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lescycles à 3 a 4 atomes sont notoirement tordus

que ceux à Jan 6 atomes

Mesure k à plusieurs températures pris provide à un tracé

la E f17 s'il paraît assimilable à 1 droite
on procède à 1 reg linéaire
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DrHF du point de vue des créations de liaisons
Botndcata la liaison Ccsn en cas de formation et

del'énergied'achat la liaison CB en cas de rupture dans tant
les situations

DHot Him complexeactivé Hp énolate 0

Tems duM̅ Odtpartatsls valen de n

D'après la courbe les cycles à 5 et6 atoms n 3 et4 ainsi

que le grands cycles à de 12 atoms n7101 sont ceux

pr lesquels le complexe activé est le moins déstabilisé par
rapport à l'énolate dans ces cycles la tension de cycle or
quasi inexistante et les angles valenciels peuvent s'approchede
la valeur optimale en géométrie tétraédrique 109,5

Pr ls petits cycles In 1 ou 2 la tension decycleélevéedéstabilise
les complexes activés fortes répulsiers

Par les cycles de taille intermediaire ydsde 7 à U C n 5 à 9

la fermeturedu cycle ne permet pas de s'approcher de
l'angle valenciel optimal

Onpeut remarquer que pr ls très grands cycles nan il redevient
aisé de s'approcher d'un angle valencid de 109,50 la largeur
importante de la chaine leurredonnant un caractère localdechaine
quasi ouverte



Le signe de 1St va dans le sens d'une diminution du nombrede DDL
dans le complexe activéparapport à l'énolate Ceci or coherent
are le caractère quasi cyclique de complexe avivé
Cette diminution du nombre de DDL est d'autantplus élevéeque
le cycle ou de grandetaille Celapeut se comprendre si
l'on considère le nombre de conformation que peuventprendre
les réactifs plus n or grand plus le nombre de conformin
est élevé La formation de cycle dans le complexe réduit
considérablement le nombre de conformatiers Ainsi
la pote de DDL et d'autant plus marquée que la chaîneouverte
de l'énolate est longue
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grandqueIII
favorable aux favorable aux cycles à
petitscycles 5 et6 atomes n 3et4

et aux trèsgrandscycles n710

Leyds les facile à formersont lescyclopentane n 3
car ils bénéficient d'un facteur enthalpique d'activation faible
et d'un facteur entropig d'activationpas encor trop abaissé

On note ensuite une facilité à fam ls cyclohexane n 4
pardes raisons similaires

Pour ls cyclobutones c'est clairement le facteur entropique
d'activation qui semble prévalent

2 SOLVOLYSE D'un HALOGENOALCANE

Snt probable ce cabocation totiain stabilisépareffetdonner
hyperconjugaiser de lapartde gaps alkyls

m'Iptl Et c as Et je
DHIR c R

i
R c ER DE

Tracéde kff1 fff ordonnée à l'origine

eh f h Y KI YÉ flare YIadaj biff II
solvant en saluantéthard

Eau Ethand
Coef dir 12,003 13,1 LK

Qd.by 31,03 21,44

DHot 98 KJ.net 109 ks.nl

DS 605.4 not M I K mal



la selvolyse a bien plus facilelorsqu'elle a menée dans l'eau
d'après la valeur ds constants de vitesses

Dans le 2 cas l enthalpie pardon d'activate Ea n
éleve a qui n cohérent avec le rupin en com d'un
biaiser dans le complexe action Iprocesss cartons

D'arpent le caractère presque cabocatierique du complexeactivé justifie un valu éleve de l'enthalpie standart
d'activation

L'engin d'activation est légèrement basse dans l'eau ce qui
peut s'intuprite par 1 grabilisate grands du complexe
activé par ce solvant polaire
L'eau salvate mieux le complexe a ha prisertant de chez
partielles que le réactif rate ceqi peutcatabu àabaisse le berner d'achratie

h le plan entropique le complexeactivé su moins contraint

qu le réactif ds le cas de l'eau Ceci

paraît cohérent ans en caractère lache de
cophxe achat pr rappel à l'halogénoalcane

