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Fonctions chimiques LES DERIVES HALOGENES Cahier 5

et mécanismes réactionnels www.orgapolym.com

I — Les substitutions nucléophiles en série aliphatique du 1¢° et du 2™ ordre
(SN1 et SN2)

Introduction

La substitution nucléophile resulte de n nucléophile appelé REACTIF (molécule neutre
ou anion) sur un SUBSTRA orta.@\ un groupement partant appelé NUCLEOFUGE
(exemple pour une molécule d © estle nucléofuge).

Schéma général : 1ndeperﬁer(1§a bmecamsme on aura

Z
Q)Q/% 1{6(—%‘ RX —— & 1\%—1{ + x©
((\ N/@—Jr\ RX —— » Nu—R+
(0' réactif  substrat cléo @f
Q '@ Q‘?‘
Qf&mec@“me réactionnel dépend de différents facteurs: 66
Qrbg;x‘ucture du substrat (nature du groupement p@@

= ]a force du nucléophile (nucléophilie)
= ]a concentration du nucléophile dans 1 u ~\®
= ]le solvant de la réaction %
X9 6 Q
Quand le nucléophile est egaw le sévant de la réaction, il s'agira alors d'une s%xgx\}

de solvolyse. (Hydrolyse : (—Q)Kalco@ R-OH...). & 66
Q} Q.
Exemples: Q @

(H3C)3C—Br + Hzo —_— (H3C)3C_OH Br. @Q
%0
@
(H;C);,C—Cl + CH;OH ——> (H3C)3(‘2\ b HCl

Q\
® Q}

(H;C);C—Cl  + HCOH —— (H;0)3 —OCH + HCl
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I.1. Le Mécanisme Sn1
a - Constatations expérimentales

* Cinétique : I'étude des réactions de substitution nucléophile a montré qu'un nombre important de
celles-ci sont des réactions d'ordre 1. s&/

La concentration du nucleophlle g | m réactionnel n'a aucune influence sur la vitesse de

réaction. §

Exemple : hydrolyse d! Qog%e tertiaire

Sul. -
C—Cl + H,0 —> CH;— C—O@ HCI
CH CH% .
\Q’ 6®6 (tBu-C31) \2\?“ QQ\(O
2 _ d[Bucl] _ A
Q\ K\ v TR

> %
Q{@ctwn appelée substitution nucléophile d'ordre S%])@

@50 o

» Stéréochimie : lorsque ces réactio nt @gétuees sur un carbone asymétrique, ellesQ/

s'accompagnent toujours d'une racemls % .
Nt

Exemple : méthanolyse du (Q&wdc@henylethane @Q 66
3 G

Ph Ph (\0
| | . @
H ‘)C\I £ CH-OH == 4, ‘YC\O-CH3 CH ' @9 Hl
Me Me @
100 % (S) 50 % (S) }Z\ 650 % (R)
retention de conﬁgurat

% ion de configuration

L mélan éﬁiﬁdemlque—f (
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b — Mécanisme

Pour rendre compte de ces observations, il a été proposé¢ un mécanisme en plusieurs étapes. Pour

'exemple avec le chlorure de tert-butyle, nous aurons:

* une premiere étape : monomolécu@le &%ﬁ cours de laquelle a lieu la rupture hétérolytique

de la liaison C—X. &\)‘

e I
©
Q@ g§> CH3—|cn@ +al

CH,

* une deuxi¢ @bs rapide, au cours de laquelle le nucleophlle (ici H2O) réagit avec
\

le carbocat& % %l
K\ ed2 T ! 3

@
@imswme étape : trés rapide également, au cou la le produit de la réaction se forme.
ol
< (\&’
ng @ o
T [ ® &
H3C—C—OI Q)@ S T HC— C—OH +HO@C1 %

| Q | e
CHj\z\ ‘ 6 CH,4 \2\ &
Q\ N4 QO

N

Comme la cinétique d'une réactio toujours imposée par I'étape lente, la Vitess@g)orm Qc'lu

produit t-Bu-OH est égale a celle de formation du carbocation Me;C D, Q/%

\Z

c}
= k[tBu c1b((\ @

d[tBuOH] _ d[tBuCl]
dt

L'ordre 1 de la réaction est ainsi expliqué. La premiere B%pe e Igelee ¢tape déterminante

de la vitesse. Q& 0&
Q)

d'une réaction complexe passant au moins par deux états de transition.
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Fonctions chimiques LES DERIVES HALOGENES
et mécanismes réactionnels

