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Chap | : Intermédiaires Réactionnels

I-Introduction

Les intermédiaires réactionnels peuvent étre des carbocations, des carbanions, des radicaux
libres ou des carbénes.

II- Carbocations

Ce sont des groupes organiques dont I'un des atomes de carbone porte une charge positive :
elle résulte de la perte d’un électron lors de I'hétérolyse (rupture hétérolytique) d’une
liaison avec un groupe partant (ou sortant).

\ . QY .

—>
/C—.—X _—

X= halogéne ou groupe partant carbocation
exp: O-SO,-CsHs

Ce sont des réactifs électrophiles chargés positivement, cette charge peut étre localisée sur
un carbone ou délocalisée sur I'ensemble de la structure.

Exemple:

H3C——CH,  charge localisée

® @
<i>7CH2 <—>C>ZCH2 @ C>:CH2 <—>C>:CH2
@

charge délocalisée

Structure :

Les trois liaisons du carbone chargé positivement se situent dans un plan. Elles forment

entre elles des angles de 120°. Cette structure s’apparente a celle du carbone hybridé « sp? »

mais avec une différence importante, I'orbitale « p » est vide, un électron est manquant.
attaque

Nu
au-dessus |
du plan du carbocation
orbitale p vide > \\\\\\\C\ R1+R2+R3
,.> RN Rﬂ R,
Rs,, 2
N
/ S mélange racémique
Rs R,
3 //,,& - R4
L ‘C 3
attaque en dessous |

du plan du carbocation Nu



L’attaque du nucléophile se fait perpendiculairement au plan formé par les trois liaisons d’un
coté ou de l'autre.

IIs sont d’autant plus stables que leur déficience électronique est compensée soit par des
effets inductifs donneurs soit par résonance ou par effet mésomere électrodonneur.

Stabilisation par effet inductif donneur (+1):

CH, CHj
) to Lo ¢
HyC-=C® > Hyc> | > H3c->c|: > CH,

CH, H H

stabilité diminue

Stabilité par résonance « conjugaison »:

@ @
H3C—CH=CH—CH—DCH—CH2 - H3C—CH£H—CH—CH:CH2

@ 5™ & RS2
-«—» H;C—CH—CH=—/CH—CH=—/CH, == H3;C—CH===CH===CH===CH===CH,

@
@ = @—%@ > @%Hz > HZC=(|_:|—6<9:H2

ion tropylium

» stabilité décroissante

Remarque : L'ion tropylium est stable car il est aromatique (4n+2) + une conjugaison

Stabilité par effet mésomeére électrodonneur (+M):

CH
=y ® CHs
HyC—CH,—0—C ~<——» H,C—CH,—0=C
CH; CH;
¥ @ — @ Ve
H,C—0 CH, «—»H,c—0 CH; «—> H3C—04@<Z>:CH2
@

- H3C—9:®:CH2

Remarque:

Certains carbocations instables évoluent vers un état stable par réarrangement de la
molécule.




CH,
@ @ H,
HC—C—CH, ——— 3 H;C—C—C —CHj,

CH,4 CHs

Dans des solvants ioniques, certains groupements électro attracteurs peuvent donner
naissance a des carbocations. Le départ du groupement électro attracteur est d’autant plus
facile que le carbocation formé est stable. Ces groupements sont généralement: les
halogénures ou des sulfonates : exp CH3-Ph-SO,".

Exemples:
solvant © |
H;C—C—Br ——» Br + H,C—C @ stable par effet inductif (+I)
solvant
@CHZCI —_— Cl@ + Q_?Hz stable par résonance

_ solvant o N\ ) .
C,Hs—O—C—Br —— Br 4 Csz—Q—C@ stable par effet mésomére +M

Par décomposition d’un sel de Diazonium :

Les sels de Diazonium aliphatiques se décomposent dés leur formation. Par contre, les
aromatiques sont relativement stables et ils se décomposent par chauffage pour donner des
carbocations aryles. Les amides primaires donnent également des sels de diazonium qui
conduisent aprés décomposition a des carbocations acyles.

Exemples:
H N H
HsC—C —NH, Nj{ C?Z HyC—C—R==N |, O —— - H,C—8H, + N, + CF
NaNOZ - @ A
NHy — < g \ __ N— - -
)t —ags O f=v a2 o +nva
o) (@]
r—c” NaNO; o w y: Cﬁ) N, Cl R (g O + N, + Cl
——— > R—C—N=N,CIT —»R—C= + + CI
\NH HCI 2
2

Les amides primaires donnent des sels de diazonium conduisant aprés décomposition a des
carbocations acyle qui est stabilisé par effet mésomere +M

®
R—g=0> <«—>» R—C=O

-



Meécanisme réactionnel:
NaN02 + HC1 —>HN02 + NaCl

7N

@—NHz + HO—N—fO - NH—N
A\
L (o

Exemples:
H3C\ R
g—cll + 0AICI; —»[

QAlCl, o

Z
R—C
~ +

Remarque:

H:C o
] —_— CcCH  +
HaC

En série aromatique, la formation d’un carbocation est difficile a réaliser car la liaison

carbone-halogéne est trés stabilisée par résonance.

e
(L ®
9| - Cl
Attague d’un oxygene par_un acide:
Exemples:
H3C HsC H H:C @
N _on 4 H® — = H @()3/ E Neh o+ H,O
VAN /
HsC HsC H HsC
o)
Y @]
HsC—C< H3C—C/<® ®
O+ H® —— {0—H — > H,c—Cc=0
HC—C HsC—C
N\

S
O/

+ HC—C

O—H
7/

N\
o

o)
L’atome d’oxygéne peut étre attaqué par un acide de Lewis tels que BF3, AlCl3, TiCl,...:

A partir des dérivés insatureés:




H> H2/‘@
H3;C—C —O—CH,—CH; + BF;3—» H;C—C"“~0O—CH,—CH;

® o © BF,

——> H3C—CH, + F3BO—CH,—CHjs

Exemples :

H3C—CH=—=CH—CgHs + H~ —— H3C—CH,—CH—CgHs

* N\ ® ©)
/C=O + u® —>\C£O—H —>\c—o—H

x — o @ o
HiC—C=N + ZnCl; —— H,c—C=N—2nCl, <«——» H;C—C=N—2nCl,

* @® CH &) CH o
\CQN< : s Cle - \C—N/ ® , Cl
4 CHa s e,

cation immonium: intermédiaire important dans la réaction de MANNICH

Ill- Carbanions

Les carbanions sont des entités chargées négativement. Ce carbone posséde alors un
doublet d’électrons constitué d’un électron du carbone et d’un électron qui résulte de la
rupture hétérolytique, ou hétérolyse d’une liaison C-Y avec Y est moins électronégative que
le carbone. Les carbanions sont des réactifs nucléophiles. La charge négative peut étre
localisée sur un carbone ou délocalisée par résonance sur plusieurs carbones.

