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|. Effets des solvants en chimie organique

Pourquoi, pour une réaction donnée, il est préférable d’utiliser un solvant
plutdét qu’un autre?

Par définition : Le solvant est la matiere dans laquelle s’effectue |la réaction,
qui est donc présente en large exces. Le solvant n’intervient pas dans la
réaction, on dit qu’il est chimiquement inerte.

Cependant, le solvant n’est pas inactif pour autant, il peut stabiliser, ou
déstabiliser, un état de la réaction. On |'appelle l'effet de solvant. La
vitesse de réaction s’en trouve alors modifiée, parfois de maniere tres
importante. La réaction peut alors n’étre possible que dans certains
solvants.

Ex:
A

Solvant 1

— Dans la réaction se fait
moins bien que dans le solvant 2.

Solvant 2




I.1. Propriétés des solvants

A- La constante diélectrique (€) : qui indique la capacité d'un solvant a
separer les charges. Plus la constante diélectrique du solvant est
elevee, plus le solvant favorise la séparation des atomes voire
empéche les molecules de reagir. On dit quelle augmente son
pouvoir dissociant.

B- Le moment dipolaire (u1): qui dépend de la distance qui sépare deux
charges.
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Plus le moment dipolaire des molecules du solvant est éleve, plus le
solvant favorise la formation et le maintien des charges. On dit qu'il
augmente son pouvoir ionisant.




C- Polarité et proticité:

* Un solvant est polaire s’il a un moment dipolaire et une constante
diélectrique (sinon il est dit apolaire).

* Un solvant est protique s’il peut former des liaisons hydrogene (sinon il est
dit aprotique)
Ex: H,O est polaire protique tandis que CCl, est apolaire et aprotique

NB: La solvatation des molécules est spécifique. Leffet du solvant varie donc
selon les molécules concernées.

Ex:
_ R -Les alcoolates (RO) solvatent bien les cations (C*)
0 mais pas les anions (C-).
© / R - Lorsque une molécule entre dans un solvant elle
R_0° o o -~ se désorganise, ce processus et endothermique, il
-+ - faut parfois chauffer pour solvater cette molécule.
o WO - 'encombrement stérique du solvant peut avoir une
0 O R influence sur la solvatation, notamment sa polarité .



|.2. Classification des solvants

Trois grandes familles de solvants sont distinguées en termes d’interactions
spécifiques soluté-solvant :

v" Solvants protiques et aprotiques selon leur aptitude ou non a donner des
liaisons hydrogene ;

v Solvants polaires et apolaires selon leur constante diélectrique € et leur
moment dipolaire u ;

v’ Solvants donneurs et accepteurs selon leur aptitude a donner ou accepter
des électrons (bases ou acides de Lewis).

A) Solvants protiques et aprotiques :
1. Solvants protiques (ou protoniques) :

Ce sont des solvants de type S-H ou un atome d’hydrogene est le plus souvent
lié a un hétéroatome donc possédant des propriétés acides, ce qui les rend
ainsi susceptibles de donner des liaisons hydrogene :

Exemple:  H,0 ; ROH : RCOOH ;RNH, ; R,NH

Généralement, ils se révelent amphoteres, ce qui signifie que bien qu’acides
par leur liaison hydrogéne comme prévu, ils sont également basiques grace
aux doublets libres présents sur les hétéroatomes. 6



1. Solvants protiques (suite) :

Leurs constantes diélectriques sont en général relativement élevées :

NH,
o=
H
25 33 80 111

Ces solvants possedent généralement un fort pouvoir ionisant et un pouvoir
dissociant élevé. lls sont soluble a I'eau.

825°C

2. Solvants aprotiques :

Contrairement aux solvants protiques, ils ne possedent pas d’atomes
d’hydrogene acides donc ceux-ci ne donnent pas de liaison hydrogene. lls
peuvent par contre, étre polaires ou apolaires selon leurs valeurs de e et de ..



2.1. Solvants aprotiques apolaires :
£<15;1<6.103°C.m

Exemples :
- Hydrocarbures :
mm-
= 2,02 2,24 2,28 2,38
25°C
- Ethers :
mmm-
€ e 2,21 o
- Amines : Quinoline
m“ (1-Azanaphthalene)
8,95 12,91
25 C

Dans ce cas, les sels sont peu ou pas dissociés dans ces solvants. lls existent a
I'état de paires d’ions A*,B- ou méme d’agrégats tridimensionnels (A*,B’), dans
le cas ou la constante diélectrique € est tres faible. Par conséquent, les especes

y sont tres peu reactives. 8



2.2. Solvants aprotiques polaires :
£>30; u>6.103°C.m

Ces solvants sont dissociants. Les especes peuvent se révéler alors tres
réactives, les interactions de ces solvants peuvent étre tres fortes avec les ions.

Sohant | HVPT | CH.cN | GHNO, | DMSO | DMF

€ 29,6 35,94 35,94 36,71 46,45
25°C

2.3. Solvants aprotiques peu (moyennement) polaires :

15 < €<30
| Solvant | Cyclohexanone
€,..c 16 18 20

Ces solvants sont moyennement dissociants . Les paires d’ions existent sous
différentes structures, celles-ci étant toujours néanmoins moins réactives que
les ions dissociés. Par conséquent, les especes sont modérément réactives
dans ces types de solvants.



B) Solvants donneurs et accepteurs :

v' Les solvants donneurs (basiques) possédent des doublets électroniques
libres qui peuvent étre soit localisés sur :

1) des hétéroatomes (N ou O le plus souvent)

lls rentrent dans cette catégorie notamment les éthers, les alcools et les
amines.

Exemples : THF, EtOEt, ROH, R;N, Pyridine...
2) des poles négatifs des solvants aprotiques polaires

Dans ce cas se conjuguent deux effets, celui des doublets libres (comme dans
les exemples précédents) et la charge négative « réelle ».

Exemples : DMSO, DMF, HMPT...
Donc, ces solvants ont un excellent pouvoir solvatant vis-a-vis des cations.

v Les solvants accepteurs (acides) possédent des charges positives partielles
gui peuvent étre soit :

1) des accepteurs de liaisons hydrogenes (cas des solvants protiques)

Ces solvants possedent, tres logiquement, un excellent pouvoir solvatant vis-a-
vis des anions.



2) des poéles positifs des solvants aprotiques polaires

lls donnent alors lieu a des interactions avec les anions (solvatation).
Exemple : DMSO

v' Les solvants amphotéres sont a la fois donneurs et accepteurs :

C’est le cas des solvants protiques du type ROH, accepteurs par leur liaison
hydrogene et donneurs par le doublet présent sur I’hétéroatome.



I.3. Echelles de solvant (parameétres)

Les parametres utilisés sont le plus souvent empiriques. De tres nombreuses
échelles de solvants existent, essentiellement basées sur des données
spectroscopiques ou thermodynamiques.

A) Echelles spectroscopiques :
A-1) Infra-rouge :
Les spectres infra-rouge de CH;COCH; et de CH,0D en présence du solvant a

étudier sont enregistrés dans CCl,. Les variations des fréquences des liaisons :
C=0 et O-D peuvent constituer des échelles de pouvoir accepteur et donneur :

}o b G 13 TG = Oz D= ES

Solvant
v (cm™) (C=0) v(cm™)(0-D)
Hexane 1721 2696
DMF 1713 2554
DMSO 1709 2528
PhNH, 1703 2511

- Plus un solvant est accepteur, plus I'énergie de la liaison C=0 est faible (fréquence de
vibration de C=0 plus basse)

- Plus un solvant est donneur, plus I'énergie de la liaison O-D est faible (fréquence de
vibration de O-D plus basse) 12



A) Echelles spectroscopiques (suite) :
A-2) Résonance magnétique nucléaire :

Les déplacements chimiques du °F, 13C ou 70 sont trés sensiblement affectés par

la présence d’un solvant, lIs peuvent donner de bonnes indications sur la polarité
de celui-ci.

Par exemple, le déplacement chimique du F dans le cas du 4-fluoro-
nitrosobenzene peut constituer une échelle utilisable :

{ g ) «—» e }

¢ Plus le solvant est polaire plus la séparation de charge est meilleure, ce qui
correspond a un déplacement chimique vers les champs faibles :

CiHs  Acétone CH,OH DMF DMSO
Déplac. chim. 19F (ppm) 11,50 12,45 12,45 12,85 13,20

13



I.3. Echelles de solvant (parameétres)

B) Echelles thermodynamiques :
B-1) Nombres donneurs (N.D.) :

Le nombre donneur N.D. est par définition I'enthalpie de complexation d’un
solvant donneur avec le pentachlorure d’antimoine SbCl; (acide de Lewis
choisi comme référence). La méthode utilise des mesures calorimétriques :
20°C
D: +  ShCls ~——— |[D:i—>SbCls| -AH___
Donneur Accepteur CICH,CH,CI Complexe

N.D. = -AH_ . (kcal/mol)

Cette échelle (N.D.) reflete le pouvoir donneur d’un solvant. Par conséquent,
plus N.D. est élevé, meilleur est le pouvoir donneur de ce solvant.

Exemple _------

N.D. 19,2 20,0 33,1 26,6

- Logiguement, on trouve parmi Ies solvants donneurs ceux possédant des
hétéroatomes, tels que les sovants protiques, ainsi que les solvants
aprotiques polaires.

- Les applications les plus directes concernent la solvatation importante des
. 14
cations.



B) Echelles thermodynamiques (suite) :
B-2) Nombres accepteurs (N.A.) :

Cette approche exploite des mesures spectroscopiqgues de RMN du
Phosphore 31 (3'P) de I'oxyde de triéthylphosphine (choisi comme référence
de composé donneur). Les déplacements chimiques (6) en RMN de 3P sont
modifiés par suite de la complexation entre l'oxygene de Et,P=0 et une
molécule de solvant a caractere accepteur d’électrons. Ainsi, la complexation
de Et;P=0 est étudiée en présence du solvant accepteur A :

o+
{ Et3P:O -~ Etgg_oe } + A — { Et:;P: O_A}
Donneur Accepteur Complexe

d complexe

= X 100
N.A. d Et;PO.ShCls

I

7,9 54,8 3,6 100 (référence) 105,3

Exemple :

N.A.

- Cette échelle (N.A.) reflete le pouvoir accepteur d’un solvant. Celui-ci est
d’autant meilleur que N.A. est éleveé,

- Les valeurs élevées mesurées pour chacun de ces solvants expliquent la

. . . . N 15
solvatation facile des anions par liaison hydrogene.



1.3. Influence sur les réactions

A. Processus simples
Lorsqu'un processus fait intervenir des molécules chargées, la réaction est
favorisée ou défavorisée selon que le solvant est polaire ou pas. Un solvant polaire
favorisera la formation et la séparation des charges, tandis qu'un solvant apolaire
favorisera la disparition des charges.

Favornisé par un
solvant apolaire

A+ + B+ -—F A_B
Favorisé par un
solvant polaire

Lorsqu'un processus fait intervenir des molécules de charges neutres, la
polarité du solvant n'a aucune influence.

A+B < > A—B
Aucune influence de la
polanté du solvant

Le solvant peut aussi influencer la réaction au niveau de ['état de transition,
bloguant ou accélérant la réaction.

16



B. Influence des différents solvants
1) Solvants aprotigues apolaires
Les solvants aprotiques apolaires constituent les solvants de référence. lls ne
solvatent pas les molécules en fonction des charges portées par celles-ci.

2) Solvants protigues polaires
Les solvants protiques polaires solvatent les molécules chargées. lls solvatent
tres fortement les anions grace a des liaisons hydrogénes. Ceux-ci deviennent isolés
et donc sont peu réactifs dans ce type de solvant.
Les cations sont aussi solvatés par le pdle électronégatif du solvant. Cette
solvatation est moins forte qu'avec une liaison hydrogéne. Les cations sont
modérément réactifs.

l"H,\

.
/ > o

“\H.- _ IIIH”/

Modérement réactif 3 Peu reactif

La force avec laquelle un solvant polaire solvate les ions déepend
principalement de deux paramétres :

w Le nombre de liaisons hydrogenes possibles

w La geéne stérique du solvant

Ex:
Solvant | Liaisons hydrugénes Geéne stérique  Solubilité du sel
Eau 2 Trés faible 900 g/L
Méthanol 1 Faible 160 g/L

Ethanol 1 Modérée 60 g/L v



3) Solvants aprotiques dipolaires
Les molécules de ce type de solvant présentent I'apparition de charges par
effet mésomeére. On observe que la charge positive est diffuse, tandis que la charge

negative est concentree sur un seul atome.

