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Cout‘,ou |a jre,aml” ]e, me rése,njre,, moi c)e,sjf Sacl\a aLa Saccl\arose,. Ce,ci e,sjr ma premiére ficl\e,, i'en ai |e,s larme,s auy
proseie ) P J
j&ui, |e, dé&)ujf Ae, mon manclajf R9) &Y . l.a cl\imie, ¢ e,sjr [Jas 1faci|e, facile, mais ne Vous inquiéjrez Fas je, serai |é Jre,l Vo*re,

A

maljrre, JoAa mes je,une,s Fada\ﬂan Four vous juicle,r dans ce Jre, maJrié,re, comFquuée. \:in k;on, je, Farle, JrroF mainjfe,nanjr c'e,er

d vo*re, Jrours.”“ Aecl\imz moi +oujr a ce,He, examen, e,Jf a Jéwfaujr Ae, vous Pourre,z Jrou\')ours Aécl\iru Ie, Suje,+ cl)e,xame,n, Four

moi c’e,sjr Jroqu Fare,i|.

A. L&S aICane,s

\_e,s alcane,s sonjf Ae,s l\\lj&rocar\;ure,s sanurés Ae, 1formu|e, \)rujre, CnHZn"‘Z. C’e,sjr Jusjre, une cl\a?ne,

Car\)onnée, sans Jouug |iaison. Ils son+ re,lajrive,me,njf ne,qure,s car Jrre‘,s Fe,u Folarisés, il "):j a Fas Ae,

liaisons véri{auemenjf olaire,s. On le,s consi(le‘,re, comme a olaire,. l.e,s al(‘,ane,s ne sonjf as misciue,s
P d;} i
25 S

avec |'e,au clu faijr Je, |e,ur aFoIariJré. On Aljf (1ue, ce son rucjrure,s peu réacjfi\le,s. Us vonJr Aonc
servir cle, solwznjr. y
ros &2 Yessem e 8y
On e,qu néanmoins 1force,r Ie,s a|cane,s a réaﬁir. \.e,ur usaje, FrinciPaI : = A " ”
_e=C=C—
est Tors de la com\)usjrion, Fuisque, leur ot\ljclajfion est fres uoH\ermique e Q‘H E—
Aom‘— QZ\\%

(cl\auqaje,). \.’équajf ion de la réaction de com\>u9+ ion Totale des el ave 1=

alcane,s s)écrijf :

Cn\'\Zn*‘Z + (3n+1\2 OZ = COZ + (n+]) HZO

En 1foncjrion cle, Ia Ion ueur Ae, l’a'cane,, |’é+ajf l\ sique Aans |e,s con&ihons norma|e,s Ae, ression
N Py P

e,{ cle, cl\ale,ur Varie,njr .

. De, | oy (‘, ce sonJr Ae,s jaz,

. De, ha 4 C ce sonJr cle,s quuides,
. \.e,s cl\a’l‘ne,s Flus lonjue,s son+ Aes soli&es (=1 U

l_a com\)ushon Jrojrale, Ae,s alcane,s (1ui e,sjr une éne,rﬂie, {\ossile, e,er source Je, récl\au”e,me,njr

climajfique, ((léjaje, du C02).

l.e, {u{ora{ e,s+ jﬁz{ui{ e,Jr incro\ljaue,. Toujfe, re,Frocluchcn ou Ve,njfe, e,sjf in{zrcli{e,,
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B. l.e,s alce‘,ne,s

(:,e, son+ Aes l\ &rocar\)ure,s inSaJrurés ul ossé(le,n+ une Aou\)le, |iaison. On le,s a e,“e, auss|
J P PP
l\?‘Arowrhums éjrl\\jlénique,s ou olé\fine,s (Fas Jrré,s imForJranJr a VoJfre, nive,au). Pour l’éjfajf Pl\\tjsique,, On

c anje, un F&u Far raH)orJf aux alCaﬂ&S’

‘1\\)\0 a 0
05 Qﬁa Y,55%
en 3 “

/
= \/Q — C\\«\
: A q,ns\*@

Do 518 C e ortdes ligides, i b

: ’e,\ms(ron'\(l\u@

. De, |} C ce sonjf Je,s jaz,
. \_e,s cl\afnes FIUS |onjue,s sonJr Jes solicle,s (=19 U

Us soan Jroujours non-misciues avec |’e,au. U\aque clouue, |iaison Fe,ujr dre, cle, confijurajrion Z ou E
\_e, rof arle, ra i(le,me,njf Aes or&;ﬁale,s : |e,9 Car\)one,s son{ l\ \)H({és spl, J onjf (lonc une orki%a'e,
prot pare Tap J P P
ure qui se,rjf A)orLi+a|e Ae, re,couvre,me,njr our la AouUe, |iaison e,Jr c,e,la e,rme,Jr |a ¥ormajr ion A’un
F’r\q i le cas schéant (ret '%F leenes = sp2). L E b plans - i
s:js eme Fl ¢ Cas echeanT (refenez Jus e que, alcenes = SF . Les carbones son F“"S ils ne

forme,n+ (1ue, 3 |iaison9.

4

Ejranjf Jonné uwune |iaison i (liaison clouue,) e,sjf cle, |us faiHe gnerqie, i| e,s+ |us sim |e, Ae, la
] P P J plue =mp

casser e,Jr e,“e, sera clonc P'us réacjr ive qu’une, liaison siﬁma (liaison simrle).

On re,Jrrouve, un ce,rJfain nom\)m A’alce‘,nes Jans |e, milie,u najfure,l, c’e,s+ une moléwle re,lajr ive,me,njr

commune.

-> Le,s clhfwfére,njfes réacjrions ue |’on va voir soan Jfoujre,s. o\es réacjfions A’acﬂijﬁon sur |e,s a|ce‘,ne,s :
]

=> |a Dil\qdroqénajriow Cis-a“ijﬁon Je, o\e,ux l\JArojénes en Cis sur un a|ce‘,ne,s d |)ai({e, cl’un
J
Cajfal\\jse,ur méjranique,

=> I)Hqclrol\aloqénahow a(“ijrion A)un L Jro éne e,Jf cl)un l\alo &ne sur un alce‘,ne, 5e réalisanjr en ({e,ux
TR g9 J

é,Jra es.

=> |’Hq(lra+ajrion= ac“ijrion o\)un LJArojéne e,Jr J)un alcool sur un a|ce‘,ne, en Ae,ut éjra[)e,s. Donc une

aHaque, I’ eau sur l’alce‘,ne,

=> |a Dil\alo e‘,na+ ion: Trans-a({({i{ ion cH\alo &ne sur un alcé,ne, en aSSaan ar un injfe,rmé&iaire, onJré
g ] pacsant p P

Le, qujforajf eer jrajfuijf e} incro\\jaue,. Toujfe, reFroJuc{ion ou ve,njre, e,st in*ercli*e,.
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|- I’l\jtlrojénajrion CaJral\thrique, o\e,s a|ce‘,ne,s

->C)e,sjr |a r@acjrion |a Flus SimFIe avet un a|(‘.€,ne,
->ce,He, réacjﬁon cl)atﬂijr ion Va-Jr -@Jrre Jf l\e,rmod\tjnamique,me,njf 1faVorisée,s.

