Partie 3/ Synthéses chimiques Séquence 7 : Les intermédiaires réactionnels

Séquence 7 Les intermédiaires réactionnels Exercices

EX1/

Les intermédiaires réactionnels sont des espéces peu stables, de durée de vie trés courte, qui apparaissent dans
des étapes des mécanismes réactionnels. lls se forment aprées la rupture des liaisons covalentes.

1. Rupture des liaisons

- Lors d’une rupture homolytiquethétérelytigue, chaque atome de la liaison récupére 1 électron de la liaison : il
peut alors se former wa-carbocationtun-carbanion/ un radical libre

— Lors d’une rupture homelrtigue/hétérolytique, les 2 électrons de la liaison sont récupérés par le méme atome:
il peut alors se former un carbocation/un carbanion/ wr-radicalt-ibre

2. Le carbocation et sa stabilité

— Un carbocation est un ion dérivé d’'un composé organique qui posséde charge positive/aégative portée par
|’atome dhydregenetd-exygene/de carbone .
— Le carbocation sera d’autant plus stable que cette charge électrique sera importante/petite :

- Tout effet électroattracteur des différents radicaux R entourant le carbone chargé aura tendance a
diminver/augmenter son exeédent/manque d’électrons. Sa charge positive/négeative-sera diminuée/augmentée

% le carbocation sera pl#s /moins stable

- Tout effet électrodonneur des différents radicaux R entourant le carbone chargé aura tendance a
diminuer/augmenter-son excédent /manque d’électrons. Sa charge positive/aégative sera diminuée/augmentée

U le carbocation sera plus /meins stable

- Le carbocation posséde wr-site-nueléophite/ un site électrophile qui est susceptible de subir des attaques par des
sites nucléophiles/ des-sitesélectrophiles

3. Le carbanion et sa stabilité

- Un carbanion est un ion dérivé d’un composé organique qui possede une charge électrique pesitive/négative,
portée par un atome d“hydrogenetd-oxygenelde carbone
-> Le carbanion sera d’autant plus stable que cette charge électrique sera impertante/petite :

- Tout effet électroattracteur des différents radicaux R entourant le carbone chargé aura tendance a
diminuer/augmenter son excédent /mangue d’électrons. Sa charge pesitive/négative sera diminuée/augmentée
& le carbanion sera plus /meins stable

- Tout effet électrodonneur des différents radicaux R entourant le carbone chargé aura tendance a
dirminver/augmenter son excédent /mangue d’électrons. Sa charge pesitive/négative sera diminuée/augmentée

% le carbanion sera pl#s /moins stable

- Le carbanion posséde un site nucléophile/un-site-éleetrephite qui est susceptible de subir des attaques par des
sites-nucléophiles/ des sites électrophiles
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EX2/

e Le C(+) du carbocation est déficitaire en électrons :
- Tout effet électrodonneur (+| ou +M) des différents radicaux R aura tendance a diminuer la charge (+)
U La charge (+) du carbone étant minimisée, le carbocation sera stabilisé

- Tout effet électroattracteur des différents radicaux R aura tendance a accroitre le déficit en électrons
du carbone, donc a augmenter la charge (+)

& La charge (+) du carbone étant augmenté, le carbocation sera moins stable

e Le C(-) du carbanion est excédentaire en électrons :

- Tout effet électrodonneur des différents radicaux R aura tendance a augmenter la charge (-)
U La charge (-) du carbone étant augmenté, le carbanion sera déstabilisé

- Tout effet électroattracteur (-1 ou -M) des différents radicaux R aura tendance a diminuer |'excédent en
électrons du carbone, donc a diminuer la charge (-)

U La charge (-) du carbone étant diminuée, le carbanion sera plus stable

(1) H H H H H
\ o4 N N o+
C—C—CH; C—C—CH; C—H
/] /] /
H H H  CH; H

Classement des carbocations par stabilité croissante

H\ R H . H H\ N 'TI Carbocation le plus stable : les
/C—H C—C—<CH; /C—C-GCH3 effets électrodonneurs des groupes
H H/ ||_| H gHs CHs stabilisent le carbocation
CH3 H H
N o+ N+ A
(2) /C—CH3 /C—CH3 /C—CH3
CH, H CHj3

