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Oxydation de Swern

- Premiére étape:
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- Deuxieme étape:
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Organomeétalliques allyliques
/\/Mét

- Etat de transition cyclique : type Zimmermann-Traxler
pour les métaux oxophiles, par exemple Mét = B, Al, Zr, Ti, Li, Mg

- Etat de transition ouvert : type Yamamoto
pour les métaux non oxophiles, par exemple Mét = Sn, Hg, Cu
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Cinquieme étape
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I 30 Acide de Lewis
SnCl; CH,Cl, -78°C 60 % 20 %
BF3'OEt2,CH2C|2’ ‘78 OC 68% O%

- Etat de transition ouvert :
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Utilisation de l'effet nOe

nuclear Overhauser effect

- Irradiation a la fréquence de résonnance d'un proton
> saturation de la transition de spin
- Découplage avec les autres noyaux
- Transfert de polarisation a travers I'espace (prop. a 1/r9), effet
jusqu'a 500 pm :augmentation d'intensité

Cyétude de spectre nOe différentiel = "spectre nOe - spctre normal”
- 1<0 : pour le signal irradié
- 1>0 : pour les noyaux ayant subi un nOe
-1=0:pour les noyaux n'ayant pas subi de nOe
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Utilisation de l'effet nOe

nuclear Overhauser effect

- Exemple des décalines :
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- Trans-décaline :
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Transmétallation

Modele
composé  compose composé ~ Compose
covalent lonique covalent ionique
® O ® O
M1_R + M2 X —> MZ_R + M1 X
. . ® O ® O
iCI Li—R +BrMg Br —> BrMg—R + Li Br
electronégativités 1,0 2,5 1,2 2,8 1,2 2,5 1,0 2,8
% ionique de liaison 43 % 34 % ‘
‘ Composé
"plus ionique”

compose  que MgBr,
"plus covalent”

. école
que RLi normale

supérieure
de lyon




Mécanisme de l'estérification avec le DCC

0 Cy 0 ® Cy
R4+ N-C-N ——> R4 _ + N-C-NH
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