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ratio A:B dépend de ratio E1:E2
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réarrangement réarrangement favorable si le carbocation obtenu est
plus stable

Le groupe qui stabilise le plus le carbocation va migrer
EN(H) < EN(C), donc H migre plus vite




découverte par Wagner-Meerwein (1899)
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En principe H migre plus vite,
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mais ici c'est Cl!
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en migrant C, on passe d'un

cycle a 4 a un cycle a 5 = plus H
stable



exception a Markovnikov

Br en position primaire!
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l
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tertiaire structure de résonance

attaque plus rapide!



Comment synthétiser le produit anti- markovmkov utiliser les radicaux
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réaction des alcenes avec les "gros" électrophiles (Cl+, Br+, S+, etc..

Bre delta+ stabilisé en position
@ QB', tertiaire
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réaction dans le méthanol

RO,

AU ¢
H/Q:Bre

compétition entre 2
nucléophiles: Br- et MeOH, Br-
est meilleur, mais |'utilisation
du méthanol comme solvant
"surcompense”

—
?-\



example d'hydrogénation: les acides gras

acide linoléique: abondant
H- = ___\/\/\ dans les huiles végétales
~ (liquide visqueux)

\)/ IM / H o
\,l. H réduction partielle d'une alcenes

\ parafine, solide (facile a utiliser)

produit secondaire:

isomérisation de la double liaison
E/trans, trans-fat

H A VAV Yde athériosclérose, probleme
\6/

vasculaire



élimination - /\.I.;l
réductrice [N (0] J Métal a été oxidé
H H i H addition oxidante
W T
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v : X%H
hydrogene cis \N‘(ﬂ) "'I
du méme coté = N H

insertion l..\ \}/
(de I'alcéne N /
dans la //\ K

liaison Ni-H)




réeaction secondaire:
isomérisation

beta-hydride élimination

P‘G[L_H Ni (1 "." = étape inverse de l'insertion
| - Ry >

—H

oléfine trans peut se dissocier et s'accumuler K
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