Récapitulatif PCST

Chapitre O3 : Mécanismes en chimie organique

SUBSTITUTION NUCLEOPHILE :

Bilan :
© — _o Possible sur RX car : N
Nu + R—XI— Nu—R + IXI s s
Nucleophile Substrat Nucleofuge
(car b & un ioere dacirondgatt]

Deux mécanismes limites :

Sp2 Syl
En une étape En deux étapes :
Mu”‘?%o— —, b—‘{;‘+ tz?:' K .
Mécanisme ) »)bﬂf — '?’—w + '
&7 NG
Elat de transifion 000 : Pommation dun carbocstion 50% 50%
Loi de vitesse &)= k[N“_][RX ]’ ordre 2 0=k [RX ], ordre 1
Sélectivité mwersion de Waldes : ¥Suction Pas de stéréosélectivité
stéréospécifique.
<< RyX <RX < CH CH3X <RX << RyX <
Influence de la nature du R").( - .. p .X X ;X - 'x . |.|X R'i>
oupe alkvie R Réactivité croissante Réactivité croissante
group (diminution de I’'encombrement stérique) (stabilité croissante du carbocation formé)

Pas d’influence de la force ou de la
concentration du nucléophile (n’intervient pas
dans I'ECD)

La vitesse augmente avec la force et la

Influence du nucléophile . . )
concentration du nucléophile.

R-Cl < R-Br <R-l
Réactivité croissante (polarisabilité croissante)
La vitesse augmente quand la polarité du solvant
augmente.

Influence du nucléofuge

Influence du solvant Peu d’influence du solvant.

B-ELIMINATION :

Bilan : X1
Possible sur RX car : * ’ -
89+ ﬁl “l z S - >—<u + BH + I_? MH
Base | Alcéne AGCO H:dogéwuro

conjugué X atome électronégatif dont I’effet se propage le long des

Donve halogene ds labase B - or - -
portsur d'un H sur Ie CB liaisons, rendant les H des carbones B déficients en électron.

IIs peuvent alors étre captés par une base.

Meécanisme (limite) : E2

3,

mod,

Bl + %—“ﬁ — = EtOH +':,:c,¢——-\ + B Loi de vitesse : 0(¢)=k[RXL[B'l:ordm global 2.
H WH

(et vitesse augmente avec la force de la base)
H et X en position antipériplanaire
Sélectivité -
» Réaction stéréosélective a 100% a cause de la position anti des groupes éliminés. Stéréospécifique si RX de départ a 2C*.
» Régiosélective. Suit la régle de Zaitsev : si plusieurs produits peuvent étre obtenus, le produit majoritaire est le dérivé

éthylénique le plus stable.

COMPETITION SN vsE - Favorise la Sy Favorise I’élimination
Si nucléophile basique, possibilité de compétition Sy/E. Chauffage
Utilisation d’un nucléophile Utilisation d’une base encombrée
mauvaise base (CN, X...) ((CH3):C-0"..)
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2%  METHODES

O Comment représenter un mécanisme en chimie organique ?

Le mécanisme d’une réaction est 'ensemble des actes élémentaires qui la décrivent.

En chimie organique, on précise pour chaque acte élémentaire le déplacement des doublets d’électrons : on indique ce
déplacement par une fleche courbe partant du doublet (nucléophile) et pointant vers I'atome recevant le doublet
(électrophile).

O
* (Cas du mécanisme de Syl représenté en 2D :
CH, CH,
Doit-on représenter les molécules en 3D lorsque I'on CoH,— L Bn* — @(|:=. + @ﬁ)
- i N
écrit un mécanisme ? ot Csz/ CaHy
, CHs CH,
Tout dépend de ce que I'on veut montrer : | ~ o | _
. .. P , . , ek, + HO" — C3H,—C*—OH
* Sila réaction dont on écrit le mécanisme n’est
pas stéréosélective, et/ou que I'on ne cherche CaHg CaHy CzHs

pas a préciser la stéréochimie des réactifs ou des Un carbone asymétrique a été créé, mais les configurations R et S
produits, on peut représenter le mécanisme en Sont obtenues en quantité égales car la réaction n’est pas

2D. stéréosélective.
Attention, cela ne signifie pas que toutes les ® Casdumécanisme de Syl représentéen3D:
P . . CH
molécules sont planes, mais simplement que I'on HaC o (u s | 3 5
— . e CBrl == e * B
ne s’intéresse pas a leur stéréochimie ! CH 7" /N
. S - CaHy CaHg CaHy
* Sila réaction est stéréosélective, et/ou que I'on
cherche a connaitre la stéréochimie des
produits, il faut représenter toutes les molécules
en 3D. HC  _ _ CHs
e #C—OH + HO—C.,
C3HY *\'C3H;
5 CzHg
50% 50%

Enantioméres

O Comment montrer qu’une réaction est (ou n’est pas) stéréospécifique ?
Il faut réaliser la méme réaction a partir de deux substrats stéréoisomeres de configuration.

O Lors d’une Sy : Comment savoir quel mécanisme sera privilégié (Sy1 ou Sy2) ?

*,

<+ L’énoncé donne des indications sur la cinétique (ordre 1 = Sy1...ou Sy2 avec dégénérescence de I'ordre si
le réactif est le solvant !!! ou ordre 2 2 Sy2) ou stéréochimiques (réaction stéréosélective> Sy2 , ou non
> S\1).

*,

< L’énoncé ne donne pas d’indications sur le résultat : il faut exploiter les conditions expérimentales. La
premiére chose a regarder est la nature du substrat : s’il s’agit d’un RX primaire ou secondaire, la Sy2 est

favorisée ; s'il s’agit d’un RX tertiaire ou si le carbocation éventuellement formé est stabilisé par
mésomérie alors, Sy1 favorisée.
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O Lors d’'une E2 : comment savoir quels seront les produits formés ?

¢ La réaction est stéréospécifigue : attention au cas ou les carbones a et § sont asymétriques, la double
liaison formée aura une configuration précise (Z ou E) !! La conformation choisie pour le substrat sera
celle ou les liaisons C4-X et Cg-H sont en anti-paralléles !

¢ La réaction est régiosélective (régle de Zaitsev) : si plusieurs produits peuvent étre obtenus, le produit
majoritaire est le dérivé éthylénique le plus stable (celui stabilisé par mésomérie ou, en deuxieme lieu,
celui le plus substitué).
Exemple :
Si H arraché sur le
carbone 8; i H arraché sur le

e carbone 6,
HsCo % "
— =0 P a o B o eH
—A o EtOH + BT 4+ + Hac'/l—“
EtOH H mCH, HiCz 7 Ch
Minoritaire Majoritaire

Deux produits peuvent étre obtenus.
Celui possédant la double liaison la plus
stable sera majoritaire (Zaitsev).

0 Comment interpréter des résultats d’une réaction qui semblent peu classiques ?
Il ne faut pas inventer un mécanisme. En général, c’est une « variante » d’'un mécanisme connu. Il faut donc commencer

par écrire le mécanisme habituel.

Remarque : penser, quand c’est nécessaire, aux réarrangements des carbocations par transposition ou par mésomérie...
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