ANNS

—/C- Carbanion
Les carbanions ont une structure pyramidale
S )

O —_—_— R * \ y
~ C""” R
R o =

Mélange racémique

I

V
by
N

Tandis que les carbanions vinyliques ont une structure plane :

©)
R : >
1\c—_ c
e AN
RS Rs

a) Stabilité des carbanions :

Leur stabilité dépend de plusieurs facteurs : effet inductif, résonance, et |'effet mésomere
électroattracteur ou électrodonneur.




La présence de groupements électro attracteurs stabilise le carbanion :

<|3F3 F T T C|:H3 cl:H3
|

F3C—(|3@> F—cO >> H—C|:@ > H3c—(|:® > HSC_T@ > ch—(lz@
|

CF3 F H H H CHj

L

stabilité décroissante

Résonance:

@CEN > @CECH >SC=C/\> ©@> HZGCD—CH3

> stabilité décroissante

La charge négative est stabilisée par mésomérie « conjugaison » et le doublet électronique
est pris par un élément électronégatif.

HsC C o HsC )
3
@—CZ// ”
———————— _
) ~ C C
HsC H HsC H

Remarque :

Le carbanion est stable dans les composés qui ont un caractéere aromatique
« cyclopentadiéne ».

H
H Ho
H  Base @
_ ———
H H H H
H

b) Modes de formations des carbanions :

Les carbanions peuvent étre préparés:




solvant ©) ®
@—CHZU —_— CH, + Li

CO,Et CO,Et
Vs O ® O 2
H—CH + EtONa ——> NC;) (:H/ + EtOH

CO,Et CO,Et

— CH—cCc— _ Base ©)
HsC |CH ﬁ CH;—H —— H3C—CH—ﬁ—CH3 + H3C—CH2—ﬁ—CH2

H () O o

IV- Carbénes

Ce sont des entités neutre et bivalent (formation de 2 liaisons seulement). lls sont des
réactifs électrophiles. De point de vue structure deux interprétations ont été avancées. C.a.d
gu’il existe deux types différentes de structure représentant un carbéne.

Etat singulet : il y avait une orbitale P vacante une orbitale S pleine (avec les deux spins
antiparalléles) et deux orbitales P liantes (formation de 2 liaisons o). Les deux liaisons o et le
doublet électronique sont coplanaire (en accord avec I'hybridation sp2) et la configuration

2522p2@ |I|I|:|

Etat triplet : il aura également 2 orbitales P liantes (formation de 2 liaisons o), avec les deux
électrons de l'orbitale s qui n'interviennent pas dans les liaisons ont des spins paralleles et

occupent chacun une orbitale P. [ Y IIED On peut obtenir deux structures de la molécule

Rc>(2< ) ®®©

=0 =0

structure coudée de la molécule sp2 structure linéaire de la molécule sp

a) Stabilité

Les carbenes sont stabilisés par des groupements qui ont un effet inductif ou mésomere
électrodonneur pour compenser la déficience électronique :

HsC H cl
N N —
Al > el > ~ep
/
HsC H Cl

» stabilité décroissante

-



b) Différents types de carbénes :

Le méthylene (CH;) étant le plus simple, Les autres carbénes peuvent étre obtenus par

substitution d’un ou des deux hydrogenes :

o o) CHj,
_ - — —
R—C—C—R' H—C—C H3C—C—OR H3;C—C—N
e | s s |
OR CH3
cétocarbénes carboxycarbénes alkoxycarbénes aminocarbénes

¢) Modes de formation des carbénes :

L’action d’une base forte conduit a I’élimination de HX:

H C,HyLi _
CgHs—C—Cl — 3 CSH5_|£|_H + GHip 1+ Licl

H

Meécanisme:

» CeHs—CH
6''5
©

4+ NaCl

@
H© H [
N iz /\c Znl - /\m<
| H f\ | H U |

Complexe

On le trouve généralement sous forme d’un complexe

V- Radicaux libres :

.



Un radical libre est un fragment (R ) obtenu par scission d'une molécule et qui possede
un électron célibataire, non apparié, ce qui lui confére une grande réactivité chimique. C'est
donc une molécule instable, tres réactive avec les molécules environnantes.

Exemples : Des atomes, seuls (comme He, Bre), ou substitués (comme HOe, H3Ce, CI3Ce,
(CH3)3Ceo,...).

Un radical libre tente de céder ou de gagner un électron d’un autre radicale, soit par
dimérisation, soit par dismutation.

CH HaC CHg
HsC 3 s
° \‘/“\Jr//—\'/ CH—C dimérisation
CH HC\ e / H\
HSC/ CH3 HsC CH3
CHg H.C HsC
HsC 3
’ ?<. H(.?/ \ + \CH2 dismutation
/CH AN //CH S
CHs H3C
H,C H,C
AN

H

a) Structure :

Les radicaux dits libres ont une structure pyramidale. Les réactions procédant par voie
radicalaire conduisent a une racimésation a cause de la facilité de I'inversion

R, R,

o —% N Rs 11114, \
Ry
3 R1

R>

b) Stabilité :
De point de vu stabilité, ils se comportent comme les carbocations :
CHg HiC. . .
H,Cc—cC" CH HsC—CH, > CH;,
3 | > / >
CHj HaC
» Stabilité décroissante
CHs
- ) . . |
Q_C_ -/ > Q_CHz > H,C=CH—CH, > H3C—(|3'
CHg

> Stabilité décroissante

c¢) Modes de formation :

Différents méthodes de formation des radicaux sont connues :

Par chauffage :
(@] (@]
[l Il A -
R—C—O—O0O—C—R —_— 2R =+ 2C02
péroxyde

g



https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-molecule-783/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-electron-68/
http://www.cnrs.fr/cw/dossiers/doschim/decouv/peau/radicaux_libres.html

o
1

R—C—R —_— R—C=—O + R

Par addition d’un radical sur une double ligison :

Les métaux capables de céder un électron peuvent donner lieu a des réactions radicalaires

| |
R—cl + Na ——> R 4+ NaCl

®

©
ZQ—NEN,m@ + cU2++—>2®l + 2N, + 2Cu™ + 2Cl

-



Chap Il : Les réactions de substitution

Les réactions de substitution peuvent résulter soit par une attaque nucléophile par une
entité riche en électrons. Soit par une attaque électrophile par une entité déficitaire en
électrons.

