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— d/hetmodynamie et cinétique des xéactions
— CRéactions g cido-basiques

— ORéactivité des alcanes : substitution nucléophile et élimination




d hetmodynamie et

cinétique des téactions



dhetmodynamie et cinétigue des wéactions

— Le choc entre les molécules entraine la transformation en autre
molécules

— Deux grands concepts : cinétique et thermodynamique

oA + BB = yC + oD






dhetmodynamie

— C’est | ‘étude des variations d’énergie au cours de la réaction

— La réaction évolue selon un coefficient de réaction : Qr

¥ o
X
. ar._ C) a(jD_}

0, == =4
a(‘A_} i a[‘B;J

Zr

— A I’ équilibre, Qr devient la constante d’équilibre K, et permet de calculer I’enthalpie libre.

ARG°=-RxTxLn(K)




dheemodynamie

— K augmente = énergie libre finale diminue

v o
L
. ai C) a(ﬁD_}
— - 5
a(’A_} . al’B:J

—Pourquoi ca ? ()

& r

— La concentration des produits augmente , donc K augmente.

— [ Produits ] augmente car ils sont stable <=> Energie libre basse.



Cinétique

K, -
aA + PB==7vC + oD K =
kZ

— k1 = vitesse de formation des produits

— k2 = vitesse de réaction des réactifs ( sens inverse )

—FEa

]{' — Ae RT

— A = emcombrement stérigue ; diminue quand I’emcombrement augmente

— Ea = énergie d’activation. Si Ea augmente, k diminue.




clrofils xéactionnels

kY état de transition

N

Ea

A+B
réactifs

AG®

AG°

produits

(1) AG®produits - AG°réactifs = AG°réaction — Traduit la thermodynamique

( 2 ) AG®°Et — AG°réactifs = Ea — Traduit la cinétique



clrofils xéactionnels

.
4 $ A 4 4
8 E* E}
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Exergonique Endergonique Avec IR

-> Etat de transition = état physique non isolable

-> Postulat de Hammond : la structure de I'état de transition se rapproche
de la structure de I'espece isolable la plus proche en énergie +++



o/ xofils xéactionnels

A+B

4
AG®

Py

— La réaction C est cinétiguement favorisé
— La réaction D est thermodynamiquement favorisé
— Si on refroidit = controle cinétique.

— Si on chauffe = contréle thermodynamique




ofnt'cacte

l Des questions ? ?




dxincipes de xéactivité




rincipes de éactivité

-> Réaction = ruptures de liaisons

-> Rencontres entre =/= molécules

-> Aboutit a la formation de nouvelles molécules




e) de réactivité

Zine

* Les substitutions : X est remplacé par Y, sans changement de nature des liaisons.

MmCay + Y — mnColy + X
/ X / Y

* Les additions : Un systéme m est rompu au profit de 2 liaisons o.

> < LY
— + A—B —_— ey oW
/C c\

* Les éliminations : ruptures de liaisons ¢ au profit d'un systéme .

IlmcI:—(l:nlll — + A-B

* Les réarrangements/Transpositions : modification du squelette carbonée, mais

.
- A x
SR — g

* Les réactions acido-basiques : échange de proton entre un acide et une base.

méme formule brute.

© ©

B + H-A — B-H + A



cZ‘u’ncigeA de éactivité

S\
A—B ———p Ae + Be
) &

A ® O

A—B =——a 0OA + |B



e) intetmédiaites wéactionnels

-> Especes isolables
-> Pause dans le chemin réactionnel

-> Influence les compétitions de réactions



e) intetmédiaires éactionnels

rpange trop, le radis ?
cale...