Cabhier 5

WWW.OFECIDOIVWLCOWI

Profil énergétique

Etape cinetiquement
déterminante

Carbocation
intermédiaire

-
-

Energie potentielle

@Q)
i —
\2\ \‘Q coordonnées reactlonnelleg\ &

D e . . Y .
ans &}és d'un carbone asymétrique, le carbocation @ orrrég)ant plan, l'attaque nucléophile

co@@sant ainsi a un mélange racémique

dlieu de fagon aléatoire sur l'une ou l'autre de SGQ~

a
de‘deux énantiomeres. é

O

APy APh Phe Phy
CH,O—C mH == CH36—C-~--"=EI H w C‘H3G®%=‘ H m- C—OCH,;
\ Me H+ H \\ @ H+ MB/
&
Inversion

@) Rétention
de configuration Q{b de configuration

Conclusion : la Sx1 n'est pas stéréospécifique.
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¢ - Autres résultats expérimentaux

* Influence du solvant :

CH3—O\
un solvant polaire protique augmente la vitesse H /O—CH3
de SN1 car il forme des liaisons hydrogéne avec s Vs - H
le groupement partant. Celles-ci vont polariser R_,Xl N
davantage la liaison C—X pour fournir le CH;—0 . H
: Sy’ No—cH
carbocation. % X 3
N
« Réactivité des halogénur% ituﬂg\}ucléofuge du groupe sortant:
La réactivité des halogé allq@@dans un mécanisme de substitution nucléophile en général,

décroit selon la séque@ Q@R—Br > R—Cl >> R—F

%\e plLQs actif le moins réactif
En effet, pour%eac o@)\ R—X =—= RO + x0
la Varlatlo pie libre standard pour les différents hak%! % suit le classement

sulvaqtb GF & AGCl > AGBr > AGI comme le montre)\l% @Q—\apres

\Q X AGX (KJ / mol) | longueur de li —ﬁ«pm
QS

F 443 2 O)

<<’z> be| a7 <& (ga@
I 197 /,é QI

‘D 1 picométre = 102m

R\
d'ou l'ordre de réactivité énoncée precedtgp{g?t %C)

* Influence de la stabilité des g%@&@& la vitesse de la Sn1 x% G

Pour un halogéne donné, ‘Qtesse\ngormatlon du carbocation a partir de C—@mﬂ@

de I'halogénure nullaire jusquha 1' enure tertiaire: O
R R R
| | | %
—C—X > R'—IC—X > H—C—X > H—% @Q
R" H H % @9\
le plus réactif ieoms ré
Cependant, un carbocation primaire peut étre stabilisé pa ere (+M) : cas des
halogénures benzyliques Ph-CH;-X et allyliques CHy= CH C @
&\
@—CH2C1 = @—CH cn;on CHZOCHq + HY
+ CI
CH,—CHCH,Br =2 cH,—CHCH, -"%, CH,—CHCH,0H + H*
+ Br-

Les Cahiers de Chimie Organique pour les Etudiants de Prépa, des licences fondamentales et appliquées
Hatem BEN ROMDHANE — Professeur a la Faculté des Sciences de Tunis

Page 5
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et mécanismes réactionnels www.orgapolym.com

e Réarrangement :

Le carbocation formé lors de la premicre étape d'une Sn1 peut soit réagir tel quel avec
le nucléophile, soit se réarranger pour conduire a un carbocation isomere plus stable.
Les proportions des produits "normaux" et "réarrangés" résultent des valeurs relatives des
constantes de vitesse des deux processus.

