PAGE  
27
Joelle Pelletier

Systèmes insaturés conjugués

CHM-2302B


[image: image1.wmf]H

H

H

H

H

+



[image: image2.wmf]H

2

C

C

H

C

H

2

+

C

l

C

l

H

2

C

C

H

C

H

2

X

 

 

 

+

 

 

 

C

l



[image: image3.wmf]N

B

r

O

O

h

u

 

o

u

 

D

N

O

O

+

 

B

r

N

-

b

r

o

m

o

s

u

c

c

i

n

i

m

i

d

e

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(

N

B

S

)



[image: image4.wmf]H

H

B

r

H

+

 

H

B

r

r

a

d

i

c

a

l

 

a

l

l

y

l

i

q

u

e

 

s

e

c

o

n

d

a

i

r

e



[image: image5.wmf]N

B

r

O

O

+

 

H

B

r

N

H

O

O

+

 

B

r

2

s

u

c

c

i

n

i

m

i

d

e


[image: image6.wmf]+

 

B

r

2

H

B

r

+

 

B

r

3

-

b

r

o

m

o

c

y

c

l

o

h

e

x

è

n

e

[image: image7.wmf][image: image8.wmf][image: image9.wmf][image: image10.wmf] 

[image: image11.wmf]

[image: image12.wmf] 

[image: image13.wmf]H

3

C

H

O

M

s

C

H

3

C

2

H

5

O

H

 

/

 

D

 

 

 

 

 

 

S

n

1

H

3

C

H

C

H

3

s

e

c

o

n

d

a

i

r

e

H

3

C

O

C

2

H

5

C

H

3

H

+

 

H

O

M

s



[image: image14.wmf]H

3

C

H

3

C

O

M

s

C

H

3

C

2

H

5

O

H

 

/

 

D

 

 

 

 

 

 

S

n

1

H

3

C

H

3

C

C

H

3

t

e

r

t

i

a

i

r

e

H

3

C

O

C

2

H

5

C

H

3

H

3

C

+

 

H

O

M

s



[image: image15.wmf]O

M

s

C

2

H

5

O

H

 

/

 

D

 

 

 

 

 

 

S

n

1

+

 

H

O

M

s

O

C

2

H

5

l

o

c

a

l

i

s

é

e

,

 

p

r

i

m

a

i

r

e

d

é

l

o

c

a

l

i

s

é

e

,

 

s

t

a

b

i

l

i

s

é

e



[image: image16.wmf]p

p



[image: image17.wmf]D

H

o

m

o

l

é

c

u

l

e

 

a

v

e

c

 

l

i

e

n

(

s

)

 

d

o

u

b

l

e

(

s

)

+

 

H

2

m

o

l

é

c

u

l

e

 

s

a

t

u

r

é

e

 

[image: image18.wmf]+

 

H

2



[image: image19.wmf]+

 

H

2



[image: image20.wmf]+

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

D

i

è

n

e

-

1

,

3

 

c

a

p

a

b

l

e

 

d

'

a

d

o

p

t

e

r

 

u

n

e

 

c

o

n

f

o

r

m

a

t

i

o

n

 

c

i

s

t

o

ï

d

e

D

i

é

n

o

p

h

i

l

e



[image: image21.wmf]2

 

e

 

 

p

3

 

e

 

 

p

4

 

e

 

 

p

R

N

O

O

4

 

e

 

 

p



[image: image22.wmf]+

=

s

s

p

p

p

p

[image: image23.wmf]+

 

2

 

 

H

2

[image: image24.wmf]+

 

2

 

 

H

2



[image: image25.wmf]=



[image: image26.wmf]E

C

o

o

r

d

o

n

n

é

e

 

r

é

a

c

t

i

o

n

n

e

l

l

e



[image: image27.wmf]H

2

C

H

C

H

C

C

H

2

H

C

l

2

5

o

C



[image: image28.wmf]H

3

C

H

C

H

C

C

H

2

C

l

H

3

C

H

C

H

C

C

H

2

C

l

+



[image: image29.wmf]H

3

C

C

C

H

3

H

C

C

H

2

H

3

C

C

C

H

3

H

C

C

H

2



[image: image30.wmf]E

C

2

p

C

2

p

C

1

-

C

2

C

3

-

C

4

C

1

-

C

2

-

C

3

-

C

4

p

2

p

3

*

p

1

p

4

*



[image: image31.wmf]+

H

C

O

O

C

H

3

H

C

H

3

O

O

C

H

C

O

O

C

H

3

C

O

O

C

H

3

H



[image: image32.wmf]D

h

u

X

p

p

=

+

s

s



[image: image33.wmf]+

D

h

u

X

L
    		


2-ionisation avec symétrisation:





C3H5 +  = 
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Avantage: 








Désavantage: 








Autres représentations: 


1-























2-














b) 
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La bromation allylique





Formation du premier réactif radicalaire:
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Abstraction d'un atome d'hydrogène allylique:
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Formation de Br2:
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Bromation du radical allylique: 
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 Description du cation allyle en termes d’orbitales moléculaires: 






































Explication basée sur les énergies libres:





Modèle localisé (faux)


     � EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���           





                 � EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���








E














            Coordonnée réactionnelle�
Modèle délocalisé
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          Coordonnée réactionnelle�
�












		Résonance (imaginaire): 


		


		Équilibre: 











Évidence expérimentale: la délocalisation produit une stabilisation électronique du cation allyle; par conséquent, on s'attend à ce que sa formation soit plus rapide que celle d'une molécule semblable qui n’est pas stabilisée par résonance (avec charge localisée). 
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Vitesse (relative) = 1.0  
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Vitesse (relative) = 10
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La conjugaison:  


























Constraste avec les liaisons doubles cumulées des allènes:























Exemple : le 1,3-butadiène 
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La longueur des liaisons C-C du 1,3-butadiène:











 Étude thermodynamique du 1,3-butadiène:
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									     H (valeurs exp'tales)


� EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���		   -127 kJ/mol











  H  attendu (estimation théorique):

















Comparer à :





a)  � EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���	  -115 kJ/mol














La réaction de Diels-Alder: 
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Importance: 





























Caractéristique de la réaction: 






































Noter que le produit de la réaction de Diels-Alder est nommé « adduit ».