Jes sélectivités

* Régioselectivité : se dit d’'une réaction qui conduit a des isomeéres de
position en proportion différentes ( ex - ici, on a une hydrohalogénation
régioselective a 20 % et 80 %, mais ,on peut tres bien aller a 100 % de

spécificité ) .
/K/\ . —— c:I>|\/\ ’ J\I/\

800/0 C' 200/0

— Régle de Markownikov ( pas a savoir )



Jes sélectivités

* Chimioselectivité : se dit d'une réaction qui se fera principalement avec
un groupement chimique plutét qu’un autre. (ex :ici, le groupement nitrile

réagit principalement avec le brome plutot que le CI ).

(elC!N

C|Wr E—— CI/\/\C‘?N + Bre

— Electronégativité du Br > Cl



Jes sélectivités

*Stéréoselectivité : se dit d'une réaction qui conduit a un mélange de deux
stéréoisomeres dans des proportions différentes. (ex : on retrouve plusieurs

molécules & la fin, mais certaines dans des proportions différentes).

MeONa H}I\/ e " "
' Br MeO’J\/"" + H‘\/LOMe

95% 5%

*Stéréospécificité : se dit d'une réaction qui agit sur un unique

stéréoisomeére, et donc aboutit a un seul stéréoisomere ( 100% de
stéréoséléctivite, c'est étre stéréospécifique ).



Stabilité des intertmédiaires téactionnels

A\ Ny | = | iy W | I i =
f \ + + - ~ Tl d aVaeTalah dlal aTa
£y 1 — - 0 r y O f - ‘@Y e Y C
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On rappelle que les carbocations sont déficitaires en éléctrons, ils seront donc
stabilisés par tout apport d’ ql_e?trodes

CH"

Molécule A / \/
v

/\C:]H+

|:n+/\/
H,C

Molécule B

Molecule C




Stabilité des intertmédiaires téactionnels

A\ Ny | = | iy W | I i =
f \ + + - ~ Tl d aVaeTalah dlal aTa
£y 1 — - 0 r y O f - ‘@Y e Y C
I\ ~JLd I] | ] l\L Ll WOl UG aLiu I 1D

On rappelle que les carbocations sont déficitaires en éléctrons, ils seront donc
stabilisés par tout apport d’ ql_e?trodes L, 2 El+

CH'
Molécule A / \/
/\ -~ - T
7 et

]

CL//\\\/// 1 El+
H,C

Molécule B

Molecule C

C<A<B



Stabilité des intertmédiaires téactionnels

Les carbanions sont en surcharge d’éléctrons : ils seront déstabilisés par tout

apport d’éléctrons .

Molécule A ~
/\CH'

Molécule B e
/\c H
/\/CH;_
Molécule C




Stabilité des intertmédiaires téactionnels

Les carbanions sont en surcharge d’éléctrons : ils seront déstabilisés par tout

apport d’éléctrons .

, — 2 El
Molécule A ~
/\CH'

Molécule B yd
/\CH'
N L
Molécule C

A<C<B




If you ever guessed this right,
your childhood was
AWESOME!!

——T Eoo.
\ C/ b 3-BromoButane-
c/ s ¥ | 11-Dichloro-
‘ . Cyclohexane

e£n.t."cacte

S
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Céline Dion

Her: | only date stable,
aromatic compounds.
Me:

Ben Zene

Timeline About

DO YOU KNOW BEN?




Nucléophilie et électrophilie




Nucléophilie et électrophilie

l. Nucléophilie

Les nucléophiles sont des réactifs possedant un atome central tres riche en
eléctrons, pouvant mettre a disposition un DNL, ou une paire d’éléctrons

facilement mobilisable.

" R R
. y & N R-NH;
- .‘ e
et R-OH
Br b\ - R
; H-O-H
carbanions R—C c—R

— Plus I’atome fonctionnel est volumineux , plus la nucléophilie augmente

— Augmente vers le bas et la gauche du TP

— La nucléophile diminue avec I’encombrement.



Nucléophilie et électrophilie

[l. Electrophilie

Ce sont des réactifs avec un atome central déficient en éléctrons, et qui est

capable d’accepter un doublet électronique.