Ex:

\ Pole positif 3
s=0 «s 0D
/

Les solvants aprotiques dipolaires solvatent donc fortement les cations, les
rendant peu ou pas reactifs. Quant aux anions, ils sont solvatés plus faiblement, ils
restent modérément réactifs.

\ /

Péle negatif

S\
-~ \\O j’/S"""--., \
© / S—o0
\8:{3 4 / ,’;Sx /
/ 0o—s o

AN

Peu ou pas reactif Moderément réactif

18



C. Notions de polarisabilite et de densité de charge
La polarisabilité d'un atome ou d'un groupe d'atomes est le fait que sous
I'action d'un champ magnétique, cet atome ou ce groupe d'atomes voient leurs
charges se déplacer en fonction du champ magnétique.
Cette notion est liée a la densité de charge. Plus |la charge est concentrée
sur un point précis, moins elle est polarisable, contrairement a une charge diffuse.

Ex:

$e & &

L'ion Fluorure est petit, il est L'ion lodure est gros, il est
peu polarisable. polarisable.

19



D. Réactivité en fonction de la nature de solvant :

v Régles de Hughes-Ingold :

Il s’agit d’une théorie qualitative prenant en considération les seules
interactions électrostatiques entre les ions et les moléculaires de solvant
dans I’état initial (El) et I'état de transition (ET). Elle considere I'effet de la
polarité du solvant qui, lorsqu’elle augmente, induit une solvatation accrue
des espéeces les plus chargées. Les effets de 'augmentation de polarité d’un
solvant sont essentiellement dépendant du mécanisme de la réaction :

- Les processus faisant apparaitre des charges seront d’autant plus accélérés
qgue le solvant est plus polaire (ET est mieux solvaté que El) ;

- De méme, Les processus ou les charges sont neutralisées ou dispersées dans
le complexe activé (ET) seront d’autant plus ralentis que le solvant est plus
polaire (El est mieux solvaté que ET).

En conséquence :

- Si dans I’état de transition, des charges entieres se créent ou disparaissent le facteur
de polarité sera plus important (vitesse peut étre multipliée par 103 ou 10°) ;

- Lorsque dans I'état de transition on a une dispersion de charges le facteur de polarité
est peu important (vitesse varie uniguement de 3 a 10 fois).

20



Effets de ’'augmentation de la polarité du solvant sur les différents cas de
substitutions nucléophiles en fonction de la nature du complexe activé (ET)

Type de Réactants Complexe Modification de | Effet de la
réaction activé la charge polarité du
solvant
&+ 6— Apparition de Constante de vitesse :
SN, R—X R----X charges différentes k AA
SN R_X@ 5R+§Zf Dispersion k
1
. St S Apparition de
SN, Yo + R—X Y----R----X charges différentes k 7
Y@ o— o— . .
SN, + R—X V----R----X Dispersion k X
SN Y: + R—x® ?}LRE;ZL Dispersion k X\
2
Y@ .\ R—X® 5 5t Destruction de k\\

SN2 Y----R----X charges

21



D. Réactivité en fonction de la nature de solvant (suite) :

v"  Limitations aux régles de Hughes-Ingold :

Ces regles ne prennent en considération que les interactions
électrostatiques. Plusieurs limitations a ces regles peuvent étre évoquées :

Les réactions sont supposées étre sous controle enthalpique (AH?) et ne
tiennent pas compte des entropies d’activation AS* (AG* = AH* - TAS?). Or
AS* est le reflet de l'organisation des systemes réactionnels. Cette
organisation est profondément modifiée par [lintervention des

molécules de solvant !..

La solvatation spécifique n’est pas explicitement considérée. Une
polarité peut augmenter en mettant en jeu le caractere accepteur (NA)
ou donneur (ND) du solvant (solvants protiques ou aprotiques).

22



Phénomeénes de solvatation spécifique :

Cas d’une réaction de type SN1 :
1¢ére étape déterminante (formation de carbocation):

ROH 5. 5 7/ o
R—X ‘—: R----x-___H_O_RI ‘—:R@ + X-----H—O—R'

Donc d’aprés le mécanisme, la réaction SN, est favorisée par les solvants protiques

polaires.

% On a observé expérimentalement que dans le cas de SN,, en ajoutant un
peu d’alcool ou de phénol (solvant protique) au solvant déja utilisé pour
cette réaction, on observe un effet catalytique de traces de solvant
protique (la réaction est accélérée).

Cas d’une réaction de type SN, :

% Par contre, dans le cas de la SN,, il faut éviter l'utilisation des solvants
protigues car on aura une solvatation de I'anion (nucléophile) ce qui a
pour conséquence une diminution de la réactivité. Donc, on aura un effet
anticatalytique de traces de solvant protique (ROH, phénol...) dans la
réactivité des anions (SN,).

23



|.4. Réactivité des Molécules

A. Basicité et nucléophilie

En chimie organique, une base a un doublet d'électrons qui attague un atome
d'hydrogéne, tandis qu'un nucléophile a un doublet d'électrons qui attague un autre
atome.

Une molécule peut étre a la fois basique et nucléophile. Sa réactivité est
modifiee par les conditions du milieu et la géne stérique des constituants. On
détermine alors la basicité et la nucléophilie d'une molécule, en fonction des
conditions ( solvant, température, etc ... ).

De maniere générale, plus la charge négative est concentrée, plus la molécule
aura plutdt un caractére basique, tandis qu'une charge diffuse sera nucléophile.

B. Théorie HSAB ( Hard and Soft Acids and Bases )

On peut identifier sur des molécules des sites mous et des sites durs. On les
définit tels que :

# Une charge dense, petite et peu polarisable est un site dur

o Une charge dispersée, étendue et polarisable est un site mou

Un site dur réagira en priorité avec un autre site dur, tandis qu'un site mou
réagira avec un autre site mou. En général, les réactions entre sites durs sont des
reactions acide/base, et les réactions entre sites mous sont des reactions
nucléophile/électrophile.

Ex : OH est plus dur que H-.0

R—O" est plus dur de OH" qui est plus dur que Ph—0O", plus dur que RCOO". »



C. Influence du solvant et du contre-ion
1) Influence du contre-ion

Un ion est plus réactif, s'il est moins lié fortement a son contre-ion, et
inversement. Ainsi pour l'ion Fluorure :

N
£ “Na FO N
Ces deux ions ont des charges Le fluorure est un site dur,
fortes et concentrées, ce sont I'ammaonium est un site mou.
deux sites durs. lls sont donc faiblement liés,
lls sont donc fortement liés, F est trés réactif.
F est peu réactif.

2) Influence du solvant
= Solvant protique polaire
Dans un solvant protique polaire, l'anion est solvaté fortement par des liaisons
hydrogénes. Plus |'anion est dur, plus la liaison hydrogéne est efficace, plus il est

solvaté et donc moins il est réactif. Ainsi, dans ce type de solvant, pour l'ordre de
solvatation et de réactivité des les halogénures, on trouve :

Solvatation : F=CI=Br=I"

Réactivité : I=Br=CI=F

= Solvant aprotique dipolaire
L'anion est faiblement solvaté par le solvant aprotique dipolaire. Ce qui varie
ici est sa liaison avec le cation, qui est lui fortement solvaté. L'ordre de réactivité ne
change pas, méme si 'halogénure est quand méme moins réactif que dans un
solvant aprotique apolaire :
Solvatation : F=CI=Br=I"
Réactivité - F=CI=Br=I 25



Remarques:

LES ALDEHYDES ET LES CETONES: LE GROUPEMENT CARBONYLE

e L'atome d'oxygene est plus électronegatif que l'atome de carbone; le

groupement carbonyle est donc polarise.

—y
( lk"}Nu :
o .
| .

Q o

e Le carbone sp? d'un groupement carbonyle est conséquemment

Gl
_C
electrophile; il est sujet a des attaques par les nucléophiles.

26



Remarques:

LES ALDEHYDES ET LES CETONES: LE GROUPEMENT CARBONYLE

o D'autre part, I'atome d'oxygene du groupement carbonyle possede deux
doublets d'électrons libres. Il est donc une base.

1
=0

&

I

O

P N

z
f

.‘ﬁ -|' V *
C ~

9]

™~



Il. Réactions de condensation

Définition : Réaction de jonction entre deux ou plusieurs entités moléculaires
aboutissant a un seul produit et qui s"accompagne généralement de

I’élimination d’une petite molécule (eau, ammoniac, etc.).

Note :

1. La réaction peut également se produire entre des sites réactionnels séparés d’une
méme entité moléculaire.

2. En chimie organique, la définition s’applique, le plus souvent, a la soudure de
molécules par formation de liaisons entre atomes de carbone.

3. En chimie inorganique, la réaction peut conduire a une seule famille de produits
plutét qu’a un seul produit.

4. En chimie des polymeres, cette réaction est appelée Polymérisation par étape.

28



Il.1. Condensation aldolique en milieu basique ou acide;
Stéréosélectivité de la crotonisation

Réaction générale:

O
OH
R O R3 O Milieu Basique R3 i
>—< + >—< o > Ro
R} R, R} R R4 s R,
Milieu Acide
Sl Rl =H
\
(@)
R
Ro
R3
Rs

Ra

29



Aldolisation (en milieu basique)

Ro

R

/ NaOH, H-O

2 Ri—C—C. o Rj

el TR

L s \T.- e
i on R, O
aldolR=H
cetol R = alkyl, aralkyl

H H H
4 M o2 mo | N N
—G/\ /,'C_—G — ,C:C\
IL -g : : @ \O g 'p .- O
x\ /H
c—<C H e M
2L A , e
o .O * HC C - L \\\
) ~ AN \ZJ - o:
| O0: +H0,-HO ‘ e
/
L e b,
G ' - f [.r H ‘f;T
\b L I
T q.0:0 0
.o .
ion alcoolate aldol
NaOH, H,O (B-hydroxy aldéhyde)
2 CHs-CHO bon rendement CH3'CH(OH}'CHE'CHO

éthanal

EX. TR

3-hydroxybutanal
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Crotonisation (milieu basique)

H\
/' HO™ - H-OH SYRRN /
F{1_i L é 'L.-u:-\‘\: E\C,/CAC\
&)H R O f-'"z * H
2 Ri H 2
aldol (R=H) ou cetol - aldéhyde (R = H) ou cétone o f-insaturé
Q"
oo H ., R 0
(e—c_ |
L
S .0+ v R
- H-0- (=
—é P H non (ﬂ +HO®
1 R
.EH i
aldol aldéhyde (R = H) ou cétone o p-insaturé
H3C HO~ -H-OH HsC.
EX. >C{OH)-CH2-CO-CH3 G—CH-CO-CHj

HaC HaC

2-méthyl-2-hydroxypentan-4-one 4-méthylpent-3-én-2-one -



Stéréosélectivité de la crotonisation

Quelque soit la configuration des carbones, on cherche a diminuer
I'encombrement des groupements.