Exemple 1: Q/

*

CH,

CH; ?. C!—hQ\
l i ion d'un ru |
CH;CHCHCH’; M FQHCH; Migration d'un hydrure CH;;C_i_CHQCH.a

+

N
@ " arbocation Carbocation
2- bro secondaire tertiaire
3-methy
Cn i,

CH;CCH;;CH; 2 CHy(CCH,CH,
@ CJ\Q *OH -H* OH
@ % H 2-methylbut@ ol
Exempk('@ @6 % \%
@ ‘ b CHj; CHj;

e - | X <
Q& \§\,® cmc::—cl:ﬂcm ol CHC—CHCH; %wm - CHC—CHCH,
CH 3 Br CH 3 C H3
(OCJ 3-bromo-2,2- Carbocation Q.O %
Q dimethylbutane secondaire O@

%
. c}@(\ «
S0, CH;C@CH CH;C—CHCH;
,@(l: @g i (l)H (I:H3 % \%
\2\ ' Ib 2,3-dimethylbutan-2-ol \2\?\&00

1.2. Le Mécanisme Sx2 Q‘Q \§\.®

a- Constata@@experlmentales Q. ®%

Carbocation
tertiaire

e Cinétique : 1'étude des réactions de substitution nucléophile a montré or%\egalement
important de celles-ci suivent une cinétique d'ordre 2. L'ordre partiel par rt aé) léophile = 1
et 'ordre partiel par rapport au substrat = 1
La vitesse de la réaction dépend alors de la concentration en &bstrat
Exemple : K @
H
| _©6 .
H—IC—Br + H-OI —» H—F—OH @) ; v=k [CH;Br] [ OH®"
H H

Réaction appelée substitution nucléophile d'ordre 2 ou Sn2.
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* Stéréochimie : lorsque le carbone, siege de la réaction est asymétrique, la Sx2 s'accompagne d'une
inversion de configuration, appelée inversion de WALDEN.

Exemple :
Et Et
| _o | o
o 'C\Cl + H-OI ——m» HO/C\" o + Cl
Me Me
100 % (S) 100 % (R)

b — Mécafiismie

Pour rendre compte “d¢™ ces (Observations, il a ¢été proposé pour ces réactions d'ordre 2,
un mécanisme bimol€eulairg (Sn2) en une seule étape.

- Et 19
Et | Et
A e \ * -3 -9 */ e
H-0ON"~ + H\\"‘C_Cl ———> | HO---C---Cl | == HO—CY.,”H + Cl
Me f Me
B Me H \l
(S) état de tramsition (R)

Le nucléophile s'approche du carbone par le cot€ ' gpposé dintiucléofuge. L'état de transition présente
un carbone penta-coordiné ou la liaison C=2X ‘eommetiee a se rompre alors que la liaison Nu—C

commence a se former. Les trois autres liatsorls sont"coplanaires.
Et

Me H
Apres le départ du nucléofugefelles se trouvent "retournées" et la configuration“est inversée par

rapport a la molécule initiale ( effet parapluie ).

Conclusion : La Sn2 est une réaction stéréospécifique : un énantiomerendu substrat donne un seul
énantiomere du produit.

- L'inversion de configuration ne traduit pas nécessairement un_ehahgement du signe du pouvoir
rotatoire car il y a eu une modification chimique de la molécule:

- Le fait que l'ordre global de la réaction soit égal a la molécularité montre qu'il s'agit bien d'une
réaction élémentaire passant par un seul état de transition.
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Profil énergétique

.

Energie potentielle

Q,é X \é.,%sr + HO™ CH:OH + Br
6\@ %0 Coordonnées réactionnella: @

(5\?) b@%-Autres résultats expérimentaux \2\?~ QQ
Nangs A

QK. % de la nature du nucléophile: @ 6@
DQ, mécanisme Sn1, la vitesse de réaction ne@d acbdu nucléophile, donc la nature de
c S

i-ci n'a pas d'influence. En revanche, un mécanisme écessite au contraire un nucléophile
puissant pour chasser le nucléofuge. . (\
La force des nucléophiles, appelée NUCLE LIE@ mesure en comparant la vitesse de réaction
de ceux-ci avec un méme compose. ucléophilie est donc une notion cinétique, a ne p
confondre avec la basicité qui se mes@ en c@arant des constantes d'équilibre acido-basiqu \6
qui est un concept thermodynam{?\@' , $~ QQ
Voici un exemple d'expéri 1(6 pe%&m de classer qualitativement quelques philes
participant a une réaction deéécan' N2 O 66