‘0 5 =
T ’,r“‘, F-. ” F
H ~¢_8* /4
5 4 \ P
R,C carbocations /
Centre ou péle Acides de Lewis

électrophile

Attention ! c’est toujours l'espece riche en éléctrons qui attaque les especes

faibles en éléctrons : le nucléophile attague I'électrophile.



Embivalence base [ nucléophilie

Capter un proton B+ H' 5 BH

:‘/ \\

| | !C;
Réagir sur un site déficitaire en électron B® "')sF ¢ — g &m + F°

-> Tout les deux riches en électrons

-> Nucléophilie = parameétre cinétigue ( car question d'emcombrement)

-> Basicité = parametre thermodynamique



Embivalence base [ nucléophilie

e s
O° O°

Plus Plus O& COOKQ&Q’

nucléophile basique

Taille de I'atome et électronégativité

Me—SH ’ Me—NH, } Me—QH



Embivalence base [ nucléophilie

Mnémotechnique : du plus au moins electronégatif

F>O>N=CL>Br>I=S>C>H=P

= Fier, ONCJe BrlS Nous Chercha a I'Hotel de Paris .

La nucléophilie augmente inversement a I'électronégativité

L'espece la plus petite est aussi la plus nucléophile , la moins
électronégative

l.cNéveaxe



Embivalence base [ nucléophilie

Electronégativité

A Onginal ' Métaux alcalins Actinides [E Solide
1 1
1 H 2 Métaux alcalino-terreux . Métaux pauvres E Liquide 13 14 15 16 17

Hydrogéne A A IVA VA VIA VilA
e . . Metaux de transition . Non-métaux [EI Gaz
s 4 2
- Be Lanthanides Gaz rares Art

Béryllium

8.012182

Nucléophilie

L.cNéveaxe



e£xemple:b

Exemple 1 : ot 0 -
HAC CH, CH, Cl

|:|+ Exemple 6 : (on dirait un drone cette molécule )
Exemple 2 : ol Al ClI

Cl
Exemple 3 : H,C———CH, ﬁ\@
Exemple 4 : H3C ﬁHz
Exemple 5 : HC C

l.cNéveaxe
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CRéactions gftcido-basiques
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CRéactions Ffcido-basiques

Introduction

On a deux types d’acido-basicité :

— Selon Bronsted : on a un échange de protons entre une base et un acide.

o °
H
" H ¥ Ne ),]\ \//-\\ @)
)l\o, + HE'R_—___ S H%E.R
CCL.'\.\{IDkﬂ_Qﬂb_

— Selon Lewis : On a un transfert de DNL ( Base de Lewis) vers une case

vacante ( Acide de Lewis ).



CRéactions Ffcido-basiques

Equilibre acido-basique de Bronsted :

-> Acide : cede un proton

p\H :—i\ 6)(_' -rH@

-> Base : capte un proton

AH + H,0==— A" + H,0*

i
part ?
H+ '




CRéactions Ffcido-basiques

_[AT][H,07] H = | H.O*
Ka = [AH] P Og [ 3 ]

A7)
[AH]

pH=pK, +log

— Ka = constante d’acidité = constante d’équilibre des réactions AB

— Quand [ AH]=[ A-]: pH = pKa, soit a la demie-équivalence



CRéactions Ffcido-basiques

_[AT][H,07] H = | H.O*
Ka = [AH] P Og [ 3 ]

A7)
[AH]

pH=pK, +log

— Ka = constante d’acidité = constante d’équilibre des réactions AB

— Quand [ AH]=[ A-]: pH = pKa, soit a la demie-équivalence



CRéactions fEcido-basiques

[AH] = [A]

[AH] prédominant

[A] prédominant

i
pK

— pH = pKa : autant d’acide que de base
— pH < pKa : plus d’acide que de base
— pH > pKa : plus de base que d’'acide

