atomes qui composent une molécule ont un agencement spatial defini

« Les réactions sont modélisées par des equations

oA + BB = yC + oD

A et B sont appelés réactif
C et D sont appelés produits

a, B, y et & sont les coefficients stoechiome




- Cinéfigue et Thermodynamique

l- Reactivité

- Nucléophilie et Electrophilie
IV- Substitutions Nucléophiles (SN)
V- Eliminations

VI- Applications

PLAN GENERAL



- ASPECTS THERMODYNAMIQUES
ET CINETIQUES




- ASPECTS THERMODYNAMIQUES
ET

« Lors d'une réaction chimique, I'arrangement spafial evolue

« Selon 2 parametres ++ :

« La THERMODYNAMIQUE : caractérise les changements d’energie et
d’enfropie lors de la réaction

e LO . caractérise la de la réaction



- A/ ASPECTS
THERMODYNAMIQUES

- Qr : quotient de réaction

- K : constante d’équilibre du systeme (a I'equilibre, Qr = K)
. Equation de Gibbs: | A,G°=-RxTxIn(K)

« Facteur enfropique . d’'apres AG°=AH®-Tx A S°
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- B/ ASPECITS

« Constantes de vitesse :

K,
. A + pB=7vC + oD
« Ona K=+ y
k, K,
* Loi ;
« Siréaction mono moleculaire (d'ordre 1) v =k [A]
 Siréaction (d’ordre 2)

e LOI



etat de transition

[E]

« Des réactif aux produits en passant

par un
4+

réactifs

produits
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- C/

« Des mémes réactifs peuvent avoir des
produits différents, il y a alors

* |ci, la , ducune voie
n'est cinétiguement favorisée

* |ci, C est beaucoup plus énergétique D
est thermodynamiguement favorisée
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- C/ PROFILS REACTIONNELS

« Des mémes réactifs peuvent
avoir des produits différents, il y @
alors compétitions de réactions




. Etat riche en

 Postulat de ++

La se rapprochera de celle de la




l- REACTIVITE




I- REACTIVITE

« A/ Types de réaction

e B/ Mécanismes de réactions

« C/ Intermédiaires réactionnels

« D/ Sélectivité

B/ Solvants



‘\
DE REACTIONS

mCav + Y — oy + X
i / Y

TR
A-B — 3 Iy, C-C wi
7 N




‘\
DE REACTIONS
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- A/ DE REACTIONS

(Vvues au prochain cours ©¥) .

S

S

+ HHA —— B-H + A




T
DE REACTIONS

T
A—B ceee— - Ae + Be

(le plus courant++)
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- C/

REACTIONNELS

* La des infermédiaires reéactionnels peut
éfre determinee par examen des
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I-C/ INT
REACTIONNELS




I-C/ INT
REACTIONNELS
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- D/

« Souvent de la stabilité des réactionnels







N
- D/ SELECTIVITE

« Stéereospécificite

« La plupart des sélectivités sont observée sous controle cinefigue (on utilisera
le postulat de Haommond pour justifier le niveau énergétique le plus bas d'un
chemin réactionnel)



3 types de solvants

e Solvants

o Solvants

« Solvants

O 0
AN Q )LO/\ A o

Cl Cl
Diéthyl éther Teétrahydrofurane Acétate d'éthyle Acetone Chloroforme Dichlorométhane
(Et,0) (THF) (AcOEt) (CHCI5) (CH,Cly)
O o]

JL/ 1]

H N /s\
I

Pyridine Diméthylformamide Dimeéthylsulfoxyde Hexamethyiphosphorotriamide
(Py) (DMF) (DMSO)

(HMPT)

Tetrachlorure de carbone
(CCly)



Il- NUCLEOPHILIE ET ELECTROPHILIE
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II- NUCLEOPHILIE ET ELECTROPHILIE

« Les réactions heterolytigues sont principalement dues a la polarisation des
licisons. Elles mettent en scene des especes et électrophiles.