->e,”e, néce,ssih, |’e,mf>|oie, A’un ca+a| seur, il J en a3 (Fe,Jrijr conse,ilf aFFre,ncls |e,s ma erars =)

-> a”aclium clur cl\ar\mn ( J/U
Kjic’(el Ae Ranej (Ni Ra)
'>DiotjAe Ae, lanine, (PJIOZ)

Fique, = CIS a&Mijf ion Aonc |e,s Ae,ut aJrome,s J)l\\\j&rOje‘,ne,s s)acltm ionne,n+ Au

m&me cb‘+é Au F'an Ae, |’a|c€,ne,. (M@me, si on a Ae.ul Fro&uijr Ai”ércn*s e”e, e,er sFéchrique, car on |e,s

=>

~Reaction ste’,réosFéci

o\)ine,an cle, Ia meme fagon)

Ca c)esjr Ie, minimum a (‘,onnai{m Jonc Dar coeur '
Du Foin+ cle, Vue EmmF|e,s=

mécanisti ue, la 1e g Me Me \
Me,, ‘.ME 1 E o S JPr ! N
E{‘/C:C“P Pd, Pt ou Ni - .-‘;f—fr + Me'l] Me
/ .

cl\imisor hon (a&sor hon ==
P P
a\)SchJrion) cle,s réacjrhfs sur

|a swface, mda“ique joue, un Me.., P Me, Pr

C=0" = ’ — E taw ZaMe . Ev'le"> ----- {"Pr
rile. fondamental car elle e’ Me 7—\ Et Me

amoin&rijr le,s |iaisons

H,, 1 atm H,, 5-6 atm
cl\imiques e,jf cléj(‘orme, Ie,s Pd/C Pd/C
molé(‘,ule,s, |e,s re,nclanjf ainsi >

Flus réacjfive,s.

l_a réacjrion e,st Jrrés se,nsiue, a l)e,nwm\)re,me,njf Je, |’a|ce‘,ne, qui va inﬂuencer 50N aFFrocl\e cle, Ia sur¥ace,
Au méJfal. Flus I’a'céne e,s+ Su\)s{ i{ué, rlus |a réacjrion A’l\jAYOjéna{ ion réclame, une Fre,ssion (H'\Z 6|evée,.

e,chiVe,.

l.’l\JArojénaJrion Fe,ujr clonc @Jrre, réjiosé

Le, qujforajf e,s{ jra’fuijf e,+ incrojaue,. Toujre, reFrocluc{ion ou Ve,njfe, e,er in{e,nmu
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|
H-l\ Arol\alo énajrion e,Jf L Arajrajrion - —c—C
J J J A 7 | |
— <\_\v\) =
Oy é_

tarbocation | \ \
wYounediawre (W

N / l '
(=C + —-0=0C
N ®

7 aleene

daxive
ha\oob’e,ne

alcoo\

On Na avoir |)a(“ijrion A’une, e,s‘)e‘,ce, Ae, ijFe, H-X (X = l\alojé,ne, ou a|coo|). On aura Jonc A’aLorA la

formation d'un C+ Fuis addition de X- ou H20.

Pour comFre,nclre, on Va clécouFe,r |a réacjrion en Ae,u)( éJfaFe,s=

= Fre,mie‘,m daFeﬁ |’a|c€,ne, réajijf avec le, Fro’fon Four 1Corme,r un car‘)ot‘.ahon.

Ce n'est pas eréréosPéchfiTe, car aletne de H

® R
o\éPaﬁ e,Jf Ie, car\)ocajrion in e,rméo\iare, soan Ri"> + \RJ '
4

Jrous |e,s cle,u)( Flans. (Donc ona au{an+ cle, Ry, oR3

forme cis c1ue, brans) Par contre. yo Y

réjiosele,cjrivijfé. Roaz @ .wR3
; R4
Re‘,j|e, Ae, Marl(ovmi’ﬁov*

\.e, car\)ocahon Ie, Flus sjr aue, H\e,rmoAJnamiqueme,n} se forme, Prénfére,n{ ie“eme,n{ .

->(;a Ve,ujf Aire, que, H’\ Va a"e,r vers |e, (.‘, le, moins SU\)stiqué Four 1forme,r |e, Car\)ocajrion le, F'us

Su\)sjrijfué e,Jf Ie, FIUS ijaue,. En e,ﬂejf i| Na @*re, sta\ﬂIisé Far cle,s mqe,st e,|e,chroni(1ue,.

Four cle,s raison cle, mise en Faje, la Far{ e L ce &,ra a |a Faje, SuiVaanQ,, Je vous invier, clonc a 1Caire, une

e,{ iJre, ause Si ce,la vous cl\anjfe,, \)oire, un verre A’e,au, manger un \)ou+ e,Jr c)e9+ re arjf ““
pete P § P

Le, qujfora,f e,er jra’fuijf e,+ incrojaUe,. Toujre, reFrocluc{ion ou Ve,njfe, e,er in{e,rAi{e,‘



SGCCL\GY'OSQ; {‘Q‘a} Pr AZOU'GJ

Se,concle, éJraYe, = l)anion l\a'oﬁénure, nucléo[)l\ile, aHaque |e, car\)ocajrion {‘ormé |ors Ae, |a Fre,miére, éjra[)e,.

l.e, nucléoFl\i e s’aclclijfionne, cle, Far{ e,Jr A’aujfre, Au carkocahon F'an.

On a hujours Fas (12, sjréréos[)échricijré +++

H H H
car ||j a |a meme Fro&)a\)ilijfé (1ue, I)aHaque ;: D.wRy X -'BSR,*
Ry" R, e " 'Ry

soiJr au-cle,ssus ou e,n-(le,ssous. R, R, R, R4

R R R R:
Fina'e,me,njf, on Fe,ujr avoir |a 1formajfion cle, 4 R, P ® .,,.:__‘ X R l :HR . R2§ <;{‘
: 4 3
Fro(lui*s lal icle,nh]ue,s et en-dessous H H R4 J

(1uanjrijré éjale,, on a

onc un mélanje, 50-50.

On re,jarA& un e,xe,m[)|e, (‘.oncre,Jf?

~F tH-Cl — l ';_.-_:;""H - \ AHaque, Je’
.r I)a(‘,i(le,
; Voina chloriclrique, HC|
&’ Voie b
Pl sur un alce‘,ne,
' ;“ H i‘\
k] cl i
3 8.6’ b
! _ —m—— e e e -
jraibin NF
Cl H’CI

1 Car\)ocajrion Pe,uve,njf se 1Corme,r ici
-Voie, A aHaque, sur |e, car\)one, Ae, Jroijfe,, le, moins SuLSin{ué (2 l\Jclroje‘,ne,s e,Jr | car\)onne,)
-Voie B, aHaque, sur le, carkonne, cle, jaucl\e, Ie, Flus Su&)sjf ijrué (I LJArOjénes, 1 car\)one)

la voie. favorisée est celle de lintermédiaire réactionnel le Flus 9*0\‘)'&.
Ici, on Pe,ujr {‘orme,r Ae,ut car\)ocajﬁonS’

->un Car&)ocajrion Frimaire, (voie U = |i€e, a un se,ul C

->un Car\)ocajrion secon({aire. (voie, a) =

ite a Ae.ut C done Flus s+a\)|e, car plus 9u\>s+ itue. (et oui le
[sjfijfuanjf sta\)iliSan{ 5a

¥aijf (1u'i| soijf Plus Suk)sh{ué Fe,rmejr cl’aHire,r a lui |e,s élécjrrons ces mémes su

cl\arje, Fosijf ive Je, carhoca{ jon.)
\_e, qu*ora’f e,er jra’fui* e,+ incroyaHe. Toujfe, re,Frocluc{ ion ou Ve,n}e, e,sjr in{e,nMeh



SGCCL\GYOS& {‘ﬁa} Pr AZOU'GJ

\.e, Carko(‘.a& ion &tant Flus sjfaue, cetle ¢lat de bransition est Frivi'é ie. l.e, Pro&uijf issue. de la voie. a
sera clonc majorijraire,. (MA]ORUA[RE Fas UNIQUE, Aonc c)e,sjfg

ien \réjiosélt>,c‘,Jri1r el Fas
réguspecitique t +)

Ce résultat est da a un contrale cinéJrique, de la réaction. L’éjfaFe, ciné’fique,me,n+ determinante est la
formajrion Au car\)ocajf ion. D’aPre‘,s Ie, Fosjfu|ajf Ae, Hammon& F‘us ce,lui-ci sera sjraue, FIUS |a ViJre,sse, Ae, sa

{ormajrion sera éle,vée,. (Vue, Aans |’é[>isoo\e, Frécéo\enjr cle, |a réacjfivijré)

AFre‘,s avoir Vu I)l\\jtlrol\alo\c)énajf ion, nous a"ons Noir |)H\/DRATAHON

Commengons Far |)a(Hi+ ion cl’e,au en milie,u aci&ef

Jroujr comme I’l\\!jclrol\alojénajr ion |a réacjrion Va-Jf -@Jfre, réjiosélécjf ive e,Jf o\)éir a Ia re‘,ﬂle, Ae, MGYLOWniLOV en
aSSaan Dar un in{e,rmécliaire, réacjrionnej (un Car&)ow{ion].

rre,mie‘,re, daFef

)alcé,ne, réaﬂﬁ avec |e, Fro}on Ca}a}jswr ajoujfé au

miliew (HZSO"I par e,xe,mlale,) pour Tormer un O+,

Deuliéme 6’[ ief

|)e,au, nucléoF i|e,, aHaque |e, C"‘

Troisie‘,me, darw
Ie, Froj«luﬁ j:HTu réjéne‘,re, |e, Projfon cajfa[jse,ur
Far Ae,[)ro onaTion.