Pka Acides carboxiliques = 4-5

Pka Amines =9

>

pH



CRéactions Ffcido-basiques

% espéces

100%

Zone de
pH
optimum

50%

Acide
R-COO°

1%

0% * } } + 4 » pH
1,6 36 56 8.6 10,6 12,6
PH=Pk,-2 pH=Pk, PH =Pk, +2 PH=Pk,-2 pH=Pk, pH =Pk,+2

pH = pKa - 2 - Presque exclusivement I’acide

pH = pKa + 2 — Presque exclusivement la base



d o%ce d'un acide ou d'une base

Acides forts Acides faibles ' Bases faibles

0 7 14 pH

(-1,7) (15,7)

-> Acide / Base forte : totalement dissocié dans |'eau

-> Acide / Base faible : partiellement dissocié dans l'eau



do%ce d'un acide ou d'une base

Acide : composé capable de libérer des protons
AHS A + HY

de maniére générale, plus la base conjuguée sera stable, plus I'équilibre sera déplacé vers
la droite et plus I'acide sera fort
=Influence des effets électroniques (inductifs et mésomeéres)

Base : composé capable d’accepter un proton

9,
B| + H* 5 BH

Une base peut étre une espece neutre ou chargée négativement.
Tout effet électronique qui aura tendance a enrichir en électron la zone de forte densité
électronique, augmentera la basicité du composé.




d o%ce d'un acide

NO

Molécule A

Molécule B

H,C ®

"

Cl OH




N°® 1.

Molécule A

d o%ce d'un acide

Molécule B

H,C 0O

>_{

Cl OH

Base conjuguee B

H,C ®
Cl o}




d o%ce d'un acide

N° 1.
Molécule A Molécule B
H,C o) H,C O
H3C OH Cl OH
H,C ® H,C 0
H H-
H3C O Cl O




d o%ce d'un acide

N°® 2 : Méme exercice, avec la méme logique

Molécule A Molecule B
NH /
NH




d o%ce d'un acide

N°® 2 : Méme exercice, avec la méme logique

Molécule A Molecule B
o\
NH /
NH
\
p /
/O\




d o%ce d'un acide




d o%ce d'une base

Exercice N° 1:

Molecule A

)

Molecule B

NH, NGO




d o%ce d'une base

Exercice N° 1: Molecule A Molecule B

NH, NGO

) \

1 El donneur 3 El donneur :
moins stable !!!




d o%ce d'une base

Exercice N° 2 :

Molécule A

|OH

Molécule B

HO |,




d o%ce d'une base

Exercice N° 2 : Molécule A Molécule B
‘!

1 El donneur 1 M stabilisateur




CRéactions Ffcido-basiques

AH + B=—/A + BH*

-> N'a lieu que si pKa(acide) < pKa(base)
-> Totale si ApKa >3
-> Sous controle thermodynamique

-> Renversable



CRéactions Ffcido-basiques

Exemple 1 : cette réaction est-t-elle possible ? Si oui, est-t-elle totale ?

\/lk + Hy =—= NH,
OH




CRéactions fEcido-basiques

A

Pka = 4-5

+ 3;\/k

pKa =9

NH;

Pka Acides carboxiliques = 4-5

Pka Amines =9




CRéactions Ffcido-basiques

Exemple 2 : méme question.

J, v O= 2

Pka = -2




CRéactions Ffcido-basiques

Exemple 2 : méme question.

J v O = 7

Pka = -2

— pKa(Acide) > pKa(Base) : réaction impossible !!!



e£n.t'cc¢cte fin.ale

The floor is DMSQO

Hexane:




zeb alcanes




£e5 alcanes

— Servent surtout pour les combustions

— Trés peu réactifs

— Permettent de donner des dérivés plus réactifs : les halogéno-
alcanes

FaC_O-_F F._O._F CI\_O._F FLC.__Cl ot o
| Y
CF3 CF. F CF, F Br Cl
Sévoflurane Desflurane Isoflurane Halothane Chloroforme

(1990) (1980) (1970) (1956) (1853)




Substitutions wadicalaizes :

H,C-H + CI—ClI H,C-Cl + H-CI
El (kJ.molt) 439 243 356 431

— Formation d’un halogénoalcane a partir d’un alcane et d’un di-halogene

— Cette réaction nécessite forcément un apport d’énergie ( A ou hv).

