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Révision des Concepts et des Modeles Cles
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 Fonctionnalisation des alcenes: Régio et Stéréoselectivité
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« Reéaction aldolique

« Auxiliaires chiraux impliquant les imines et les énamines



Steréoselectivité dans la synthese des alcenes

Méthodes de synthéses des oléfines

* Impliquant des réaction d’éliminations: Elimination anti (E,) vs Elimination syn (E;)
La géométrie de la C=C est déterminée pas le mécanisme

E, anti: intermoléculaire, conformation antipériplaniaire requise

E,syn: intramoleculaire, conformation gauche requise
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Conformation B

Group partant en gauche par rapport au -H

La répulsion gauche R' vs R?, favorise la conformation A

La taille du cycle formé lors de I'Etat de transition peut affecter la stéréosélectivité.

Attention aux substrats cycliques!!

Elimination d'oxide de Se
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Conformation favorisée
Base interne a la molécule.
Etat de transition cyclige a 5 chainons.
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Conformation défavorisée
double gauche pentane
fortement déstabilisant!!

Elimination de Xanthate (Chugaev)

R
H H
Me SMe
Q_/SYO Me
SMe

Le groupe partant affecte peu I'équilibre
C'est la taille du groupe R qui déplace I'équilibre
et determine quel isomére est majoritaire



Stéreoselectivite dans la synthese des alcenes

Méthodes de synthéses des oléfines

* A partir des Carbonyles — Addition d’ylures de Phosphore et Souffres

Reaction de Wittig

0=P(Ph),
O P(Ph); [2+2] @P(Ph);; 2 R

| | _ [ | —
R') kR R' \9 R.

Oxaphosphetane

Sélectivité Z vs E: Effet du groupe R
« R =Alkyl —  Ylure non stabilisée: Le produit Z est majoritaire

+ R =Polaire (attracteur d’électrons, par ex. CO,Et) —  Ylure stabilisée: Le produit E est majoritaire

Analyse des états de transition:
N.B.: Lors de I’examen, il faut savoir dessiner tous les E.d.T. possibles et détailler le mécanisme!

R = Alkyl: Les effets stériques dominent R = EWG: Les interaction dipolaires dominent

o A R R
AN 3 PhyP ,
Ph\P/é /—_\\H/ Ffl!;‘\P/ \ \H 6 |
Ph— - - ‘o -
|':h)|.| R AR R R
E.d.T. croisé E.d.T. planaire

Repulsion stérique P(Ph); vs O=C

Minimisation des
mais la minisation de la résultante des dipbles domine

répulsion stériques

Oxaphosphétane cis:
Peut étre ouvert et inversé en trans (Schlosser)
Possibilité de trapper I'intermédiaire ouverts par un électrophile!



Steréoselectivité dans la synthese des alcenes

Réaction de HWE
Selon Curtin-Hammet. Produit E obtenu sous contréle cinétique.

R
R? P(OEt),

o —_— R2 P(OEt)2
R" S0

M@

2 diastéroisomers
trans favorisé par la cinétique

oM O

RZJ\/B(OEt)z

o 9
RZJ]\/ P(OEt),

B-M = MH, MOEt...

2 diastéroisomers
cis plus stable

Variations (Still-Gennari, Ando...) établies pour imposer le contréle thermodynamique (produit Z).

addition anti

Réaction de Julia-KociensKi ~ EdTguvert _
T Q \H\Oe — QP 7 R?
R2 ,@)\ 1 R? \“S N\ = u/
@ (o) R \W /N R1
Q0 B-M B-H 00 A © 4 N=-N
R2 _S__N R2 S_ N L A
AR U T TN Irreversible!l _ ~
o NN ® NN N=N
¢ M T Ph—N N~
B-M H ™y 0.0 R?
O;S\ \o// —_— R2 \\S// N ,) I
R2 - / @ N
Of i O M I \NW N R
Bonne sélectivité E favorisée par: 1R ©o”>r! "N
- Gros Cation (faiblement coordinant): Na*, K* ~ EdT cyclique addition syn
- Solvant polaire (non protique): THF, DME
- Additif (HMPA, Crown-ether...) 4




Fonctionnalisation des alcenes: Régio et Stéréoselectivité
e

Hydroboration - Oxydation
« Probleme 1: Régiosélectivité — Caractére concerté mais Asynchrone du mécanisme

Charge positive partielle '
.. , . : BH2
Liaison B-C formée plus rapidement 5 bos
Une charge &* est générée sur le C qui mieux la stabilise

(Produit Anti-Markovnikof) Stabilisation du &°

carbocation tertiaire > carbocation secondaire > carbocation primaire
+ Effet steréoélectroniques (par ex. Effet beta du Si)

* Probléme 2: (Dia)stéréosélectivité — Deux Facteurs a considérer

» Face d'attaque de la C=C: Effets stérique des substituants allyliques
= Encombrement stérique du réactif de B (par ex. BH; vs 9-BBN)

Quelle face d’attaque? Analyse conformationnelle de I'E.d.T.