o
Nu®+ CH3Q— CLOW . NucH, + 3
kNu @ . @Q

Nu knu / kmcon Class@ r‘:éa,ct é
X oD .
[©  H-S©  R-SO > 107 nucl iles puissants
‘ .
Br® , HO® ,RO®@ ,CNO 104 Q,& cl@les puissants
NH;, CI© , F@ | R-CO0®@ 103 nu%;%iles assez puissants
H,O, ROH 1 Q nucléophiles faibles
R-COOH 102 nucléophiles trés faibles

Les Cahiers de Chimie Organique pour les Etudiants de Prépa, des licences fondamentales et appliquées
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De cette expérience, on peut tirer les conclusions suivantes:

- les nucléophiles chargés ( anions : HO® , CN@ , X© ..) sont plus forts que les nucléophiles
neutres ( NHs, H,O, ROH...).

- Plus un anion est volumineux, plus ses électrons externes seront mobiles, plus sa nucléophilie sera
grande. Cela est attribué a la polarisabilité¢ du doublet électronique. Plus ce doublet est ¢loigné du
noyau atomique, plus la nucléophilie d eop%le sera grande.

Exemple : pour les halogénes Q &Q\} CI® >FO

autres exemples

! : t. a@g}ms le meilleur nucléophile et le meilleur nucléofuge, il est souvent
e catalyseur dans les réactions de substituti &/nucleophlles

Nal \(b

’b @mple R—Cl + HO® —2 5 R OH 1G>
Ne RS

au fait, il se passe deux réactions :
\ p

QK a) R—Cl + I® — R—1I + CI® @Q 6@
((rb b) R—I+ HO® — R—OH + 1®Q~ O@

o Effet de I’encombrement stérique dg%b@ge de la réaction :

Q)
Plus le carbone portant le nuclé;&g%st suES@he plus l'acces a ce carbone siege de la subst \2&611

E}Q
Q‘o

par le nucléophile est rendu difficileet p{@ la vitesse de la réaction SN2 est ralentie.

CNX
COERN

Exemple :

H;
b) Hume ' —pBr

H,C
c) H3C3‘|||l\l>(‘—B1' :
H

d) Hat"lllll B] .
w0 '?" o o

-

Les Cahiers de Chimie Organique pour les Etudiants de Prépa, des licences fondamentales et appliquées
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et mécanismes réactionnels www.orgapolym.com

Voici a titre d'exemple les profils énergétiques des réactions d'un halogénure nullaire et secondaire
avec OH®.

a.
o o
o S
£ €
g g
o o
jo i o
@ \(0 o
& ' D
e 2
18] 48]

CH:Br + HO© /N (@OH + Br R—CHBr + HO™ R—CHOH + Br~

009&3;5 réa@s.?;e"es Coordonnées réactionnelles
L'ordre de réactiQe/ our logénures sera alors le suivant:
R R H

| | |
1@(: —X < H—C—X < H—C—X <

QD
| | \fa

\Q’ @ R R
é halogéni \2\

halogénure halogé
& alogénure pnmal

Q& 0 tertiaire secondaire

Q® Réactivité croissante dan

énure

@nullalre

N\
¢ Influence du solvant : % (\
_ %)
@Q/@G &

Interactions ion-dipole H\ @
entre le nucléophile

et 'eau o
- Pour un nucléophile chargé %&u (I\&) un t . iy h \2\?\ &\)

solvant polaire protique d1m de Sn2 en

solvatant le nucléophile par b is nt de liaisons
hydrogene et diminuant ainsi s €ophilie.