I- Réactions de substitution nucléophiles
On distingue en général deux types de réactions importantes de substitution nucléophile.

da)Réactions de substitution au niveau d’un carbone sp3

Le schéma général de la réaction avec Z est plus stable que Y.

i ) T o
Rz—?—Z + Y — = R,—C—Y + z
R5 R3

Ces réactions peuvent se produire suivant plusieurs mécanismes : SN1, SN2 ou Sn;

Mécanisme SN1:

Est réalisé en deux étapes qui consistent d’abord a la formation du carbocation suivie de
I'attaque du groupement Y™ . Dans le cas ou R1, R2 et R3 sont tous différents, la réaction
conduit a un mélange racémique.

R R R
! étapel lente R , . | |
| e \étape 2 rapide e ¢
\\\\C _— . @ R W7 v + Y -3 VR
R l . Solvant & 2 l s
z N © R R
R3 R2 Y 3 2

Remarque : le mécanisme SN1 est favorisé par la présence d’agents qui se fixe sur le
groupement partant (ou par des solvants qui ont une constante électrique élevée).

CI:H3 CHj cle3 CHs
C + Ag@ NO? Ether @ + AgCl C /_C
S © H

S . - + ¢
H\\l ~ci \\l ~NO; OsN 5 ~C,H,
C2Hs H CoHs NOs ¢, Hg H

50% 50%

Dans ce cas Ag' favorise la formation du carbocation

Meécanisme SN2 :




Dans ce type de mécanisme, I'approche de I'entité nucléophile (y’) de c6té au posé provoque
le départ du groupement Z.

©
R R R
|1 1 1 N Z@
R\\\\‘C\‘Z 4+ Y@ —_— YIII\I.C‘IIIZ —_— ~ R
S 2 3
2 l Rz\\ R Y R,

Inversion de WALDEN

La stéréochimie de ce mécanisme conduit a une inversion de configuration dans le cas du
carbone asymétrique (inversion de WOLDEN).

Exemple :

S

CH3 CH3 @

CH ™~ 4 HiC—Cl —» | - x| Ll
__CHIICHgywCl AAHTORG

HsC HyC

CHj;

NB : - pour les carbones tertiaires on a toujours une SN1.

- pour les carbones primaires on a toujours une SN2

- pour les carbones secondaires on peut avoir les deux types soit SN1 ou SN2 suivant les
groupements liés au carbone désiré.

Remargue : on n’aura jamais une attaque frontale

Mécanisme SNi :

C’est une substitution intramoléculaire

socCl,
HyC—CH,—OH ———=—= H;C—CH,—Cl

2 Cl //o
H3;C—CH,—OH sS=—0O —>H3C—CH2—O—S\ + HCI
_\\y/( l cl
SO, + HRC—CH,—Cl S ® o

ch_CHzgz)'/Cl

Exemple :
La stéréochimie du mécanisme SNi conduit a une rétention de la configuration de Ia
molécule mais I'’emploi d’un solvant convenable abouti a un mélange racémique.

Mécanisme non valable :

o

// pd

H;C—CH o—s_ —<— sO. 4+ HzC—CH,—CI
(o]

<



Ce mécanisme est interdit car I'entité nucléophile attaque de méme c6té ol il y a départ de
groupement partant, donc interdit a cause de I'attaque frontale.

Remarque : Certaines réactions de substitution passent par d’autres intermédiaires.

Exemple :

-Substitution par Elimination-Addition :

| 4 S)
R4—|—C?||:—c\ NS Jeme—cT T+ 27+ vH
%{_J
Ry R, Ri Rs R, R H
T OH ZH /@ Y@+ ZH
Ry—C—C=C —=—— R;—C—C=C_
Rs R, 1 Rs R, 1
| H //O Cette réaction est généralement observée avec les cétones
R4—(|:—C|:—C\ B—halogénées
R
Rs R2 t

-Substitution dans les dérivés allyliques :

ol Do e’ P

|
B

Schéma réactionnel :

- Y—Cc—C=c{ +
dérivé allylique A | N
Exemples:
/\ cl < :N CHs
® i
N—H + o—cC —_— + CO,H
CHj; cl
H
&
HaC =X ~cH H
| C 2 =  H3C—C—CH=CH, -+ SO
H o | 2
cl—s !
Y
Yo

ll- Les différents types de Substitutions Nucléophiles

Substitution d’un halogénure (Z= Cl, Br, |....)

* Substitution par un hétéroatome (R-S ; RO ; RNH....)




R'—OH Base forte R—OR'
R—X + R'—SH e R—SR’

R'—NH; R—NH—R'

¢ Meécanisme

Base forte °
R OH —_— R——O
—_

R_— X + R —O R o R + xS

Ces réactions peuvent s’effectuer par un mécanisme SN1 ou SN2 selon la structure de dérivé
halogéné et la taille de I’halogene, plus la taille de I’halogene est grande, plus la substitution
est facile :

I>Br>ClI>F

Généralement, les dérivés primaires réagissent par un mécanisme SN2 et les dérivés
tertiaires réagissent par un mécanisme SN1.

La réactivité des dérivés allyliques, benzyliques et a halogéno-éther est tres facile tant par
un mécanisme SN1 que par un mécanisme SN2.

R4
Hy H -
P x HsC c—o0o—R
N |
R> Hz x

dérivé benzélique dérivé allilique dérivé alpha-halogéné éther

* Substitution par un carbanion

Les carbanions sont tres largement utilisés pour substituer un halogene, il existe plusieurs
types de carbanions.

N=—c® + R X o — R——CN
base ) R X
H—— C=—Cc——H —» H——C=—=C —_— R——C—=C——H
acétylure vrai
base ) R' %
R—C=—C—H —» R—C—=C —_—> R—C—C——R'

acétylure substitué

On observe deux types d’acétylure, acétylure vrai et le substitué.

Exp:
o
{f\@ ” °
Hs;C C——CH, H T B === Hj3C C——CHz ————= HsC C——CH; R
oo CHy
| Milieu polaire |
HsC C——CH, ——= H3C c——oO R




L'action de ce carbanion sur un composé halogéné conduit a la formation de la liaison
carbone —carbone.

L’attaque par I'un ou "autre des deux intermédiaires dépend des conditions opératoires. Au
milieu neutre on n’observe que I'attaque par le carbanion. Alors en milieu polaire on peut
avoir en plus I'autre attaque.

D’autres types de carbanions donnent des réactions semblables.

Hy - Hz
N=—=—C——C°—H N=—c—c —R
H Ha
2
OLN & + R— X ————— = O:N—C —R

£ N o
Ho
cS——cH
Hx \
DHc=g—¢c —¢cl \CH2
2) H,O

Mécanisme
C 2 NEP © "
N & H.O c’—cH
H c"—cH > 4 { >
| Hchﬁ\'—cz P \\CH2—> \\CH2 s
N

2

Les énamines sont préparées a partir d’'une amine secondaire et d’un dérivé carbonylé.

