
Compétition
 contrôle cinétique vs contrôle thermodynamique
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Compétition
 contrôle cinétique vs contrôle thermodynamique
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Stratégie de synthèse
Influence du temps de réction

Réaction de Diels-Alder

ENS LY
O

N

école
normale
supérieure
de lyon

+
25 °C

160-240 °C

H
H

endo

+

HH
exo

endo : produit cinétique (cf recouvrements secondaires)

exo : produit thermodynamique (cf moins de répulsions stéri-
ques)



Stratégie de synthèse
Influence de la température
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Stratégie de synthèse
Influence de la température
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SO3, H2SO4 +
SO3H

SO3H

isomère β                         isomère α

α
β

Stabilité relative des intermédiaires de Wheland :

Isomère α :

Isomère β : 

SO3 SO3

SO3

l'intermédiaire de wheland conduisant à l'isomère α
est plus stable que celui qui conduit à l'isomère β

Isomère α = produit cinétique



Stratégie de synthèse
Influence du réactif
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Produit le plus stable



Stratégie de synthèse
Influence du réactif
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Mécanisme :

O

k1

k-1
Me2SCH2+

O S
k2
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k'1
k'-1

Me2SCH2+

O S
k'2
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+  Me2SO
O

O

k2>>k-1 : addition nucléophile
 irréversible

k'2<<k'-1 : addition nucléophile
réversible car
 - ylure plus stable
 - SNi favorable

k''1
k''-1

O

S
O

k''2 +  Me2SO

O

Addition en position 4 plus lente mais irréversible
k''2>>k''-1 : addition nucléophile

mou

mou



Stratégie de synthèse
Influence du mode opératoire
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Conclusion
Optimisation
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LDA (1,05 éq.), DME, -20 °C, 30 min           1 %                      99 %

Et3N excès,       DMF, reflux,  48 h                78 %                    22 %

Contrôle cinétique

Contrôle thermodynamique



Contrôle cinétique
Utilisation en synthèse asymétrique

Réaction énantiosélective : 
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