H en mi|ie,u &)iolojique, ?
En enqe,Jr en milie,u \)iolojique, Ae,s e,nz\njme,s Fe,uve,njr 1Caire, ce JrJPe, Ae, réacjrion

Par e,nm‘sle,, |a {umara*c l\\ljclrajfase, qui ca*a'\tjsc |’l\\\j<lrajfa+ion clu {umara*e, en l.-

fumarase

ma|ajre,, Llenz\ljme, e,st Frésen+e Jans |a mi*ocl\om{riz J in{ervie,njr a'ors clans |e. cjc|e, cle,
+H-0

W a T s R
dowluppunint phoige of okl ANE PAS APPRENDRE
Au niveau du sivre, achif de I’e,m.\tjme,, une molécule deau va thre Fiéjée, Far un acide

amino%asiﬁuz, on va Aonc avoir une casca&e t‘l)l\\lj&rajfajfion au niveau clu si*e, achi{\.

Le, qujforajr e,s{ jra’ruijf e,+ incro\\jaue,. Toujre, re,Frocluc{ion ou Ve,njre, e,er in{m{i{e.
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HI- Aika'ojénajfiom

X\ - )
/ /N X
N SN S S
G'C g ><.2 ’ —Q\ C\ ’ | | d@mv’e o
alcere N dihalogene

—réac+ ion cle, {rans-acuijr ion (ac{&ijﬂon Ae,s cle,u)( Su\)S{' i{uan+ Au cﬁjfé oFFosé Ae, |a clouue, Iiaison)

-réacjfion sjréréos[)échrique,

-réacjrion Jfojfale, |or9(1ue, Au Aicl\lore, CIZ ou clu cm)rome, Brz sonjf quilisés, en re,Vancl\e,, e,”e, cle,me,ure,

incomPIe‘,er, |ors Ae, |)a(ui+ion Au Aiio&e, [2++++

_Frégg,nce, A’un inJre,rmécliaire, Fonjré

vojons Ie,s wemrles concre}s (Ju Frmf ”) . \ﬁ’L ok \o\oa\bme,n\\ um;:\" : () Br @\c...\. i

cun
>>a<lc1i{ion cle, Ai\wome \gs L mémes Aomes 90N .0‘“ ohile ®
; Cls \ \cane Q'g* \ui noc® che
Fre,mie‘,re, é,JraPe,s : {‘ormajrion cle, | ion inJre,rmécliaire, : o\a‘-'\ga\\O“- u &\Q’ \A’L 9a\>?‘°
~ Yich dlecirons). v
bromonium (cinéjfique,me,njf déterminante) riehe &0 L aleeoe  \igiso
o \aD\— e Lol®
R' /R" , "Br , T alarise
N T 2

->AHa(1ue, nucléo[)l\ile, de Paleene sur le sife élecjrro‘)l\ile, : Fas de Car\)o(‘,ajrion mais infermédiaire
Fonjré aFFe,lé kromonium. Ave,c s\tjsjfémajrique,me,njr 5OZ des aHaque,s sur a face suFérie,ur et 5OZ
sur la face inférieur de Paleene. On a donc une équirro&)a&)ilijfé cl)aHaque, de Farjr et dautre du
Flan cle, |a Aou\)le |iaison.

->Aéjre,rmine, Ia sjréréoséle,cjrivijré anjri Ae, |a réacjrion A)a(lclijfion Ae,s l\alojé,ne,s sur |e,s alce‘,ne,s (on

y revient dans Zmin)

wceFJﬁon avec U.Z |’aJrome Je Cl est JrroF Fejrijr Four re’,a|ise,r une s{rucjfum Fonjre’,e,

Ion Fonjfé, c’e,s+ (1uoi ? Un aJrome, Ae. \)rome, suﬁiSamme,an Vo|umine,u1 lFour Fe,rme,Hre, un re,couvre,me,njr orLiJralaire, avet |)or\)i+ale, ZF

on oH ie,nJr une e,sFe‘,ce, onjrée, PLUS STAB\.E QUE l.E
CARBOCAHON car Ia cl\arje + e,er Jdowlisée sur une Flus jrano\e Farhe, Je, |a mo|écu|e,. X,a ver&a& c’e,sjr Fas imroﬁanjf Je, 1Cou

refenez Jusjre, que, |’in{erm€(1iaire, Fonjfée, e,st F'us s*aue, (1ue, le cark)ocajr ion)

vacante de ['afome de carbone Forjreur de la cl\arje, Posihve. En bre

Le, qujforajf e,s{ jra’ruijf e,+ incrojaUe,. Touh, reFrocluchon ou Ve,njfe, e,sjr in{m{ih.
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Secon&e, éJfaFef Réacjrion Ae, |’ion \)romure, sur I)ion in+e,rmécliaire, \uromonium. l.’aHaque, cle, |’ion Lromure,

Feujr setfectuer sélectivement en anti sur les deur sites | et 2 suivant une reaction de ijFe SNz

\.a réac{ ion est skréosé e,ch ive

(Fas Ae, Aiasjréréo-isome‘,re,s

formes uniqu&menjf les - 2 al LFE % s
crortures) o =
enantiomeres) e Produit de lavoie 1 Produit de la voie 2

stéréosFéciﬁque,(Jrrans-atlclijf jon).
\.’aHaque en anjf i Je,s ions Fonjrés a e,Jf ‘) concluijr unique,me,n+ d Ae,u)( Frocluijfs.

_ Zoom sur les Ail\a'ojénajfions en Frése,nce, de solvants:
"N -'{-.,H.. Cette réaction de Ail\alo\aéna’fion Fe,ujf lre conduife
R
dans des salvants aFoIaires (ex - CCI3 ou
w -,/:\.q.p:;_- ‘ ::a}-.'- e ‘H-—-'\-;--E Aic“oromé”mm) (1ui ne. vont Pas réajir. Mais on

Br

e,ujf Aaussi |a concluire, clans cle,s SoIVaanS thﬂ““

2a - 2 .- 1b (\'\20 ROH) En Iarje, eYCes, Ces SOIVaanS

Frojrique,s Voan moMie,r le, résuljrajr cle, Ia réacjrion car

ils von+ re,anre,r en comFéjf iJf ion avec |,ion Br-.

En enf]fe,{, |ors Ae, Ia 1formajrion cle, I)ion F°"+é’ ‘)romonium on a |i\)érajfion Ae, |)ion Br-. Mais si on a |a
Frésence cle, So|Van+ Frohque en |arje, eYCeS par raFForJr au Br-, ce n’e,er Fas |’ion Br- mais kie,n |e,
solwxn* qui Na re’,aﬂir avet I’injre,rmécliaim Fonré \)romonium. Bie,n (1ue, moins nucléo[)l\ile, (1ue, Br-, |e,

solvan+ e,s} Fré&ominanjf Aans Ie, milieu e,Jf réaji{ majori*airem&njf lors cle, la secon&e, da')e,.