()

- (Rendement 90%)

énamine

*  Substitution d’un groupement oxygéné

R'O°

La substitution d’un groupement oxygéné par un groupement alkyle ou aryle n’est possible
gu’avec des réactifs puissants et dans des conditions particulieres.

Exemple: P e
R—MgX + H——C—OEt —— R—HC\ + EtOMgX
OEt OEt
Orthoformiate d'éthyle el
H5;O
o
R—C/
~

0




La réaction de préparation d’orthoformiate d’alkyle

OR
H\ o /
- H——C—OR
c o + 3 R-OH —_—
yd OR
HO orthoformiate d'alkyle
Exemple:
ow
/_\ o O——s——O
Ne=C + HaC /‘O_Q@i — = N==C—CH; 4 _
I
tossilate A

En revanche, la substitution par un groupement halogénures est réalisée facilement par
catalyse acide.

R—OH T HX ——» R—x + HO
X=Cl,Br,I...

Mécanisme

@ -H,0 e X
R—oH *+ H —~R—oé — 2 % R ————» R—X

~

* Substitution d’un groupement azoté

Certains dérivés azotés tel que les sels diazonium et d’'ammonium sont des groupements qui
se préte a des nombreuses réactions.
[\_/_\ /OH

H
H__cu, + O N, +  CgHs ﬁ\ + HCI

CH
. - CIL@EN,CI@ ¢
Sel de diazonium

CHj
Hx &
C wI—CH3
S
@WCN —_— N +  (CHaLN
N

Sel d’ammonium

Les groupes qui partent facilement sont (—N;) (azotures)

Réactions de substitution nucléophiles au niveau d’un carbone sp*

Ces réactions concernent les dérivés ayant les structures si dessous




R4 Ry R Rs —
P R
\fo \FO >—< \ / J
Rg RS RJ Zou Ry 4

dérivés carbonylés dérivées carboxylique dérivés vinyliques dérivés aromatiques

* Substitution dans les dérivés carbonylés.

La substitution nucléophile dans les dérivés carbonylés entraine : Soit la substitution d’un
groupement alkyle ou aryle soit la substitution de I'oxygéene.

La substitution d’un groupement alkyle ou aryle, dans ce type de composé est trés difficile
(délicate) et elle n’est réalisable que dans le cas ou le carbanion partant est stable.

R
R )
\C:O + Ye >C—_O + R'
/ Y
R
Mécanisme général
R
R
R | ' ©
AN /\a © —= R——C—O0 —>\c:o + R
A5 - v
R' Y

Exemple:

En absence d’'un hydrogene en position a et en présence d’une base trés forte, il se produit
une substitution. Il y a départ du groupement phényle car le benzéne est plus acide qu’un
alcane, la substitution est d’autant plus facile que le carbanion partant est stable

CHg CH3
NaNH
— 2 = +  CeHe (Rt 88 %)
Toluéne, Chaleur
/C:O CcC——O
HoN

Ph

Mécanisme

O™t oo P i
L0/ X
/Q:Q./_ <;>u | \O c—0
Ph NH> /
HoN

La substitution I'oxygene peut ce faire par plusieurs réactifs soit par les halogénures ou par des
dérivés azotés ou par des dérivés oxygénés qui nécessite l'intervention d’une catalyse acido-
basique.

P A
~ @ S @ Cl1 H.C
H3C 9 + PC14’C1 —» H3C O——PCl, = Ha

cl ClI S
—_—— + C1
H3C—<:>< . POCI, HeC
Cl K,S

OCly

Cl

POCI,




Dans ce cas la substitution nécessite I'intervention d’un catalyseur acido-basique.

Exemple
HsC H@ H3C
>:o + H;N—OH ———» >—nN—-oH * H0
HsC HiC
Mécanisme
HaC HsC ® H3C,
%O + HG3 —_— %OH - }OH
HaC H5C H3C
®
OH OH,
ch\® ®
cm OH == H;C——C——NH,OH="" H,C & X Nviom
H3C
CHg lc::H3
H3C _H® ®
N OH —«——— H3C——C=—=NHOH
H3C |
CHj,

Quelques dérivés azotés peuvent réagir avec la fonction carbonylée

HzC NH, -+ >:o - . N——CHg (Base de Schiff)
H3C H3C' Imine
H3C, H;C
H,N—/—NH, + /&o —_— /&N—NHZ (Base de Schiff)
Hydrazine
Y HsC H3C Hydrazone de l'acétone

HsC' Azine de l'acétone CH,4

O

Semicarbazide Semi-carbazone de I'acétone  NH5

En milieu acide, la fonction carbonyle réagit également avec les alcools et les thiols selon la
réaction ci-dessous.

HsC HsC OC,H

Exemple Ha 3 2ts
O +HsC c|)_1(|1: —OH___ o

FsC HysC—C’ —SH HsC”  OczHs

Mécanisme

HsC H3C
@ [<>]
o -+ H - OH —~—=— OH
Hs;C H3C




H3C

)
HsC OH <‘* H
/\_ H2 3 H3C o 2
y oH + HO—C —CH; — = @
H3C o
H3C H H

—
e

CoHs [, Ne)

CzHs
H3C

OC,H5

S H>C 8C2H5 Hy H.C l1
>< >< HsC—cC —OH\Hs o
H3C OczHs HsC OcyHs © C2Hs

H,C

Toujours dans le cas de I’élimination de I'oxygene par des nucléophiles en formant les
éthylénes substitués par:

Réaction de WITTING

H3C,

H3C,
\ﬁ—o +  (CeHs)sP==C——CH; —= /¥—g—CH3 + (CeHs);PO
HsC 3C

ylure de phosphore

H
Mécanisme
HaC '/\ <|>——'/T<CGH5)3
>:o + (CeHg)gP=——=C——CH, HsC | S——chg
H3C v
3 < ® H@ > CHg
(CgHs)sHP———C ——CHi3

H3C, l
>:E—CH3 + (CgHs)3PO

H3C

Réaction de KNOEVANAGEL

C’est une condensation d’un dérivé carbonylé avec des composés a hydrogene mobile.
Exemple

o°C
H CO,Et

o COLEt /COEEt
C// " om C/ piridine H (Rdt 75%)
2! —_—
AN AN
malonate d'éthyle

—_—

‘COLEt
malonate d'alkyle
Mécanisme
EtO,C. = | i = |
2
CH——H  + — = HC +
@
EtO,C Q \COzEt \u
/
o e | H
<o CO,Et CO,Et N o CO,Et
Y o/ =N
< HL  — HC, HC,
H CO,Et H CO,Et H CO,Et

l CJ
X
N
CO,Et HO

wo S L /coza

C=C, - C

N \
CO,Et Y

CO,Et

21
QZ R + 72 (Solvant neutre) >
N ’




L'attaque est d’autant plus facile que R est moins encombrant.