Et——CHO

¥ Ph

le moins encombré

32



Aldolisation ou cétolisation (en milieu acide)

HJ ) I R4 R, i
HE HE IC—CL\ ~ H;_: C C
/! W) \ .
H 9 H O—H H .0
carbocation
R R R1 R
/ AN /
HE ! _C / A
équilibre céto-énolique énol
R R R, R
N/ R @R \ p
/ ; N ¢ X g Py e
R3 '| D—H Fie/ D—-’—H Rz 0!
F{'j .fw/ R H-.] —_— 1
"y L
F{Q—;{:—Q1 F{E—f__C—G —R HE—HQ—C R
Ho o X ek
L] -...I -H""-\-..H . -..\_H_H
aldol R =H
cétol R = alkyl
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Crotonisation (en milieu acide)

H H R
N A NN S o
Rz C} . Rs s O HE\\ .
H ) H ® R
\\ _ H - HED
R;—C—C— R R—C—C R I
i i & \\‘
H . H |, H._ / R
O“H B0z /C
@/ HH Re H
H o .
aldol (R = H) ou aldéhyde (R= H) ou

s cetone -insaturea
cétol o



I1.2. Condensation de Claisen-Schmidt

résultat de la réaction entre deux types d’aldéhydes

la condensation de Claisen-Schmidt
Est une réaction entre un aldéhyde ou une cétone comportant un hydogene
en position alpha (acide) avec un aldéhyde non énolisable (dépourvu d' un
atome d'hydrogéene en alpha), le plus souvent c’est un aldéhyde aromatique

Réaction générale:

0 0O OH |
1. Base ' 3. I-I{_I_::I
L -
R 0 R AT - H,0
R 2 R
N
EX.
= =
“CH,-CHO ‘
Ar-CH=CH-CHO E ArcHo C©H2COMe

3-aryl-propenal

Ar-CH=CH-CO-Me

4-aryl-but-3-en-2-one
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11.3. Réactions aldoliques intramoléculaires : Réaction de Michael, Annélation de
Robinson

a ﬂ‘\\. e 'Jﬂ"-\.
-~ ﬂhh‘m ,e’#f T 'L_:J_.l ~ T
EX [ base [
., A e R . Py :-"'-'“\_I
H‘H—.,V_.-'"' “‘D o 0 e O L
cyclohexanone
MeCsch
J\ (réaction d'addition de Michael)
H,C~ ©
.#""H HHH _.-"’"GHE,_ f._f.__,,-"" EH“H _.a"f-# HH‘HH
{ [ CHz  pase
. A e - HED T PN f";::?:"D
H,\_\_H. .-.___.- T " 1_\_.‘._-.._,.-- .""":_,-""-
O CH, ©

4.4a,5,6,7,8-hexahydro-3H-naphtalén-2-one

L'annélation de Robinson est une réaction qui créé une cétone a,B-insaturée cyclique a
6 membres a partir d'une cétone ou aldéhyde.
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COOEt

o : COOEt COOEt
Réaction de Michael Base
* = >~  Et0OC
COOEt COOEt
Donneur de Michael Accepteur de Michael

Mécanisme: Réaction de Michael

f[j\

10 EtooC - EtCr

CO0E

OH

o
----l ———
Eto0C EtQ00C
37
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11.4. Condensation sur des imines, des iminiums et des énamines :
Aminométhylation de Mannich

La réaction de Mannich est une méthode classique pour la préparation de
béta-aminocétones et aldéhyde (base de Mannich). C'est une étape clé dans
la synthese de nombreux produits pharmaceutiques et naturels. La réaction
de Mannich fait intervenir un aldéhyde ou une cétone énolisable, une amine
secondaire, du formaldéhyde, en solution aqueuse d’acide chlorhydrique
comme catalyseur. o o R.®.R

N
0 A R"ij + H I N g
H™ H

H H
Réaction de Mannich H
catalyzed by acid or base

Mécanisme de réaction de Mannich

R IJ{-H R 1:;: anrnlnn R,_l} Rﬁ R.,@i.ﬁ
J éﬁ :J rlr&nﬂﬁ:& l“:l: THY 1;1: . Hy0 rl,f
1l g H 1 "0z H 1O H H
EEE o H 1 H l('B'
H H H H IfR = H, thisis
Eschemaser's salt
i-__H' R 1+_R G-:'J. H R. --__R
R® R ) o N
- O
| P '.J:

enol of ketone 38



[1.5. Réaction de Stork B. R

Mécanisme de réaction de Stork

I.R—X

2. hydrolysis

R

O

I-I{u}l{
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Il.6. Réaction de Knoevenagel

<
>

| “HO0 N/
[ ! / C/\r

X
\ Hy C/ base

C=0 +

oO——

/ \ H H I'élimination
n'est pas générale
Mécanisme de réaction de Knoevenagel
COOEt ® = COOEt
B: - BH 2/
HyC HC\
COOEt COOEt
g - ;J COOE 0+ POORL @ 70 COOH
Ph—c—c -COOEt — Ph- C—C—GDOEt
\H DDOEt 4 H TR
malonate d'éthyle
H"""-;E:]: COOEt  © Ph COOEt
_BH-H,0
Ph C:Td—cooa /C \
b H\ H COOEt
benzylidénemalonate d'éthyle
40
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Il.7. Condensation de Claisen 0 0
R 1. Base R
P OR'
H DR 2 RI'I H :
H =) R
9]

[i-keto ester

H!I‘ID

o ED "

) ~Hase R .
R == T NF or
H%DR N RO

I_I-q-\_-..—'—"

O O

>, R g R v worku R

R™O) T\H OR R™0OH = QR P H OR
— R r" R
0 9]

fi-keto ester
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11.8. Condensation de Dieckmann

EX. () O
CO0E N
MalEt  H,0
- - QB
CO0Et
H
CH 3
s HiC._ OH g i 0
C- O ) C. -H.O Lo
e o€ HOT  ho” en o 2 _HC o
2 CH; v~ ——— Hf2b , \ 2\ \ b
HaC—CH; H.G—CHy H,G—CH,
octane-2,7-dione 1-(2-méthyl-cyclopent-1-enyl)-éthanone

La condensation de Dieckmann est un cas particulier de la condensation de Claisen qui
creé des cycles carbonylés.
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I1.9. Condensation de Wittig - R | base I R li_'il

_'L + t — + P'
PR=P T RTTX 50 . PE” | “Ph
Ph H _,Jl\ R 34 Ph
R R

Mécanisme de réaction de Wittig

S ‘:-=, -
If_‘\ -:. f,f'H‘I ph_ o IQ(Ph)S. + é
PhaP—C Vi /N
/) Ry R2
ylure \Hg Ph Ph F{E
ou phosphorane oxaphosphétane

)

oo/
:0—C—
.o é: T ’
Phap_ x- __-FH \‘“-Df’ff ::| 2
hg . ®
bétaine oXirane
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11.10. Condensation de Horner-Wadsorth-Emmons-Wittig

e La réaction de Horner-Wadsworth-Emmons: une variation de la réaction de
Witting, faisant appel aux esters de phosphonates. L'utilité particuliere de
cette méthode est qu'elle méne majoritairement a la formation d'alcene trans.

o
|

OET

une phosphite un ester de phosphonate

NaH
(-Hz)
H 0 O
| ©/ SN
[ — / + Nﬂ@ E}:Q—P—(_}‘Et . CH—F’—QEt NE;:_B

H *OEt *OFEt

=

84%
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11.11. Réaction de Corey- Winter >
HO  OH . AL
— L DMAP 57 g
ROR cI e -,
R R
(Me0),P

Mécanisme de réaction de Corey-Winter

B
H n) (})[f‘; “
[ 1
"ﬁfﬂr’?&j)éf; 050 C'*Tés HCI
—T~0: cl Ozl Gl
H H H OR
s o, s© 0 0 RO
~}-0. LS HC OR
[~ v . .
2P — o) — Tor=s =
SXe 0 Ny 1'3 0
H H >
Cl
JDR JDR
-§=P—0OR P—0OR Ty
"J’GEJ YR o @ or 0. @OR
@@ e >,9 —_— ™ EI’;GR
"1\0 “P=OR 0 0= OR
RO OR
E)DF) ®0OR OR
- | }TqP;DR —= C0; * IP-OR

0O OR OR 45



lll. Réaction de catalyse par transfert de phase

Définition: La catalyse par transfert de phase (CTP) c’est une technique
catalytique qui consiste a solubiliser un des réactifs dans I'eau et |'autre
dans un solvant organique non miscible (par exemple , Eau et Toluene) et
d’y ajouter un catalyseur dont le role sera de permettre le passage du
réactif contenu dans la phase agueuse vers la phase organique afin que la
réaction ait lieu.

Ce sont des agents de transfert de phase qui se devisent en deux grandes
parties:

1. Les sels dammonium quaternaires et les sels de phosphonium
2. Les éthers-courounes

Cette technique (CTP) peut s’appliqguer pour plusieurs réactions en chimie
organique ( oxydation, alkylation,........ccccceeeuneennn.n. ect).



lll.1. Schéma représentatif

Echange
® O @ © d'ions © ® 9
Phase aqueuse K CN + Cat X Cat CN + K X
(eau)
Transferts
Interface
' de phase
. © CINS
Phase organique D -— Cat CN RX
(solvant organique) RCN | + Cat X Reaction '

(irréversible)

@ O
Cat X ! agentou catalyseur de transfert de phase

@ @ @
Cat = NR, ou PR,

C’est une réaction de substitution : RX+CN-------------- RCN+X" avec:

- RX soluble dans la phase organique

- KCN dans la phase aqueuse

les sels quaternaires N(R’),*X" ou P(R’),*X" possedent des groupes alkyles comme n-butyles
(lipophiles) vont réagirent avec KCN dans I'eau pour l'ioniser et en formant Cat*,CN- les
propriétés lipophiles de catalyseur lui permet de passer vers la phase organique. Ce qui va
permettre a la réaction de se produire et former RCN.
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I11.2. Réaction d’oxydation

Ph-CH,-OH Ph-COOH
Ph-CH=CH-Ph PhCOOH
CH3(CHy)g-CHo,OH —— CHa(CH2)g-COOH

CH3(CH5)5-CH=CH, — CH;(CH>5)sCOOH + HCOOH

Ces exemples montre |'utilisation de CTP dans l'oxydation des oléfines ou des
alcools solubles uniquement dans les solvants organiques par le permanganate
de potassium (soluble uniquement dans l’eau), en présence de bromure de
tétrabutylammonium (n-Bu),N*, Br
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l11.3.Réaction d’alkylation

H CHO

RX

HO; (n-Bu),N*, I

CHO

Cet exemple montre 'utilisation de CTP liquide-liguide dans la substitution
d’un proton par un alkyl a savoir:

- Liquide-liguide c’est I'eau et le benzene
- U'ion hydroxyle OH- (NaOH) est transporté dans la phase organique par le

catalyseur (n-Bu),N*, I".

- Par réaction avec un halogénure d’alkyle, I'aldéhyde est substitué.



I11.4. Réaction d’C- et O-alkylations

R

&
—C—C=C

I.D-' D

C-alkylation

le plus souvent
majoritaire

o-alkylation

(2 composés O-alkylés
sl le composé dicarbonyle
n'est pas symétrique)



I11.5. Réaction d’N- et O-alkylations

imidate
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l11.6. Réaction de N- et S-alkylations

2o (5

©

ion cyanate

RX + Na-N=C=0

N—C—0:

R-N=C=0 + NaX

isocyanate

RX + Na-N=C=S

A

R-N=C=5

R—S—C=N

thiocyanate

R-S-5-O3Na + NaCN

thiosulfate de sodium

isothiocyanate
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I1l.7. Réaction d’oxydation par CTP Solide-liquide

Définition CTP Solide-liquide :

C’est le méme principe que celui décrit précédemment (CTP liquide-liquide), mais en
absence d’eau (le sel M*Y- est alors a I'état solide). Les solvants organiques les plus
couramment utilisés sont alors : le toluene, le dichlorométhane ou l'lacétonitrile,

Cette technique est plus intéressante dans la mesure ou l'eau se révele tres souvent
néfaste. D’'une part, I'eau solvate les anions, et par suite leur réactivité chimique
diminue. D’autre part, elle peut donner lieu a des réactions parasites d’hydrolyse.

K/

** Dans ce cas de réaction d’oxydation, on prend l'exemple de |‘oxydation d’un
composé organique par le permanganate de potassium (KMnO,), on ajoute ce
dernier, solide, dans le chlorure de méthylene (CH,Cl,) contenant le composé a
oxyder rien ne se passe (aucune coloration du milieu réactionnel).

Si on ajoute une petite quantité de I'agent de transfert de phase, la coloration violette
apparait montrant le début de la réaction d’oxydation a savoir:

- la réaction se fait a I'interface du solide (KMnO,)

- les solvants utilisés sont I'acetonitrile, le chlorure de méthylene ou le toluene
- le catalyseur (n-Bu),N*, I".

- Par réaction on évite l'utilisation de I'eau

- les réaction d’hydrolyse ne sont plus possibles. -



I11.8. Autre agent de transfert de phase: Les éthers-couronnes

P -Les éthers-couronnes, des
molécules organiques
- solubles dans les solvants
organique, poly-éthers,
oL O T assez volumineuses et qui
L-H,‘__,xox_,,_f ont la propriété de retenir
dicyclohexano-18-crown-6, K® dans Igur .caV|te, par'
coordination, un cation
o~ o~ ~ métallique spécifique en
O H] ] % 1 fonction de leur taille.

L S—

-Si KCN n’est pas soluble
dans un solvant organique,

0O Nf" par contre le sel constitué
{ o J du K*-éther-couronne CN-
T~ T est soluble, ce qui permet la
— réaction.
Cryptofix = (cryptate) -Pas besoin de deux
(cryptant) solvants.
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V. Réaction d’oxydation et de réduction

IV.1. Généralités sur I’'oxydation

Définition: Loxydation en chimie organique pour une molécule c’est
I'augmentation du degrés d’oxydation d’un ou plusieurs élément, le plus
souvent c’est le carbone.

EX.

-Le passage de CH,, CH;OH, HCHO, HCOOH

-Le passage de |'éthylene CH,=CH, a l'acétylene HCCH

-Le passage d’un alcool secondaire (R)(R’)CH-OH a une cétone (R) (R")CO

Le degrés d’oxydation ou le nombre d’oxydation: désigne le nombre des
électrons de valence acquis ou cédés par un élément lorsqu’il forme une ou
plusieurs liaisons avec un ou plusieurs autres élément.