- Les conformations P (perpendiculaires) sont toujours favorisées;

- Deux types de repulsion stérique: Tensions allyliques (A2 et A1?) — Minimiser la tension la plus forte
- Analyse possible (et plus simple) des T.A. dans les conforméres P

Example: alcéne Z
R" orthogonal au C=C

: A'Zfaible Lol
R e 5 “"GEM‘* e, Mi. AT faible ot minimisée;
: 'll\H L -I:f "ll\H
Me™ L A'2tres faible }Me = @ SMe
Me H Me ; H Me s Me” " Me
iR ' A" tres forte R orthogonal au C=C

Conformation favorisée

Face "d'en bas" encombrée par le R- 5
L'alcéne attaque par sa face "d'en haut"




Fonctionnalisation des alcenes: Reégio et Stéréoselectivité

Hydroboration - Oxydation

Exemple (des séances d’exercices):

H H E RM RL Régiosélectivité:

' le B ne réagit qu'avec la position primaire
o 9-BBN, THF o + . . L
RM - , 6 (carbocation partiel en pos. tertiaire)
' Me™ I
NaOH, H,0,, H,0 w '
H\RL aoh T2 T HY| H L | | Stéréosélectivite:
Me”. Me : H-BR; Analyse conformationnelle + effet stérique du borane

interactions réactif-substrat: fortes

-------------------- \ H—pgR,
' - A12 minimisée " H | R H
1 : ~ m ]
i - A¥3 non minimisée' Me ! >
g - \/ Me
faible 1 Rt

R, Ll C=C |

RL

' - A'2 non minimisée /J\ Me
! ! Me T >
| forte e RM
{ - A1® minimisée ! LA

____________________ H/BRZ

interactions réactif-substrat: minimisées domine pour grand R (ex. 9-BBN)!

6



Fonctionnalisation des alcenes: Reégio et Stéréoselectivité
e
Epoxidation — Réactions dirigées

Oxidants vus pendant le cours: Péroxoacides (ex. mCPBA)

(Hydro)peroxides + Catalyseur (ex. VO(acac),, Ti-tartrate)

Important!

Ces oxidants peuvent (ex. Péroxoacides) ou demandent (ex. Hydropéroxide + cat.) de se coordonner au substrat
— Réaction dirigée

Conséquences:
» Cinétigues — Activation de I'oxidant, gain entropique
« Stéreochimiques — A l'état de transition, la coordination au substrat domine sur les effets stériques

OH dirige le m-CPBA Ar Ar
9
a) “H !
-CPBA \\H \ _ ., R
R! . xH m—> H H R2 OH 2
W L o OH R
a=120 °C \
A3 minimisée
OH dirige le m-CPBA Ar
N O Ar
H-Q |
2 -H ?
1 R c 0 @ Q \ A H\H R o
H OH H r 6H

Al:2 minimisée = 120 °C



Fonctionnalisation des alcenes: Régio et Stéréoselectivité

Epoxidation — Réactions dirigées
(Hydro)peroxides + Catalyseur (ex. VO(acac),, Ti-tartrate)

'‘BuOOH
R 5 mol% Ti(O'Pr), O R

HO—/_/ Ligand Chiral HO—/_/
EO T COLE
_\

R i-PrO
HO/\<CIJ\ i- F’rO.T
t-BuOH o~ .I‘O' |. Oi-Pr +-BUOOH
. ( Oi-Pr
2 i-PrOH i CO,Et i-PrOH
~=0 2
EtO
EtO,C COgEt EtO
-PrO J .
-Pro. 1 .- 'Q"'O e . -
ST -PrO. 1.~~~ 1 Hydroperoxide coordiné
0 : O Ot'BU O/T'..04 . ] )
\_k : au metal: activation
A CO,Et i k
~=0 2 LA CO.Et
EtO EtO/—O
EtO,C,  COEt P
i-PrO O. .0
'PrO;TI~ 'T"\o i-PrOH
o (o} (:)/
= J"t-Bu
_E0 COgEt .