%O

- En revanche, un solvant apolalre ou polaire mais @ @(\
aprotique (absence de liaisons hydrogéne) augmente CH@ é@

la vitesse de Sn2 en solvatant le cation du 6\

nucléophile. Celui-ci restera alors libre dans le \Q) *_%VQ

milieu, donc trés réactif. C %@r' i b 1'3+XC H;

La figure ci-contre montre la solvatation du cation < K+ —0=35§

K® dun nucléophile par le diméthylsulfoxyde Q( on\) = \CH;
(DMSO: solvant polaire aprotique) laissant ainsi le Q(b 30 )
nucléophile libre dans le milieu réactionnel

Les Cahiers de Chimie Organique pour les Etudiants de Prépa, des licences fondamentales et appliquées
Hatem BEN ROMDHANE — Professeur a la Faculté des Sciences de Tunis
Page 10
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Autres exemples de solvants polaires mais aprotiques :

HsC Pis
- — = - N i O
. C’C ©) H3C-C=N HsC ?,
? H
acetone ac@ih‘ile N.N-dimethylformamide

- Pour un nucléophile neutre Nﬁ@n de Sn2 augmente avec la polarité du solvant.
Ce dernier agira plutdt par son sur la molécule du substrat.

1.3. Résumé des meca@ SN&SNZ

\
& .: nQ\ Sl Sn2
Cinéti ue @V ()\‘U réaction unimoléculaire réaction bimoléculaire
b % d'ordre 1 d'or

\ _ ¥
\?) @ L. inversion da-Walden
b racémisation lorsque la , .
hum e : 1 0 ¢e ou non d'une
réaction a lieu sur un C* ) S .
\\ ) ‘inversion de configuration

S(;l\‘@)} polaire protique ('$

g

Ql polaire ou polaire aprotique

YN <'g. s
Qéactif nucléophile pas d'mﬂlg Q' puissant

\2\0
IT — Les réactions d’ellgnatw&u 1°"_et du 2" ordre (E1 et E2) O& 66
>
Introduction Q %

Le bilan d'une élimination sur un substrat saturé correspond au remplac E% ux liaisons G

par une liaison 7T . Cette réaction est généralement provoquée pa l'un des groupes
¢liminés par cette base est un proton.

Indépendamment du mécanisme, le schéma général est le suivadt * ‘@

Les Cahiers de Chimie Organique pour les Etudiants de Prépa, des licences fondamentales et appliquées
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Il s'agit du principal mode de synthése des alcénes au laboratoire.
Comme pour la substitution nucléophile, deux mécanismes principaux peuvent intervenir dans les
réactions d'élimination.

II.1 - Le mécanisme E1

a - Constatations expérimentales

* Ces réactions d'élimination sont d'c@glo alégal a un .

O
Pour la réaction : R—X + &

La concentration de la@Q n'a @l mfluence sur la vitesse de réaction.

* Ces réactions O@lt accompagnées par des réactions SN1. La proportion des produits de
substitutlon et

depend des conditions expérimentales.
* Lorsqu ie alcenes peuvent étre formés par ehmmz@ l'alcene  majoritaire  est
ttt&@%’est la régle établie empiriquement par Zaltsevv Q

A
v é‘g @ a}%m

CH,

(':—CH cH. + B & + N
s Qz e AN
C) CH, H

CH, H CH,

Q)Q/ Q\Qﬂ("\A) 0%
. o)
b — Mécanisme ((\ %Q/ \%

alcéne  + BH + X © v=k[R-X]

CH;

2255 KL
Pour rendre compte de ces expérimentales, il a été proposé pour c 1ons
A é

d'élimination un mécanisme Seut}ﬁpes appelé E1.

1¢re étape : la méme que celgdes réactions Snx1. Il y a formation d'un cagw;lon &upture
hétérolytique de la liaison C-X. C'est I'étape déterminante de la vitesse.

S |
C C == —&@ x®
o 152‘
H
Soe
2¢me ¢tape : c'est une étape rapide au cours de laquelle Qo se a e le proton sur le carbone en 3

@
-~
%C)

et 'alcéne est formé. Q(b
| @ NS

0o rapide
C C > C—C + BH
el

<o H / N
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Ce mécanisme est favorisé par les facteurs qui facilitent la formation du carbocation intermédiaire
et qui augmentent sa stabilité¢ ( halogénure tertiaire, solvant polaire protique...) comme c'était le cas
pour une Sy1.