Ex.

CH, (-4); -CH; (-3); CH;-OH (-2); RCH,-OH (-1); C(0); RCH=0(+1); HCOOH(+2);
R-COOH (+3); CO, (+4).
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IV.2. Réaction d’oxydation des alcanes

CzHs CaHs

HSCM_C CHy-CHy—CHs KMnO4 SC\f:_(:—CHg—CHg—CHa Substitution d’un H par un O

H HO

IV.3. Réaction d’oxydation des cycloalcanes

 HNOs @ HOOC-CH,-CH,-CHy-CH,-COOH Rupture d’une liaison C-C
{ ™ acide adipique
~ H>SO,4 fumant . S0sH

acide benzénesulfonique

T e Ny OH
Sy ) g H0, 7y © i '
Substitution d’un H par un O [ [ ’ N [
~ cat. ~_ ~_
95% 5%
—_—, -I.r 4,

N Fe2* N
R - _ >
(I‘,{Z)O‘J O{Z)C:IC
bis(picolinato)fer(ll)
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IV.4. Réaction d’oxydation des alcénes

R R

R. R bod
\E/ O, Ef” \0
/
R R" F?C\q
ozonide

HoOs + Zn — HO +1/2 O
trés

tres peu
oxydant

oxydant

/{f OH Addition d’un atome d’0O
fj F{E\Hg 5 SR, A
~Cl C—=C - ot
b.-"
Ry R OH OH
KMnO, N -ijqi‘ P
ou OsO, gH gH Ri", .R3
(addition syn) 4
F{\ C/F{L
H,0 I
_— O + H-05 Rupture d’une double liaison
0 Pour son mécanisme
[ (voir la réaction de cycloaddition
F(C\ 1,3-dipolaires).
n HIII

siR"=H aldéhyde
H20;

R"COOH + Hp0 57



IV.5. Réaction d’oxydation des alcynes

Addition d’un atome d’0O
1. RUO4
2. Se0O,
R, —— R, > Ry
3.H2804, KMnO4 H H
4.1,, DMSO
Q
. , 3 /N H>0 ,
R—C—C—R R—C—CG—R R—CGC—C—=R

e [ L

Rupture d’une triple liaison

R c—c_p 1 MnO, R-COOH + R'COOH

TI(NO-)-, 3H,O
R—C=—CH (NOs)s, 3H R—COOH + HCOOH
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IV.6. Réaction d’oxydation des composés aromatiques

H.
O3, V505 G

2C0, + H,O + g
400°C

] Ag:O,HNO; ¢

e

et

g’ p-benzoquinone

OH
air, 800°C T
‘ phénol

--_-.-:-_'.-:-H."'\-\._ _._.-""-'."--'-.'_'_--._.L .___-.'_'_:--'H."‘-\.__H #,COOH P_.___,.._-_:.'-'-ﬂ""w._‘_‘. -_____,.--"'---Z_'_«_‘....,__IL
[_.- - - Huod o - ‘[
:'?“"H oy NBOCI Q_*:_:_H Py .;*;.::H Py :.-

N - S COGH L e

naphtaléne

acide o-phtalique

;__..-"r. I‘\.
S T TR

cyclohexylbenzéne acide cyclohexanecarboxylique

H~~ ~COOH
T

acide maléique

COOH Ho ¢

anhydride
maléigue

anhydride phtalique
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IV.7. Réaction d’oxydation des alcools

Vi ﬁ\lﬂ
H_GHQ—DH - H—D—Er—D—H R GHE O Cr—O—H + HEG

acide chromique ester chromique

KoCraO7 + HoS04

: A
T W O H NV
R—C —O0-—Cr—0—H HO + =0 + | Cr—0OH|
H O
H-0

Les alcools primaires aliphatiques sont oxydés en aldéhydes et les alcools secondaires en
cétones par un nombre important d’oxydants. Les plus classiques sont le bichromate de
potassium en milieu acide sulfurique dilué. Les alcools tertiaires sont inoxydables.
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IV.8. Oxydation de Swern

OH O

| DMSO
R i{|:‘ H oxalyl Rf" C“‘a R’
R’ chloride

¢ Oxydation de Swern: Premiere partie du mécanisme:

: C—C—C—Cl : ..
HsC -, ‘s H4C 0
\® .. —— MG . 4
:S—0 1 §—0—C—C—Cl :
JI,l" - f' .( I ”
HaC H3C 'Cl: O
o.. ‘
ch o Cl:
3 st
.. @B/ | C H-C :0
: Cl—¢: C I < \® 1C )
N\ I 0. SO c—c@
CH; 0. . / |
o o HsC O
:Cl: (gaz)  (gaz)
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e Oxydation de Swern:

Deuxiéme partie du mécanisme:

HsC
2 G
/ Uy ..
|:|; HsC KJ T ® /{}HS ?CI :
R—C—OH ——— R—C—0—S :
| - | 210\
H H H CHs
Et,NH
. F{. ..
R '0_.. CH
0 .o \ O _CHs R N
I HiC—S—CH; -—— R~¢71 g7 ? ?’@
/C\ o l lEB H ~—
R (gaz) Hh,gﬁ H\ H
H H /‘ H
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IV.9. Oxydation de réaction de Moffatt-Pfitzner 0" e ix 0

H
Réaction de Moffat-Pfitzner f Hex c Hex
CHs
A~ 0 N CaNE s ¢
HsC H3C H HEG”' O
diméthylsulfoxyde DMSO active hH
DMSO Hex 4
dicyclohexylcarbodiimide C Hex
‘ H § Hex c Hex
(O H
o HCTT ) ~Q
£ B _Pl ® H Hs NH
NNy O H A
O S G- Gx_) @ 0==C
~ HiC O VA /
H NH S © RN
CHs NH
(A) ¢ Hex (B) & Hex
dicyclohexylurée
w\_& ’_;-""!:HB
=0 + S,
4 CHs

diméthylsulfure



IV.10. Réaction d’oxydation d’Oppenauer

OH
| | AI[OC(CH3);); O M
—C— " o = = |+ ¢
}|| HiC™ CHs A HECE T CHy
1

Le mécanisme est exactement l'inverse de celui de la réaction de Meerwein-Pondorf-
Verley

R, /R

"CH-OH  +(MesC-O)Al—— | CHOAl + 3 MesC-OH
Rs~ \ R
? \ /3
|/ H-IHH \ H'-\- H"l\\_\ |/‘Hx“‘n_ \.II
|' CH-O-lAl + 3 =0 /,.Gzo + /CH—O- | Al
\ Hﬁx "|3 g Rs “ux /:3
\ / (acétone,cyclohexanone,

benzoquinone,...)
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IV.11. Réaction d’oxydation de diphénols

OH ﬁl

OH O
hydroquinone p-quinone

OH O

A ~OH ppaco), H,.f e

-~

catéchol ortho-benzoquinone

Les ortho et para-hydroquinones sont oxydées tres facilement en quinones
correspondantes par le bichromate de potassium en présence d’acide
sulfurique, mais aussi par I'acide periodique ou le tétracétate de plomb.

Pour 'oxydation des phénols regardez les réactions radicalaires.
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IV.12. Réaction d’oxydation des aldéhydes et cétones

O | ® < 0
R. R. OH Hcros + 2H™ R. O—=CrOsH; y.0
H H~ OH  -H0 H OH OH

FHoCrOg + H0 + HO

Les aldéhydes sont tres facilement oxydés par l'acide nitrique (méthode

industrielle), le permanganate, ou le bichomate de potassium, en acides
correspondants.
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IV.13. Réaction de Baeyer-Villiger

e Les composés carbonylés sont oxydés par les peracides. Cette réeaction
est illustrée ci-dessous.

| RCOOOH ..
R'—C—R" e e R—C—OR"

Insertion d'un atome d'oxygéene entre
le carbonyle et un des groupes R

e Dans le cas ou R' # R", 'aptitude migratoire des differents groupes est la
suivante:

H > phényle > alkyle tertiaire > alkyle secondaire > alkyle primaire > méthyle

EXx.

O

o) o)
| |
C

C H
H  RrcoooH O
—_—

CHs  RcoooH

(@]
/
o)
_/
o=0d
\
2
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IV.13. Réaction de Baeyer-Villiger (c’est un réarrangement d’un C vers un O)

e Mécanisme:

:ﬁ:
Or::i __-C @ _H
H™ Yo7 R 07 5ot
*0: /A (I:IJ |
‘,_..-—':lcl:x_ ————— H'f( RH ' " M S— H'*”'FHOH;DACKH
R R" RS R I
a0 .
’/"“ = y
0 . .__,.--H e Ej-"""
[ g OO ~
C R" -  _C 0. R
g ‘x_.LQf o "’C\D r:I:]: R— H p‘f’w“”‘c"’
N LY}
H“ L]
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IV.14. Réaction d’oxydation des Halogénures

R-CHo-X DMSO, base  Rr.cHO

Les halogénures d’alkyles primaires, sauf les fluorures, sont oxydés en
aldehydes correspondants par le diméthylsulfoxyde par chauffage.

H—GI—H
g 2 HSC m-f' ki HEIC* (‘-') ik
(_, \) N so0—6—R-B H—C/S_07 >R ou
H4C. :
3 -x© H— \\ ! ) é’a 7O . Hc ©® O
Hsc/ H H H A
A B H—C
/
X = O-tosyl, halogéne H P ¢
He ®~ M
e . 1 ~, HSG\‘S
H_,.GS ﬁ'l \\\ ) ch’; H
W~ — o=
// R
_— //
He @~ (© -
Ss0——C—R
H—CC
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IV.15. Réaction de couplage oxydatif des molécules Z-CH,-Z

h

b, _NaNH,

ph NHa

diphénylméthane

COOEt O
EtO”

e T

COOEt

malonate d'éthyle

ih >, Ph Ph

HO =22  oh—chH

bh 21~ py Ph
1,1,2,2-tétraphényléthane

?ODEt | EtO0C_ 'COOEt

CHO —=5 cH—CH

Soort "2!Y  EtOOC COOEt

1.1,2,2-éthanetétracarboxylate d'éthyle

Le couplage oxydatif de molécules de type Z-CH,-Z, ou Z représente un groupe
électroattracteur -1 ou -M s’effectue, soit par oxydation directe par les oxydes de
plomb, PbO,, ou d’argent, Ag,O, parmi d’autres, soit, aprés formation de leurs

sels, par action de l'iode.
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IV.16. Généralités sur la réduction

Définition: La réduction étant I'inverse de I'oxydation, on peut la définir comme
une diminution du degrés d’oxydation d’'un ou plusieurs élément, le plus
souvent c’est le carbone. Ainsi, il y a réduction lorsqu’un alcool aliphatique
R-CH,OH est converti a R-CH,

(-1) (-3)

En chimie organique, la réduction d’'une fonction s’accompagne le plus souvent
par addition d’hydrogéne.

EX.