\.e, SolVaan Joue,ra Aonc |e, rﬁle, Ae, nuc|éo[>l\i|e, e,jr va s insérer Aans |’ion Fonjfé. (On @ une FI“S jrancle,
Fro\;a%ili% Ae, Jfomke,r sur un sol\lan{ (1ue, sur un l\alojénure, car |e, so|Vaan e.sjf ‘)eaucouuuuuur Flus

Frése,njf (1ue, |)l\a|03énure,)

On ouieﬁ a|ors ces esFe‘,ce,s Ié ou ce n’e,sjf Flus une ao\AiJﬁon cle, A Br, mais Plu}s} une acuijfion Ae, Br

+ Ome (e”\eﬂ.
l_e, qujforajf e,s{ jra’fuijf e,+ incrojaUe,. Tou+e, re,Frocluc{ion ou Ve,njre, e,er in{m{ih.
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f.-, R Et BI"2
e” Me MeOH| __ /Br e Me “
! H“H‘ 7—('"Et !
\Me _Q_Me_! ____________ ;
CQ,S concl Jﬂons Fe,rme,He,nJr Ia formajrlon AQ, OH

l\aloje,noalcools en Fre,se,nce, d’eau comme solvant RJ\/ Br

l\aloje,noeH\e,rs en FY’&S&Y)C% Aa|600| comme SolVaan

|e,s ‘r\alojénoalcools sonJr o\es comFosés omForJfanjfs en s\tjnjrl\e‘,se, °rﬂa"i(1ue’ car i|s vonJr Fe,rme,Hre,

dacctder aux éFox\thes.

Le, qujforajr e,s{ jra’ruijf e,+ incro\\jaue,. Toujre, re,Frocluc{ion ou Ve,njre, e,er in{m{i{e.
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IV Oljtlajr lons Aouce,s

EFotjclanion : ,
. /o | /N

c =0 OO0 W —> —G—0—
/ dzae > peracide \ \

PO \éd&

= ol\ljclajf ion Aire.c*e, en éFoxJAes = EF“ Aajf ion
- Né(‘,e,ssijfe, | ilisation de peracides ( CO?H)
- Jn‘amS\fot‘matinon Ae, |a Aou\)r

- réaction (l)ol\lj&ajrion car ¢a imrhque des couE|e,s o%\‘j&o-ré&uc{eurs avec un fransfert d'électrons.

e |iaison cle, |'a|ce‘,ne, en éFoxJAe,

- réacjri{‘s souve,njr re,ncon{ré = ’aciAe méJra-c loroFer&)enzoique ou mCPBA qui e,sjf un aje,njf
A)ox\ljclajf ion Jfre‘,s couran{ Ae,s clouue,s |iaisons, iI n)e,sjf Fas Jrre‘,s cl\er, e,Jr Jrre‘,s ujf ilisés en |a‘)orajfoire,.
- c)e,sjf un mécanisme concerjfé (une éjfaFe,), Aonc |a sjréréocl\imie, (Ia sjfrucjf ure e,{ |)or3anisajfion cles

a+ome,s aquour (12, |a clouue, Iiaison) e,er conservée.

RCO:H + 2H" + 2¢& = RCO,H + HO
R' 0 R" R! R
R: R-: RL‘ R'C

Le,s Fe,racicles :

— ce soan Ae,s clérivés cl’acicle, carkoleique

—> arJriCulariJré Fune Iiaison 0-0, ui e,er une |iaiSon won a e,”e, eraci&e, car en &el\ors cle, |’acicle,
P ] u.om appetie p

—> ¢est un donneur J’ox\ljje‘,ne,

Le, qujforajf e,s{ jra’ruijf e,+ incrojaUe,. Touh, reFrocluchon ou Ve,njfe, e,sjr in{m{ih.
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R__O
peracide
B

H, Et

o)
— MR ety

: Me Me
alcéne

Mécanisme concerté époxydes

4
H #,,E— W Et
M Me

mélange racémique

C’e,sjr un mecanisme qui e,er M (Jonc eréréocl\imie, conserve comme Jljr au-&e,ssus). On a ici
I’alce‘,ne avec Ia Aou&)le |iaison (1ui Na venir aHaquer |)oxjje‘,ne, Au Feracicle,, e,+ Vous avez Ia 1Corma+ ion
de autre liaison Fi)ur former un éFotjAe. Cette aHaque Feu+ avoir lieu sur la face suFériwr ou sur
|a 1face, imre,rie,ur. Evicle,me,njf, Ie,s |iaisons éFot Je,s Au 1fai* cle, Ia Jre,nsion sonJr Au meme c'djré. Vous ne
Fouve,z Fas avoir une |iaison au-A&SSuS e} en fessous, c)e,sjf imFossiHe,. En re,Vanclw,, i| \\j a

équiFroLakiIiJre’, cl’aHaque, e.njfre, la face surérie,ure, e,{ infe,rie,ur.

=>en Aéfau{ A’aﬂe,njf ox\ljclan{ (Féracicle), |’6Fotjdajf ion s’eﬁ‘ec{ue Fré{‘émnhe“emen{ sur |a Aoukle

|iaison Iirlus suk)s{ i{uée l.e, Frofe,sse,ur Frécise, (1ue, Suksjfijf ue e,Jr ricl\e ve,ule,njr Aire,njr |a meme cl\ose,.

(Au cas ol sa *om&m a I’e,xam)

Uinteret de cet éFox?o\es réside aussi dans le fait, qu’on Pe,ujr ouvrir ces struchures ef les

1foncjrionna|ise,r cl’aVan aje,_s, ce qui Fe,rme,Jf cl’aHe,inclm un jrancl nomkm cle, com[)osés Aivers e,+ clonc

une jramle, Aiversi*é cl\imiqu_e,.

0'5
Couserture des éFO_\(J@ - efet on aici un c\\jcle, a 3 centres
Wi 2N
ui est relativement tendu et qui va faclement suLir une ataque R R4
1 1 9 e 4 N

Pour 5 ouvrir. Vous avez Jonc Flusie,urs Fossiki'ijrés A’ouve)fure,, on

Na en Aéjrai“e,r (1ue,|(1ue,s-une,s ici.

Le, qujforajr e,s{ jra’ruijf e,+ incro\\jaue,. Toujre, re,Frocluc{ion ou Ve,njre, e,er in{m{i{e.
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- Ouve,r{ure, en miliw ACIDE :

On ouNre ce.{ ¢pox Ae, our injfrocluire, un qrou e.me,n{ 0\'\ Réalisé en présence A)une, uanjr iJfé
prJee P P P ]

cajraljjrique, cl'aciAe, : U A’ajijf cl'une, TR NS-atMiJrion.

+ HO OH
H
A ¢ H,0 L"‘ — + —
OH HO

AFre‘,s, |e, Frolr cldai' |e,s éJraFe,s Ae, |a réacjrion. ]e, ne Pe,nse, Pas que, ce,He, Farjrie, Jrom\)e, vraime,njr c)e,sjr F'us Four

u[)|i(1ue,r comment ¢a fonctionne. . ce qui imForJre, waiment ici ¢'est que vous comFre,nie,z \;ie,n comment on forme. un

éFot\!jAe,.

Pre,mie‘,re, éjfaFe, ; ProJfonaJrion Ae, |’€,H\e,r-oxj(l_e, l_)aHaque, acicle, Fe,rme,Jr Ae, Trorme,r une
charqe. pasitive. qui fragilise la liaison en
R

:'0" . o* auﬂme,n anJr sa Folarisajrion. En akse,nce, cle,

\®
A e " = A canalese,ur acide, la réaction n'est pas

Fossi |e,.

