Une gquestion de cours de chimie organique de moins de 5 minutes vous sera posé en

début de colle.

Exercices : Q3

Enthalpie libre standard d'activation, enthalpie
standard d'activation, entropie standard

d'activation.

Prévision de la réactivité

Approximation des orbitales frontaliéres.

Déterminer une enthalpie standard ou une
entropie standard d'activation & partir de données
cinetiques, la relation d’Eyring etant fournie.

Relier [lentropie standard d'activation aux
contraintes dans |'état de transition.

Utiliser les orbitales frontaliéres pour prévoir la
réactivité nucléophile ou électrophile d'une entite
(molécule ou ion).

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

Comparer la réaclivité de deux entités a I'aide des
orbitales frontaliéres.

Cours et exercices : O_4 Diels Alder

Notions et contenus

Capacités exigibles

Reéaction de Diels-Alder
Diastéreosélectivite,

d'Alder).
Réaction de rétro-Diels-Alder.

stéréospecificité,
régiosélectivité, influence de la structure des
réactifs sur la vitesse de la transformation (régle

Identifier les interactions orbitalaires mises en
jeu entre les réactifs,
Interpréter les résultats cinetiques,

stereochimiques et la régiosélectivite dune
réaction de Diels-Alder sous contrdle cinétique.




Cours et exercice simples :

Réactivité nucléophile des énolates
Equilibre de tautomérie céto-énolique.
Acidite d'un aldehyde ou d'une cétone.

(Generalisation a d'autres espaces enolisables.

C-alkylation en position o dun groupe
carbonyle de cétone: mécanisme limite,
régiosélectivité de l'alkylation des eénolates.

Aldolisation non dirigée : mécanisme en milieu
basique agueux ou alcoolique.

Aldolisation croisee dirigée avec deprotonation
totale prealable : mecanisme, interat
synthétique.
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Crotonisation : déshydratation de l'aldol (cétol)
en présence d'une base, mecanisme Elg,
régiosélectivite.

Reéaction de Michael
mecanisme.

SUr une o-enone |

Représenter le(s) enol{s) isomeére(s) dune
espece enolisable.

|dentifier un enol et représenter l'aldehyde ou la
cetone dont il est l'isomére.

Représenter la base conjuguée d'une espéce
enolisable et justifier sa stabilite a laide du
formalisme de la mésomeérie.

Proposer ou justifier le choix d'une base
permettant de deprotoner une espece
enolisable, les valeurs des pK, étant fournies.

Justifier la réactiviteé nucléophile ambidente de
I'énclate dans le formalisme de la mésomeérie
ou par 'analyse de ses orbitales frontalieres.

Décrire les interactions entre orbitales
frontalieres des reactifs et interpréter la
regioselectivite de I'alkylation de I'enolate.
|dentifier dans une analyse rétrosynthétique les
reactifs permettant d'obtenir un aldol, un cetol,
un c-enal, une a-énone.

Choisir dans le cadre dune sftrategie de
synthese les meilleures conditions
experimentales de préparation d'un aldol (d'un
cétol) issu d'une aldolisation croisée.

Justifier par la compétition avec l'aldolisation
limpossibilite d'alkyler un aldehyde.

Justifier la régiosélectivité de la crotonisation en
présence d'une base.

Decrire les interactions entre orbitales
frontalieres des réactifs et interpréter la
régiosélectivité de la réaction de Michael.

|dentifier dans une analyse retrosynthetique les
reactifs permettant de realiser une addition de
Michael sur une w-énone.