Fonctionnalisation des alcenes: Régio et Stéréoselectivité

Ouverture des époxides

Selon la structure du substrat, la force du catalyseur, les propriétés du nucléophile, et le solvant I'ouverture a lieu sur la
position la moins ou la plus encombrée et procede par inversion ou perte de la stéréochimie.

A A : A
A %o 0% H ~ OA E XS
Hll, > H , 8-!/-,, /'—/ E 2 O
(Brensted or Lewis Acid) e R@ : R
Nu Nu® : *
: 0

OH Nu Nu R!
b : 2
R/'\/Nu R/\/OH R)\/OH : R J]\/ :
: Absence de nucléophile: :
Réarrangement 1,2

-----------------------------------------

Attention aux époxides du cyclohexene — Regle de Furst-Plattner!!

Les dérivés électrophiles du cyclohexene réagissent stéréo-selectivement
avec les nucléophiles pour former les produits d’addition trans-diaxiale

Sont concernés: Epoxydes, imines, ions halonium, chélates & 6 chainos des composés carbonyliques

H O H
OY—R 1 R
X~
) 4
N
" 2 1 R o Disfavored by 5 kcal/mol
= Oxidation
5 1 2
H
(0 l-r o)
— R
12
\ Nu 9

Nuel



Addition au C=0: Modeles de F.A. et exceptions

Addition de nucléophiles aux carbonyles avec un centre chiral en alpha:

Modeéle de Felkin-Ahn

L )
rhro”
e —x—

RM
m Attaque défavorisé!
© y,

T s

NL"‘ Nu
R . " Nu OH
RM Hoo R R7 SOH RM %
o —> R@O\LA > u_ R —> R
1 L
RY H RL 14 R

« Rtorthogonal au plan du C=0

« Nu attaque selon I'angle de Biirgi-Dunitz par rapport au plan du C=0, du c6té opposé au R-

« La conformation a lieu sur la conformation du substrat ayant le RS plus proche de la trajectoire du
nucléophile

10



Addition au C=0: Modeles de FA. et exceptions

Carbonyles avec un substituant polaire en alpha: FA polaire vs Cram-Chelate

Felkin-Anh Polaire

Nu:. Nu
H. RM H RY  work-up
— — —_—
R_\&O\LA R x OA
X
R
M LA
o L2
X H
RM R__O
- v work-up
L Ri&g,,LA_» RY My b D
eNuI:'II H X/

Cram Chelate

Facteurs favorisant la chelation:

* Acide de Lewis fort, avec au moins deux sites de coordination libres
«  Contre-anion facilement dissociable (“bon groupe partant”)

* Petit encombrement stérique du groupe R’

* Solvants non-coordinants

* Taille du chélate: Cycles favorisés dans l'ordre: 5 > 6 > 7 >> autres

Exemple de Chélate a 6 chainons: Réduction de Prasad des beta hydroxy cétones

11



Addition au C=0: Modeles de FA. et exceptions

Réactions ne suivant pas le modéle de F. A: Additions dirigées

Réduction avec les boranes
Réduction dirigée
R -
OH

0 disiamyl borane H—B, M " H Work-u
LR y RM H ,I, R R P LR
> —_—
Me —> Me

!

Me Me o Me"~OBR
RM Me @L RL RM
BH R i Syn favorisé
Me 2

RL
L R-
0 LiAIH, ! Me. | OLi Work-up oH
LR Me (o] LR
—_— —_— —_—
Me H " RM " Y\Me
R © LR RY
H

-~ Anti favorisé
Réduction selon F.A.

Cas spécial: Allylation des Carbonyles avec les allyl boranes
Un modele de type Zimmermann-Traxler est suivi (RL du carbonyle en pseudoéquatorial)

Etat de transition a 6
Chaise

/\/B Me

Allyl Pinacol Borane

[ Me
Me Me
Me RL-CHO h © Me OH
? Me —— > é —> )\/\
N //\):/ ~o” “Me R X
(o] -/<<0
RV \

est en équatorial!
(Le RS (= H) en axial)
Des méthodes enantiosélectives sont disponibles (Roush, Brown) 12