De,uxie‘,me, éjraFe, = aHaque, Je, eau sur |’6H\e,r-ox\tj&i Frojroné. EjraFe, cinéJrique,me,njr Jéjre,rminanjre,

H. % ®
;‘*D'

B4 . :O—H
.'! + A
H—E: s ==
-~ = . g = +
\
. H

Troisie‘,me éjraFe, : Aé[)rojronajrion Ae, I’alcool

.'(:)'-"H .'(E}'._H
®
S = Y
o= 4~ _
H ‘O\Q... H (.D.
~Y 8%

Lei, on parle de catalyse acide car il suffit d'une Youte pedite quantite &N+ pour réaqir puisqueil est réqenre a chague fois.done, on peut
P y petite g pour reagir puisq 9 9 P
I'in{ro(luire, en QUANT&UE qua*al\lthue,

Le, *ujrora,r e,er jra,rui* e,+ incro\ujaueh Toujre, re,Frocluc{ ion ou ve,njre, e,s+ in{e,n{i{e,‘
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->> Ouve,r+ure, en milie,u BASIQUE :

[ci, on a HO- C1ui e,s+ nucléoPl\iI& Flujfﬁjf 1for+ comFaré a I)e.au (1ui e,s+ un nuc|éo l\ile faiUe, (1ui ne

Feujr Fas aHaque,r |’6Fox\j&e s’il n'e,st Fas achivé. HO c’e,sjr un nucléoFl\ile s.mf isamme,njf 1CorJr Four
ouvNoir aHa uer I)é ox Ae, e,jf clonc I)ouvrir sans avoir \nsoin A’acjf ivan ion cl)é ()1 cle,. Ainsi, |a réacjfion

i qer TEposy E J

e,sjr réalisée, en Prése,nce, A’une, (1uan+ i+é cana|\ljSJf i(1ue, Ae, \)ase,. (L‘,i ¢a Va €re |e, me&me FrinciFe, (1ue,

Four P ouverture acide sauf qu’on Fasse, M’\"‘ a HO-)

v HO OH
OH
A o — )—( ; H
OH HO

Pre,mie‘,re, éjfa')& : ouve,r{ure, cle, |’6FoSJAe Far |’ion Ljérox\\j&e, sur. EjraFe, cinéjfique,me,njr Aé’rerminanjfe,.

L ©,
3 OB8 F°Q° “0.
H—O: + A —
-e. ‘ O = -_———
H—O:

De,u)(ié,me, éJfaFL : réac{ ion aci&o-&)asique. Projfona& ion Ae, |’a|coo|a{e, e,Jf réﬂéne’,rahon cle, I’ion l\\tjdrotj(le,

Q5
. _ "

‘0% TR O—H
g g S o
o 4 I — + H—O%
H—O? H H—O.

Quan& Vous avez ouve,r+ I)é[)ol\\jcle, Vous avez {ormajrion Ae, ce que, |)on a[)[)e,”e, un alcoo|ajfe.. l_e,s

alcolates sont de JrJFe R, ce sonf des \)ases fortes. Cette &)ase, forte va immédiatement ré(‘,urére,r un
rojfon Aans l)e,au, c’e,er une &)ase, (1ui n’e,sjr Fas Au Jr oujr Sjraue, Aans |)e,au‘ De‘,s qu’e,”e, e,s{ Aans

qu,e“e va se Frojfone,r, elle va réSuFére,r un Frojfon de Peau Four former le. diol

A la 1fin, on arrive & exactement la méme. cl\ose, - un dial. Mais la séquence douverfure, est clh%.mnﬂ,

Jans un cas on e,er en milie,u aciAe,, on @ une (‘,aJraI 5e,. Dans |)aujfre, cas, on a une &)ase.
J

Le, qujfora,r e,s{ jra’rui* e,+ incroyaHe. Toujre, re,Frocluc{ion ou Ve,njre, e,er in{mMeh
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- Dil\\lj&rot\ljla]fion cle,s alce‘,ne,s

f

/ 2d0ven -~ | |

AN

:C\ + Y\MY\QH \M v o Q)“C_’
/&\Q:GXLQJ ’ H«LQ ‘d\O. |

-Réac’fi{\ — KMnOLI d {‘roicl (s)il\lj a cle, I’e,au Aans Ie,s réacjrhfs c’e,sjr comme Si c)éjfaijf d J(‘roith, ou

0904 Ge,Jrrox\tjo\e A’osmium, mais on s en fou...) en con&ihon réclucjrrice,s (clonc quan& s0us Ia ﬂeﬁcl\e
Cous avez ZnA'\CI) — C&He, réacjrion Fasse, Far un inJre,rmécliaire, cjclique,

Cis-addition = s}éréosracifizve

-SJn-Ail\\lerot\j'anion (1ui conAui d Ia form(xjr ion A)un Aiol

o, 09
o b o, 0° MnO,
i (0 Mn
O 0O Ho HO OH
Hf!—\\Et 2
e~ e HuHmEt e - H-)—‘nuEt
Me Me méd  Me " Md  Me

- c)e,sjr un mécanisme Conce,rjré (en une éjraPeJ mais on aura (1uan<l m&me un inJre,rméAiaire, réachonne‘

(Jonc qui ne sera Fas iso|a\)|e,), i| s’ajijf Au Fe,rmanjanajfe, (1ui vie,an sera |ie,r a la Joukle |iaiSon.

- On a formajfion Ae, Ae,ux liaisons sijmas (simF|e,) sur Ia Jouue, |iaison. C’e,sjr |o‘1 aussi un mécanisme

s\\jncl\rone, qui va Fe,rme,Hre, cle, conserver la eréréocl\imie, cle, |a Jouue, liaison.

- Ensuijre,, on a I)l\\lj(lroljse, de cet intermédiaire (qui p)e,sjr Fas isola\)le,, fout va frés vife ¢'est Four
ca qu’on Farle, quaml méme de mécanisme CONCE TH) poun liberer le diol ef former de |’ox\\jcle,.

L‘,i on Farle, ‘)ie,n A)oi\«{AaJﬁon DOUCE rarce, qu’on ne clive, Pas Comrléjre,me,njr |a mo|60u|e,. En Jroqu

cas, on ne clive, Fas {o a|e,me,an |a AouL e |iaison, on J(‘alijf simF|e,me,nJr une ac“ijrion sur |a Aou\)le, liaison.

Mainjre,nan{ , 0n Va Voir Aiqére,n} Jf\\”)e, A)ol\tj&a* ion \:ORH:.

Le, qujfora,r e,s{ jra’ruijf e,+ incroja\)le. Toujre, re,Frocluc{ion ou Ve,njre, e,er in{m{i{e.
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V- Ol\lj&ajf ions Jf‘orjfe,s

= CouFure, otjAanJre Ae,s alce,ne,s : {‘ormajfion cle, Aérivés car\)onjlés

® Ave,c en Frésencc Ae, , on o\)se,rve, une COuFure ot\tjéan}e Au Aiol in+ermé&iaim, (1ui
conduit & des cetones el/ou des aHél\JJes.—> ox\tjdajﬁon un peu Flus douce car on ne va pas
jusqu’o‘\ |)aci({e, Car\)otjlique

0504

H Et INalOy4 HO OH Ox H Et
= — H-)- Bt | —
MeHMe Me |-$e] Me>=o ' 0=<Me
aldéhyde cétone
® Ave,c, conce,njrré le en miliw aci&e, on o\)se,rve, une couPure ot\tj&anh, clu Aiol

inTermédiaire accompagnée d une sur-oxydaTion des aldéhydes en acides carboyyliques.
eroehire occompage Lune, sur-sploton dos ehdes e oids carboi

H t kMno, | HO OH HO 3
S Ox t
W H'}I'Q-'Et _— %0 + O#

Me  Me H2S0s | & * ve Mé Me
Ac. carboxylique  cétone

® Ozonol\\jse, : |’acjf ion Ae, I)ozone, 03 conAuiJr a la {ormajr ion A)un in+e,rmécliaire, instaue, ul Suw )

Aans un S&COHA Jf&mFS, une COUFUV& olj&anjfe, Four former A&S CéJfOH&S e,Jf/ou A&S aHé JA&S.

