Partie 11

Comprendre la
réactivité, modéliser les
transformations
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Notion de mécanisme
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eétape lente étapes rapides
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2) Addition
Nuclcophile

4) Depart

d'eau

5) Déprotonation /0N
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Un exemple de mécanisme : ’estérification
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CH.0Ac  NH,OH 30 %, MeOH

sealed tube, 100°C, 24 h
50 %

CH,0AC
CH,0Ac

Equation de réaction

5 CH3-CHOaqy + 2 MnOs—

aq) + B H_::gq:. = 5 CHE'CODH[gqj + 2 "'-"1”2

Tag) * 3 H20

Exemples de schémas de synthése

Signification

OH

/J\ Mn::n4
HC” YO

L'ethanal reagit avec les ions permanganate
en milieu acide, en produisant notamment de
I'acide éthanoique

OH

/g KMnO, 2504

Hs G~ O

L'eéthanal reagit avec le permanganate de
potassium en milieu acide sulfurique, en
produisant notamment de I'acide ethanoique

H4C

H

/K MnO,", H*, H,O
5min, Patm

O

L'ethanal reagit avec les ions permanganate
en milieu acide, en produisant notamment de
I'acide éthanoique. Le solvant utilise est |'eau
la réaction dure 5 minutes, elle a lieu &
pression atmosphernque.
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NHCOCF,

N
NH;

6 (common progenitor)
Previgus Synthesis:
+ 20 steps
+ 12 chromatographies
* 1% ovarall yield
* no stereocontrol at C-7

BocN NHBnc BocN NHBua H
N

Y
% °'>5 =

Nj "a N3 N
8 (Co-symmetric)
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m Pouvoir nucléophile

Pour definir la force des nucleéophiles on a etudié 1a vitesse de la réaction :

CH;:Br + Nu — CH;:Nu + Br

en prenant I'eau comme référence. Le rapport des constantes de vitesse kwy/kmo permet de classer les

nucléophiles.

kw/Ks20 Nucléophile knw/Kmmo
Br 3160
HO 15900

Nucléophile
H,O
NO;

r

25100

50200
126000

SO,

128000
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B Quelques pK,

couple acide/base couple acide/base

R-COCH/R-CO02
Ar-NHs=/ Ar-NHz 345 R-CHzC=0/RCSH-C=0
R-NH:2/ R-NH:

R-NHz/ R-NH=

m Comportement basique/nucléophile

(}) CIC(CH ,),-CH ,-CO,H - CIC(CH 3),:CH ,CO,Na + H ,0
+ Na OH

(;), CLC(CH 3),-CH ,-CH ,OH T HO-C(CH 3),-CH ,-CH ,0H + NaCl
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Variation de
I'électronégativité

d : charge partielle des atomes
unité usuelles : le Debye (D), e : charge élémentaire = 1,6.10'° C
1D =1/3.10% C.m d, ; : longueur de la liaision A-B en m
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m Conséquence de la polarisabilié

pont bromonium
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m Comparaison de I’électrophilie de 'atome de
carbone du carbonyle :

1 e moins rézchi
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m | ’énergie de résonance

Mesure des enthalpies standard d'hydrogénation AngH® 8 25°C -

)

cyclohexatriene fictif
(electrons m localises) .

benzene
3 AH4° =-350.1 kJ.mol”’
(v

+3 H2
cyclohexéne

AH® =-208 4 kJ mol

AH" =-1197
kJ.mol™

o

cyclohexane
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Stabilité d’'un carbocation

Enthalpie standard de la réaction R-Hg — R¥g + Hyg
Composé CH;-H | CH3-CH;-H (CH3)2 CH - H
AH® en kJ.mol- 1308 1139 1043

Stabilité d'un carbanion

Les carbanions sont des intermédiaires de réaction instables. Il est possible de définir une stabilité relative par mesure du
pKa des couples R-H/R-

Ri-H —> Ry + H* pKas
R-H — Ry + H* pKaz

Si pKa2 < pKa1, Re-H est un acide plus fort que R4-H donc Ry est plus stable que Ry

4

(CH3):CH- | CHiCHy | CHs | Ph- | PhCHr | PhoCH | PhsC:
44 42 40 | 37| 35 33 32

Stabilité d’un radical

Enthalpie standard AH° de la réaction :
R-Hg —> R°%g + Hg

Plus R est stable, plus la coupure se fait facilement donc plus A/HO est petit.

R-H CHs-H | Ph-H CoHs-H (CHa)sC-H | CHx=CH-CHx-H | Ph- CHz-H
AHO (kJ.mol) 435 435 410 380 369 355




m Comparer et justifier 'acidité des especes

sulvantes :
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m Comparer et justifier la basicité des especes

sulvantes :
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Nom

Formule développée

pKa (RINH'IR:N)

Triéthylamine

N(Et)3

11,0

Pipéridine

OH

11,0

Ethylamine

10,8

Ammoniac

9,3

Morpholine

8,4

Imidazole

7,0

Pyridine

5,3

Aniline
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