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PASS — LAS / Pharmacie

Plan du cours

Geénéralités

4 Reéactions d’élimination —— E1 & E2 (C-sp?)
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

Généralités

- Accés aux insaturations => Alcénes mais aussi alcynes  intermédiaire (carbocation)

y . : He,
Conditions / Pré-requis —C-C
E1 . \

Groupe partant : X (CI, Br) (OH possible) .- / o

. bl g B No=¢” + B-H + X
H sur carbone en position a C—C—"+. 8 Bl 1* T

o . X VR
Action d’'une base => déshydrohalogénation ~ --- EZ\ B /
Chauffage (A) | ¥
état de transition

2 mécanismes possibles
E1l (ordre 1) versus E2 (ordre 2)

Il Conditions proches Sy mais chauffage et base forte (en général)
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

Généralités

# Substitution versus élimination ?

Exemple 1
rapide - :
Bt [/Q el (milieu acide)
Syl Br H,0 or HO® OH
bromure + B t-butanol
de t-butyle
MAIS en milieu basique concentré
S HOH f ot s
>L + HOO —— » )\ ¥ B© Réaction d'élimination avec
+ - \
E2 ol isobuténe formation alcéne
bromure de t-butyle (2-méthylpropéne)
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

Genéralites # Substitution versus élimination ? 5 = P
+ HO —_— ;
Br + Bl‘e
isobuténe
Explications bromure de t-butyle (2-méthylpropéne)

OH- se comporte comme une base et non comme un nucléophile
OH- arrache un H plutdt que de réagir avec un carbocation

Réaction facilitée par départ de Br- qui stabilise la charge négative (réaction concertée)

élimination E2 ‘

vitesse = k{t-BuBrj[HO]
HOQ & @L@ » HOH )\ Bl’e
r
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

Généralités | WP  Substitution versus élimination ?
Exemple 2 ‘ g
>L H® lent ){ rapide >L En présence
Syl OH o, B Br HBr
t-butanol bromure de t-butyle

MAIS on remplace HBr par H,SO,, alors _ o
_ Réaction d’élimination
avec formation alcéne

0. 0
T
HO 0‘3 ‘
E1l >L H® ﬂ\ lent \OJ{ rapide )\
T e (’8,., — = h g HSO, nest pas un

t-butanoi isobuténe nucléophile => réagit
(2-méthylpropene) comme une base

H,SO4 e
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

Eléments déterminants de la réaction d’élimination (par rapport substitution)

Exemple EtOH," / EtOH (pKa = -7) versus EtOH / EtO" (pKa = 16)

Geénéralités
- base Base ‘attaque’ le carbone => substitution (nucléophile)
Base ‘attaque’ I'nydrogéne => élimination (basique)
pase faible : substitution ®
pK; of EtOH, = -7
(plus quelques %
Base forte arrache les protons EtOH oo

=> plus le nucléophile est basique plus >\ ——
la réaction d’élimination est favorisée

d’élimination)
Cl OEt

Y o T-H*
Y

(\..
S ){ o

base forte : élimination
pK EtOH = 16

i
\ =/
er0d ”M
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

Généralites Eléments déterminants de la réaction d’élimination (par rapport substitution)
. , . KOH tBuOK
- Taille du nucléophile P
NN O ——————— N ———— NN
SN2 E2
Nucléophile volumineux
- 2 - - H H H H
Moins nucléophiles et plus basiques PO Y ~
Br /\/\/\%Br
o H

e

=> Elimination (acces plus difficile pour la substitution)

# Température Réaction d’élimination favorisée a haute température
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.1_Elimination d’ordre 1 e lente @, o
1 étape —C—CI.I— = ?—C\ + X
m) £ Xy
Ifi/@/\@ rapide
2° étape —cic + B —p-—> \C=C/ + B-H
. , " P
Mécanisme en 2 étapes :

1 départ de X, étape déterminante, indépendante de la base !
Formation d’'un carbocation, plan triangulaire
C’est la formation du carbocation qui compte, pas sa réactivité
Etape lente et réversible qui impose la vitesse de la réaction