’0"
FX — Hr-;\—Q-Et —» =0 + 0=
Me  Me Me  Me | OuMeS Me

Molozonide aldéhyde cétone

« instable »
l.a (‘,ouFure, e,er réalisée, en milieu réducjre,ur ( ) e,jr e,rme,Jf cle, s’arr?}e,r auy alclél\\\jcles
sans suroi\!j(lajf ion. En |e,ur a\)se,nce, (conclihon ox\tjdanjre,), |)acicle, carEoleique eer gormé.

Donc : mi|ie,u réducjreur — alclél\\tj(le, + cdone,

milie ot\\jclanjr — acide car\)ox\tthue

LE PROF A DROP EN PRESENTIEL QUE CETTE REACTLON TOMBERALT TRES
PROBAB\.EMENT A L’EXAMEN done far coeur TH++++++++

Le, *u*ora’r e,er jra]rui e,+ incro\\jaueh Toujre, re,Frocluc{ ion ou Ven}e, e,s+ in{mm&
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VL Canal\ljS& e,nz\tjmajr i(1ue,

(le, Frowf 1faijr un Fe,JriJr rajoujr sur Ia ca*a'\tjse, e,nz\ljmajrique)

La Ca al\ljSQ, e,nz\LJma 1(1ue, Q;SJf lnAISF&nSGHQ, aux orjamsme,s VIVanl'S Four l acce,le,rajflon SF%CH(‘Iqu& A&S
re,ac}lons nécessaires a IQ,UT me a&)OIISN& e |a k)IOS\ljn l\(’;SQ,

Me,me, FrmuFe, (1u un CaJraI\ljse,ur (‘.l\lmlque

UJ a AQ;U)( JF&S AQ, re,acjrlons

V4

® (el (1u| o o ¢l

ere ar I e,nz\tjme, mais Pourral} avoir IIQ,U sSans e,nz\tjme,s

® (‘46“6 Aonjr l e,nz\\jme, e5 lncllsFe,nsaUe, au cle,roule,me,n ({6 |a re,anlon

'y -.— Transition

Energie

Substrats

Réaction coordonnée

O-8-0-¢

Enzyme + substrat Cmmlexe enzyme- Cmplexe -aruzymn;L Enzyme libérée
(avant fixation) (aprés produit)

‘.e, {u{orajf e,SJr jrajfui} e,+ incro\ljaUeﬁ Toujfe, rerroduchon ou ve,njfe, e,sjf in*e,n{i*eh
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C Jf ocl\rome, P-%O (C\/P) ¢poyyagenase l\émo rok,ine,s inJre,rve,nan+ Aans Ae,s réacjfions A’ot Aoréacjfion
J Py P J
Ae, méJraLolih,s ou Ae, xénokiojﬁques.

Solu\;le éFoxicle, l\j&rolase (SEH)

(o] OH OH
ammm— —_—
6) 6 EET 5‘) 6'D'HET
0] OH OH
r—— —
8,9-EET 8,9-DHET
= CYP450
— CYP3A
; o i OOH — COOH
Acide arachidonigue sEH B
d H OH
141A-EET 11,12-DHET
- —
o] OH OH
14,15-EET 14,15-DHET

‘.e, qujforajr e,er jrajfuijf e,Jr incro\ujaUeﬁ Toujfe, reFroJchrion ou ve,njfe, e,st injre,rAier,‘



SGCCL\GYOS& {‘ﬁa} Pr AZOU'GJ

-dedi & la medo familj el au gens (1ui Frennen{ des Sa(‘,l\&{'s de § nu\cﬁe}s

-dedi a la vie Qu re,Pre,ncls apres le concours du 32

-dedi aur quee,ns de ma vie KA Béajrrice,, (m‘fa of Anoul( c1ui on rendu mon année mémoraue,

-dédi aur (7P de monacollll merei Four accuedl Béa ) S et Dedi & ma rencontre avec Hé'e‘,ne,... bmois qu’on en
entends Far|er ef elle m'a pas décu @2

-dedi & mes redrowvailles ave mes meilleurs amies!ll Vous m'avez manqué mes stars &

-Aétli & ces mEmes stars: ]ulia, Lilou, Lara, l_ou-Anne,, Marilou Ae, croire en moi méme (1uan<l J)\‘J crois Fas moi
meme e,Jr Je, me clonne,r |’ue,m[>|e, avec VoS quwsesl!! non mais vraime,njf vous o\écl\imz Jrous mes stars

-dédi aux concert de Ba& Bunn\tj ma starlll

-dedi a cette soirée ik je, sais c1ue, bu sais que nous savons 32

-dédi aut | an de ange ot de Mar|o #ilSﬂrano\issen*sivi*emes\;é\)és

-dedi au futorat et a foute la team ‘m,

-Jé&i a mon Fre,mie,r Vojajﬁ so|o avet ma me,i“e,ur amie d Jfrawers |a Suisse, ma'ie e,Jf |a \trance,””” une
J;oliee,cceeee

dedia ]érémj el anwf nos mascattes du Voja e
dédi a la randonnée. de 20km avee 1200 Ae,%
-dedi | dubure qui nous a Forjré jusqu’a‘l |a-ka9

-dedi au Jféléf)l\one de Lilou qui ya laissé. son ame

-dédi & ma soeur T.\i a dead sa derniére annte de licence & science Fo el (1ui fonce en MASTERRRRRRR de
santé Fuuique, i

-Jé&i d ma mere Four m’avoir suPForer,r Fe,nclanjf la Pl car la verclacl J”éjrais cl\ianjre, 0.

-Aé&i d I’e,scala(le, me,i“e,ur sPorJr (1ue, J’ai Au arrﬁjre,r Fe,mlanjr un an

-dedi & mes colocs en or

-dédi au 1fou|(1ue,s macroules

-anti-dédi & mon ancien FroFrio

-ant i-dedi auy &)oujfe,i”es d'eau & 3 euros en Dralie,

-anti-dédi aur jri“s du medo

Le, qujforajr e,s{ jra’ruijf e,+ incro\\jaue,. Toujre, re,Frocluc{ion ou Ve,njre, e,er in{m{i{e.






	Réactivité en chimie organique (3)
	Saccharose feat Pr Azoulay
	Coucou la team!!! Je me présente, moi c’est Sacha aka Saccharose. Ceci est ma première fiche, j’en ai les larmes aux yeux, le début de mon mandat 🥹🤭. La chimie c’est pas facile facile mais ne vous inquiétez pas je serai là tel votre maître yoda mes jeunes padawan pour vous guider dans cette matière compliquée. Fin bon, je parle trop maintenant c’est à votre tours!!!! dechirez moi tout à cette examen, et à défaut de vous pourrez toujours déchirez le sujet d’examen, pour moi c’est tout pareil.

	A. Les alcanes
	Les alcanes sont des hydrocarbures saturés de formule brute CnH2n+2. C’est juste une chaîne carbonnée sans double liaison. Ils sont relativement neutres car très peu polarisés, il n’y a pas de liaisons véritablement polaires. On les considère comme apolaire. Les alcanes ne sont pas miscibles avec l’eau du fait de leur apolarité. On dit que ce sont des structures peu réactives. Ils vont donc servir de solvant.
	On peut néanmoins forcer les alcanes à réagir. Leur usage principal est lors de la combustion, puisque leur oxydation est très exothermique (chauffage). L’équation de la réaction de combustion totale des alcanes s’écrit :
	CnH2n+2 + (3n+1)/2 O2 = n CO2 + (n+1) H2O
	En fonction de la longueur de l’alcane, l’état physique dans les conditions normales de pression

	Saccharose feat Pr Azoulay
	B. Les alcènes
	Étant donné qu’une liaison pi (liaison double) est de plus faible énergie, il est plus simple de la casser et elle sera donc plus réactive qu’une liaison sigma (liaison simple).
	=> la Dihydrogénation: Cis-addition de deux hydrogènes en cis sur un alcènes à l’aide d’un catalyseur métallique
	=> l’Hydrohalogénation: addition d’un hydrogène et d’un halogène sur un alcène se réalisant en deux étapes.
	=> l’Hydratation: addition d’un hydrogène et d’un alcool sur un alcène en deux étapes. Donc une attaque d’eau sur l’alcène
	=> la Dihalogènation: Trans-addition d’halogène sur un alcène en passant par un intermédiaire ponté