« B/ Electrophilie

« C/ Nucléeofugacite
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- A/

« Espece @ attirée par les charges +

* || possede des

HsC

carbanions
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II- B/ ELECTROPHILIE

« Espece pauvre en electron, attirée par les charges —

|| peut accepter une paire d'electrons pour former une liaison

carbocations

Centre ou pdle
electrophile

Acides de Lewis




Il- C/ NUCLEOFUGACITE

« Capacité d'un atome (ou groupe fonctionnel) X a quitter la liaison C-X

« Déterminée a partir de la stabilité de I'espece une fois isolée



PAUSE !l




V- SUBSTITUTIONS NUCLEOPHILES




V-

A Nucléophilie Nucleofugacite A

Augmentent en descendant dans

la classification

Nucléophiles: Nucléofuges:
Fort: I Br NC- MeO- Bons: |- Br-
Movyens: CI- H2
Movyens: CI- Mauvais: OH-

- mauvais




V- A/ LES SN

successives

« 1°r étape : formation d'un
( ) 1ére étape:

« 2¢me &tgpe :
nucléophile

2éme étape:

Inversion de Rétention de
configuration configuration

« Cinéfigue

En général : ratio 1/1
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V- A/ LES SN

« Tous les facteurs la formation

du favorisent la SN
Tout les facteurs stabilisant
le carbocation intermédiaire . .
favorisent la S, 1 e C ou (PAS p”mc”re""")
« Solvant

Avancement de la réaction



_ TT—
V- B/ LES SN

Etat de transition

« Mécanisme concerté en ++

« Le nucléophile toujours en ++
« Etat de transition :
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V- B/ LES SN

« Cinéfigue

* Tous les facteurs
favorisent [a SN2

Tout les facteurs déstabilisant la

(fCIIb'G encombremeﬂf) ] bipyramide trigonale défavorisent
las,2

o Solvant

et

Avancement de la réaction



Conditions préférentielles
* Bon nucléofuge.

. Substratou C* stabilise)

* Nucléophile moyen a fort

* Solvant protique {ionisant)
OAc
-llll/

Br

AcONa

NS Smmiliig
AcOH + OAc
: ullll

Implications
Intermédiaire|réactionnel plan

2 faces d’attaques equivalentes

Conduit a un melange|racemique

Sy 2

Conditions préférentielles
* Nucléophile fort
* Nucleofuge moyen.

* Substraf primaire |
* Solvant polaire aprotique

MeONa QMG

—_—

DMF

Implications

Réaction en|1 étapd : état de

transition pentacoordonné

Inversion de Walden



V- ELIMINATIONS




o Passer

« L'alcene est formé par

(ou
autre nucléofuge)



T
V- A/ ELIMINATIONS

successives

. 1¢re étape : , obtention d’'un carbocation plan
« 2¢me &tgpe : le du nucléofuge pour former I'alcene

lére étape: : , - (réversible)

2éme étape:
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V- A/ ELIMINATIONS

« Regle de

Si plusieurs alcenes peuvent se former lors d'une réeaction d’élimination,
et de est obtenu

.

LElimination E1 H

Meécanisme Me H

Ct/c \"F.

- , b

C
. Me /
Et ( ]

Carbocation 1

Cl

H -~ (Z) minoritaire
”
6.
Ci H (Ja H-
\ b l‘ ‘ - "‘e A

- Me /C A H Bt S~y
1ére étape Bt ()
Lente (reversible) =

(S.9) Me /C ’
El

2eme étape N
Rapide (E) majoritaire

Carbocation 2




T
V- A/ ELIMINATIONS

e /Qitsev en

« Cinétigue d'ordre 1

Alcéne (2) Alcéne (E)

minoritaire "..4';- . ’ El . Majoritaire

(Plus stable)
Carbocation 2
Plus stable

™. Interactions
type « gauche »
Plus importantes

Carbocation 1
Moins stable




V- A/ ELIMINATIONS D'ORDRE 1

« Conditions pour gqu’elle se realise (ce qui stabilise le carbocation) :
« Carbone secondaire/tertiaire
« Base forte/moyenne
 Chaleur +++
« Solvant polaire profique

« Bon nucléofuge



V- B/ ELIMINATIONS

concertée
¢ Le arraché doit étre du nucléofuge +++

pour mefttre un proton en 3
en anti

 Quand c’est possible, on applique

H

C
a'/
-

X
Etat de transition




Elimination E2
, Régiosélectivité

« Cinétfigue d’ordre 2

.« SOUS / Eera- M

E.T. de plus
basse

énergie

Alcéne (E)
Majoritaire

Avancement de la réaction
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V- B/ ELIMINATIONS D'ORDRE 2

« Conditions pour gu'elle se réalise
- Base forte/tres forte (et peu nucleophile, sinon, compétitions)
« Carbone primaire/secondaire
« Solvant polaire aprotique
« Nucléofuge moyen

- Chaleur (mais pas nécessairement)



El

Conditions préférentielles

* Bon nucléofuge.