2 _base réagit avec carbocation pour former un alcéene = élimination H en a

Réaction acide - base
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

©
tertiaire R —_— ® H — /K
X H
allylique \/Q/ ®
N R —— N R —— NN\ R

4.1_Elimination d’ordre 1

Facteurs favorisants « y H
benzylique /Q/ ®
. e Ar » Ar . A X P
# Carbocation stabilisé 4 T
. . , . o-hétérosubstitué /)Ji .
(effets inductifs et mésomeres) RO . Rgﬁl\(\/" R
_ _ substrats qui peuvent éliminer selon E1
- Solvants polaires protiques (H,O, EtOH) Xy carbocation moins stable
=> stabilisation du carbocation x| - HOR
R R=-T T - /\R
. ) substrats qui n’éliminent jamais sel
# Alcool Il = trés bon candidat i i
xj carbocation instable
Ph Ph primaire
oH _ WO o e [P
b : . i =
Z%yﬁ:ztgsé?\:'smszx:g::,::‘;?: ap;'s auc'un des deux mécanismes — pas >4
Me—X PN

Ph 2 )\/X

—
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.1_Elimination d’ordre 1

- Stéréosélectivité ?  E1 = réaction non stéréospécifique

un seul alcéne possible (obtention de mélanges)

RN

deux alcénes régioisomeres possibles

alcéne alcéne regioisomeres
trisubstitué disubstitué _ L . o,
b Formation majoritaire alcene le plus substitue

= le plus stable thermodynamiquement
(regle de Zaitsev)

deux alcénes stéréoisoméres possibles

alcéne trans alcene cis

OH HO
i
Ph)\/ Ph/\/ et/ou Ph/ﬁ

stéréoisomeres
Isomere (E) le plus stable (thermodynamique)
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.1_Elimination d’ordre 1 fotetien
° @
R R _ o2 H. @R, 08180° HY o gy R R
s 7 , . e, l ‘\ \\",& \‘ § R S \\" \ ’ \
Stereosélectivite E / Z R™ R R R R | R R R R R
( S | ()
Z) état de transition
d'énergie dlevée
Forme carbocation => rotation R— ey i ol
possible autour de I'axe de la liaison et tnege TOrasie e parbiles p../ﬁ/"
_ . ;. (*) Me 4 int ire H
=> influence des facteurs stériques Py e Me
sur le devenir de la réaction B D .z W |
(+)OH;
HPh% intermédiaire
, dénergie
H Me Ph/\‘
Forme (E) plus stable Me
z o) 3
o ..,.m"
N Me
dekne £ formé plus vite
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.1_Elimination d’ordre 1

Exemple : tamoxifene

0 o
Ph " NMe, PhMgCI Ph N Nte,
o | Ph OH
o) ()
Ph ~"Nie, ™
H,S0,
— A | . Ph

ET Ph

tamoxiféne rapport 1:1

Absence de sélectivité ! Il faudra séparer I'isomére (2)
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.2_Elimination d’ordre 2 H i Wy e
—cI:-cI:— HOTRT G el ogeC, b, B X
X
m) e :
'ﬁf\e B-"T | B >
—Clc— ¥ B — —(I:--(I;-—- et c=C + B-H + X

Mécanisme en 1 étape : LX)
Réaction concertée  état de transition

Attaque par la base en méme temps que départ de X

=> Rupture des liaisons C-H et C-X simultanées

Absence d’intermédiaire réactionnel (similaire Sy2)

Facteurs favorisants
Carbocation non stabilise
Solvants polaires aprotiques (DMSO, DMF, acétone)
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.2 Elimination d’ordre 2

E2 = réaction stéréospécifique # Elimination antipériplanaire

Formation nouvelle liaison © par recouvrement orbitale c de CH avec orbitale 6* de CX

# Il faut que les deux orbitales se trouvent dans le méme plan pour assurer le recouvrement
=> 2 possibilites

nouvelle liaison = faite des anciennes
orbitales o C-H, et 5 et 6* C-X

&
T -~
‘\\‘ \‘\\ I,"