HaC CHs
u HsC. HsC
(o]
o > \Fo >
b4
~ z

réactivité decroissante

Le groupe Z partant est un hétéroatome.

Dans un solvant non polaire, les organomagnésiens procéder par attaque nucléophile par
carbanion suivie d’une élimination de I’halogéne.

Exemple

o@®
( OMgX o

P I
+  MgXCl
HyC +  CoHs——MgX —» H3C‘_‘Tﬂv — HC——C——CHs
cl
CoHs

)

[S]
Cl1

—
l H,O

=
C

o O

H H

0

COsMe
Base
+ H>C —_— R/ \g/

0=—=0
@

S
COMe + X 4+ BH

A\
\

CcO,Me
COsMe

Les halogénures d’acides donnent lieu dans un solvant polaire a une dissociation suivie de
I'attaque nucléophile.
O ]

HsC < + H,O > H3C—< + HCl

Cl OH

Mécanisme




- o
/ solvant polaire @D
R—C\/ _vant poa R—C——oO + X
X
[e) o
@ - H®
HsC c=—o + HxO ___am HsC ® ———= HC
/OH OH

Les groupements oxygénés les plus importants qui peuvent étre substitués sont les
carboxylates ou les groupements alcoxy

o
76/

o

=

R—C,

Réaction de Claisen ou condensation de Claisen:

o @ o
o EtONa || 3 o
2 Hso% + - . ch—C—CZ% (Béta cétone)
OEt OEt
Mécanisme
[\ 0
EtO 0 @9 €]
gz_H + FtONa ——» EOH * HC f
o OEt
0 0 0
0 0O, 0 H 0
& : :
HoC T OHC —» HC—C—¢C —> H,C—C—¢C
OFt OEt ( OEt OEt
OFt -cétoester
B-cétoester
Réaction de DIECKMANN :

C’est un cas particulier de la réaction de Claisen, c’est une réaction de cyclisation.

o
(o]

Q /o EtONa ot
y(CHz)—A .
o OEt

Et

Mécanisme

@



o [e] o o
PN Tow o P
—_———
EtO C/ \C/ \CH / \C/ \C
Hy Hy I
H
o
o

OEt  EtO EtO bH OEt
S

"o S8 .

OEt OEt

- ——

A la fin de la réaction de la réaction on obtient

1
S o
Iilj/u\oa

Car I’hydrogene en a des deux carbonyles est trés mobile, pour régénérer la molécule A, il
faut acidifier le milieu.

Avec ce type de réaction la formation d’un cycle a 5 ou a 6 chainons est favorisée.

Les hétéroatomes tels que NH3 ; R—NH2 ; —OH... réagissent avec les dérivés carboxyliques.

Ex : Réaction de saponification

(@] O

1) NaOH/H2
) NaOHQIAON, 4. . C,H OH
H;C ® 3
. 2 H30

OEt OH

Mécanisme

o)
> .
OH
HsC — = HsC OH —> HsC +
OCyH OH
. C0(:2H5 u
+

O
;0% O
H3C ——— H3C—< CZHSOH
OH 2
Pour régénérer I'acide carboxylique, il faut acidifier le milieu.
Substitution d’un groupement azoté
/R @ ____
S
—N N=——=N,CI —Ng3
\R'

Tous ces groupements partent assez facilement sauf les groupements aminés qui sont de
mauvais groupement partant.

Exemple:

<



O

o ™ aMN ()~ (nitrite de Na)
5 — H
C2Hs HCL H2O CzHs

NH2 OH
Mécanisme
© NaNO o €]
a Chaleur
Cos < HCI H2 g Ot < Y e CHs—— =0 + N2+ Cl
s 112 @ T
NH» N :N,C|(9 Hzo_
° 4P 0
e L
OH OH,

* Substitution nucléophile dans les dérivés vinyliques

La substitution d’un groupement lié a un carbone sp, est généralement difficile sauf dans
des cas particuliers résultant d’'une activation de la molécule.

Schéma réactionnel dans le cas d’'une double liaison activée par un groupement attracteur.

R o) R o ©
N z v 3\0—0—0/ + z
C——cCc—C + — —
z | R, v R
Ro R
Mécanisme

Rs
Rs : o: R3
C\c:\—c/txf}q Y |C—Cc\20<—> C:T—C/ﬁf Visd

e
R

(@]
CsHq1 CsHq4
+ C,oH>;  MgBr — = + CH3OMgBr (Rdt 90%)
OCHS5 C1oH21

Exemple

Dans le cas ou la double liaison n’est pas activée, il se forme un intermédiaire par élimination
suivi d’une addition.

Schéma réactionnel

I
Tt

5]



Mécanisme

Exemple

* Substitution nucléophile dans les dérivés aromatiques

En série aromatique, la substitution peut s’effectuer par plusieurs mécanismes.

- Substitution facilité par un groupement activant (attracteur) en bonne positions tels que : --

NO, ; --COR; --CO;R ; --SO3R...

Schéma réactionnel

©

Mécanisme

o)
n
(@ s ) >® — )
e ]
Cl NO, T OH ——> HO NO, + Cl

- Mécanisme d’une substitution facilité par le départ d’'un groupement mobile.

Y
) Ye ©

N

S

Exemple

Schéma réactionnel

Mécanisme




z

S -
O - O

Ou

z

C/—\ +Z®}SN2

+ Y®

Donc le mécanisme de cette substitution peut étre SN1 ou SN2

Exemple de groupement partant facilement

=]
e oH

-}
@ - B @ N\ ¥

D’autres groupements tels que NC, X et HS peuvent réagir de la méme fagon que I'eau.

Mécanisme par élimination — addition
La substitution s’effectue en deux étapes : élimination suivie d’addition.

Schéma réactionnel :

OCHg3 OCH3 OCH3

OCHg3 OCHg3 OCHg3

C(J *‘5‘3 @‘

OCH3; OCHj

OCHs,
HY ou HZ
(/_\] ocH3 OCH,4
©\ HY ou HZ ©\

Ex : Z= halogéne et y= une base forte telle que L’amidure (NH,).

Mécanisme

En absence du groupement activant (attracteur) ou de groupement mobile, la substitution
nucléophile est réalisable par 'emploie d’une base tres forte est d’'un solvant non aprotique
(qui ne peut pas donner de protons) tels que D.M.F.




OCHg3 OCH3 OCHj3
Br NH,
+ NaNH, —— 3
H NH,

(Produit majoritaire)




Chap lll : Les réactions de transpositions

I-Introduction

Les réactions de transpositions (réarrangements) peuvent étre nucléophiles, électrophiles,
radicalaires ou thermiques.