* Substrat{tertiaire] (ou C* stabilisé)
* Base moyenne a forte

* Solvan{ protique [ionisant)
. elevée (reflux du solvant)

it NaOH S
EtOH A

Intermediaire reactionnel plan
Conduit a l'alcene le plus stable

le + substitue et de config. £

V-C/

E2

Conditions préférentielles

ke st (peu i

* Nucleofuge moyen.

« Substrs
* Solvant polaire

* (temperature facultative)

H tBUOK #,  H

q—

Cl DMF

Implications

Reéaction en [l etape
Arrachement du H anti
La stereochimie de l'alcene

dépend du produit de départ
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V-D/ COI\/\PETI 1ON
SUBSTITUTION/ELIMINATION

« Dans certains cas, cette question se pose

« En cas de chaleur (A) ou de base forte non nucleophile (ex: tBUOK, LDA...)
les éliminations sont systématiquement favorisées ++

« Aftention : les alcoolates (MeONa et EtONa) sont des bases fortes et
nucleophiles : pieges ++ (mieux vu au prochain cours o)



N
V- D/ COMPETITION
SUBSTITUTIONS/ELIMINATIONS

Molécule
CR/IR CIR /R
Solvant aprofique Solvant protique
Pas de mésomérie Mésomeérie stabilisatrice
Nucléofuge moyen Bon nucléofuge

Ordre 2 Ordre 1

Pas de Chaleur A,
Baseforte Base forte Chaleyr A ase faible

SN2 E2 SN ET



VI- APPLICATIONS




« QCM 1 : a propos du profil réactionnel
ci-contre, donnez les vrais

A) Le produit (a) est défavorise
cinétiguement

B) Le produit (b) est favorisé
thermodynamiguement

C) E, et E, correspondent aux états
transitionnels des chemins reactionnels
représentés

D) La différence d’énergie entre E, et E;
représente |'évolution thermodynamique
de la réaction conduisant vers (a)

E) Les réponses A,B,C et D sont faux

S T—

VI- APPLICATIONS

"

réactifs




« QCM 1 : a propos du profil réactionnel
ci-contre, donnez les vrais

A) Le produit (a) est défavorise
cinétiguement

B) Le produit (b) est favorisé
thermodynamiguement

C) E, et E, correspondent aux états
transitionnels des chemins reactionnels
représentés

D) La différence d’énergie entre E, et E;
exprime la thermodynamie de la
reaction conduisant vers (a)

E) Les réponses A,B,C et D sont faux

VI- APPLICATIONS

"

réactifs
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VI- APPLICATIONS

Quel est ce type de réaction ?
Quel est son mécanisme réactionnel ?

C'est une réaction

Elle passe par un mécanisme
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VI- APPLICATIONS

Quel est ce type de réaction ?
Quel est son mécanisme réactionnel ?

C'est une réaction

Elle passe par un mécanisme
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VI- APPLICATIONS

Quel est ce type de réaction ?
Quel est son mécanisme réactionnel ?

C'est une réaction

Elle passe par un mécanisme
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VI- APPLICATION

- Parmi ces molécules, lesquelles sont nucléophiles/électrophiles ?
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VI- APPLICATION

- Parmi ces molécules, lesquelles sont nucléophiles/électrophiles ?

Nucléophiles

Flectrophiles
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VI- APPLICATIONS

),

CM : a propos de cette réaction, donnez les vraies

A) Cette réaction est une SN1
B) Elle aboutie a une racémisation

C) Elle n’est ni stéréosélective, ni stéreospécifique, nirégiosélective
D) Dans cette réaction, le Me,NH joue le réle de solvant et de base
E) Les items A, B, C et D sont faux
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VI- APPLICATIONS

( substrat , solvant , bon nucléofuge et nucléophile moyen)
++ => pas de racémisation @
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VI- APPLICATIONS

A) Cette réaction est une SNI

B) Cette réaction suit la regle de Zaitsev
C) Cette réaction conduit majoritairement a I'alcene de configuration relative E
D) Cette réaction aboutie au 2-méthylcyclohexan-1-ene

E) Les items A, B, C et D sont faux
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VI- APPLICATION

« Réponse F @

H

N WCH 3 tBuOK
(substrat , base , solvant
, hucleofuge moyen) \ "
« Arrachement du +++ H H

, Impossible de faire tourner la liaison C-C car ++
-méthylcyclohexan-1-ene



ENFIN FINI!

¢ Merci de votre attention ¢