— Réaction exergonique



Substitutions wadicalaizes :

1é¢re étape : Amorgage ou initiation : On va créer nos IR radicalaires par apport d’énergie.

A ou hv
Cl—Cl ~ 2CI°®

2me gtape : propagation : | es radicaux halogenes attaquent les alcanes, ce qui forme
des radicaux alcanes et un acide halogene. Les radicaux alcanes attaquent des di-
halogénes, formant un radical halogéne et un halogéno alcane, et ainsi de suite **- c’est
une reaction en chaine qui s’auto alimente.

/ih\ ~ .
cI® + Q—cm — H-CI + "CH,4
)

o G
cl—Cl + *CH, — CI®* + CI—CH;




Substitutions wadicalaizes :

Jeme gtgpe : terminaison : tout les radicaux s'assemblent.

Y
ClI* + CI°’ —— CI—CI
-
Cl + CH; — CI—CH;

N
CH3 + .CH3 . H3C_CH3




éactivité des halogéno-aleanes

Rappel : les halogénes

Atome N° atomique (Z)
F 9
Cl 17
Br 35
| 93

Structure électronique

K(2) L(7)

K(2) L(

8) M(7)
K(2) L(8) M(18) N(7)
K(2) L(8) M(18) N(18) O(7)

7 électrons sur la couche de valence

- -
L

.ew o:x::
W)y ¢loa
- . 8 .x

Halogénoalcanes : Polarisation de la liaison carbone—halogene

Taille

3,98
3,16
2,96
2,66

Electronégativité

Polarisation de la liaison C-X

CH;—F > CHs~Cl > CHs~Br > CHy-l




Réactivité des /talogén.o-alcanes

[ll. Substitutions nucléophiles
X 0 @ ITlu o
8+ » NU = C + X
\\NC WML
Substmgdéa/dlf
Nu- Fonction Créée
HO- Alcool Ny Azotures
RO Ether oxyde NC Nitriles
R,N- Amines HS Thiols .5




éactivité des halogéno-aleanes

A) Facteurs
Les SN dépendent de plusieurs facteurs :

* Nucléofugacité de X : c’est la capacité de X a prendre la poudre de I'estempette

(& partir quoi ). On aura un bon nucléophile, si celui-ci est une base faible <=> une
base stable. Les bases fortes sont de trés mauvais groupement partants.

* Nucléophilie du réactif : une nucléophilie importante favorise 'attaque sur le

centre électrophile, donc si I'atome est volumineux, la molécule peu emcombrée et

s'il y a une charge négative.

* Classe de la fonction C-X:

Cl Cl cl cl
/k.mH *MH )&HIIH )‘HHRS
& o B Ry Rg Ry Ry
Nullaire Primaire Secondaire Tertiaire

* Solvant de la réaction




Les substitutions nucléophiles
d'oxdre 2 ( 5n2)

F.'ui\h_?gﬁ | —_— Nu X = Nu—C + X

b
A a T .
" ) c’ P
!

Etat de transition

— Processus concerté en 1 étape ( état de transition pentavalent en bipyramide
trigonale)

— Attaque en anti du nucléofuge par le nucléophile

— Inversion de configuration relative entre le réactif et le produit : inversion de
Walden

— Walden % inversion de configuration absolue



Bn 2

Exemple de SN2 :

Me
L X ':: rf"‘.
sli': + Et7—'—Br3
i « ..
. J/.-" H

_— T
—

hMe

H

-+

L T J
s br?