\ o

~

ﬁ " HetX coplanaires ﬂ

Conformation antipériplanaire

. v, ., ) nelleure disposition : liaisons entierement paralléles disposition possible mais moins bonne
privilégiée car moins
e : Lo X .7 ) X HX
d’interactions steriques ;_( @i } < /@:
“\\ ¥ ‘\\ l"l
i H
antipériplanaire  projection de Newman synpériplanaire projection de Newman
(décalée) de cette conformation (éclipsée) de cette conformation

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 15



Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.2 Elimination d’ordre 2

NaOEt majeur mineur plus 19 %
Exemple 1 /ﬁ/ — N /\I Ve ¥
Br 81 % de but-2-éne
Il faut que H et Br soient antipériplanaires pour E2 => 2 conformations possibles
HiC gy Br H g
ac bac
H H H H
H = M M 4 H
e e
H Me H Me ,
H H majeur

mineur
deux groupements deux groupements

méthyle gauches — méthyle antipériplanaires —
plus encombré moins encombré
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.2 Elimination d’ordre 2

axial

Exemple 2 Cas des cyclohexanes # 2 conformations ‘chaise’ possible

équatorial

E2 = Elimination antipériplanaire

mm)  Positions axiales SEOR
inversion de cycle H
[T —— B e usitn B @

X équatorial n'est antipériplanaire X7
que de tiaisons C-C _ eI .
et ne paiit pas étre éliminé X axial est antipériplanaire de
liaisons C—H, donc I'élimination

par w1 mécanisme E2 :
E2 est possible

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 17



Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.2 Elimination d’ordre 2

deux liaisons C-H antipériplanaires -

- 24 h z .
Exemple 2 Cas des cyclohexanes pas de liaisons C-H Shaallng paut-cliniret s
ant.perlplanairgs dg donner des produits différents
C-Cl : pas d’élimination
élimination & partir du diastéréoisomeére A Me ; : Q%Et
€ inversion H
CHj CHj3 CHs de cycle H
) 4 i 4
—{ ——— Me
< ) NaOEf
/ a0 + C
— ). Cl
o B - — défavorisé : +7r axial favorisé : i-Pr équatorial
rapport 1:3
pas de liaisons C-H une Iiaison.C—H
— . — antipériplanaires de antipériplanaire : un
élimination a partir du diastéréoisomére B C-Cl : pas d’élimination seul alcéne se forme
inversion

NaOEt i de cycle
s 250 fois - | = HQ
$ (o] pIus N
\ lente défavorisé : Et

favorisé : i-Pr équatorial LPr axial
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.3 Elimination et groupe partant

Cas des alcools On retient :
E2 = milieu basique fort, donc OH(-) n’est JAMAIS un groupe partant dans E2

Elimination alcool selon E2 => activation sous forme tosylate (ou mésylate)

t+-BuOK o, 0

oo T (A

chlorure de tosyle
N™ >N

0 o . (TsCl) v
ME\N OH mscl, EtsN M‘\N OMs DBU Me_ 0.0 DBU
- :S,\ 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-4-éne
P 3 P 0)\ Hy,C™ Cl
0 PIJ (%) 'lq ~ '
Me Me ' o chlorure de mesyle
— (MsCl)
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.4 Elimination et préparation des alcynes

Réaction d’élimination sur un halogénure vinylique (en milieu fortement basique)
H f\eﬂﬂz H

H
RoNLi
51\,/71\ 2 o R'—R? R A R?
[ R R2

R1

r

C-H et C-Br paralleles C-H et C-Br synpériplanair
(antipériplanaires) : élimination E2 plus lenté
élimination E2 rapide

Réaction d’élimination sur un dihalogénure d’alkyle (en milieu fortement basique)

préparation d'un alcyne a partir du 1,2-dibromopropane

R,NLix3, 60 °C ,
Y\Br 2 Bt i 5 Gautes
réactions

Y

Br
\ formation I
@/-\ stéréosélective
i H du bromure de Slimination

vinyle E r synpériplanaire f )H mﬂz

—_—
Br

- e}
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Chapitre 4 : Réactions d’elimination