- [Le groupe R" lié au C=0




Formation et réactions des énolates; Auxiliaires chiraux

Stéreoseélectivité: controle de la géométrie de I’énolate (E vs 2)

o]
R/'Pr interaction minimisée +_ X/R interaction minimisée
LiN'Pr,
(LDA) X
-~ || 0--H;
“N/ IPr - H H\,N/Pr
X petit (OR, H) X grand (CRs, NR2) R l
l 'Pr > (Ipr e
X . X l ) A\\F\Q’NI/'Pr
R\g/\H\ril/IPr H\g/\\'r/lp ipr
iPr R — R ip " Interaction A3
l Facteurs a considérer: l L des dialkylamides )
* Interactions diaxiales (avec I'Pr) ‘
oLi * Répulsion stérique R/X oLi
x/Jﬁ/H : X R Trés bonne
R H sélectivité Z
E (trans) Enolate Z (Cis) Enolate
L'interaction diaxiale R / 'Pr domine La répulsion stéroque R / X domine
Minimisation avec R en equatorial Minimisation avec R en axial

Génération des énolates Z depuis les esters: avec HVIPA

(Coordination du Li — Eloignément de 'LDA du substrat: l'interaction diaxale devient moins importante)
13



Formation et réactions des énolates; Auxiliaires chiraux

Déprotonation des imides avec Et;N / Bu,BOTf: Enolisation douce

<)
o o BuBOTf _, H__ R ot
—_— I>N o
OJ\NJ\/R NEt, R @
_J/ H
kNEt3

Forte interaction A13

R est poussée "derriere" pour la minimiser

o
O- E;\Bu

‘\NEt3

H®

Ce proton est cinétiquement plus acide
(intéraction inter-orbitalaire qui favorit la déprotonation)

Bu\

Bu

g\g/ - HNEt3+OTf )\ )\/R

Cis Enolate seulement

14



Formation et réactions des énolates; Auxiliaires chiraux
R A A A A A A A A R A A R A R R R R REREREEEECCEIEEEBL.—,

Utilisation des auxiliaires chiraux aux additions des énolates:
Le groupe énolisable est installé sur un auxiliaire chiral - Formation d’un énolate chiral

La réaction d’addition comporte la formation d’'un ultérieur centre chiral — Addition diastéréosélective!

Auxiliaires d’Evans et Evans-Seebach

Li
o) o \o O o

OJ\NJ\/Me LDA o)LN xR o o)I\NJ\/R
\ =

Rz)_( R? Rz)_( R? - RHR1 ;

Atomes en rose sur le méme plan
Face d' "en-haut"” encombrée!
L'énolate attaque du co6té d' "en bas"”

Quels électrophiles?
L'énolate d’'imide étant un nucléophile de force modérée, un éléctrophile réactif est nécessaire

o o COzR
B0 P B Me—l < )j\) ,N=N' TsN;
R™ “Cl \R” “H/ RO,C
DEAD

Les halures d’alkyle primaires
moins réactif du Mel ne sont pas adaptés

15



Formation et réactions des énolates; Auxiliaires chiraux

Auxiliaires de Myers

o
Me C|JJ\/R Me O 1) LDA, LiCI Me Q
NH > Y R > SN R
Et;N Y
| 3 | ' | =
OH Me OH Me 2) RX OH Me R
(+)-Pseudoephédrine
(composé naturel)
LDA
. . R'X
+ > .
LiCl (> 2 equiv.) Me OLi
A R
N X
Nécessaire pour garantir OLi I\llle
la lithiation compléte de
I'énolate

Groupe encombrant:
La face d’«en haut» de <

I'énolate n’est pas accessible OLi(solvent) mmmmp Typiquement THF

La solvatation de ce Li permet une
OLi augmentation de 'encombrement

N_&R stérique:

Face d’en haut encore plus blindée!

1 R Y Limitation:
E]g:ltjet ?éznli'rd:\}e'\iuélfﬁszern . R'X Une base forte (LDA) est nécessaire.
g (halure dl'akyle) Enolisation douce pas possible.

primaires et secondaires (et avec

les époxides). 16



Réaction aldolique
e

Etat de transition cycligue : Modéle de Zimmermann-Traxler

Métal (ML,) de I'’énolate coordinativement non saturé: coordination du C=0 possible — Réaction dirigée
Etat de transition cycliqgue a 6 chainons: conformation en pseudo-chaise

Aldehyde: Le groupe R! est orienté en equatorial!!

Enolate: L'orientation du groupe R? est déterminée par la géométrie de I'énolate!!

Réaction steréospecifique!