	Saccharose feat Pr Azoulay
	1- l’hydrogénation catalytique des alcènes
	->C’est la réaction la plus simple avec un alcène
	->cette réaction d’addition va-t-être thermodynamiquement favorisées.
	->elle nécessite l’emploie d’un catalyseur, il y en a 3 (petit conseil: apprends les ma stars🫦)
	->palladium dur charbon (Pd/C)
	->Nickel de Raney (Ni Ra)
	->Dioxyde de platine (PtO2)
	->Réaction stéréospécifique = CIS addition donc les deux atomes d’hydrogènes s’additionnent du même côté du plan de l’alcène. (Même si on a deux produit différents elle est spécifique car on les obtient de la même façon)
	Exemples:
	La réaction est très sensible à l’encombrement de l’alcène qui va influencer son approche de la surface du métal. Plus l’alcène est substitué, plus la réaction d’hydrogénation réclame une pression d’H2 élevée.
	L’hydrogénation peut donc être régiosélective.
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	II-hydrohalogénation et hydratation
	On va avoir l’addition d’une espèce de type H-X (X = halogène ou alcool). On aura donc d'abord la formation d’un C+ puis addition de X- ou H2O.
	Pour comprendre on va découper la réaction en deux étapes:
	- première étape: l’alcène réagit avec le proton pour former un carbocation.
	Ce n’est pas stéréospécifique car l’alcène de départ et le carbocation intermédiare sont tous les deux plans. (Donc on a autant de forme cis que trans) Par contre il y a régioselectivité.
	Règle de Markownikov:
	Le carbocation le plus stable thermodynamiquement se forme préférentiellement.
	->Ça veut dire que l’H va aller vers le C le moins substitué pour former le carbocation le plus substitué et le plus stable. En effet il va être stabilisé par des effets electronique.
	pour des raison de mise en page la partie 2 ce fera à la page suivante, je vous invite donc à faire une petite pause si cela vous chante, boire un verre d’eau, manger un bout et c’est repart!!!!
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	Seconde étape : l’anion halogénure nucléophile attaque le carbocation formé lors de la première étape. Le nucléophile s’additionne de part et d’autre du carbocation plan.
	On a toujours pas de stéréospécificité +++ car il y a la même probabilité que l’attaque soit au-dessus ou en-dessous.
	Finalement, on peut avoir la formation de 4 produits 2 à 2 identiques et en-dessous quantité égale, on a donc un mélange 50-50.
	On regarde un exemple concret?
	Attaque de l’acide chloridrique HCl sur un alcène
	2 carbocation peuvent se former ici:
	-Voie A, attaque sur le carbone de droite, le moins substitué (2 hydrogènes et 1 carbonne)
	-Voie B, attaque sur le carbonne de gauche le plus substitué (1 hydrogènes, 2 carbone)
	la voie favorisée est celle de l’intermédiaire réactionnel le plus stable.
	Ici, on peut former deux carbocations:
	->un carbocation primaire (voie b) = liée à un seul C
	->un carbocation secondaire (voie a) = liée à deux C donc plus stable car plus substitué (et oui le fait qu’il soit plus substitué permet d’attirer à lui les éléctrons ces mêmes substituant stabilisant sa charge positive de carbocation.)
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	Le carbocation étant plus stable cette état de transition est privilégié. Le produit issue de la voie a sera donc majoritaire. (MAJORITAIRE pas UNIQUE, donc c’est bien régiosélectif et pas régiospécifique+++)
	Ce résultat est dû à un contrôle cinétique de la réaction. L’étape cinétiquement déterminante est la formation du carbocation. D’après le postulat de Hammond plus celui-ci sera stable plus la vitesse de sa formation sera élevée. (Vue dans l’épisode précédent de la réactivité)
	Après avoir vu l’hydrohalogénation, nous allons voir l’HYDRATATION.
	Commençons par l’addition d’eau en milieu acide:
	tout comme l’hydrohalogénation la réaction va-t-être régioséléctive et obéir à la règle de Markownikov en passant par un intermédiaire réactionnel (un carbocation).
	première étape:
	l’alcène réagit avec le proton catalyseur ajouté au milieu (H2SO4 par exemple) pour former un C+.
	Deuxième étape:
	l’eau, nucléophile, attaque le C+
	Troisième étape:
	le produit obtenu régénère le proton catalyseur par déprotonation.
	Et en milieu biologique ?
	En effet en milieu biologique des enzymes peuvent faire ce type de réaction
	A NE PAS APPRENDRE
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	III- dihalogénation
	—réaction de trans-addition (addition des deux substituant du côté opposé de la double liaison)
	-réaction stéréospécifique
	-réaction totale lorsque du dichlore Cl2 ou du dibrome Br2 sont utilisés, en revanche, elle demeure incomplète lors de l’addition du diiode I2++++
	-présence d’un intermédiaire ponté
	PARTICULARITÉ:
	X2 est globalement une molécule non-polarisée (X étant un halogène comme Cl,Br etc…). On a les 2 mêmes atomes donc aucune polarisation. l’alcène est lui nucléophile (DL riche en éléctrons). Quand le X2 s’approche de la DL de l’alcène la liaison X-X se polarise
	voyons les exemples concrets (du prof !!)
	>>addition de dibrome
	Première étapes : formation de l’ion intermédiaire bromonium (cinétiquement déterminante)
	->Attaque nucléophile de l’alcène sur le site électrophile : pas de carbocation mais intermédiaire ponté appelé bromonium. Avec systématiquement 50% des attaques sur la face supérieur et 50% sur la face inférieur de l’alcène. On a donc une équiprobabilité d’attaque de part et d’autre du plan de la double liaison.
	->détermine la stéréosélectivité anti de la réaction d’addition des halogènes sur les alcènes (on y revient dans 2min)
	exception : avec CL2 l’atome de Cl est trop petit pour réaliser une structure pontée
	Ion ponté, c’est quoi ? Un atome de brome suffisamment volumineux pour permettre un recouvrement orbitalaire avec l’orbitale 2p vacante de l’atome de carbone porteur de la charge positive. En bref, on obtient une espèce pontée PLUS STABLE QUE LE CARBOCATION car la charge + est délocalisée sur une plus grande partie de la molécule. (La verdad c’est pas important de fou retenez juste que l’intermédiaire pontée est plus stable que le carbocation)
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	Seconde étape: Réaction de l’ion bromure sur l’ion intermédiaire bromonium. L’attaque de l’ion bromure peut s’effectuer sélectivement en anti sur les deux sites 1 et 2 suivant une reaction de type SN2
	La réaction est stéréosélective (pas de diastéréo-isomères formés uniquement les énantiomères) et stéréospécifique(trans-addition).
	L’attaque en anti des ions pontés a et b conduit uniquement à deux produits.
	Zoom sur les dihalogénations en présence de solvants:
	Cette réaction de dihalogénation peut être conduite dans des solvants apolaires (ex : CCl3 ou dichlorométhane) qui ne vont pas réagir. Mais on peut aussi la conduire dans des solvants protiques (H2O, R-OH). En large excès, ces solvants protiques vont modifier le résultat de la réaction car ils vont rentrer en compétition avec l’ion Br-.
	Le solvant jouera donc le rôle de nucléophile et va s’insérer dans l’ion ponté. (On a une plus grande probabilité de tomber sur un solvant que sur un halogénure car le solvant est beaucouuuuuup plus présent que l’halogénure)
	On obtient alors ces espèces là où ce n’est plus une addition de 2 Br, mais plutôt une addition de Br + Ome (ether).
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	Ces conditions permettent la formation de :
	halogénoalcools en présence d’eau comme solvant
	halogénoéthers en présence d’alcool comme solvant
	les Halogénoalcools sont des composés omportants en synthèse organique car ils vont permettre d’accéder aux époxydes.
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	IV. Oxydations douces
	Époxydation :
	- oxydation directe en époxydes = Époxydation
	- Nécessite l’utilisation de peracides (RCO3H)
	- transformation de la double liaison de l’alcène en époxyde
	- réaction d’oxydation car ça implique des couples oxydo-réducteurs avec un transfert d'électrons.
	- réactifs souvent rencontré = l’acide méta-chloroperbenzoique ou mCPBA qui est un agent d’oxydation très courant des doubles liaisons, il n’est pas très cher, et très utilisés en laboratoire.
	- c’est un mécanisme concerté (une étape), donc la stéréochimie (la structure et l’organisation des atomes autour de la double liaison) est conservée.
	Les peracides :
	→ ce sont des dérivés d’acide carboxylique
	→ particularité : une liaison O-O, qui est une liaison qu’on appelle peracide car en dehors de l’acide
	→ c’est un donneur d’oxygène
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	C’est un mécanisme qui est concerté (donc stéréochimie conservé comme dit au-dessus). On a ici l’alcène avec la double liaison qui va venir attaquer l’oxygène du peracide, et vous avez la formation de l’autre liaison pour former un époxyde. Cette attaque peut avoir lieu sur la face supérieur ou sur la face inferieur. Évidement, les liaisons époxydes du fait de la tension sont du même côté. Vous ne pouvez pas avoir une liaison au-dessus et en dessous, c’est impossible. En revanche, il y a équiprobabilité d’attaque entre la face supérieure et inferieur.
	=> en défaut d’agent oxydant (péracide), l’époxydation s’effectue préférentiellement sur la double liaison la plus substituée Le professeur précise que substitué et riche veulent dirent la même chose. (Au cas où sa tombe à l’exam)
	L’intérêt de cet époxydes réside aussi dans le fait, qu’on peut ouvrir ces structures et les fonctionnaliser d’avantages, ce qui permet d’atteindre un grand nombre de composés divers et donc une grande diversité chimique.
	l’ouverture des époxydes : En effet on a ici un cycle à 3 centres
	qui est relativement tendu et qui va faclement subir une attaque
	pour s’ouvrir. Vous avez donc plusieurs possibilités d’ouveture, on
	va en détailler quelques-unes ici.
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	->> Ouverture en milieu ACIDE :
	On ouvre cet époxyde pour introduire un groupement OH. Réalisé en présence d’une quantité catalytique d’acide . Il d’agit d’une TRANS-addition.
	Après, le prof détail les étapes de la réaction. Je ne pense pas que cette partie tombe vraiment c’est plus pour expliquer comment ça fonctionne… ce qui importe vraiment ici c’est que vous compreniez bien comment on forme un époxyde.

