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Chimie organique

programme de la semaine derniére : Introduction a la réactivité en chimie organique

Réaction de Diels -Alder

Programme
Notions et contenus Capacités exigibles
Réaction de Diels-Alder Identifier les interactions orbitalaires mises en jeu entre les
Diastéréosélectivité, stéréospécificité, réactifs.
régiosélectivité, influence de la structure des Interpréter les résultats cinétiques , stéréochimiques et la
réactifs sur la vitesse de la transformation (regle régiosélectivité d’une réaction de Diels-Alder sous contréle
d’Alder). cinétique
Réaction de rétro-Diels-Alder.

Introduction a la réactivité en chimie organique :
®Description des réactions a 1’échelle macroscopique : les différents type de réactions (A, E, SN,
réarrangement )

@Interprétation de la réactivité : /nodéle de contrdle de charges et modeéle de contrdle orbitalaire]
Effets électroniques inductifs et mésomeéres

Acides et Bases de Lewis , Nucléophiles et Electrophiles

Approximation des orbitales frontaliéres théoreme de Fukui.

®Sélectivité d’une réaction : connaitre la définition précise de chimiosélectivité régiosélectivité ,
stéréosélectivité , stéréospécificité

@ Controle cinétique et thermodynamique

® Exemples des réactions de substitution nucléophile :
Lrappels de 1% année : savoir écrire la formule des produits issus d’une SN , les 2 mécanismes limite

Linterprétation a 1’aide du modéle de contrdle orbitalaire

©® Exemples des réactions d’addition nucléophile sur C=0
Lrappels de 1% année : RMgX et ROH + aldéhydes ou cétones : nature des produits obtenus , interét ,
mécanisme ( en particulier mécanisme d’acétalisation avec 1,2-diol , utilisation du Dean-Stark )
Linterprétation a I’aide du modéle de contrdle orbitalaire

Programme 7°™ année :

Familles fonctionnelles en chimie organique. |dentifier dans une entité donnée les familles fonctionnelles suivantes : alcene, alcyne, halogénoalcane,
alcool, ester sulfonique, 1,2- diol, éther-oxyde, époxyde, hémiacétal, acetal, amine, aldéhyde, cétone, acide
carboxylique, ester, amide. chlorure d'acyle, anhydride d'acide.

Prévision de la réactivité Utiliser les orbitales frontaligres pour prévoir la réactivité nucléophile ou électrophile d'une entité
Approximation des orbitales frontaligres. (molécule ouion).




Interpréter 'addition nucléophile sur le groupe carbonyle et la substitution nucléophile en termes
d'interactions frontaligres.

Comparer la réactivité de deux entités a |'aide des orbitales frontaligres.

Programme 1% année :

Réactivité des espices organiques et
écriture des mécanismes réactionnels
Conséquences de la structure sur la réactivité :
nucléophile, électrophile.

|dentifier les sites électrophiles et/ou nucléophiles
d'une entité chimique.

Formalisme des fleches courbes.

Utiliser le formalisme des fleches courbes pour rendre compte
d'un acte elementaire et le relier aux caracteres nucleophile et
electrophile des entites

Modifications de groupe caractéristique :
exemple des halogénoalcanes

Justifier le choix d'un mécanisme limite SNZ ou SNI par des facteurs
structuraux des réactifs et par des résultats expérimentaux sur la
stéréochimie des produits ou sur |a |oi de vitesse de la réaction.
Prévair ou analyser la stéreosélectivité ou la stéréospecificité éventuelle
d'une substitution nucléophile.

Interpréter des différences de réactivité en termes de polarisabilité.
tiliser le postulat de Hammond pour interpreter l'influence de la stabilit
du carbocation sur la vitesse d'une SN..

Construction du squelette carboné :

synthése et utilisation d'organomagnésiens

mixtes

Organomagnésiens mixtes : propriétés nucléophiles ; préparation-a-partir-das
espaees-halegenses ; inversion de polarite (Umpolung) lors de l'insertion du
magnésium ; intérét des organométalliques dans la construction d'une chaine
carbonge.

sarbane : mécanisme.

Déterminer le produit forme lors de la réaction d'un organomagnésien mixte sur

un aldéhyde, une cétone su-lediexydede-earbane—et inversement, prévoir les

réactifs utilises lors de la synthese magnésienne d'un alcool ou d'un acide
carboxylique.

Activation électrophile du groupe carbonyle

Expliquer qualitativement 'augmentation de |'électrophilie du groupe
carbanyle par protonation.