OML,
R2 ~ X H L
! OH O X |
pud VRN
’ o 1’\)']\ syn R1I, :o_——M\L
RT" ™ "X gRA -
Enolate Z I-QZ U \y
0 R?
AL OML,
R" H H K, " .
) OH O X |
R .~ = ¢ ] LN M
R x anti R'7<|<0 L —>
Enolate E R? R2_. \(y
H

Astuce: Pour faciliter vos prévisions, dessinez I'énolate avant d’ajouter le substrat

17



Réaction aldolique
e

Modele de F.A. et Réaction Aldolique
Attention: ils ne sont pas toujours compatibles! Par contre le modéle de Z.T. — si possible — est toujours appliqué.

Enolates E:
Le modeéle de Felkin-Anh est suivi

Enolates Z:
Le modéle de Felkin-Anh ne peut pas étre suivi
(ou pas de F.A. ou syn-pentane — Sélectivité plus faible)

Me RM
syn-syn
défavorisé

)J\/?\rRL - H
R Y

Me RM
syn-anti
favorisé anti Felkin-Ahn

18



Réaction aldolique

Utilisation des auxiliaire d’Evans dans la réaction aldolique
Etats de transition

Evans-Syn

Ce benzyl bloque face de I'énolate

Bn
O/XH L'aldéhyde peut approcher l'autre face O/>;H
- Chaise (Ph équatorial) O/ A ?u o Bu
I s oa H > H
M|n|’m|ser les dlp’o!es1 Enolate Z y ~O’,B\ -0 /B\
- Aldéhyde opposé a R H— /7= Bu H G Bu
Ph Ph
Me  pnh =R! de l'aldehyde en Me
. . X . Syn aldol
orientation pseudo-équatoriale!
Evans-Syn avec Ti (Crimmins)
o o
- Enolisation douce possible grace au TiCl, H, [H % H, [H %
- 6 sites de coordination sur le Ti n ~ 0 cl Bn ~N 0 cl
- Chaise Ph/gN:o--‘-fi/ —_— Ph Nsoz-l'-l/
- Tous les carbonyles liés a Ti / /(I:I‘CI (I:I‘CI
- Aldehyde opposé a Bn H (0] H (o]
Me Me
Ti oxophilique
Cl facilement dissociable :> Coordination dominant sur la minimistion des dipodles
Le Ti coordine aussi le C=0 de l'auxiliaire!
Evans-Anti
. . o) 0]
Acide de Lewis fort! _E\F
Coordonne le C=.O de_l aldehyde @1 I:I /&O Bn=ll o
E.d.T. cyclique impossible cl ] Cli N i
\ A& N : Bu \ -Ph 1,BU
Et-Al----0—, |"Ph B~ —> Et-AI—0 - K
L'aldéhyde d'oriente pour minimiser les dipdles Et’ Ht O/ Bu Et H o Bu
sur le coté de I'auxiliare opposé au Bn — Me 19




Réaction aldolique

Réactions aldoliques avec les énolates des cétones chirales

Enolisation des Cétones

TiO, TfO*BI;—D Cé\o
9- BBN BOTf .B R0 - HNEtPr,*OTf
(o} 2
et gse ™ FCe L
o) 4\ RUR H Z Enolate
NEt'Pr, Lo
R'J\/R Minimisée A\NEtiPrz
R H
Cy
Cy,BClI Rﬁzo c /
), . — Cy,B.
NEt, B, Y R—° B - HNEt,*OTf Y2Pso
Hle \c R W
y Cl » .
UNEt, IS A RT
H BCy,/R Minimisée R
H* abstracté orthogonal Et,N ) Faible pont hydrogéne H-Cl E Enolate
au plan du C=0
Modéle de Z.T. appliqué:
Conformation en pseudo-chaise
Groupe R de l'aldéhyde en équat.
Cl H H
]
-BC R
0o Y2 0, - o
Enolate E: L R-CHO / QIZ Me cv. / Me
Ob BCICY, ot E,N Y = CYsg -0 —> Oy 0 :
tenu avec BCICy et Bty A <P S Minimisation de L Aldol anti
€ y \H )la tension A2 y \H
RM RL RM RL

Conformation préférencielle des systémes allyliques:
le Rt orthogonal au C=C: 'aldéhyde peut s'approcher seulement du cété opposé

Attention: si un centre chiral est présent dans I'aldéhyde aussi — double stéréocontrole!!