- Alcyne réduit en alcene puis réduit en alcane

-Cétone réduite en alcool puis réduit en alcane

-Acide carboxylique réduit en alcool puis réduit en alcane
- Halogene réduit en alcane



IV.17. Hydrogénation catalytiques

0 QH
J G—H +HCI
\ i
Cl H
chlorure d'acide alcool primaire
NH
) 0O 2
9 1N
o0 L
dérivés nitrés amine primaire
H H
—=¢C =
alcyne alcene
0 EH
_C’:’J - . >~ H
H l
aldéhyde alcool primaire
RN

alcene

>(3H—Cﬁ (plus difficile si le nombre de substituants

alcane
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0 OH

A
¢ ——
*,
R R
cétone alcool secondaire
Ph-CHOR ——  PhCH; + ROH

ether benzylique tt}luéne

I
_{E'q —_—
o Hi
nitrile

o,

o e, e

- S, . -, i - -
- ST TR T

|
R o
S S -, e -
L e " o o
- o o o

naphtaléene 1,2,3,4-tétrahydro-naphthaléne

Le meécanisme de
I’hydrogénation catalytique
(Ni, Pd, Pt, Ru, Rh)
s’effectue par un transfert
de deux radicaux He

0 OH
_C\ c—H + ROH (seulement en serie aromatique)
OR i
ester alcool primaire
O
—Cf:: . —CH:NHR (seulement en serie aromatique)
NHR

amide tertiaire amine secondaire

£ b
P —— () (irésdifficile)
k r

benzéne cyclohexane
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IV.18. Réduction des alcéenes

H  H
F{/ 9 R; Ra
et son inverse

R1#R2~Rs#Ra optique

L'activité des catalyseurs meétalliques pour ces réductions décroit dans
'ordre suivant : Pd > Rh > Pt > Ni > Ru. Le plus souvent, pour des alcenes
pas ou peu encombrés, la réaction se fait a 25 °C ou avec un faible
chauffage. Si I'alcéne est encombre, la température est plus élevée et peut
atteindre 200 °C, la pression peut dépasser 100 bars. Plus un alcene est
encombré, plus son hydrogénation est lente et difficile.
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IV.19. Hydrogénation catalytique et réduction chimique des alcynes

i
1, P | 2 __C-___ H.\"HC.;
Me T o T Me catalyseur /" Me
Me Me de Lindlar Me

Les alcynes sont généralement plus facilement reduits que les alcenes. Dans le
cas d’alcynes peu encombrés, le passage a un alcene cis résulte d’une
hydrogénation en présence d’un catalyseur de Lindlar (1 a 2 % Pd déeposeé sur
du carbonate de calcium ou du sulfate de baryum, partiellement inhibé par
de la quinoléine ou de l'acétate de plomb(ll)), ou par le DIBAL (hydrure de
diisobutylaluminium).

quinoléine

75



IV.20. Réduction du Benzéne et composés aromatiques

(T ma J
S chromite Ny

T de cuivre

L’hydrogénation peut étre effectuée avec le palladium déposé sur du carbone
(Pd/C), le nickel de Raney, le platine, le rhodium sur alumine. L’hydrogene
est sous pression de 90 a 200 bars selon le catalyseur, et la température de
25°C (Ni) a 150 °C (Pd/C). Le chromite de cuivre, Cr,0,Cu,, est un
catalyseur spécifigue d’hydrogénation des chaines latérales insaturées du
benzene, sans réduction du cycle.
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IV.20. Réduction du Benzéne et composés aromatiques

0 Ni 0
furane tétrahydrofurane
._1;'.;'.’;'-"' “ SHE J
- N - N I H.N -
H
‘ pipéridine
__.-'_’."-"F:.Ha L w ::'\:‘"\-\_ .-::__;.-._:, .H-H"w-""'. - B '-.#.T::H.":_H
- et H2 ‘
2~ A~ NI S
phénanthréne 9,10-dihydrophénanthrene
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IV.21. Réduction des alcools

Ar, Ar\
AILIH
Ar—GC—OH 4 A—C—H
AlCl4
Ar - H,O Ar

Les alcools sont, pour leur majorité, peu sensibles a I’hnydrogénation catalytique
ce qui en fait des solvants de choix (méthanol, éthanol, propanol) pour la
réduction d’autres fonctions par ce procédé. Les exceptions sont liees a la
présence de cycles aromatiques comme les alcools benzyliques, diaryl et
triarylcarbinols qui sont aisément réduits par le NaBH, en présence d'acide
trifluoroacetique, ou par AlLiH, en présence de chlorure d’aluminium.

78



I\V.22. REACTIONS DE REDUCTION DES ALDEHYDES ET DES CETONES

e L'atome de carbone d'un groupement carbonyle est electrophile et reagira
donc avec une espece nucléophile, tel un hydrure. Aprés protonation de
I'atome d'oxygene, on obtient I'alcool, le produit de reduction d'un carbonyle.

H
:OD /' 1 OH
. 59 |
—_— VO —_—
’)A"““ | A8
G H
C o A8
H H

e Les sources d'hydrure communément utilisées pour réduire les cétones et
les aldéhydes sont le borohydrure de sodium (NaBH,) et I'hydrure de lithium
et d'aluminium (LiAlIH,).
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e LiAlH, reagit violemment avec I'eau ou les alcools. Il est donc plus difficile
a manipuler que NaBH, qui lui ne reagit que tres lentement.

o e C’est possible d’utiliser chacun des
mm) "HY " hydrures présents sur la molécule.

é

violent

LiAlHs + 4H0 » Li* Al{OH)s~ + 4H2(gaz)
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IV.23. Réactivité des LiAlIH, et NaBH,

0 EH
_Gf - —H
H !
aldéhyde alcool primaire
0 OH
4 . H
"-\.Ft Ft
cétone alcool secondaire
0 OH
& . _ & H + HCI
cl d
chlorure d'acide alcool secondaire
H
A —E—H ROH
—C — ¥
OR _
ester alcool secondaire
fo OH
& G—H +H0
OH E
acide alcool primaire
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IV.23. Réactivité des LiAlH, et NaBH,,

0 e N(R), 0
—C — —0G—H ou —OH —‘3} + HN(R)z
N(R2) t l H
amide tertiaire = amine tertiaire aldéhyde amine secondaire
0 H-R
_5: L
NH-R
amide secondaire amine secondaire
hiHz Hs0 P
—G=N — _E_H ou —CH=NH —C, + NHgz
H
hitrile amine primaire imine aldéhyde
Hz
—?=N—OH — —|—H
oxXime amine primaire
—CH,X ——— —CHz + HX
halogéno alcane alcane
® 0
—Ni L —NH; (série aliphatigue) —N=—N— (série aromatique) Réaction lente
D':._..ﬂ
dérivés nitrés amine primaire dérive azo

82



IV.24. REACTIONS DE REDUCTION DES ALDEHYDES ET DES CETONES

e Méecanisme:

H

-

@ Hl-...

HaC™™

1 o :\‘
H;C-H-C " H

(R)-butan-2-ol

HaC- HEG""

v,

‘5‘
ap H
°q % |
NG Co,
-F?'-_Ff /' H L
Hag o 1-6
HaC-HyCom e .
| @
4 1L MNa
HaC
HaC-HzCm " DH
|
b NSO

(S)-butan-2-ol

83



IV.25. Transfert direct d’un électron d’un métal

L o
H"*-\.__“-i_".’-:"-l

y
"'JF“:E:'.‘.';\_\‘/# \\‘\.,"# ;‘:‘H{t\«,‘

o

ion alcoolate

carbanion
(incolore)

.
o .-""“"'\-».. - o
N NN
ﬂ
- S -
-, .-'.-"-{" '\-\.\_\._.__-_"_.- H‘"*-,_;'.‘-':"'

cétyle
(entité chimique a coloration bleue)
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IV.26. e Réduction de Wolff-Kishner:
La premiere de ces méthodes est la réeduction de Wolff-Kishner, basée sur
la décomposition des hydrazones en milieu basique protique.

0
Il HoN-NH; / NaOH
EX. GHgy (CHg)s-C-CHg #  CH5(CHy)5-CH5-CH;
HO-CHy-CHp-0-CHo-CHy-OH
A 75%
H
_ F{1\\ ™ i
Mécanisme: G=0 + NHx-NH;H,O —— G—N'NH; + 2 Hy0
/ ny
Rs 2
R @ | Ry - (2 RvO .. ..
Ny NHg HO \f—\,..(..H >C— gl o+ H0
Rg/ Fiz/ R3
H HoO
o 0O -HO ™~
Rt~ e (G2 HO - H0 P .
pemi - >CH—N:NH
Fi-_g// Rz
- N2
R-I @ H O R1\ T
o 2 OHe 4 HO"
Flg/ H2 85



IV.27. Méthode de Meerwein-Pondorf-Verley :
I'isopropoxyde d’aluminium dans I’alcool isopropyliques en exces

Mécanisme:

(HgC)2HC-O, |
0 0
) Ll

/;Kf_ﬁ CH3=
R{” Re
Hg

fsopropoxyde
d'aluminium

O-CH(CHg3);
v

(H3C)2HC-O

y
Al___CH(CHa),

- -D

0
EX. g + AI[OCH(CH3),]5
PN
1 2
_ - _
(HQC}EHC'D\ /O'CH{CHS}E (HaC)2HC Dﬁll
o Al O{,ALH o-CH(CHa)s
|
S T T
i S R—c_ Q
H SN el
F(E CHB HE H {|3 CHs
R - HaC
état de transition 3
cycligue propanone
(HaC)2HC—q
) CH(CH
H-O-CH(CHa); Qf”'ﬁ‘l""'o" (CHg)y
(HaC),HC  +
o—H
R
/ TH
Ro

alcool

- z—ra—%
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IV.28. Réaction de Clemmensen
Réduction des cétones et des aldéhydes

_l,.-"-.hg O ! .. ._,-"". :

g g
Rs R

La réaction de Clemmensen (1913) permet la réduction du groupe carbonyle des
cétones, et plus rarement des aldéhydes, par action de zinc amalgame (Zn / Hg)
et de l'acide chlorhydrique, par chauffage. L'utilisation de zinc amalgameé est
préferé a celle du zinc pur car elle diminue les réactions secondaires liees a la
formation d’hydrogene a partir de zinc et d’acide dilué.
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IV. 29. Réduction des Esters rcoor N& EOH  pop.oH + ROH

puis H®
Mécanisme:
R'O.
R'O O N se
N EtOH —o—H
/ . NaO -Na -Et
R e’ Na B
H o RO R'O
(e LR \ .. AN
=0 RO ’ \‘_,I—C(;)LH EOH 3
ﬁ’ - EtOH F{f "o ) /o
\. | E D 0ot R ¢
Na
H
H O EtoH N .. Ho L. Ve ®
0 e——H M—oe—F-H — H—0—0:;
A A N -NaT R H
e n
HO
H
H—C—0—H
Jls .



IV.30. Réduction des Acides

O Li, CHgNH, H,0, HY

OH

R—C R—CH=—0 + NH2-CHj

H—EZN—CH 3

L’action du lithium dans la méthylamine fournit avec les acides carboxyliques de
faibles masses, une imine, qui, par hydrolyse, libere I'aldéhyde.

R AlLiH4- diéethyléther R—CH,OH

."OH ou H», pression, Ru/C

Les acides sont réduits en alcools a 25 °C par AlLiH, dans le diéthyléther, et
parfois dans le THF, ou par I'hydrogénation catalytique en présence de
ruthénium / carbone.
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V. Réactions pericycliques

V.1. Définition:

Une réaction péricyclique est une réaction dans la quelle une réorganisation
concertée des liaisons passe par un ensemble cyclique d’atomes (comprenant souvent
six atomes) liés en permanence. C’est une réaction concertée ou |'état de transition
est «cyclique» et sans séparation de charges impliquant que des liaisons se forment et
se brisent en méme temps en donnant un «cycle». Etant concertées, ces réactions
sont le plus souvent stéréospécifiques, d'ou leur importance en synthese.

7 P LN
Cycloaddition: _‘ H |/ ‘ _ ‘ Réaction impliquant la création de deux liaisons sigma
<) - ) (o) entre les carbones des extrémités, accompagnée de
X T ~._~ | ladisparition concertée de liaisons pi (17)
e b — C'est un processus unimoléculaire au
Rearrangement \ ~._ _-| cours duquel on forme une liaison simple
'l tr l . ‘H"'( Ix H ) p— ,:_:";f H‘-\.\_':""F-’ q ;e s y < ., p
electrocyclique: 4 - entre les extrémités d’'un systeme linéaire
- ) d’électrons 1. Le processus inverse
s’appelle la réaction rétroélectrocyclique.

N
2 N 07 i 7

Rfmgﬂﬂfﬂf fD | . Réorganisation concertée des électrons, au cours de
sigmatropique: | { f:,jl f . laquelle un groupe attaché par une liaison migre vers une
S N X extrémité plus éloignée d’'un systeme d’électrons .
. o " k :Ll' Cl
Reaction \J:C,fc'l_h i“‘CCIf; . D;/ C’est une reaction péricyclique ou deux liaisons au
chelétropique: | ¥~ T (1 | moins sont créées ou coupées sur le méme atome.