L'alcene le plus substitué est obtenu majoritairement car thermodynamiquement c'est le plus stable .
En effet pour une transformation A B ou A et B sont deux isomeéres, nous dirons que B
est plus stable que A si I'enthalpie libre %ﬂa; G° de la réaction A — B est négative. Rappelons
que AG?® peut étre obtenu a partir %ﬁh s libres standards de formation des corps A et B
données dans les tables thermo 1qu§ G°=ArG°(B)-A£G°(A).

@&’J

Exemples :
ef &
CH CH
. Q,(\ N o0 B
\ C=—=C AG®°=65,9-71,3=-5,4KJmol

((\ zs.SCH2 -CH,4 e H
bl\lgg% A@Hm KJ mol ! (Z)-but-2-éne, AG% é@ﬁ( 6®

CH3 CH3\ @

3
<((b \C_ / . c% AG® =63 - 65,9 =-2,9 KJ mol!
e S C)Q\CH3

(Z)-but-2-éne, AG%= 65,9 KJ mol” -1 (@( %@’ G% =63 KJ mol !

Exemple : Diagramme énergétique ggglmgﬁt?n E1 du 2-chloro-2-methylbutane

Pl *\Q Q.@

[1F]
© | -
g CH3CH,CCH; @ %()\
5 cr &
= + H,0 e @g
2 s ®CHI H, + H,0" + CI”
= +
""" | CH,CH,CCH; CHS CHa + Hs
Cl + H20 0

3
C é&bccm + H,0" + CI
%

. il
Coordonnées réactionnelles
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D'un point de vue stéréochimique : le passage par un carbocation permet encore la libre rotation de
la liaison Co,—Cp avant I'€limination de I'hydrogéne par la base.

BO AN g \Rl Rl'/ \‘Rl

R C—C@ %» ,"C=C‘\
IRZ/ Zvé R2/ \Rz
\2\ alcéne de configuration (Z

S % 2 ) R
e ”j@§ Q) ' R,,..C=C.\

0 R/ \Rl
@ & ‘

X alcéne de configuration (E

Qe
On obtie ét\me ¢ de deux alcenes (Z + E) dans lequel la form@{st @orltalre en raison de
sa wﬂnde&lhte Donc E1 n'est pas stéréospécifique. \2\?* QQ

Yo
Q- désyhdrobromation du 2-bromobutane % (\
<</ %
0\

-Br-

H H
CH,CH,CHBr —— CHqC & @-’ + C=C
| 6 \ A

ey S gme S
@ I
S
Q) oQ’
@

e désyhdrochloration du 3-chloro-2,3-diméthylhexane

CH;y CH, CHy H
cnzcn, cmcﬁ, “CH,CH,
3 4 di (Z)-3 4-dimethyl
1 seul H sur J-hexene
le carbone en B s
ajontawe produit minoritaire

Remarques :
- La réactivité relative des halogénures d’alkyles dans le mécanisme E1 est analogue a celle

rencontrée dans le mécanisme Sn1.

1C /H HiC_ CH; $<</
H CH; H A
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le plus réactif % RI > RBr > RCl > RF% le moins réactif

éactivité croissante

- Réarrangement des carbocations Q/
Le carbocation formé lors de la iere étape d'une E1 peut soit réagir tel quel en 2¢me étape,

soit se réarranger pour con un,({}&catlon isomere plus stable.

@ E}Q
Exemples :
. Réarrangemen§ Eg mlgré)ﬁn d’un méthyle :

p@Q migration

Qéﬁggum @—c CHCHy; ———— oo, (C%@eﬂa é—w> (C:H=?CH,,
N Q\Z‘ A

gement par migration d’un hydrogene : o

QLI
|
CH;CH=CHCH,CHCH,CH, H= CHCH;CHCHECH;

Q% Br & @g

5-bromohept-2-ene @ \@ |carbocation secondalre|
@ %0 l migration @
d’'un hydrure .
S O

CH;CH=CH ’&CH@ M cH,cH= CHCHCHECHZCHq v
hepia fed l Carbocatlon allylique | \2\

x<Q
Q\ \
IL.2 - Le mécanisme E2 Q(b Q.

a - Constatations expérimentales
* Ces réactions d'élimination sont d'ordre global égal a deux .
Pour la réaction : R-X + B® — alcéne +\?@* X %@

. . . (S]
L’expression de la vitesse s’écrit : v=k[ R-X ] [B ] Q 00\

o

La vitesse de réaction dépend de la concentration du substrat ainsi que celle de la base.