(il faut évaluer si FA est suivi ou pas — ZT reste dominant) 20



Auxiliaires chiraux impliguant les imines et les énamines

Sulfinamides chiraux: Les auxiliaires d’Ellman

Addition de magnésiens (Réactifs de Grignard)

0@

(o) \J

\ﬁ_}
R
(ﬂl
0@ LN ]
H 2) PhMgBr ®

work-up

S.
H > — Ph
2) PhMgBr Ph MeOH
cl
cl

A

C)
NH, Cl
cl

Etat de transition cycliqgue en pseudo-chaise

Le Mg du Grignard coordine 'Oxygéne de I'auxiliaire
Orientation de I'imine:

. 'Bu (de l'aux.) et R (de I'aldéhyde) en eéquatorial

9@
CITi(O™Pr)s HN g Bu <, Etat de transition cyclique en pseudo-chaise

LDA @/k/cozm Le Ti coordine I'énolate (O) et I'imine (N,O)
| ; N7 Orientation de I'imine:

¢ - RL . + Déterminée par le Ti — R! en axial!

9@ TP, J\A Oﬁ"»‘? ,- » Souffre en axial — Le ‘Bu bloque une face

TR ;\ — | RSN ’,,T<° Prs| __ | Attention a la géométrie de I'énolate
R I N OR? GBu/,é_o'/ °
L f® O . 21



Auxiliaires chiraux impliguant les imines et les énamines

Chimie des Enamines: Les auxiliaires d’Enders

Iminium Enamine
Electrophile Nucléophile
Base enmeeennn, : . p .
R1® H (douce) R! _H oM ‘RT M Metalloenamlr)e. .
F\/ _— > j‘\ < /J\ < i 3‘\ Obtenue par déprotonation
R M R? R :RZX i d’une énamine: trés nucléophile!

Plus acide que
dans une cétone

| R , , .
NH, NH, Tres efficaces pour l'alkylation
SAMP RAMP des cétones (et des aldéhydes)
Hydrazines obtenues
a partir de: (S)-Proline (R)-proline
(Acide aminé non naturel)

7 EH N ) NN H M N
2 N/ 1 LDA ~ e N/
- N—(/.—
o _— .
I)I\I OMe 2) gro~ O-Ii Ef OMe
M M BnO Cl ] V ~ OB
e MNe Me OBn H n
Me Me r Me Me
SAMP Hydrazone - Cl -

« Li-énamide, trés réactive

« Lientrans de I'énamide pour minimiser I'effet stérique

« L'électrophile attaque la face opposée au groupe CH, de la
pyrrolidine.

22



Auxiliaires chiraux impliguant les imines et les énamines

Aldol et Mannich organocatalytiques avec la proline

& « Utilisée comme catalyseur pour la réaction aldolique et de Mannich
N CO,H « Comporte la formation en situ d’'un énamine:
H Réaction aldolique directe: I'énamine ne doit pas étre isolée
L-Proline « Etat de Transition cyclique (liaisons hydrogene impliquées).

Ex.: Aldolisation intermoléculaire catalysée par la proline (List)
O OH

0 0 L-proline (20 mol%)
MQ)H + H)J\(Me MG)K./'\rMe 99% ee; 20:1dr
DCM H

OH Me (o) Me
(o]

O OH M)H

)K/krMe €

H
Me” & OH
OH Me N~ ~COH
H,0 H

o]

H,0
@i// ® 3.0
o=

Condensation:
Formation de I'imine

g 0 ~co,

OH |

“Me H Me

XR H OH
Attaque nucleophile: Hpe &O‘
Une liaison H dirige l'aldehyde sur N o N
une face de 'enamine T HP e _
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Exemple d’exercice d’examen
e
Exercice R.2

A l'aide des modéles qui mieux conviennent, rationnalisez la differente sélectivité observée dans les conditions
réactionnelles proposées.

? Conditions ?H QH
Ph =~ Py Ph * Ph Ph
NBn2 NBn2 NBn2
a) Avec PhMgBr, Et,0, 0 °C 97 3
b) Avec PhZnEt*, Toluene, 0 °C 5 95
Q) B'r *Généreé in situ a partir de PhB(OH), avec un exces de Et,Zn.
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Exemple d’exercice d’examen
e
Exercice R.2

A l'aide des modéles qui mieux conviennent, rationnalisez la differente sélectivité observée dans les conditions
réactionnelles proposées.

? Conditions ?H QH
Ph >~ Ph Ph ¥ Ph Ph
NBn2 NBn2 NBn2
a) Avec PhMgBr, Et,0, 0 °C 97 3
b) Avec PhZnEt*, Toluene, 0 °C 5 95

*Généreé in situ a partir de PhB(OH), avec un exces de Et,Zn.
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