
Raisonnement sur les réactifs (ET précoce)
Intéractions stériques
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Raisonnement sur les réactifs (ET précoce)
Intéractions électrostatiques

Hydroboration
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Raisonnement sur les réactifs (ET précoce)
Intéractions électrostatiques

Hydroboration
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1. Contrôle stérique
2. Contrôle électrostatique



Raisonnement sur les réactifs (ET précoce)
Intéractions orbitalaires

Régiosélectivité de la réaction de Diels-Alder
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Raisonnement sur l'Intermédiaire Réactionnel
Poly SEAr : Règles de Holleman
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Raisonnement sur l'Intermédiaire Réactionnel
Poly SEAr : Règles de Holleman
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Statistique : 40 % o, 40 % m, 20 % p

R ésultats expérimentaux pour la nitration de dérivés aromatiques :  
 

 PhOH  PhH  PhNO 2 
k r elative 1000 1 6.10-8 

 ACT IV ANT  / DE SACT IV ANT  
ortho 40 % / 5 % 
para 58 % / 2 % 
méta 2 % / 93 % 

 

para > ortho
cf considérations stériques



C-alkylation vs O-alkylation
l'énolate

Orbitales dans l'approximation de Hückel simple
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C-alkylation vs O-alkylation
Effets de solvants
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Solvant HMPT  DMSO E tOH tB uOH E t2O Dioxanne 

%  O 83 70 8 < 1 < 1 < 1 
%  C  17 30 92 > 99 > 99 > 99 

 

Dipolaire aprotique Dipolaire protique Apolaire aprotique



C-alkylation vs O-alkylation
Effets de cations
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C ation L i⊕ Na⊕ K ⊕ 

%  O 23 45 59 
%  C  68 52 36 

 
Augmentatin de la dureté
Augmentation de l'intéraction -O-M+

Augmentation du pourcentage de C alkylation



C-alkylation vs O-alkylation
Effets de groupes partants
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Utilisation du contrôle thermodynamique
Pour le déplacement d'équilibre

Déplacement de l'équilibre en faveur de l'acétal : 

 - Réactif en excès (MeOH : solvant)
 - Changement de réactif (HOCH2CH2OH : gain entropique)
 - Elimination d'un produit (H2O : distillation de l'hétéroazéotrope avec le ben-
zène, le toluène ou le cyclohexane - Dean-Stark)
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Utilisation du contrôle thermodynamique
Pour l'obtention sélective d'un produit

Condensation de Dieckmann
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Obtention du produit le plus stable...
sous contrôle cinétique

- Résultat expérimental

- Or
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Contrôle cinétique et
produit cinétique = 
produit thermodynamique
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