4.5 Un autre mécanisme : élimination E1bc

Elbc = élimination par la base conjuguée
Concerne les cétones possédant (1) un proton ‘acide’ en position a et (2) un OH en B

OH 0°® OH
—_— \

/U\/l\/\/ M i siiis - /\/\/ Via Hf\go“ la meilleure représentation

de I’anlon v0|sm de C=0
by adjacent carbonyl group

# mécanisme

RN NAAT TINSE T I mem R

' déprotonation c
‘:") rapide o) étape déterminante O R? M%
i — _réversible e de la vitesse /[k)\ pyrl ine
¥ t—i \R:? - RN R‘B — = B R rendement 100 %

H intermédiaire anionique CO,Et CO,Et
stabilisé
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PASS — LAS / Pharmacie

Plan du cours

Introduction

1 Carbone et hybridation
2 Effets électroniques

3 Reéactions de substitution

4 Reéactions d’élimination

5 Reéactions d’addition

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 22



Chapitre 5 : Réactions d'addition

Généralités

# Classification suivie dans le cours
5.1 Addition sur les alcenes
5.2 _Addition sur les alcynes
5.3 _Addition sur la fonction carbonyle

5.4 _Addition sur la fonction carboxyle

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 23



Chapitre 5 : Réactions d'addition

Généralités

Addition électrophile

# Classification suivie dans le cours

Halogénation, hydrohalogénation,

5.1_Addition sur les alcenes époxydation, dihydroxylation, coupure
oxydante, hydratation, hydroboration

5.2 _Addition sur les alcynes

Hydrogénation
5.3_Addition sur la fonction carbonyle Réactions péricycliques
5.4 _Addition sur la fonction carboxyle Réaction de Diels-Alder

Réaction de métathese

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 24



Chapitre 5 : Réactions d'addition

Addition électrophile sur les alcenes

Principe général :

Alcene = fonction riche en électrons (\B :
Nuqur— r

e
> Nu—Br + Br
# se comporte comme un nucléophile

Mécanisme, étape 1 : intermédiaire bromonium

1 Halogénation (addition de Br,)

e H\/ar-@r —— DeP e

I

Obtention d’un dihalogénoalcane bé} {4 DBr@) 5@

Formation pont halogénium ) ] _
intermédiaire (étape réversible)

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 25



Chapitre 5 : Réactions d'addition

1 Halogénation (addition de Br,)

interaction liante

_ _ HOMO =
Approche orbitalaire orbitale

7 pleine

LUMO = orbitale ¢ vide ion bromonium

La HOMO de l'alcéne attaque la LUMO de Br, => interaction perpendiculaire

Mécanisme, étape 2 : réaction S2 de I'ion bromure

I'ion bromonium LUMO = orbital
est électrophile * i m@
o~ vide i

N BO Br
o smrsr — 2 —— H%
©
I'ion bromure Br Br _ H . s
est nucléophile HOMO = orbitale n pleine &L

Attaque halogénure du coté opposé au pont (addition anti)

|, et Br, = méme mécanisme, pour Cl, autre mécanisme

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 26



Chapitre 5 : Réactions d'addition

1 Halogénation (addition de Br,)

# stéréosélectivité H H
BI’2
’
. solvant CCl,
Exemple du cyclohexene
. . £ oz \ . L. il se forme exclusivement
Obtention diastéreoisomere anti (racémique) ce diastéréoisomere

dr

Explication : q Br y  addition r
électrophile LA

Attaque de I'ion bromure selon une S22 >~ ©g; SN2

=> face opposée au bromonium

(attaque anti) ion bromonium intermédiaire

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 27



Chapitre 5 : Réactions d'addition

1 Halogénation (addition de Br,)

) steréosélectivité

Exemple du butene (E et 2)