Autres espèces délocalisées: 
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Comment compter les électrons : 























Sommaire des règles de résonance:


1-Seuls les électrons peuvent être déplacés – la position des noyaux demeure la même. 











2-Chacune des structures de résonance doit correspondre à une véritable structure de Lewis 

















3-Chacune des structures de résonance doit avoir le même nombre d'électrons non-appariés 








Analyse thermodynamique de la réaction de Diels-Alder:





Enthalpie: 


4 liaisons  C-C + 3 liaisons  C-C           6  C-C + 1  C-C




















Entropie: 2 molécules          1 molécule  














Mécanisme réactionnel: réorganisation électronique/réhybridation
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b) � EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���-254 kJ/mol

















c) � EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���	     -239 kJ/mol
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Le contrôle cinétique et le contrôle thermodynamique d'une réaction:


Deux facteurs à considérer:


-Une barrière d'activation basse favorise la formation de ce produit = contrôle cinétique





-Une forte stabilité du produit favorise sa production = contrôle thermodynamique





Selon les conditions réactionnelles:


*Une réaction effectuée sous conditions irréversibles favorisera la formation de produit sous contrôle cinétique 








*Une réaction effectuée sous conditions de réversibilité favorisera la formation de produit sous contrôle thermodynamique 














Pour la réaction:
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Quel sera le produit majoritaire? 





 





Les orbitales frontières HOMO et LUMO:














HOMO: l'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie 











LUMO: l'orbitale moléculaire vacante de plus basse énergie 























Pourquoi les feuilles ont-elles de si belles couleurs à l'automne?











4-Tous les atomes constituant le système délocalisé doivent être environ sur le même plan 

















5-L'énergie de la molécule réelle est moindre que l'énergie calculée pour n'importe laquelle de ses structures de résonance 

















6-Des structures de résonance équivalentes apportent à la molécule réelle une contribution égale 

















7-Les structures de résonance non-équivalentes n'apportent pas une contribution égale à la molécule réelle
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Les OM du 1,3-butadiène:
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La réaction de Diels-Alder est une cycloaddition 4 + 2 




















La réaction de Diels-Alder est concertée 

















État de transition est hautement organisé 




















La réaction de Diels-Alder est stéréospécifique 
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Les facteurs favorisant la réaction de Diels-Alder: 


Le nombre d'électrons  participant à l'état de transition d'une réaction péricyclique est le facteur qui détermine si la réaction est favorisée ou non 
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La réaction est favorisée si les partenaires sont électroniquement complémentaires
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les diènes cycliques sont particulièrement réactifs 























Régiosélectivité: la réaction de Diels-Alder est normalement régiosélective 





Pour la réaction:
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Rationalisation:
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Les additions-1,2 et –1,4 sur les diènes conjugués:





Pour la réaction: � EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���





on pourrait s'attendre à obtenir le produit : 	


	





par addition-1,2. Par contre, on observe la formation des deux produits suivants:











Rationalisation: résonance du cation d'allyle


	Étape 1:
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	Étape 2:
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Il existe une préférence pour la réaction endo plutôt qu'exo 
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Évaluation de la stabilité relative des structures de résonance :





1-les liaisons covalentes stabilisent les structures 


























2-les structures de résonance comportant le plus d’atomes ayant des couches de valences complètes seront stabilisées
































3-La séparation des charges diminue la stabilité d’une structure de résonance








La photoisomérisation cis-trans: 
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Réaction globale: photoisomérisation cis-trans
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Application: la photoisomérisation du rétinal 
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Les orbitales moléculaires de la réaction de Diels-Alder:





Si le diène et le diénophile sont au niveau d'énergie basal :









































 Si on ajoute de l'énergie au système:





Exemple: la dimérisation du cyclopentadiène (problème 13.11)
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Réactivité des alcynes:



























































Afin d'assurer la stabilité du radical, R doit être allylique, tertiaire ou secondaire :
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La valeur énergétique de la délocalisation :














Le cation allyle: 
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Deux possibilités pour la structure du cation allyle:





1-ionisation sans changement important dans la géométrie du squelette C-C-C:





C3H5 +  =





Les orbitales moléculaires : 


Les orbitales atomiques (OA): sont constituées d'électrons associés à un noyau, qui ont des niveaux d'énergie quantisés; chaque niveau correspond à une distribution spatiale de densité électronique.





Les orbitales moléculaires (OM): constituées d'électrons associés à une molécule 
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L'orbitale  liante a une plus grande densité électronique dans la région internucléaire. 





L'orbitale  antiliante a une plus faible densité électronique dans la région internucléaire. 
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Les systèmes insaturés conjugués: conjugaison, délocalisation et orbitales moléculaires








La substitution allylique : 
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Les atomes allyliques :
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Le mécanisme de la substitution allylique est radicalaire :





1-L'initiation:
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2-La propagation:  a) � EMBED ChemDraw.Document.4.5  ���
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