V.2. Réaction de Diels-Alder (cycloaddition [4 + 2])

Les cycloadditions sont habituellement caracterisées par le_nombre d’électrons
impligués pour chacun des réactifs, indiqués entre crochets [p+q]. La réaction
de Diels-Alder est une réaction de cyclo-addition [4+2]

:;ff’
| 200°C
_||_
=
buta-1,3-dléne éthene cyclohexéne
ou éthyléne
diene dienophile cycloadduit

La réaction de Diels-Alder (1928) est une cycloaddition [4 + 2] qui conduit a la
formation d’'un composé cycligue appelé cycloadduit. Elle s’effectue, sans
catalyseur, par chauffage, a sec ou dans un solvant non polaire comme le
benzene, entre un_compose dienigue (qui intervient par 4 électrons Tr) qui peut
étre un simple diene conjugué (1,3), un compose polyenique conjugue, un ényne
( C=C-C=C) ou un diyne (C=C-C=C), et un compose éthylenique ou acetylenique
appelé_dienophile (qui intervient par 2 électrons 1)
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Diénes classiques

C X

buta-1,3-diene 2 3-diméthylbuta-1,3-diéne

trans,trans-hexa-2.4-diene

D D 0 D

cyclohexa-1,3-diéne cyclopenta-1,3-diéne anthracéne furane

(L RO,

1,2-diméthylenecyclohexane 1-vinyl-cyclohexéne bicyclohexyl-1,1"-diene



Quelques dienophiles classiques

\/ (PhSO est retiré sous forme de PhSOH par actic

. Na/Hg
| peu actif remplace par ‘ aprés formation de |'adduit)
SO,Ph
éthyléne phényl vinyl sulfone
HICN HICOOMe H COOMe
H™ "CN H~ ~COOMe MeOOC H
cis-1,2-dicyanoéthylene cis-but-2-enedioate de méthyle trans-but-2-enedioate de méthyle
ou maléate de méthyle ou fumarate de méthyle
O
NCVCN H CHO choome H\//'#\
)
P —~
NG~ TCN H H Y H \,\(
tétracyanoéthylene propénal propenoate de méthyle 0o
ou acroléine ou acrylate de méthyle anhydride maléique
i COOMe COOMe "|3OOE‘
i COOMe COOEt
acétylene propiolate  butynedioate de méthyle azodicarboxylate

(faible dienophile) de méthyle ou acétylenedicarboxylate d'éthyle

de méthyle
0]

benzyne

quinone préparé in situ
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liasisont

dienophile cycloadduit

La réaction de Diels-Alder est une réaction concertée. La formation de nouvelles
liaisons avec création d’'un cycle se fait en une seule étape. L'état de transition peut
étre représenté par des fleches montrant le mouvement électronique impliqué.  °*



V.3. La stéréochimie du dienophile est conservée dans DA

_ _CN
.

N /CN ;,f’ﬂ“'“-h /H
™~ //::‘CN ~_ H“‘
~ H -~ CN
composes identiques
cis-1,2-dicyano-cyclohex-4-éne
S CN ~_ _-H
- ““m\‘/ - e
d “Ho, i ~~CN
-GN
! /,_.- § .
mw;-” CN HHJ//\H

composés identiques

trans-1,2-dicyano-cyclohex-4-éne

A B
/C DY
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V.5. La stéréochimie du diéne est conservée dans le cycloadduit (DA).

H Ph
Ph \H
CN _~~.__»CN
+ - . CN
2 ,-fH o . f’ff

Ph Ph

cis-cis-1,2-dicyano-3.6-diphényl-cyclohexane

H Ph\_____.H
J.Ja_ ,x"CN _,f’f gy fCN
= Ph
+ H — § /_/.I_-bN

3 H . ~
I ..
T” CN H/ H
Ph Ph

cis-trans-1,2-dicyano-3,6-diphényl-cyclohexane
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cycloaddition "exo"

— N H._H
=, ! H {.CN
. -~ ~ _H <
'“'%-—,:;,CN ~==CN_ /" groupes "exo"
H j H (en dehors)
.'I|I
NG
cycloaddition "endo" prédominante

H H._H
I | CN /

| NMN CN

éN - ---...\_‘.‘.‘_T‘ groupes
|'_J| ] "endo"
(en dedans)

Lorsque le diene est un composé cyclique, comme le cyclopentadiene, et que |'’éthylenique est
dissymétrique, deux types de composés peuvent étre formés : si le groupe le plus volumineux du
dienophile se trouve sous le diene, I'addition est « endo », dans le cas contraire, 'addition est « exo ».
Dans la majorité des cas C’est le composé
« endo » (du grec, en dedans) qui est obtenu, mais il est possible dans certains

cas que le composé « exo » (du grec, en dehors) soit aussi présent. 97



Stéréosélectivité : « regle de I'endo »
Résultats expérimentaux.

La réaction de Diels-Alder entre 'anhydride maléique et le cyclopentadiene peut a
priori conduire a deux composeés d’addition diastéréoisomeres, dénommés endo
et exo selon les positions relatives des deux ponts les plus grands, respectivement
dans le méme demi-espace ou non par rapport au plus petit pont, matérialisé ici
par 'atome de carbone 7. {

COMpOosé exo

T\
=

L'expérience montre que, sous contrble cinétique, 'un des composeés est souvent
tres majoritairement obtenu : le produit endo, a savoir celui pour lequel les
nouveaux substtituants sont du cOté opposé au plus petit pont. Cest une
observation pratiguement systématique dite « regle de I'endo ».

N.B. : Dans des conditions de contrble thermodynamique, ou la stabilité du produit
obtenu est le critére décisif, c’est le produit exo qui est majoritaire car il est plus
stable que le composé endo.



Interprétation orbitalaire.
La seule méthode qui permette d’expliquer simplement que le produit le plus vite
formé soit le moins stable est ici la méthode des orbitales frontieres.

Régiosélectivité :
Le probleme se pose lorsqu’un diene substitué réagit avec un diénophile non
symeétrique.

Résultats expérimentaux.

- Les resultats montrent qu’un contrdle stérique est inopéérant, puisque la réaction
menée avec un diene substitué en position 1 conduit en général au cyclohexene-
3,4-disubstitué, ou la géne stérique est la plus importante dans I'état de transition

(orientation de type ortho).

t-Bu

t-Bu

\ 'MCOOMe
2-méthylpropénoate de méthyle CH
3

) )
E-5.5-diméthylhexa-1.3-diene 2% 28%



- De méme, un controle de charge ne peut expliquer que la dimérisation du
propénal conduise au composé ou les atomes de méme charge se sont

raccordées.
/ 0@ 0@
+ L |—
“ 53 o)
056 o) CHO

H

Dimérisation du propénal

- Enfin, quel que soit le diene substitué en position 2, riche ou pauvre en électrons,
le produit majoritaire est toujours le cyclohexene-1,4-disubstitué.

Interprétation orbitalaire simplifiée :

Pour expliquer qualitativement cette régiosélectivité particuliere, nous pouvons
imaginer que la formation des liaisons n’est peut étre pas tout a fait synchrone et
gue, si 'une des liaisons est déja bien développée dans I'état de transition, la
structure du produit est déterminée. En 1¢'¢ approximation, la liaison la plus vite
formée va étre celle qui correspond au meilleur recouvrement, obtenu entre les
atomes pour lesquels les coefficients des orbitales frontieres mises en jeu seront

les plus eleves.




ou

ou

| para

composés
prédominants

Pour des raisons d’interactions d’orbitales entre doubles liaisons et groupes
substituants, on remarque une régiosélectivité. Les composeés ortho et para sont
predominants par rapport aux composes meta. Avec le nitroéthylene (Y = NO,),

il N’y a pas de composé méta. Le retrait du groupe nitro dans le cycloadduit est
utilisé pour obtenir des réeactions de cycloadditions de ce type, régioselectives.
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La plupart des réactions de cycloadditions sont réversibles. C’est aussi le cas de
la reaction de Diels-Alder. La réaction inverse est appelée simplement réaction
de rétro Diels-Alder ou degradation rétro-dienique. Elle s’effectue par chauffage
de 'adduit mais peut conduire, dans certains cas, a des dienes ou dienophiles
différents de ceux a l'origine de I'adduit.

dicyclopentadiéne

On appelle réactions auto Diels-Alder les réactions de cycloaddition [2 + 4] qui
s’effectuent entre composés dieniques de méme nature. Le cyclopentadiene
réagit sur lui-méme pour former le dicyclopentadiene, un compose tricyclique
stable a température ordinaire (c’est ainsi qu'’il est stocke) et qui, par chauffage,
libere le cyclopentadiene.



T

I' \\‘\ "'-.
LS i
— Tt A

i xx ", <\

\I"' v
ROOC—N—=N—-=~COOR ROOC\\ COOR
/ N—oN

B —

On appelle réactions homo Diels-Alder, des reactions tres spécifiques qui
font intervenir un diene non conjugué et un dienophile
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V.6. Réaction de cycloaddition [2+2]

,_,-" fr
Réaction photochimique #“\ | J j

, | | Eal
Réaction thermique M
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V.7. Cyclopropanation par les carbéenes

Carbéne: Lorsqu’un carbone est substitué seulement par deux hydrogénes
(carbene nommeé meéthylene),ou par deux groupes, y compris des halogenes,
gu’il est neutre, et possede deux électrons non liants.

methyléne singulet
y g Hg RE H.q_
R

CH
< Hs C Ry '\C—C,- R
AN
N'Ra o

Rs S,

1 racémique
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V.8. Réaction de cycloadditions 1,3 dipolaire

dipole-1,3 o
Oy ”KY\\H N Y. hétérocycle
A Z:._.x' .x"ﬁ H‘m
N X Z
g o Y

De nombreux hétérocycles pentagonaux, donc constitués d’atomes de
carbones et d’autres éléments comme l'oxygéne, I'azote, le soufre, sont preparés
par des réactions dites de cycloaddition [2 + 3] qui font intervenir d’'une part, un
alcene (et parfois d'autres doubles liaisons) ou un alcyne (ou un nitrile), appelé
dipolarophile, et d’autre part, des composés ou entités chimiques mésomeres le
plus souvent instables, libérées in situ et appelées dipoles-1,3.

106



Les dipoles-1,3 de type 1 ont les caractéristiques suivantes

© ® o ®
X—Y—F = X—Y—/

/ base ~\— - = o
—C—N=C - C—N—G— —— G—N—C—
u ¢l -HCL /O ® ,%}
ylure de nitrile
\ base - — —
HN—N=C_ SNN=G— —— TN—N=G—
c -HCl = ® P
L, - i,
imine de nitrile
Ho-N=C| 2% |0—N=C —— 10-N=C—

- I+ ('\I )
b’ - "y

oxyde de nitrile

N—S ™ A _ _
'rf- -\-\‘ o = COE I,H'_'\-\ '-\_ ,.-' .’T y :‘u.__..-’
0 S . N
sulfure de nitrile
_ _ — = \\_ — _ _
—N=N=N_ —— —N—N=N G—N=N ~—— G—N=N
= o ® z€° O ®
azide ou azoture diazoalcane

O—N=N ~—— | O=N=N
Fa \Tz: — 'r } \:

O @ - 107
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Les dipoles-1,3 de type 2 ont les caractéristiques suivantes

© ®
X—Y—
S,
o N N, S
__ .~ base “~zZ —
CH—N—C C—N C - C—N—2C
@ N XD 5 N D T O\
}{Q R ylure d'azométhine |
—ﬂ—m C/ base —ﬂ—IJaI: C< o E ! fC<
H G_}, \\ - Hx r_‘:j .i.,_:; il} (+)
imine d'azométhine
_— — - - s
a partir d'hétérocycles - )C—QICi — \:, >—0—C_
eu o o) (+)
ylure de carbonyle
- .y s — . 7
a partir d'hétérocycles ;E ﬁ . -— \;% —S—C_
= @ - o

ylure de thiocarbonyle

a partir d'hétérocycles — —@—[lj:ﬂ— — —E ﬂd E:

e © S ®
\KC-' _ azimine
g o s
/v~ carbene |~ ~ O0—O—
0=0 - 10—0=C{_ 2 05
Ik:a-: L ;

oxyde de carbonyle

©

- X—Y

oy
L
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—N—0=—C . —N—0—<
r"\l | | -
L et

carbonyle imine

|
5 o — o b5 — 5o

I':_:I :'\-.:.-" f’) "“—’ C_:' &
groupe nitro
| ~ | N N NS AN ‘ —
lO—N—N_ T lQ H ) C_ N O,_.-f ) FJ/C_;—H_,Q
e © C O © O
groupe azoxy _nltrone
O—0—N 1O—0=—N—
e @ W =
nitroso oxyde
N - _ —_— S, - _
| 0—0—0 — —(%—0 - o:o—ol — O 0—oO|
=~ ) ) Or= -~
[:':I oZone O C!
—N—0—H— — N—O0=N—-— —N—0—N
5 - @ 5 © ® T B

nitroso imine
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e Mécanisme d’ozonolyse des alcenes:

L’addition de I'ozone sur un

(‘@ alcene est une cycloaddition [2 +
O/;P\ 3] qui conduit & un molozonide.
ch\'ﬁ( CHy . gog Q 0 Ce composé se reéarrange pour
—_— S P . M
C— C.\ )k JJ\ fournir Pozonide dans lequel la
e’ q 2 MeS(DMS) CHy  H.C CH Yt
s : 2 liaison entre atomes de carbones
est rompue. Il peut aussi se
former un diperoxyde comme
o composé secondaire qui provient
o ) DR , .
o HaC oHy O o d une (Ellr_ne_rlsatlon d’un dipole-1,3
< io intermédiaire.
HaC™ \"CHs 0: )\
HaC H H CHs
ozonide
HaC HaC
®©0) _CHs N \ @