®
H H Br, Ba Br H Me Me Br H Br
>=< —— H™ QT Se———— H \‘9_? ‘>—( PN
Me Me Me Me Me Br Br* Me Br
Z-but-2-&ne Br () H racémique
@ Me BI‘ Br
Me\ N H Br, Ba h Br :H Me : H -
H Sl i L o MR o “\H ’ -] \‘/\
H Me H Me Me H Br Br Me Br composé méso
E-but-2-éne Br (achiral)

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 28



Chapitre 5 : Réactions d'addition

1 Halogénation (addition de Br,)

- Ouverture bromonium par un autre nucléophile que Br(-) Utilisation solvant polaire protique
Exemple du méthanol \ ME;%'_I OMe MeOH
e a >L\ le méthanol attaque
Br le coté le plus substitué
CBr de 'ion bromonium
® .
0
Exemple de I'eau <= NBS = source de Br(+)
N—Br
-H*
\/© gy .
H,0

I'ion bromonium s’ouvre
avec inversion

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 29



Chapitre 5 : Réactions d'addition

2_Hydrohalogénation (addition HBr, HCI)

\ H
3 qr attaque électrophile H attaque nucléophile de Br " H
de H-Br sur I’alcéne» sur le carbocation
>
(\@Br
H ®H Br

H
cyclohexéne bromure de cyclohexyle

Addition acide HX sur un alcéne

Réaction en deux étapes avec formation carbocation intermédiaire

Premiere étape reversible (= formation carbocation),
Seconde étape irréversible (= réaction avec le nucléophile)

La stabilité du carbocation conditionne la régioseélectivité = régle de Markovnikov
=> formation du carbocation le plus stable

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 30



Chapitre 5 : Réactions d'addition

2 _Hydrohalogénation (addition HBr, HCI)

# Régiosélectivité : exemples

= carbocation
benzylique
Ph HBr >_ Ph | Ph stabilisé Ph
— T N\ It , S
styréne 1-bromo-1-phényléthane H--Br Br
Br

carbocation tertiaire

\F_ HBr}>z >-§ $>8—-_St_atj"_s:>:

©
isobuténe bromure de t-butyle H-(gr

Br
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

2 _Hydrohalogénation (addition HBr, HCI)

A\~ BL
# Régiosélectivité : exemples / > o * >| '

Br
plus stable moins stable

Substitution en position terminale

=> conditions radicalaires >_\ £ Spfip s + Br
(effet Kharash) Br

carbocation tertiaire

isobuténe bromure de t-butyle o

Br

]
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

3_Epoxydation o P8 a6
RS doxygene Al

Epoxyde = oxirane m e \Do oxirane oxétane  dioxolane

. _ ) . . | époxyde

Epoxydation = réaction d’oxydation

Réaction concertée mettant en jeu un peracide => mCPBA

H (0]
Ar. Ar o cl o
O >‘0\ acide benzoique » cl
) ) d TH ) o i D
o—gl —% ~ i .

+
= m-CPBA)
) rendement 95 %
— A de
T émxy - 3 .
t tion liante
R R R R interac :lon 1an o
: R \H —
HOMO = Ay 1 >_A" o H—0
ovialer | ||l 4--F- Coe @ —— o + )
R ; LUMO = orbitale o* vide RY "M 0

Renvoi cours 3 (ouverture époxyde) époxyde
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

4 Dihydroxylation

Méthode d’accés aux 1,2 diols

Méthode 1 : indirecte => diol anti

Stratégie : époxydation puis ouverture selon un mecanisme Sy2 (anti)

H20
\\‘OH
m-CPBA - H,0 réaction S, 2 y
S QO —/—» OH —>
HCIO, @ e cycle s'ouvre OH

avec inversion

diol anti

Ce document est la propriété du Pr. F-H Porée (Faculté de Pharmacie - Université de Rennes) et ne peut étre utilisé ou reproduit sans autorisation 3z



Chapitre 5 : Réactions d'addition

4 Dihydroxylation

Méthode d’accés aux 1,2 diols

Méthode 2 : directe => diol syn

Stratégie : utilisation OsO,

Mécanisme

O 0s0, CCOH Os(Vill)
H.0, "NoH

acétone syn diol

tétroxyde d’osmium :

osmate
Os(VI)

