

























































































1 ADDITION D'un PROTON SUR UN DERIVE ETHYLENIQUE

Le proton H a ici le triphile le dérivé éthylenig intervient

par sa Ho nudiophilele meilleur nucleophile et celuidont le
HO et la hante le propène

Le modèle classig_ avait conduit à la même conclusion
Cf group fortement attractor diminue la
densité électroup entre ls 2 atoms de C

FC MC L A nucleophile quiéthène
CM est donc d'electrons don accroît le dents
élechorip UX HC elle audiophilequiéthène

ledérivé éthyléniqueintervientpar sa HO lesite nucleophile

quiva fixer H ou le sitele contribtif à leHO

FC HEU sitenucleophile Ca site contributif

HC NC ah sitenucleophile C coefmaximalen
voler absolve

nA 1HA
FC H

fi

Ecopant Hachette
sa

Fixation préférentielle sur C FixationdeHtpriferentullent
car le cabocatie obtenupar sur C l'autrecarbocation

fixationdeH ou C est ts et moins stabilisépardestabilisé lacune aupied hyperconjugaison

du groupe Cf très attracter



2 ADDITION D'UN NUCLEOPHILE SUR UN CARBONYLE

Contrôle de charge le audiophile agit ou le site
le chargépositivement donc a

priori l'atome de carbone relié à 0

mit ce FÉE
hydrolyseacide

EEE

La cétone joue le rôle d'électrophile sa BU et l'Ofpertinente
Le site le contributif à laBUde lacétone et l'atomed'oxygène

ist lesite électrophile sous contrôle orbitalain
Le nudiophile s'y fixe prifetentiellement

F 04s

miÉÉ PFFT
obtention d'u racémique ce à
la conjugaison implique me
planéité locale

O CMls 2facesdu carbanion
sert d'accessibilité identiques

Phyfffpf
ET

l'electrophile CH I put
s'approcheparles 2 facssous
q'unevoie ne soitprivilégiée

3 ETUDE ORBITALAIRE DE REACTIONS SUR HALOGENOALCANES

le nudiophile agitpar sa HO il apporte ds é dans la BU
du bromoithone

La BV est anti liante entre C et Br apporter
ds é ds cette on entraine donc la rupture
de liaison C Br
L'approche associée au recouvrement maximal
donc au cheminréactionnel le bas en énergie
donc le facile et l'approche dorsale

approchefrontale la coloration del'ebitale
D8 denucleophile stadaptéeSco

par permettes
DECEADBERDGEHOF ITELE recouvrement en phase

avec l'art du carbone

H puisque le nucléophile
se lie à cet atome

lors de la EL la base audiophile agitsur le BV de
l'halogénoalcane L'atome d'hydrogène y contribue
demanière moins fateque le carbone fonctionnel
mais il existe 1 probabilité non nulle g le maliphile
base s'y lie
Contrôle decharge exclu car ce trait dans ce cas le
fluoroéthane qui serait le réactif
Xp maximale chargepartielle maximale au C
Contrôle de charge Etf Etce EtBr ELI

car Xp la XD XI



Dans la SNL l'halogénoalcane et l'électrophile égtadzude

la BV et basse l'électrophile est réactifsous
contrôle orbitalaire

Et I EtBr Et a Et F

Rg dans le modèle classique l'ordi de réactivitéds
halogénoalcanes est rationalisé en

comparant la polarisabilité de la liaison C X
I et le volumineux rayon qd on colonne

le polarisable
repli de liaison C X facilitée

Ina

liaison C I polarisablequ C U
SNL sur site iodé majoritairement

FIEN
I Nance IIP

4 ADDITION D'UN PROTON SUR UN DERIVÉ ETHYLENIQUE

Le protonDH on l'électrophile le déni éthylénique est ici en
audiophile le proton se fixe majoritairementsouscontrôle
cinétique frontalier sur le site le contrib til de la HO

19
thaddée Ho

H nEEnophile

cohérent avec modèle classique caHÉ
guy

assocation stabilisé que ceti obten
avec fixation Ht ou autre carbone1

délocalisation

Epp 1

R

Autreargument classique l'étude du réactif mort 1
chargepartielle négative sr le
carbone terminal

NHL

y



HO

attoof 1

sitand Tabitper
délocalisation et
parhyperconjugaison
avec lesgroupsalkyles

Autrcarbocationsqui auraient pu être formés paradditions CE

5 4
stabpeu
1 hypraj délocalisation 1 hypercey

1 hypercey

2ᵉᵐᵉ option mais
de gauchedans la Hominou nase.ae

p fLf
rapport à celuidedroite

mélangevraisemblable

EItifnno
stabilisépar
appalizahypiecany

17 NITRATION D'UN COMPOSE AROMATIQUE

Etnucléophile

LABO

4 N 2 DH

oxygène ne peut intervenir dans le système Tf que per s seuldoublet
Gé T conjugués 3 on T occupées