07 N kS_GHS s—cH3
Hsﬂﬁe_({:\ll—l/ . HBC"/L XGHS A)%’

malozonide

HiC

)OI\ I
H CH; HSG)J\CHg

HaC



— +) @ &
R-N—N—N R-N—N=N
azidoalcane
© () /_-\H\
R-N—N=—N R—N~ SN
) \
\C:IC/ — C—C—
/ AN
dihydrotriazole
© . N.
L”l FJ L~ “‘\H
R-N—N=N R—N~ NI
) [ \
——C — cC—=cC
AN
triazole
S ® _ _qm\
H-N—N=N H—N N
) |/F‘ II" .l'lll'l
R—C——N| —_— _C——N!
nitrile tétrazole
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VI. Réarrangements moléculaires (transpositions)

VI.1. Généralités: Un réarrangement (transposition ou déplacement) est une réaction
par laquelle un atome ou un groupe d’atomes Z se déplace d’'un atome A vers un
autre atome B d’'une méme molécule (Z-A-B devient A-B-Z) ce qui correspond a
priori et dans la plupart des cas a un mécanisme intramoléculaire. Toutefois,
certains réarrangements impliqguent un mécanisme intermoléculaire.

réarrangement T
B A B
intramoléculaire
B Z
réarrangement
N\ '\Z ° A—B + A IL
J ‘ intermoléculaire
B A

112



VI.2. Réarrangements d’un carbone a autre carbone

« Exemple: Réarrangement du benzile en acide benzilique

T

Ph Ph ~ Ph—Ph PR om o o°
o g P c—c—0H lent _pp G ——Ph—6—C
s (o ™ 0 0g o0 O HO O
. - se| de |'acide
benzile benzilique
© G—G—OMe Ph—G—C, >~ Ph—C—C,
Ne 0= HD 0O HO O

ester méthylique de

" l'acide benzilique

Le benzile (ou 1,2-diphényléthanedione) est une a-dicétone aromatique, Ph-
CO-COPh, qui, en présence de soude ou de potasse, est transformée
irréversiblement en sel de l'acide benzilique, Ph2C(OH)COOH, et en présence
d’'ions alcoolates (MeO- ou t-BuO-), en esters correspondants de cet acide
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VI.3. Réarrangement de Favorskii

 Le réarrangement de Favorski consiste principalement en un réarrangement de
cyclopropanones et de cétones alpha-halogénées conduisant a des dérivés d’acide
carboxyligues. Dans le cas des cétones alpha-halogénées cycliques, le
réarrangement de Favorskii entraine une réduction de la taille du cycle. Ce
réarrangement necessite la présence d’une base.

X O it
TP Ry —— gL
C 3 ©= R3 N Y
HE KH“*-H = K ) C
| 4 -’/ \\
X= C| Br Hd H3

R; et Ry = H, alkyl ou aryl
R, Ry = alkyl, cycloalkyl

Y = OH, RO, NH2, N(R3)2 O
X jo &
A& X ) o ~ /\ R
'« Rs -ROH \~ X Hh‘cff e
HE -i ! n\H H‘] G. C — ';, x\‘
~f P4 R, \__+G— R, R> Ry
H(}e ! cyclopropanone
R4
o P -0 R: it
. C c© A " G
R; R3 R. (/. Rg R~ N\ 7 2 .~ OR
c—=¢ “E—c o OF P
Ra Ry Ry R, R: R, Ry Rs
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VI.4. Réarrangement de Wolff
Le réarrangement de Wolff est une réaction de réarrangement d'une a-diazocétone en

cétene :

o2 H

. H‘\"J n . . * /
G=CHL—N=N O——C + No

R ““—’/ cetene R

o ® Nu-H -Nu
Nu-H
T R 1 .- RCH>COQCH
= R OH o RCH2COOR'
=RNHg . et .. RCH,CONHR'
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VI.5. Réarrangements de carbone a azote

Ly O ¥
A _N—X Ho R N—X
C
i - H,0 ||
O
X = Br, réarrangement d'Hofmann
X = OCOR/', réarrangement de Lossen
X = N,, réarrangement de Curtius
@ - s H\ ‘e |
1) R. NCX .x© RON H,0 N
c O oo W
(U; I i "CO: H H
acylnitréne amine primaire
2) a

O . NG e, 3) ) IL R.® H
RN _x© E RE N x° I
] I g“"

|
O
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VI1.6. Rearrangement de Beckmann

FH\ % PCl e
/’C—N\.. : HE*C:;
Rs 5+ N T
fml,OH B *’N'gtH oxime amide secondaire
5 &
!
WO 5 +
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VI.7.Réarrangements de carbone a oxygene

- Rearrangement ou oxydation de Baeyer-Villiger (voir réaction

d’oxydation)
- Réarrangement des hydroperoxydes
R R1 Ro.
\ e |-|@I ‘{:ﬂ\:._‘. . ‘E EJ
HQ_C_P' E_H — Rs O ® H V R
Hg HIEI Hg
H
HE\@} |E . FTE ,-*‘HT‘@ HE
G—O0—R; —Rs—G—0—R; — R—CGLO—H; G=0 + Ry-OH
Re ) L@ i R @
-'II- // \ .- s
:0—H H “H H
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VI.8.Réarrangement [1,2] de Wittig

H1H . H-IHH‘C' e
“CH :O' =Y PhLi C o—~R —

| _HO

Rr—

H‘l\\m{-:) L FI-I-\“"\RH | F, E-E:I
/C 0. — C_D“\.I 0.
HE HE HI'

dans une cage de solvant

F|l1
-a @
H2—0—Q:

ordre décroissant de facilité de migration des groupes R' :
PhCHs > CH3 = CoHg >p-NO5,CgHy > p(CH3)gN*CgHy > CgHs >p-CH3CgHs >p-CICgH4

réarrangements [1,2] sigmatropiques
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VI1.9. Réarrangement de Stevens

1 1 1 1
° ¢ T o IL l—n
2—CHA2 B” 2 2 Ry — |2 CH—N—R, —ZCH——R,
C] §
' {A} !

R'-

retenus dans une cage de solvant

[
Z—TH— —Ro
RI
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VI.10.Réarrangement de Sommelet-Hauser

- — e ek
N J,-’.fj} FI.1 CB H 5LI {E:l\. Y o CH W/ .
{\ @ et —K- . @ // 2 ~ H@

. " R — H R R
L E N’ Yy E—Nj’ 1
\“q:_ ;’?\ H \\\H W, e H \\H
2 —\ 2

EHE EEH

Réarrangements par substitution nucléophile aromatique
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VI.11. Réarrangement de von Richter

e e
= 7= KON |
-| L EtGH - s
e ~F
o

(B)
composeé isolé

qui conduit a I'acide dans
les conditions de la réaction
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VI.12. Réarrangements sigmatropiques

Z 1{_,_,.-f:_~\.:_~:__\ 3 ZNHH A~ 3 les deux extrémités de la liaison rouge se sont déplacées

T ) de trois atomes, il s'agit d'un réarrangement

A) P . 3 sigmatropique [3.3]
5 .

5 ,.-;','-:.':t;' 4 ,’

N N
S 1/- N 'R
R—A AN P A 4
H H Hi Ry R4 2 H HB
2

Dans cette migration d'hydrogéne, les extrémités de la liaison rouge se sont
déplacées de 5 atomes de carbone et d'aucun pour l'extrémité liée a I'hydrogéne,
¢'est un réarrangement sigmatropique [1,5].

Un réarrangement sigmatropique affecte une liaison ¢ adjacente a une ou
plusieurs doubles ou triples liaisons. Elle migre a une nouvelle position dans la
molécule selon un mécanisme péricyclique, non catalysé, qui réorganise
'ensemble des insaturations. L’'ordre de ce réarrangement est exprimé par deux
chiffres entre parenthéses qui désignent le nombre d’atomes dont s’est
deplacée chaque extrémité de la liaison o considérée [i, j]. Dans la mesure ou
seule une extrémité a migré de n atomes, le réarrangement est d’ordre [1, j].
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VI.13. Réarrangement de Cope

2
R .3 R1 s
r =3 S 3
1 - 1 R, 8 -
2 2
A B
1 2 ?
e 8 1 =~_3
T et .--':-':::-f:3I 1 H:::::"“_x"'f #?
2 2
C D

hexa-1,5-diene
réarrangement [3,3] dégénéré

Le réarrangement de Cope (1940) est un rearrangement [3,3] thermique qui
affecte les 1,5-dienes en s’isomérisant.
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VI.14. Réarrangement de Claisen

Le réarrangement de Claisen (1912), a ne pas confondre avec la réaction de
Claisen (condensation d’ester avec des composés ayant un méthylene activé, il
s’applique aux éthers allyliques de phénols (allyl aryl éthers) qui sont réarrangés
en dérivés d’'o-allylphénols.

- o/ R = ~.__0OH H
et T ] el
e
HH _.--"' 3 A H.:-:':.H - _.--"".-‘"‘-\._
'\-\._i_.- z-': it 2 - , \ .
- paN
3l ] _ .
| réarrangement de Claisen
T j
PN o |/ ,--OH
_.-_':'-.-'_.--' ~ . I-- H - .
: H ‘ ﬁ o -
H..

réarrangement de para-Claisen
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VI.15. Réarrangement [2,3] de Wittig

Rs
Rs  Rg © —Rs . Rs R Ry % = _R
H - \ / H - 'j:-" 5 Flh\.*_ / ., / 3
Base {L (L H -
O * 0% LC © OH C-Ry

%\“F{ - Base-H®
4

1% T, \ [
s : 11
H{Z Ra > Ra Ra Rq

Attention : la numérotation donnée aux atomes n'a qu'un réle descriptif permettant de comprendre I'appellation:

réarrangemant sigmatropiguel2,3] .

Le mécanisme du réarrangement sigmatropique [5,5] de
I’hydrazobenzéene en benzidine pourrait étre le suivant:

1 )
HoN——NH> Ho Iﬂlljg

oy O N\ r,r’;:\ Ay @
H\ (u‘ — Haj \ ;;?—fq{\ +—NH3

J £ ¢ |
- J) \ ¥ W A
4 MH_H_::-ﬁ" “HL____.-”-' 4 ‘HHHIH - B '
: C o
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VI.16. Réarrangement Pinacolique

H:r PH Ho50

7 | 3 1 Fat
Me— | " Me -
H&II }HE
e
Me—T Mo Mnr-"'l_‘f‘“MH mhfy—ﬁ*l" ¢
M Me -f Mé  Me
loss of 8 proton g@ves
R HDL:} 1 m“;;?;n i a8 stable ketone 0

Me ———= H

o ol @ Me —=
A
Me
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VII. Réactions Radicalaires

VII.1. Définitions:

- Réaction radicalaire est une rupture homolytique ou homolyse ou symétrique d’une
liaison covalente ce qui nécessite un apport d’énergie appelée énergie de

dissociation qui donne la formation des radicaux.

-Les radicaux sont des atomes, seuls (comme He, Bre), ou substitués (comme HOe,

H3Ce, CI3Ce,(CH3)3Ce,...), qui portent un électron célibataire.

HaC—H
méethane
HaC—CHp—H
HaC,
/\“CH‘_‘—H
HsC
HaC
HsC—C—-H
/
HaC

-H*®

H,C - DH” = 439 kJ mol

radical méthyle
(instable)

HaC—CH,  DH® =410 kJ mol

radical éthyle primaire
(assez instable)

HC_ . f )
CH DH* = 395 kJ mol
Ve
H,C
radical isopropyle secondaire
(assez stable)

HaC

HsC—C+  DH"=389 kJmol"
!

¢
1y

H,C

radical tertiobutyle tertiaire
(stable)

128



VII.2. Stabilité des radicaux alkyles

ng
Y M
ch—c ) CH)HSC—CHE HsC -
HgC
R
Lo R R
R—C > CH> R,—CH, > HaC -
.f'ff ’ FI_/
Rs 2
tertiaire secondaire primaire méthyle

stabilité des radicaux alkyles

Dans la série des radicaux libres alkyles, l'ordre de stabilité décroissante est
radicaux tertiaires > radicaux secondaires > radicaux primaires > radical
méthyle. Cela se traduit par leurs durées de vie plus ou moins courtes
exprimées en temps de demi-vie. Le radical méthyle a un temps de demi-vie
trés court a température ordinaire, de quelques secondes. A une température
de 77 K, on peut le garder dans le méthanol environ 15 minutes. La stabilité
d’'un radical ou sa persistance a exister est fonction du milieu et de la

température.
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| =
Q f’ Q H
“‘x\ N |

/ N\ _~. O . AN A
Qo) H(|3 /H(|3/H(|3
@ b
S

radical stable trityle radical diphenylmethyle radical benzyle

on distingue trois parties dans une réaction radicalaire :

— I’initiation qui permet 'apparition des premiers radicaux.