	Première étape : Protonation de l’éther-oxyde
	L’attaque acide permet de former une charge positive qui fragilise la liaison en augmentant sa polarisation. En absence de catalyseur acide, la réaction n’est pas possible.

	Deuxième étape : attaque de l’eau sur l’éther-oxyde protoné. Étape cinétiquement déterminante
	Troisième étape : déprotonation de l’alcool
	Ici, on parle de catalyse acide car il suffit d’une toute petite quantité d’H+ pour réagir puisque’il est régénré à chaque fois.donc, on peut l’introduire en QUANTITÉ quatalytique
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	->> Ouverture en milieu BASIQUE :
	Ici, on a HO- qui est nucléophile plutôt fort comparé à l’eau qui est un nucléophile faible qui ne peut pas attaquer l’époxyde s’il n’est pas activé. HO- c’est un nucléophile suffisamment fort pour pouvoir attaquer l’époxyde et donc l’ouvrir sans avoir besoin d’activation d’époxyde. Ainsi, la réaction est réalisée en présence d’une quantité catalystique de base. (Ici ça va être le même principe que pour l’ouverture acide sauf qu’on passe d’H+ à HO-)
	Première étape : ouverture de l’éposyde par l’ion hydroxyde sur. Étape cinétiquement déterminante.
	Deuxième étape : réaction acido-basique. Protonation de l’alcoolate et régénération de l’ion hydroxyde
	Quand vous avez ouvert l’époxyde, vous avez formation de ce que l’on appelle un alcoolate. Les alcoolates sont de type R, ce sont des bases fortes. Cette base forte va immédiatement récupérer un proton dans l’eau, c’est une base qui n’est pas du tout stable dans l’eau. Dès qu’elle est dans l’eau,elle va se protoner, elle va résupérer un proton de l’eau pour former le diol.
	À la fin, on arrive à exactement la même chose : un diol. Mais la séquence d’ouverture est différente, dans un cas on est en milieu acide, on a une catalyse. Dans l’autre cas, on a une base.
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	— Dihydroxylation des alcènes
	-Réactif → KMnO4 à froid (s’il y a de l’eau dans les réactifs c’est comme si c’était à froid), ou OsO4 (tetroxyde d’osmium, mais on s’en fou…) en condition réductrices (donc quand sous la flêche cous avez Zn/HCl)  → Cette réaction passe par un intermédiaire cyclique
	-Cis-addition = stéréospécifique
	-syn-dihydroxylation qui conduit à la formation d’un diol
	- c’est un mécanisme concerté (en une étape) mais on aura quand même un intermédiaire réactionnel (donc qui ne sera pas isolable), il s’agit du permanganate qui vient sera lier à la double liaison.
	- On a formation de deux liaisons sigmas (simple) sur la double liaison. C’est là aussi un mécanisme synchrone, qui va permettre de conserver la stéréochimie de la double liaison.
	- Ensuite, on a l’hydrolyse de cet intermédiaire (qui n’est pas isolable, tout va très vite c’est pour ça qu’on parle quand même de mécanisme CONCERTÉ) pour libérer le diol et former de l’oxyde.
	Ici on parle bien d’oxydation DOUCE parce qu’on ne clive pas complétement la molécule. En tout cas, on ne clive pas totalement la double liaison, on fait simplement une addition sur la double liaison. Maintenant, on va voir différent type d’oxydation FORTE.
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	V- Oxydations fortes
	- Coupure oxydante des alcenes : formation de dérivés carbonylés
	Avec OsO4 en présence de NaIO4, on observe une coupure oxydante du diol intermédiaire, qui conduit à des cétones et/ou des aldéhydes.→ oxydation un peu plus douce car on ne va pas jusqu’à l’acide carboxylique
	Avec KMnO4 concentré et en milieu acide, on observe une coupure oxydante du diol intermédiaire accompagnée d’une sur-oxydation des aldéhydes en acides carboxyliques.
	Ozonolyse : l’action de l’ozone O3 conduit à la formation d’un intermédiaire instable qui subit, dans un second temps, une coupure oxydante pour former des cétones et/ou des aldéhydes.
	La coupure est réalisée en milieu réducteur (Zn/HCl ou Me2S) et permet de s’arrêter aux aldéhydes sans suroxydation. En leur absence (condition oxydante), l’acide carboxydique est formé.
	Donc : milieu réducteur → aldéhyde + cétone
	milieu oxydant → acide carboxylique
	LE PROF A DROP EN PRÉSENTIEL QUE CETTE RÉACTION TOMBERAIT TRÈS PROBABLEMENT À L’EXAMEN donc par coeur ++++++++++
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	VI- Catalyse enzymatique
	(le prof fait un petit rajout sur la catalyse enzymatique)
	La catalyse enzymatique est indispensable aux organismes vivants pour l’accélération spécifique des réactions nécessaires à leur métabolisme et à la biosynthèse.
	Même principe qu’un catalyseur chimique
	Il y a deux types de réactions :
	Celle qui sont seulement accéléré par l’enzyme mais pourrait avoir lieu sans enzymes
	Celle dont l’enzyme est indispensable au déroulement de la réation
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	Cytochrome P-450 (CYP) époxygènase : hémoprotéines intervenant dans des réactions d’oxydoréaction de métabolites ou de xénobiotiques.
	Soluble époxide hydrolase (sEH)
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