Les transpositions a caractére électrophiles résultent de ['apparition d’entités
intermédiaires présentant une déficience électronique tels que :

ion carbocation, ion iminium, ion oxénium, ion carbeéne, ion nitréne
R4 Rz @ R4 R' R, -
(I; @ /\C=N< R_%/ /\5|:| R—l:ll]
Rz/ ke Ry Rs g Rz

Les transpositions a caractére nucléophiles résultent de I'apparition d’entités présentant un
exces électronique tel que :

ion carbanion, ion alcoolate, ion sulfure, ion amidure
R4
Le R—0° © >N@
N R—s
RS Rs

Le départ de certains groupements ou la fixation d’un proton par un groupement possédant
un doublet électronique libre ou une insaturation laisse apparaitre un carbocation
susceptible de donner lieu a un réarrangement de la molécule en question.

Schéma mécanistique d’une transposition intramoléculaire:

R4 H

2

1 H

R
d/g Ry | CHy
H
R

R> OH 4+ H R

I—I

—

Ra H 3

Le carbocation formé provoque une attaque électrophile de I'un des substituants voisins
« généralement le substituant le plus riche en électron ».

HO
H.O | e
R 2 Ra c cT —R;,
Ry \
~e Fo_ . The me ),
R
<> 2
Rs R3/ — \C:C R,
Ra/ <
x- \ .
Rs (.{, cT—R,

En fait, le mécanisme de cette transposition est souvent concerté : le départ et la migration
se font simultanément.

o



R

R4 H R4 H H 55
® | s =
R, oH + H Ry Og >—C CHz i oH,
Y
R3 H R3 H R3 l
R2
@ Ha
H,O >C—C R4
R3
Remarques

a- Le groupement migrant est en position anti par rapport au groupement partant.

Ra/im,,,,

Rs

OH
@2

b- La transposition est d’autant plus facile que le carbocation formé est instable tel que:

Le carbocation primaire ‘ ®
R> CH>

c- La migration est d’autant plus facile que I’entité migrante est riche en électrons.

Haco——® — —®>R > m

L'alcool néopentylique en présence de I'halogénure d’acide donne des halogénures
tertiaires.

CHg <|3H3
HzC C——CHy oH + HBr — g Br <|:—CH2 CH; -+ H,O
CHs CHg
Mécanisme
CH3 CH3 CH3
@ @ LJK ]
HsC—C—CH,—OH + H©  — s H;C—C—CH,—OH, —= H;C—C—CH,
-
CHs CHg3 CHg3
Alcool néopentylique l
CH
’ e H3;C
Br C® H,
Br——C——CH,——CHj C——C°—CH,

CHj

Les amines primaires non aromatiques subissent une réaction de diazotation conduisant a
un réarrangement de la molécule.

NH.
H,c—  ©
oH

NaNO, .
T2 e
HCI1 , H,O




Mécanisme

@
NH. NE P @
Hc—  © CHy  —=nN,ClI CHy
NaNO, + N2 + C1®
HCI , H,O

H

® oH
——————— —— -

OH OH . o CHg
| | H Il
HsC | | CHg HsC [ CHg
CHg3 CHg3 CHg3
. .
Mécanisme
D _
OH OH ® OH  OHy (OH
| H | 1,0 [ o
HsC C——C——CH; ———= HsC C——C——CH3; ————— H,C C——¢——CHgs
CH3; CHg CH; CHg CH3z CHg
@ l
o CHg OH CH3
| H® I
HsC C CH; -=w———— H;C C CHg
CHgs CHg

R4 -
co R—NI
Rz

Les carbénes et les nitrenes sont des entités neutres mais présentant unedéficience
électronique.

Les a-diazocétons se réarrangent par perte d’'une molécule d’azote et formation d’un
carbéne comme intermédiaire.

N
@
(e} N// o R
| A0 I N
R C C R' — R C R + Ny — C—C—=0
S] 1 é
Alpha diazocétone R' cetene

Les cétenes sont des entités trés réactives, ils réagissent trés facilement avec des composés
a hydrogene mobiles.




R o
> \<H3———c/
Hz()/ —_— / ~
R = R\ H OH/O
N — CoHsOH —— c——cC
/C:C:o + R,/ \OCZHS
R’ ccétene C2H5NH2 R ~ g C/O
R./ T~ NHC,Hs
Préparation de a-diazocétone.
o o o
Y4 NaNO, , H® e c// e C//
HsC c 3 M
’ N &R o (' \N—CHZZ——R \O—N——N——(HZZ—R
HN——C — \N/
Diazoester
> VS Va
OH Ho &
4 &+ r—He R=x
\b Ni N PN R Oe) diazoalcane
@_— N
//o o NZ
v W e S e I
R— + R——C——N=—=N —— = o™ R, C——C—R
AN CH—R', CI . L2
c @:\l/ Diazocétone
7

Le réarrangement de WOLFF intervient dans la réaction d’ARNDT-EISTERT pour
grandissement de la chaine carbonée d’un acide carboxylique.

(@] (o]
Ho
R —_— R——C
OH
(o]

OH
O
[S] @
SOCl, H,C N=——N || H [
R = R — R——C——C——N=—=N
[S]
OH Cl

lAgZO
[e]
H H-,O
4 Cz_< —— R—S:C_—_o + Ny
OH

Cétene

O S
OH
R = R——NH, *+ CO,
Br,
NHo
Mecanisme
o o o
on® OH?
R - R = R + H20O
B
[e) o
L S}
R —| R Br g N c=——o
o >
N r N Isocyanate d'alkyle
o
H,O
R——N——C—/—O —_— R—H Chaleur _ R——NH, + CO,
OH




On constate gu’il ya une diminution de la chaine carboné. De point de vue mécanistique, la

migration de R est concertée, c.a.d que I'on passe par un intermédiaire ponté.

o (@]

L \.

N Br N

E— .