HO 4 et
BVIIp.ee ici puisque le from tee lerôle de nucléophile

12Mara goodWoo oases

m̂ BV

Ds le cadred 1 contrôle frontalier le site defixatiepréférentielle
de l'électrophile se le site nucléophile atome le
contributif à la HO C adjacent à 0

cohérent

Ry la symétrie du furore faitque ls 2atoms
de carbone adjacents à 0 sort de rôles équivalents
Ils en sontparfaitement symétrique en tems
de contributions pr ces atomes coef au carré



a le carbocation et haut en énergiemalgré la délocalisation
électronique qui le stabilise
Sa formation et l'ECD

Ep

ÎsaÎ

M
Etat par

R ke
Epar

1 est l'ECD

rat E ma Er

L'stbien l'étape durantlaquelle se joue la régiosélectivité ca

la question or celle du lieu de fixation de Not
fixation qui entraîne la formation du carbocation

2 options

EEI EEE EEE

LÉHI Et mini
bas en énergie
Epas faiblepr
accéder à IRA
Hammond

Lepot majoritaire souscontrôle cinétique ah
vite formé donc le facile à form lasde l'ECA

Est le produit issu du carbocation FR1
cohérent

L'aromatise pour le rôlede audiophile il agit d'otant
vite que sa Ho et haute

Ho du f rare _7,1 eV Ys
Ho du 2 nithiff cre 6,7eV 4 car 8 é T 2apporté

pargroupe Me
d'aprèsénoncé

E

Ï
7F pt Tt HO thank meilleuraudiophile

furane 2méthylfurane

Représentons la HO du Lmithylfurare

COLLETEES
h mines nesontpas
ceux de la romendatin

YOTHT.ae officielle salementlesindices
dans le logiciel demodélisation

Le groupement méthyle n'a pas seulement accru
la vitesse en élevant l'énergie de la Ho
Il a également dissymétrisé la Ho en

augmentant les écarts de contribution entre le
atoms 2 et 5 ou 3 et 1

la régiosélectivité a améliorée



18_ NITRILE α β INSATURE

ce ist pas la numérotation
de la nomenclature mais un

étiquetagedes atomes impliquésds
Bo LEEB le retint

gthos Flobas

0,58 0,470,20 0,63
0,63 0,29 0,10 0Th

LaHod'un audiophile interagit au le BU du propèneritale
la BV st principalement développée sur l'atomede carboneterminal4

MEME Ê
p ftfffh.at1ffffrmebener

plus
géométrie autourdu 9f représentation are
carbonfonctionnelde charge sur N
nitrile AX linéarn

R CENI ph M̅ 7 ON

Puis l'amine secondaire formée peut à nouveau s'additionne

sur une entité de propèmnitrilefrique An AB

par conduire à

ph
n

on

on

Action d'un hydrure M̅ su un carbonylé

à moi

Ailier du hydrun sur un nitrile

R ÎF M̅ RÂ TE RIE ne

puis la séquence est répétée sur l'imine

RÜÉTO E RIFT 7 R M v00

le produitd'addition B de PHCHNK su le propérenibier est
d'abord réduitpar NaBH ds le méthanal
Ls amis primaires fermées sontensuite utilisés comme nucléophiles
sr le propéreribite Enfin l'étapederéduction est répétée

a
NET pneu
aha INH

EN

puent II Naim parant à
LEE LEE



19_ADDITIONS 1,2 et 1,4 SUR LE PROPENAL

on T sont des combinaisons exclusives d 0A p normales ou

plan noté j 10 12 13

Autotal 20OA ont été combinées 20 on ont été construits
4am n'ontpasétéaffichées

EN
2 sits partiellement chargés positivement apparaissent

à sits électrophiles

Unnucléophile agitsouscontrôle de charge vu l'atome de
l'électrophile le chargé positivement atome Cz

Unnucléophile agitsouscontrôlefrontalier m l'atome de le plus
contribuer à la BU de l'électrophile

Nbc à de valence total
440 3 4 4 6 22 MOM occupés

BV On 12

site le contributif CaRemarque

Il y a 4 OR IT 11 on p apportée parles 3C etparO

Il y a 4 é T Na
OM 8 et 10 st occupées
on 12 et 13 et vacants

Onconstate que la Hoqui on l'on il n'appartientpas ausystème
Estplutôt une on non liante car quasi excluant développée sur 0

Addition 1,2

phyrEE v04

tng B

Addition 1,4

MIKE à
J B

f1 1 Etabli

II addition1,4
2 HOH

Lg Et EF2 HOHt
addition 1,2

Haslyconcentré

Δ

déshydratation

T répoisomenZaitsev

majertain ce
fortementstabilisé

HO pardélocalisation
coyvjousatT.IT