Ds le cas de l'ethend la valeursuprend roi
doit s'expliquepar 1 gourrahir forts de
la sphère de solvatation de coplix achus
par rapport au réactif

Toujous analyse ls gardes d'activation en

opérant un comparaison réactif complexeactivé
et non riactif inhmédiainréactionnel a produit

3 EFFETS ENTROPIOVES DANS LA THEORIE D EYRING

Onnotequ'un liaison C H ou formée alors qu'un liaison H H
est briser Le complexe achi possidr a priori une liaison
en cour de formation et l'alu en com de upton

FDA H

Complexeactivéprobable
H H

le complexe activé sa bcpplus contraintqu ls L réactifs isolés
le nombre de degrés de liberté bain 1 SI co

La questionaborde des tbstitions nucleophiles Implacement de I

par Eto hait en précisant qu'il s'agit d'un acteélémentaire
il fautdonc s'intéresse à la So2

Le complexe actionpointe 1 liaison C 0 en coin de formation et un

liaison C I en cas de rptur
R R

Et

H

mécanisme
complexeactivé

Complexes activés contraints quels réactifs isolés en petsde DR
A 5 20

le groupe volumineux futiobutyle limite le DDL ds lecomplexe
actin beaucoup plus que l'hydrogein
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Y_ DESHYDRATATION D'ALCOOLS

Formation du carbocation intermédiaire

pp APB 0ᵗʰ
HO

Déprotonation et formation du dérivé éthylénique

APB

H

La régiosélectivitéde la dernièr étape influe surlesproportionsdes
produits obtenus

OH Hasdycf H2O
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la riflede Zaitsevprivait la formationmajoritairedu dérivé
ithylinique en stable

peut 2 etre stableque peut 1 ère 2 hypercorpgaisons
contre 1

El peut Lene moinscontrait ou le planstrige gle E perte 2 en

Accord avec la règlede Zator
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Autre façon d'accéder à l'info
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Si la transformation était son controlethermodynamique ce quipeutlaisser
penser l'ihorcé de le riplede Zaitsev alor ls processus en
sens retour devraient étre opérants
Parexemple
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S'il n'y a pa d'incorporationde Δ danslesproduitsalon il n'y a pas deréaction en sens inverse
La déshydratation et son controle cinétique
les proportions desproduits dansle relays final
reflètent la facilité grands à formeces produits

L'ECD or la formation du carbocation épicechimique très instable
l'étapequidétermine la distribuedes produits et la déprotonation



la formation ducarbonate
et vraisemblablement

ffff miam
L'étapede dépolarchie13

Aled Par

gayeyppy
fixe la rigioselestinti

Jusq'au carbocation le mécanisme et le mêmepourtousproduits
C'est la vitesse de la dernièr étapequifige lesproportions despots
Notons les dés devitim Carbocation A
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Cabocatie C
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La règle de Zaitsev et trompeuse dans le sens où elle
met le fous sur la stabilité des produits laissant
penser à 1 contrôle chmodynamique

En fait en l'absence de croisementdes chemins
réactionnels l'ordi de stabilité des produits en aussi
l'e de d'eturgie des complexesactivés

la sélectivitéde la déshydratation peut bien s'interprète dans
le cadre d'un contrôlecinétique



5 CARACTERISATION D'UNE CATALYSE

Tracé et exploitation desways de points le f f17
Adialimertain 4 Δ H 36ks.net 15 171J.net

Ker111 F 31AS.net DS 231Jnot li

Su le plan entropique on notede entropies standard d'activation
négatives signe que les complexes activés ont moins de DAL
quelesriatif dechaque stage complexeactive contraint

qu le réactifde l'étape

Car le cas pr 4ns la liaison Pl S en cour de formative
et la liaison tt limitent les DDL ds le complexe activé par
rapportà Ca

Prl'étape suivante on note à nouveau une contrainte forte
prisque le complexe activé est tel que le ligand cystéine
si doublement lié au platine alors q l n l'était g
par le soufre dans le complexe K

complexes activés au Pt pertacoordiné semblentcohérents
avec les valeurs obtenues par 1,5