— Réactif : On a un Carbone de configuration absolue R ( cf cours 1)
— Produit : On a un carbone de configuration absolue S

On a donc aussi une inversion de configuration Absolue.




Bn 2

Défavorisant la SN2

- Molécules peu encombrées

- carbone primaire / secondaire
- Bon nucléophile (I-: Br-)

- Moyen nucléofuge (F-: Cl-:)

- Les solvants polaires aprotiques
(DMF, DMSO ...)

- Tout facteur déstabilisant la
bipyramide ( effets électriques,
encombrement stérique ).

- JAMAIS DE CARBONE
TERTIAIRE DANS LES SN2 +++




Bn 2

— Les SN2 sont stéréospécifique : 1 seul stéréoisomere final

|
A.G° e 1T
R P -
E,
'
2
p @
\ AH
Y
g a s
C 7
J J c " x
N1 P’
Avancement de 13 réaction




nl

|| s'agit d’'un processus en deux étapes : on a un intermédiaire réactionnel , et cet IR est

un carbocation.

1ére étape:

2éme étape:

Nu-

b2 ()
\: () bz, _—
C—X — ® + X (réversible)
c Lente O .
Formation d’un carbocation plan (achiral)
» - N\J
a | ab b 2
b )9_ / \:
LS - NU'—'C. + € ~—Nu
O c Rapide /
y c C
Inversion de Rétention de
configuration configuration

En général : ratio 1/1




Bn

—_Non stéréoselective : deux produits finaux en proportions égale

— Non stéréospécifique : deux stéréoisomere

50 a/o 50 O/O



gn 7

-> Tout facteurs stabilisant le carbocation |-> JAMAIS DE CARBONE
IR. PRIMAIRE POUR LES SN1 ++4+ (

ils ne stabilisent pas assez le c+ )
-> Bon nucléofuge (I-; Br -)

-> Solvant polaires protiques ( EtOH ,
MeOH...)

-> Carbone secondaire / tertiaire




nl

Etape 2
Rapide

™ N
L -
oy

Avancement de la réaction

Tout les facteurs stabilisant
le carbocation intermédiaire
favorisent la S, 1

- C—Nu




.4

Conditions préférentielles

* Bon nucléeofuge.

* Substrat tertiaire (ou C* stabilisé)
* Nucléophile moyen a fort

* Solvant protique (ionisant)
OAc

v

Br

Implications

Intermédiaire réactionnel plan

2 faces d’'attaques équivalentes
Conduit a un mélange racémique

AcONa @
1 i

AcOH + OAc

: ,L-l!l

.9

Conditions préférentielles
* Nucleophile fort

* Nucléofuge moyen.

* Substrat primaire

* Solvant polaire aprotique

Cl MeONa OMe

— ¥
.Y

Implications

Réaction en 1 étape : etat de
transition pentacoordonnée
Inversion de Walden




Z§as‘é12nm£nuztiavzs

Br A OH
Fone e P e

80 N 20°




liminations d'otdre 2

2

H ¢ B H e
B . : >
* d -HE.
ch/ - c_'c/ —_—-
Vil s
D A D 'x

Etat de transition

— La base arrache le proton en antipériplanaire /\

— Départ du nucléofuge en simultané de I'arrachage du proton




Hb #
Et. | ~_ _H Et ‘ ., _-H

[ \ Conformeéres en équilibre

\_~

Me~ " THa hb’ “\T

Interaction de’stabilisanteu
~ "Me

Cl C
£2 n°1 | Bs” E2 n°2 I B:  E.t. de basse énergie
Me

Et : :
H Me H

Ha
Alcéne E plus stable majoritaire




Hb
Interaction déstabiiisanteﬁ |" \‘[ —
Me MT"” " Ha fd
Cl
E2n°1 | B
Me Et
Ha H

Et

Cl
E2 n°2

Yy
Ha
Me

| Conforméres en équilibre

-~ “Me

B:  E.t. de basse énergie

Et

H

Alcene E plus stable majoritaire

— Sous controle cinétique , car on joue sur I’état de transition




2

— Stéréospécifique : On aura la formation d’'un seul composé a la fin

— Régiosélective : on forme l'alcéne le plus stable, soit le plus substitué




L2

-> Bases Fortes peu nucléophile
-> Substrat primaire
-> Nucléofuge moyen

-> Solvant polaire aprotique ( comme les SN2 )




lére étape:

