Partie 2/ Chimie organique Séquence 4 : Les intermédiaires réactionnels

Les intermédiaires réactionnels

Exercice 1

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

1. Rupture des liaisons

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

- Lors d’une rupture homelytigue/hétérolytique, les 2 électrons de la liaison sont récupérés par le méme atome:
il peut alors se former un carbocation/un carbanion/ un+radicallibre

2. Le carbocation et sa stabilité

- Un carbocation est un ion dérivé d’un composé organique qui possede charge positive/aégative portée par
I’atome d’hydrogenefdioxygene/de carbone .
- Le carbocation 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 exeédent/manque d’électrons. Sa charge positive/régative-sera diminuée/augmentée

% le carbocation sera plus /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

% |e carbocation sera plus /meins stable

- Le carbocation posséde wa-site-nucléephile/ un site électrophile qui est susceptible de subir des attaques par des
sites nucléophiles/ des-sites-électrophiles

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’hydrogene/dioxygenelde carbone
- Le carbanion 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
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
diminuer/augmenter son excédent /mangue d’électrons. Sa charge pesitive/négative sera diminuée/augmentée

% le carbanion sera plus /moins stable

— Le carbanion posséde un site nucléophilefun-site-électrophile qui est susceptible de subir des attaques par des
sites-nucléophiles/ des sites électrophiles
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Exercice 2

e Le C(+) du carbocation est déficitaire en électrons :
- Tout effet électrodonneur (+l ou +M) des différents radicaux R aura tendance a diminuer la charge (+)
& 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 (-)
& La charge (-) du carbone étant augmenté, le carbanion sera déstabilisé

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

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

(1) H H H H H
N+ | N N+
C—C—CH; C—C—CH3 C—H
/o /] /
H H H  CHj

Classement des carbocations par stabilité croissante

H\ N H . H H\ N H Carbocation le plus stable : les
C—H C—C—<CHj C—C~<CHj effets électrodonneurs des groupes
H/ H/ ||_| |_|/ gHS CHs stabilisent le carbocation
CHs H H
N+ N+ N\ o+
(2) /C_CHg /C_CH3 /C_CH3
CH, H CH3

Classement des carbocations par stabilité croissante

Carbocation le plus stable : les
effets électrodonneurs des groupes

CHs stabilisent le carbocation

3] CHs CHs Chs
+
/c+—0|—|2—cn—|3 /C+—(|3H—CH3 C—CH,~CH,
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Classement des carbocations par stabilité croissante

9}!{43 %!{"?l C~‘-*|J-I3 Carbocation le plus stable :

+ + )

C—CH—CH; C—CH,-CH, (:;-é(:H2 -CH, les effets électrodonneurs

H/ vy H/ \é’l H/ du groupe C,Hs stabilise le
Cl carbocation

CH3 H H
\ - N \

(4) /C_CHg /C_CHQ_Cl /C_CH3
H H H

Classement des carbanions par stabilité croissante

(?-ll/_b I_l\ H\ b le pl ble : I'efft
- - - Carbanion le plus stable : I'effet
/C_éCH3 /C_QCH3 /C_CH2}CI électro-attracteur du groupe Cl
H H H stabilise le carbanion
6 " s i
C—CH; C—CH; C—H
/ / /
CHs CH3 H
Classement des carbanions par stabilité croissante
CHs; H H :
&z A \ Carbanion le plus stable : Les effets
ﬂC'éCH3 7\C'<CH3 /C_H électrodonneurs des groupe CH3
CH3 CHj déstabilisent les autres carbanions
CH Cl CH H
o\ N \ .
(6} ¢c—H Cc—ClI Cc—CH; C—H
/ / / /
CH, Cl CH, H

Classement des carbanions par stabilité croissante

%3 %—'3 H\ Cl Carbanion le plus stable : les
C-QC H 3 C'_ H C'_ C}C| effets électro-attracteur des

A A / N groupes Cl stabilise le

C H3 CH3 H Cl carbanion
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Exercice 3

Mécanisme réactionnel (1)

L'alcene utilisé est le méthylbut-2-éne

Carbocation (1)

H\ /CHs H CH,
C=C 4+ n—pr e —.
Br| ——= H,c—C——C—CH; +|Br|
/ \ 3 C 3 Br
H\ /CH3 (|;|.|3
c=cC Br |+ "
ST H=Br HC—C—C—CHy +Br|
H4C CHs |

H
Carbocation (2)

Produit A

H CHz

|
HaC—C—C—CHg

H Br

H CHj

||
——= H3C—C—C—CHj,

Br H
Produit B

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

produit B

'T 3”3 H CHjy
+
— +
HeC—C>E<CHs | Hic>Cre-c—CH,
—
a g
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
CHs

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

COOH COOH H  Br
C C
Br CH
H5C2 CH3 H5C2 Br 3

H CHs,

| * * *
H;C—C—C—COOH HsC —(|3 —Cli—COOH

Br H

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

Rappel :
Dans un couple d’énantioméres, la configuration H CH,
des 2 carbones asymétriques doit changer H (A) H
Dans un couple de diastéréoisomeéres, la HSC_C_C_COOH
configuration d’un seul atome de carbone Br H
asymétrique change
Couples d’énantiomeres: (A; B) et (C; D

p (A;B)et(C; D) H CHa
Couples de diastéréoisomeres : (A; C), (A; D), (B; '(C) B
O et (B: D) H3C—(:}—(‘3—COOH

Br H
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