R———N——C—/——O

Il existe d’autres réactions de transpositions dues a la formation d’un nitréne citant a titre

d’exemple:

o]

>——< +  Nanz O

CI Azoture de sodium

Mécanisme

o

Cl

Exemple :
o ®  H.C oH® H,C Py
HZT\C C/ H 2| \C & | \C—C
— —_— _— —
—H
h,e— H \OH e H on HLC SN
H,C . H,C TH
2T~ 2T~ H
| c— -+ H—N——N=N ——= | c——C——N——
H2C/H \OH H2C/H I
OH
© SH
2
H>C -H (—
S~ ey e 7 e M o
—H -H,O |/H
H>C <7 HyC d
—N2 OH
H>C H>C
L e * | T~c_  N=——c——o0 H,0 | \C——NH2
H2C/H Chaleur HZC/H

Un traitement alcalin (base) d’un acide hydroxamique ou acylhydroxamique conduit a la

formation d’une amine.

jo)
ne—-cZ
N——OH
y
(@]
HzC C{ ﬁ
N——O——C——cCH,

OH

O

—_—

® + Nacl
+ Na, N3 o
N3
[0}
I>—— N——=C——oO

[}NH2 + CO,

—_—

° Chaleur
_—
s D N N

HsC

D,NHz + CO, + NaCl + N,

NH;




Mécanisme

O

7

HsC C<e ﬁ + H,0
AP

Ne—C®=o -<—» H,;C

C

A\

HaC
N——O——C——CH,

H,O
CO, + HC——NH, -2
Chaleur

H3C N——C——0

donner

Les intermédiaires présentant une déficience électronique peuvent
nécessairement lieu a des réactions de réarrangements.
Transposition de BECKMANN
La réaction globale de réarrangement des oxymes en amide est la suivante
R’ [e)
\C N 1) H,SO, 4
_— [ R——C
R \OH 2)H,0 ~u -
H
Remarque
Rq OH R1
R —— N ,0
/EO + NH2-OH/HCl —= \, >—’b R, >— ~on
R;
Mécanisme
R' R R
@
>c:N\+ HZ >C:N —>\§Zz_\—‘r\1®—> R—(g:N‘R'
R OH R \ngz R. ; l
Ton immonium
(]
o) HO H,O
r—c? \ 1
~Nyr R CTN—R=—— R—C=—N—FR

Cette réaction est gouvernée par des facteurs stéréochimiques, c’est a dire le groupement a
I'opposé de OH (position anti) qui migre. On constate que le groupement migrant n’est

jamais détaché de la molécule, on a donc une réaction intramoléculaire.

<
f@
wC @ " 3
e e N
>C—N IR /O>C—_N — /"——\N
HsC \OH HsC \OaHz HsC

Application industrielle




OH OH

/OH
o N
H, Cro3 NH,-OH
Pd ou Ni H H
100 Bar / 180°c \

o H O@
(polyamide), nylon, perlon -<e—— HzN—‘(CHz)sc/ -

H
N o]

OH lactame

Le traitement d’une cétone par un peracide conduit a la formation d’un ester.

Mécanisme
R OH
r—cZ N
R u® R ® R So—6—H c o
—_— [ S @ Vi
- >——o0 - ~=——O0H - == —oH R/ /O___O\C<R"
H TL
R o
R —C/O + \g - R\C/OHK\‘ o
\OH R%O@ R'/ \o@%‘C/R
| /
@
OH ® o
R—(l:l———OR L» R—C/<
OR!
Remarques:

1- Le groupement migrant doit étre un meilleur électro-donneur.
> O > >

2- Le groupe qui migre n’est jamais détaché de la molécule.

3- Les cétones cycliques donnent les lactones.
o
o o
RCOsH
SE e

Le traitement de N,N’-diphénylhydrazine par un acide en milieu aqueux conduit
réarrangement au 4,4’-diaminobiphinyle (benzidine).

N,N'-diphénylhydrazine Benzidéne
hydrazobenzéne

par




Mécanisme

NH T VRN NH ﬁH
\\ \kr ( ( ?
H
—_— —_—
H ?‘ ")‘ H
_H®

HQN‘QgNHZ

B- transpositions a caractere nucléophiles

Il résulte de I'apparition dans la molécule de centre nucléophile (riche en électrons) tel que
le carbanion (C), ion alcoolate (R-O’), ion amidure (R{R,N)...etc.

La transposition dans ce cas nécessite un halogéne en a et un hydrogene en o’ du carbonyle.

o
o HsC
H ’ 1) OH s
HaC——C——C——CHs )4&), >C—c//
2) H;0 Hec™ M \OH
cl

Les cétones a-halogénées traitées par des bases fortes telles que OH’, C;HsO ou C,HsNH’

donnent respectivement des acides carboxyliques, des esters ou des amides

Le mécanisme de cette réaction a été étudié par LOTTFIELD.

o '_(—\ /;o’\
H ” / SoH H =4
HsC 8——c—chH, " .  HO + HsC (': c CH,
cl CC' /
=
HO. o o
\c;/ /—\ o
N BDH -\
HGC’—HC\CHz HaC HC\CHZ
O= __—o"
©.
HO. o
=
>c/‘,_) &— Hsc‘_é SH, Carbanion primaire plus stable
e XD ] .
—<&> HsC c——c c Carbanion secondaire moins stable
S Hz T~on
o= o,
—— @
H3C o H;O HaC o
Z —_— ~c_ = » >C c{
HsC G——CHz hac— 5 ~o® HaC H on
@ o
o o H H =
HaC g8 c e hc & = B9 hee c* S c<
2 S = ~o 2 = ~8 Hz oH
\/ o




o

e o = |
1l 1l 1) OH
Cc—0C— O —_— CgHs C
2) H3O | o

benzile CeHs
[S]
OR Cl)H o
B —
CeHs C%
I OR
CeHs
OH o
R, R,N- |
e CgHs C
| NR R
CSHS

Mécanisme

oH OH
o @
| H;0 | O
CeHs c —~——  CgHg c
| OH | o®
CeHs CgHs

Les réactions de transposition radicalaires sont trés nombreuses, un seul exemple est traité
ci-apreés.

, v

Jo}
. A .
CeHs C ———C\ CeHs c —¢C CeHs CHy
-
HoR
- + RH o + co

> 2

H l H
c
H c
\CsHs ° \(:GH5
RH
. e (Stable)

ae

Se sont des réactions qui se font par des processus concertés (le passage par un pseudocycle
a 6 chainons), ils sont toujours des réactions intramoléculaires.

Réaction de COPE

1*" exemple
— Chaleur N==C =
N=—=C —_—
’7/ 170-180°C \

2" exemple




Chaleur

@——o

R R

La transposition de CLAISEN est un cas particulier de COPE.

Rd
@ Chaleur
—_—




Chap IV : Réactions d’addition

Introduction

Ce type de réaction résulte soit d’une attaque nucléophile, soit d’'une attaque électrophile.

Réactions d’addition nucléophiles

Elles correspondent a I'attaque d’un composé insaturé par une entité riche en électrons.

Ce type de réaction est généralement rencontré avec les groupements carbonyle (C=0) et
éthylénique (C=C).

Schéma réactionnel
P N S LAY

YH
y—c—o° —_— Y——C——OH @

Plusieursréactions résultantes de I'attaque d’un groupement carbonyle par un hydrure (H’),
telle que la réduction par LiAlH4 ou les réactions de Canizzaro et Meerwein-Pondorf.