Classement des carbocations par stabilité croissante

Carbocation le plus stable : les
effets électrodonneurs des groupes

CHs stabilisent le carbocation
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oo
L—CHy"CHy  C—CH—CHq C—CHy=CH,
H H Cl H Cl

Classement des carbocations par stabilité croissante

(2_\!("3 %’l:’; C$|3 Carbocation le plus stable :
C+—CH —CH3; C—CH,-CH, C%CHQ -CHj, les effets électrodonneurs
H/ \('.L';/I H/ \gl H/ du groupe C;Hs stabilise le
carbocation

CHj H H

\ 2 \ \
C—CH; C—CH,-Cl C—CH;
/ / /

H H H

(4)

Classement des carbanions par stabilité croissante

R "\
- - - Carbanion le plus stable : I'effet
/C_QCH3 /C-QCH3 /C_CHZ}CI électro-attracteur du groupe Cl
H H H stabilise le carbanion
65 " s AN
C—CH; C—CH; C—H
/ / /
CHs CH, H
Classement des carbanions par stabilité croissante
CHs H H ,
N N\ \ - Carbanion le plus stable : Les effets
ﬂC_eCH3 ﬂC'éCH3 /C_H électrodonneurs des groupe CH3
CH3 CHs3 déstabilisent les autres carbanions
CH Cl CH H
R N \
6 c—H ¢c—Cl C—CH; C—H
/ / / /
CHj; Cl CH; H

Classement des carbanions par stabilité croissante

%IS Cl(‘|3 H\ Cl Carbanion le plus stable : les
C<CH 3 C—H C— C_%_C| effets électro-attracteur des

A A / ¥ groupes Cl stabilise le

C H3 CH3 H Cl carbanion

STL SPCL Chimie TSADEIE PTIEENT



Partie 3/ Synthéses chimiques Séquence 7 : Les intermédiaires réactionnels

EX3/

Mécanisme réactionnel (1)

L’alcene utilisé est le méthylbut-2-éne

Carbocation (1) Produit A

H\ /CHs H CH, H CHj

c=cC Ll | s —. |
S +FoH ﬂ|.__—H3C—(|3—|%—CH3 + |Br| HyC—C—C—CH,

HAC CH | ]
3U N, bk

H\ /CHs H CH, H CHj

_ Al . ] _

C=C + H—Br| HiC—C—C—CH; =+ |Br] === HsC—C—C—CHj
= ||

H3C CH3 L_HJ Br H
Carbocation (2) Produit B

Le carbocation le plus stable est le carbocation (1) grace aux 3 groupes électrodonneurs

H CHj H CHj

+
HsC—G>C<CHs | Hic>Cle-c—CH,

|
a H

le produit majoritaire est le produit qui se forme a partir du carbocation le plus stable, donc le produit A

Mécanisme réactionnel (2) produit A produit B
H CHs H  CHg

| %l i —
HSC—?—C—COOH H3C_(|:—C|;—COOH
|

Le produit A posséde 1 carbone asymétrique : il a donc 2
énantiomeres

H  Br Br H
COOH COOH

Co.,
IIBr /(:.""II(:H3

/
H5CZ CH3 H5CZ By

Le produit B possede 2 carbones asymétriques : il a donc des couples d’énantiomeéres et de diastéréoisomeres

Rappel :
Dans un couple d’énantiomeres, la configuration H CHj H CH
des 2 carbones asymétriques doit changer z A) B Y (B)' 3
Dans un couple de diastéréoisomeres, la HzC—C—C—COOH H3C—(;—(;—COOH
configuration d’un seul atome de carbone Br H gr Ifl
asymétrique change
Couples d’énantiomeres : (A ; B) et (C; D) H (_:HS H CHs
Couples de diastéréoisomeéres: (A;C), (A; D), (B; ’(C) R ?(D)‘

, HsC—C—C—COOH  HsC—C—C—COOH
C)et(B; D) T 1 3 | -

Br H Br H
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