O\‘ O\ ,/O @o\ ,/0
e Os

By I

o O o O

H20

T

CQOH
OH

+ Os(VI)

Os(VI) régénere en fin de réaction par un oxydant (par exemple NMO)
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

Exemples

alcéne E OH
0s0,4 a i '

R — . -
N R R Mélange racémique

OH deux hydroxyles
() additionnés en syn

faites tourner
de 180° la moitié gauche

. de la molécule OH
alcene Z 0s0 HO OH
R R < S 8 (achiral)
deux hydroxyles produit
additionnés en syn anti
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

5 Coupure oxydante

Rupture de la liaison C=C

Méthode 1 : ozonolyse

)
R MGZS R&O
Mécanisme

oxyde de ¢ réducteur

addition % décomposition carbonyle 0\ trés doux
d’ozone o~ ~o: du cycle o® MezS o 0o
\. ™ — \ < S \> + «

' or PhaP
My ncm R "

: e + Me;SO 0uPhgPO
le mécanisme cyclique coupe cette liaison C-

(@]JC)

ozone :

©)0% 70 )

®
e@’%Q - %}o JO\G
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

5 Coupure oxydante

Méthode 1 : ozonolyse

En fonction de la nature du traitement des ozonides intermédiaires

=> formation alcool, aldehyde ou acide carboxylique

1.0;
i R (0) .
R A Mes v gl N
. 1. 03 R__O OH | O
\/ = \( + acides carboxyliques 1.05 | 2. H,0,
CO-H
1. 03 alcools Ccozﬂ
R i R\/OH + H O/\R
SR 73 NaBH,
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

5 Coupure oxydante

Méthode 2 : périodate de sodium (NalO,)

iodat
o\\//o periodate

HO—|<-OH
| 0 o)
0sO4 HO o NalO4 b Ny 5 a </
R R R R R : R R "

le mécanisme cyclique coupe cette liaison c-C

Stratégie en deux éetapes :
(1) Dihydroxylation par OsO,
(2) Coupure du diol syn par NalO, (mécanisme concerte)
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

6_Reéaction d’hydratation

oxymercuration Réaction inverse de la déshydratation

OH OH
Hg(OAc),, H,0 /l\/ NaBH, *
R X > g HgOAc _ ™ " "
Mécanisme
) OH Mercure = vif-argent (quicksilver 1)
5 !
L 9(OAc),, H,0 — )\/HQOAC _Naﬂ» = )\
l T Nucléophile mou
| . -H®
Coac i Attaque H,O type Markovnikov
AcO—Hg C’H@ ,OAc ®0H,
g
R/\J T ( —_— R/l\/HQOAc
H,0
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

7/_Réaction d’hydroboration @ E
ou
m)  Accés alcool primaire #

9-borabicyclononane

o ou 9-BBN
Chimie du bore => alkylborane
Agent d’hydroboration : BH;, 9-BBN
Etape 1 : addition => formation d’un alkylborane
e ot il e i W Addition syn H-BH,
BH; \—H .. , . , , i
el orbitale ——> Addition régio- et stéreosélective
.
7 \ pvide BH,
H H
alkylborane
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

7_Réaction d’hydroboration

Etape 2 : hydrolyse de l'alkylborane par oxydation en milieu basique (NaOH, H,O,)

anion hydroperoxyde
o,on
é_n Composé instable (liaison O-O faible)
Ph ™R => départ OH(-) avec migration

orbitale p vide

substituant

Con
e B i
Bt e . OH
Ph @\R : g/ BRZOH Ph

le groupement alkyle
migre sur O
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Chapitre 5 : Réactions d'addition

Addition électrophile sur les alcenes

Récapitulatif
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X, fo

~<E

r

mQ

HBr

R s

®

BrO l

\/\
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OH
RO®

/

OH

T au
mcpea | 0%, L0
%
e

Hg(OANu
| .

luzo
NaBH4
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OH
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