2éme étape:

H ” Ho ()
\ ! U'
=G S — G, *+ % sversibl
3" / - a" / 4 (reversible)
b X Lente D L)

Formation d'un carbocation

Ble™ e 8 " 4 B-M

c=¢
a"/ A Rapide b™ .




“limination E1 OH ()~ -
f ; Xy V -H Me 1, M
ecanisme . _t. - C=¢(
_Cl’ MB c }\\ Me Et ol o Me
H H ~ (2) minoritaire
\ , pMe Carbocation 1
L 136
(S:5) e/ ¥\ ~ -
Et N\ “H (g HE
S b "*c Yo oMe "= Me. a= e
- : . “‘
1ére & Me"/ H Et/ \H
ere etape Et O 2éme étape

Lente (reversible) 4 R——
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— Non stéréospécifique : on a plusieurs stéréoisoméres possible a partir d'un seul
stéréosiomére.

— Stéréoselective : on a plusieurs stéréoisomeéres , avec I'un d’entre eux majoritaire

( I'alcéne E).

— Régioselective : Comme dit précedemment, la regle de Zaitsev énonce le fait que

I'on forme le carbocation le plus substitué.
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Exemple 1 : Regle de Zaitsev appliquable
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xemple 2 : regle de Zaitsev non appliquable




-> Substrat tertiaire

-> Solvant polaire protique
-> Base moyenne a forte
-> Température élevée

-> Bon nucléofuge
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Conditions préférentielles

* Bon nucleofuge.

* Substrat tertiaire (ou C* stabilisé)

* Base moyenne a forte

* Solvant protique (ionisant)

» température élevée (reflux du solvant)

ol NaOH e
EtOH A

Implications

Intermédiaire réactionnel plan
Conduit a I'alcene le plus stable
(Zaitsev), le + substitue et de config. £

E2

Conditions préférentielles

* Base forte a tres forte (peu Nu’)
* Nucléofuge moyen.

* Substrat primaire

* Solvant polaire aprotique

* (température facultative)

H B tBuok 4, H
- _— —
Cl  DMF

Implications

Réaction en 1 étape
Arrachement du H anti

La stéréochimie de 'alcene
dépend du produit de départ
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I
CIR/IR
Solvant aprotique
Pas de mésomeérie
Nucléofuge moyen

Ordre 2

P .h_\\
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_Base forte

Molécule

tion Sn

s
CIR /IR
Solvant protique
Mésomeérie stabilisatrice
Bon nucléofuge

Ordre 1

p \\ Chaleur A,
“base faible




ﬁomeétition. 5}1 [ t

Nucléophilie

s, @22}

Bu- Li*,

- ———

NH, Na*
(iPr),N-Li*
Na*H
tBuOK*
EtO Na*
MeO Na*
HO

00>
R-NH,

] = pyridine (Py)

CH,CO,

50

38

35

35

18

17

16
15,7
11
10-11

4,5

Basicité




ﬁoctatz’ve

Réaction n® 1 :

+ . N

Na +

Br
{ W
— X
%

\ ,//

Reactionn® 2:

Reéaction n® _3:

Cl

s N N
N I'i e W \/\
/N
5 4
IN
OEt

LDA

DMF

HI




ﬁoc’catz’ve

Reéaction n® 1 :
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cpes questions ?
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