— les réactions en chaine ou propagation, la méme réaction se reproduit en
fournissant le produit de la réaction et un radical.

— la terminaison qui permet de faire disparaitre les derniers radicaux formes.
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Amorceur (= initiateurs) les plus courants

Radicalaires

Peroxyde de benzoyle

Peroxyde de tBu

R
H,C—C—0+0—C—CH;
CH, = CH,
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AIBN

(:IH3 , CH3 CH
NEN—C 60°C e
H3C—(%—NI1N—(T7—CH3 ' 2H3C—€|3- + N2
CN ' CH3 CN
Persulfate
S,05° —» 2504
Redox

2
HO0, + Fe© —= HO. 4+ OH- + Fe'

Rayvonnement ¥ B, hv

RH Re + He
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VI1.3 Reaction de Dismutation (ou disproportionation)

H —
\K d \ H\E H 2

N
Ry—C—CHo—H + C=CH,

-.lll"'. ] I
C—CH; Ry Ry

I

H’1 alcane alcéne

Deux radicaux alkyles primaires portant un hydrogene en position a du carbone
radicalaire (CaH) peuvent réagir I'un sur I'autre pour donner une molécule d’alcane
et une molécule d’alcéne selon le mécanisme suivant qui fait intervenir le
deplacement d’un radical hydrogene. Le radical est donc d’'une part, oxydé
(alcene) et d’autre part, réduit (alcane).
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VIl.4. Réaction de Couplage

C’est la formation d’'une liaison entre deux radicaux identiques ou différents.

C’est la réaction inverse de ’'homolyse d’une liaison.

R + R-— - R—R
1e NaX
N "o &
R—X Na R + X + Nag
2 Hc H_H

C’est aussi I'un des mécanismes proposés dans la réeaction de Wurtz
(1855) qui consiste a chauffer ensemble deux molécules de bromure
d’alkyle en présence de sodium afin d’obtenir un alcane symétrique.
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VII.5. Stabilisation de radicaux par échange de radical He entre radical
instable et alcane ramifié

Ry CH. Ry CHs
AN . P / N
F{E—/C—CHE + H—C\—CHB—- Flg—/C—CHg—H + ;c\
R1 CHj R4 H,C CHg
radlcal primalre alcane ramiflé radical tertlalre
Instable stable

CHa‘éHg + HC(CHgz)zs —— CH3zCHs + “C(CHg3)s

R3 R /CHS Ra\ ||q C‘;Ha
HE_,;C_Ci'/ . HEC\—CHB Re—C—CH—H + ¢
™~
R4 H CHa Ry HaC CH,
radical secondalre alcane ramifié radical tertlalre
peu stable stable

R, Ry, Rz, R3 = groupes alkyles
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VIl.6.Réactions de substitution (Halogénation des alcanes)

hv

initiation Xo 2 X+
RH + X* —— R-* + XH
propagation R }(E BRX . X
RH + X* —— R-* + XH
terminaison R + X ——~ RX

La réaction d’halogénation des alcanes sous rayonnement UV est un
exemple classique de substitution radicalaire.
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VII.7.Additions de radicaux sur les doubles liaisons (halogénation des
alcenes)

h
initiation Clo Y ocrk
- ¢l + cihetcecl, ClsC—CCl,
tétrachloro-éthyléne
réaction —
°n chaine <CI3C—(.ZCI2+\3I—QCI Cl,C—CCl; + Cl*
hexachloro-éthane
SN .
L Cl- + ClgCQC(:}lg Cl,C—CCl, Cla -
Cl Cl (T_:l (|3|
| |
terminaison ClgC—Cli' + +C—CCly C|BC_(|3_(|3—CC|3
Cl él Cl Cl

décachlorobutane
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VII1.8. Chloration ou bromation radicalaire du benzéene et des
alkylbenzenes

Cl, _hv__o¢y-
H

-.o| Cly

radical chloro-hexadiényle
5.,6-dichloro-cyclohexa-1,3-diéne

F
54
|

HCI

CI
H CI

1.2,3.4,5,6-hexachloro-cyclohexane
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VII.9. Addition radicalaire du bromure d’hydrogene sur les
alcenes (effet Kharasch, addition anti-Markownikov)

Sich

peranhydride benzoique
initiateur radicalaire

—
| +
production de
B Y H ':'
P
LT +
LHQH
H

HiC

H,C

e — () o0

HBr O/LOH +Bre
Et aussi: H H
+ Br-
HBr H
H
\ H\
C—CHyBr HB | pc o
) 2 “pr. | HaC—C—CHEr
HaC
1-bromo-2-méthyl-propane

Bre b
a: b radical tertlaire stable
HaC, “/ou\ " H

c C_.
H:g,(:‘éjjf %H

bromure le moins

substitué
(addition anti-Markownikov
due a l'effet Kharasch

du peroxyde)
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IV.10. Réaction d’oxydation des phénols

radical phénoxyle

Les ions ferriques (chlorure ferrique, FeCl;, ferricyanure de potassium,
Fe(CN)gK;) ont la propriété d’extraire '’hydrogéne du groupe hydroxy : il se
forme d’abord un complexe coloré, puis, par chauffage, l'ion ferrique est réduit,
et un radical phénoxyle est formé. Ce radical résonne entre quatre formes

limites.
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VII.10.Polymérisation vinylique

VII.10.1. Définitions sur les polyméres

1) Un polymere est une grande molécule appelée aussi macromolécule, de nature
organique ou minérale, les silicates ou les silicones constituées d’un enchainement
successif de plusieurs unités structurales appelées monomere et qui forme entre
elle des liaisons covalentes.

2) Degré de polymérisation : Un polymére est constitué de centaine ou des milliers de
monomeres se qui donne des poids moléculaire de l'ordre de 5000 a 200000
g/mole de nombre de motif répétitif est appelé degré de polymérisation.

n : degré de polymérisation

(A 3 -(-ABI)



3) Fonctionnalité : pour gu’une molécule puisse étre considéré comme un
monomere il lui suffit d’avoir deux point de liaisons qui prouvent former une
chaine par liaisons avec d’autres molécules. On définit la fonctionnalité par le

nombre de point de liaisons d’'une molécule donné ; la fonctionnalité est une
caractéristique du monomere.

n H,C—CH, > —GCHz—Cth f=2

n V > —{CH—CH,—0— =2

HC—CH,—OH  f=1

Pour avoir une polymérisation il faut que f supérieure ou égale a 2.

142



4) Structure : les monomeres bi-fonctionnelle (f = 2) forment des macromolécules linéaire mais si le
monomere est polyfonctionnels f supérieur a 2 tel-que le glycérol, il forme des macromolécules
ramifiés et il peut méme se développe en des réseaux tridimensionnel appelé polymeres
réticulés.

5) Copolymeére : Quand une seul espece de monomere est utilisé pour faire une macromolécule, le
produit est appelé Homopolymeére. Dans ce cas on appellera seulement polymere. Par contre si
les chaines sont faites a partir de deux type de monomere le produit obtenu est appelé
Copolymere. Las copolymeres préparés a partir de monomere bifonctionnel sont eux méme
divisées en quatre catégories :

 Copolymere statistique : dans ce cas la distribution des deux monomeres dans la chaine est
qguelconque ~AABBBAAABBAAAAABBAAAAAAA-

 Copolymere alterné : les monomeres sont placés de facon réguliere est alterné le long de la
chaine —~ABABABABABABABAB-

 Copolymere séquenceé : Dans ce cas la chaine est composé de block ou de séquences de chaque
monomere. —~AAAAAAAABBBBBBBAAAAAAABBBBB-

 Copolymere greffé : les séquences d’'un monomere sont greffé sur la chaine formée par l'autre
monomere.



VII.10.2. Nomenclature

Il n’y a pas de systeme de nomenclature standard accepté universellement
pour deux raisons principal 'une est historique, la deuxieme est di a la
complexité d’une appellation sur la base de I'lUPAC. Habituellement un
polymere est nommé d’apres se structure, d’apres le nom du monomere
et d’apres son nom commercial admis.

D’apres la structure : C'est-a-dire d’apres le monomere le préfixe poly est
suivis du nom du monomere ; si le monomere a nom assez long ; on le
met entre parenthése ( ). Polyéthylene ; Poly(chlorotrifluoroéthylene)



* D’apres l'unité structurale : le préfixe poly est suivit du nom de l'unité

structural.

n Diamine  + ndiacide

> polyamide

- H{HN(CHZ)GNHCO(CH2)4CO}OH

Poly(hexamethyléne sebacamide)

NHy(CH2)gNH,  + H;OC(CH),CO,H
n Diol + nhdiacide

H,C— CH

2| | S HOZCOC02H

OH OH

» Polyester

O O

Poly(éthyléne térephtalate)

OH



Noms commerciaux : Quoi que les noms commerciaux ne soit pas

généralement admis, certain se sont imposés et sont couramment
utilisés.

Lexemple le plus fréquent c’est le Nylon qui comporte deux chiffres soit
nylon (6,6) et (6,10) ;
- le premier chiffre indique le nombre d’atome de méthylene CH2 de
la diamine,

le deuxieme chiffre indique le nombre d’atome de carbone de diacide. Si
il y a un seul chiffre Nylon 6 ;

ceci veut dire que le produit est obtenu par condensation d’un seul
monomere contenant 6 atomes de carbone avec une fonction amine
et une fonction d’acide. Le Nylon fait partie de la catégorie des
polyamides dont le nom commercial a précédé les regles de I'lUPAC.
Le caoutchouc est un autre exemple de polymere naturel obtenu a
partir de résine d’un arbre qui pousse en forét tropicale.



VII.10.3. Classifications

Polymeres

:

Naturels
£y, l e l 9 l
O’@} O/J/.S‘ 0/)7/))
) W Q)
S 7 So
<?/7 ¢y
Q.
N &,,)@&

:

Synthétiques
Plastiques
4
2 ", ’/7%}7
0 Oy
Y, Yy,
%{} O/SSC?
Q(/@& (A
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VII.10.4. Polymérisation par addition (Polymérisation vinylique)

Contrairement au réaction de polymérisation par condensation il n’y a pas

de formation de sous produits dans ce cas et par conséguent l'unité de
répétition a la méme composition que le monomere, cette classe de
polymere est la plus importante et généralement formé a partir de
monomere vinylique. Ces monomeres réagissent entre eux par conversion
de double liaison en liaison saturée.

H,C=—=CH Initlateur CH,

Y

<—0I



),

_ Initiateur H
H,C—=—CH *4—CH,—C /
Y Y
Y Monomere Produit Abréviation
Ph Styréne polystyréne PS
OAc Acétate de vinyle Polyacétate de vinyle PVA
Cl Chlorure de vinyle Polychlorure de vinyle PVC
CONH, Acrylamide Polyacrylamide PAM
CO,H Acide acrylique Polyacrylate PA
CO,Me Acrylate de méthyle Polyacrylate de méthyle PMA
CN Acrylonitrile Polyacrylonitrile PNA
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Exemple d’une polymeérisation radicalaire : monomere vinyvlique, 2 amorceurs différents

© initiation

-par scission d'une liaison covalente (O-O) de I'initiateur
(CHa}Etlil—OJ:—OH (CHy),C—O- + OH:
CH, CH,

(CHy),c—O-
CH,

CHs + (CH,),C=0

-par reaction d’oxydoreduction

2+
Fe  + H)0,

3+
Fe© 4+ OH- + OHs

Addition ensuite du radical libre sur le monomere vinylique CH;=CHX et creation d’un

centre actif sur la molecule.

HyC—CHy CHe
X

\*H C—CH—Ch

CHy + H,C= CH
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O 1a propagation
H,C—CHyCHe + H,C=CH —— H;C—CH; CH—CH;—CH
3 2 7 27 | |
X X X X

Puis addition d’autre monomersas........

HBC—CH;_.—{|3H—CH2—(|3H—CH;_.—{|3H—CHE—(|3H-
X X X X

ou

H3C+CHE—(|3H | CH;—CHs

in

x X
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© 1a terminaison

- par combinaison

H,C—------- —CH;3 Cf: 'TTL;, CH;—------- —CH,
X X
H H
H,C—------ - CHz—tli‘,—Cll—CH;_.— ------ CH,
X X
- par dismutation
H » H
H,C—------ —CHz—{l} + ?_CITE‘;_ ------- —CH,
X X
H,C—-—---- —‘53H2—'t|3H2 + {%HICH— ------- —CH,
X X
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