CyHs CzHs

4 \c:o + LiAIH, —— ( \CH—O )4LiA1

CyHs CoHs
leo

CaHs
4 NeH—on + LiOH + AI(OH),

CaHs
Mécanisme
. (<] IS)
LiAlH4 LiAlH; ~+ H
CzHs C2Hs
CzHs /—\ . (]
N2 + B . H \ o® LiAlHs H \ o LiAlH,
A l l
C2Hs CoHs Cszl
CzHs

®
H® + O LiAlH,

CzHs




CoHs

D
CsHs H OLiAIH, CoHs
C2Hg /\ (S) CoH \
\C U + [ H o 25 (H o>LiAll—12
/ 2
CzHs CyHs CoHs
:
H
v
CzHs
( H O> LiAl
a
C2Hs

Addition d’un carbanion

L’attaque d’un carbonyle par un carbanion est une réaction largement étudiée. Il est tres
utilisable dans la formation de la liaison carbone-carbone.

Addition d’un organo-métallique (M)

R4 R
" | 1,0° |
1\
/R1—_—O + RzM R3 OM = Rj OH
Rz
Ra R>
Exemple : Réaction de Réformatsky
o BrznoO, CHL,COsEt

1) BrCH,>CO»Et, Zn, toluéne (Br-Zn-CH2-CO2Et)
D
2) H;0

HO. CHLCOLEt

@
H30 (RdAt 70%%6)

Addition d’un énolate

Les carbanions énolates issus de I'action d’une base sur un composé a hydrogéne mobile
s’additionne sur les dérivés carbonylés :

Exemple
COEt COLEt
N e EoH
/C:O + H—ﬁ —s CoHs——C—HC,
2) 0
H \COQEt ! COEt

OH

Dans la plupart des cas, I'alcool formé se déshydrate dans les conditions opératoires soit par
catalyse basique ou acide.




CO,Et

Ha
OH HsC——C _ﬁ:C< + H0
| COEt  cide/base / sopitos COaEt
H, / Majoritaire
HsC—C —C—C N COLE
H HYN 2Et
CO,Et / + H.O
o
CO,Et
Minoritaire

Les ions acétylures peuvent attaquer de la méme facon les dérivés carbonylés que les

Ccyanures.

c=—c—R C=—C—R

Addition nucléophiles sur une_oléfine | >c=c”

Ce type de réaction ne peut étre observé sauf ci la double liaison (c=c) est activée par un
groupement attracteur d’électrons par effet mésomere (-M) ou inductif (-1). Ces réactions

sont alors rencontrées avec les composés a, B insaturés.

Les organo-métalliques donnent lieu soit a une addition (1-2) ou (1-4) selon la nature de

I’organo-métallique et les conditions opératoires.

. OH
o L (1.2)
2)H;0 CHg

CaHs,

1)C,HsMgBr a4
Sno® o ’
° mo °

C,Hs CzHs

@
N DCaHsMer @OMQB H;0 @OH +1/2MgBr, + 1/2Mg(OH),
CoHs L

=

Mécanisme




v' Addittion de MICHAEL

I s'agit de [I'addition nucléophile d'un carbanion sur
insaturé (aldéhyde, cétone, ester, nitriles, amides ...etc).
des additions nucléophiles conjuguées.

un composé
Elle appartient

Les dérivés a-B insaturés subissent une addition 1-4 par un carbanion.

o

CO,Et

1) EtO%/ EtOH (Rdt : 90 %)

carbonylé o,

a

la famille

2) H;0
COLEt CH(CO,ELt),>
Mécanisme
o oH o
/COZEt ®
‘;j ™ .
COEt CH(COzED), CH(COLEb), CH(COEt),
mg’ o —CO:Et
i —_— HC
~—" \
COoEt CO,Et
v Addition d’une énamine
o
o
Ha
npl Y/H c CO,Me
N \ \ﬁ/
2) HC==C——CO,Me 2 1.4
3) H;O*
Mécanisme
N N ®
; | g P
09} CZ—S C\
4 H,C——=cC
H OEt
U \OEt
l ®
H30
I
OH
o Hx /
Hy 7 c'—c c!
c —CZ——HC\ . H \OE‘

Autres types de réactions d’addition nucléophile

v" Réaction de canizzaro

C’est une réaction caractéristique des aldéhydes dépourvus d’hydrogéne en a de la fonction

carbonyle.

0 o
2 @—c// + OH — = @c/ i @—cm—w
\H \OH

<


https://fr.wikipedia.org/wiki/Addition_nucl%C3%A9ophile
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbanion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_carbonyl%C3%A9
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Nitrile
https://fr.wikipedia.org/wiki/Amide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Addition_nucl%C3%A9ophile_conjugu%C3%A9e

Mécanisme

v" Réaction de benzoination

Cette réaction ressemble a celle de CANNIZZARO.
o]
(o]
2 C//O 4> !,! C’:
\H H,0/EtOH { \ /

Mécanisme

Les principales structures susceptibles de subir une addition nucléophile :

R—GEEJ——G/D =

\O ou R—Ee=€—¢ \R Les dérivés acétyléniques activés.
R' .

R—C=N Les nitriles ou groupe cyano ou carbonitrile

R\
Z/: e —0 Cétene
R

R—N=C=0 Dérivés isocyanates

o=Cc=0 Dioxyde de carbone

Schéma réactionnel




La premiere étape de mécanisme est une attaque nucléophile d’un carbone hybridé sp.

seconde étape est la réaction d’hydrolyse.

® z
o o H30 _
X—C—z + Y L e X—C——Z  — x—_c\
Y
Y
e}

@
o H30
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&
o R o
R c=——c c/ v _ CcC——cC——cC
—+ —_— ES
\OR' Y/ \OR'
l 30"
R o R OoH
c——c c/ - ~ e
ot R /C—C—C\
Y OR' v OR'
Exemples
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H;0
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3)
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e e
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CHj3
@D
H,0
o OH
H Z
HsC N_C\ -<«—— H3C N——C

CHg CHs
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ll- Réactions d’addition électrophiles

Les réactions sont a l'origine de I'attaque par un centre riche en électrons d’une entité
présentant une déficience électronique. L'intermédiaire formé subira une seconde attaque
par une entité riche en e- (nucléophile) comme le montre le schéma suivant :

Les composés qui peuvent donner lieu a ce type de réaction sont : Les alcenes, les alcynes,
les énols, les dérivés carbonylés, les imines, les nitriles ...etc.

v" Réaction de RITTER

Elle procéde par le mécanisme suivant :

CHg o
H,>SO,,/H>,O / CH3
R——C=—N + HzC OH R C\ /
i N—C_CH:,,
CHg3 \
CHg
Mécanisme
CHg CHg CHg
_/\ ®
HsC C——OH + HY e H3C C——OH; — H3C c®
CHg CHg CHg
—/—\CHa CHg
| ® |
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o
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