* Lorsque la possibilité se présente , c'est souvent I'alcéne le plus substitué qui est obtenu.
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2 carbones en

Vo

CH3(|?HCH2CH3 + CHy0" —gyop” CHyCH=CHCH; + CH,=CHCH,CH,

Br but-2-éne but-2-éne

2-bromobutane @ 80% 20%

?* ‘\@nélange deEetZ

* Pendant 1'élimination, la mol¢ est ﬁns une conformation telle que les deux atomes a éliminer
( 'halogene et I'hydrogene a@) son@position coplanaire et antiparallele 1'un de l'autre.

09

H Y
base H
=
X &mﬂ@onantl

Q\(b@b@ SR

anisme

Q\

& dre compte de ces observations, il a été propOS@i@\eca i en une seule étape appelé E2:

Q/%

(\
o\‘?’ 1°

R, X
/

H/ \R4

& G |
Etat de transition %)
Q (00\) O@ X

Dans I'état de transition, l'atome d'hydrogene subissant 1'¢limination et l'halo@ sonten-trans 1'un

n %} e E2 est une

de l'autre, de plus, toutes les liaisons se forment et se rompent simultané

trans élimination concertée. ’6\

b - I- Elimination cyclanique \2\

Les résultats obtenus lorsqu'on effectue la réaction sur de i rats cycloalcanes montrent bien
n

qu'au cours d'un mécanisme E2 les deux atomes ¢éliminés sont\coplanaires et antiparalleles.

R

, / “ =
RZ\"C_C""R3 > é‘w;&—— {IniRy > 'C(—C +B &
Q \R4 RZ/ \R &\}
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Br
Exemple :
wm
Cis-1-bromo-4-ter-butylcyclohexane Q/ Trans- 1-bromo-4-ter-butylcyclohexane
RS
t-Bu-0 ®K ® Q t-Bu-0 ®K ©
dans \)‘
t-Bu-OH

vitesse

v& dans
. ) } t-Bu-OH
@ vitesse de réactio u
v/ =v /500

Dans les mémes congigﬁs e%@mentales, l'isomere "cis" réagit 500 fois plus vite que le "trans »

Explication : @Q/ ’\Q
@)
» Pour l'iQf;Sre "@"a dans sa conformation la plus stable (t-Bu %Q/ \@ "

en @bn @toriale), il présente un brome axial et \?R
l

h azgé e@]

é \

Qﬁ B en position coplanaire et antiparallele ; @

imi n E2 est rapide. O® GQ H 8
«° Q& &

* Pour l'isomeére "trans", dans sa conforma%; plu-s@%le (Br et t-Bu tous les deux en position

équatoriale) les hydrogeénes en 3 ne sont ni cOplahaires ni antiparalleles. Pour que 1'élimination EQQ/
puisse s'effectuer, il faut que cet isom@ ado ne conformation la moins stable c'est-a-dire Qu é\%
groupement t-Bu et le brome de@@en@%osiﬁon axiale. Donc I'état de transition sen@%ﬁ u 0

état énergétique tres éleve (@éﬁés gr@ et la réaction sera trés lente. @ 6@

O
W &P

H

l'isomeére Trans

b - 2 - Cas ou l'alcéne formé est disubstitué Q(bo

Lorsqu'un alcéne disubstitu¢ est formé : c'est-a-dire un alcéne de la forme RHC=CHR',
l'alceéne E est majoritaire.
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Exemple :
’ H HsC CHj, HaC CHs HasC H
Boo B EtOK N/ N/ N_/
H,C—CH—C—CH; — - .> CcC—C + Cc—C + cC—C
[ ] [ EtOH, 70°C / \ / \ / \
H Br H HC CH,~CH; H H H CHs
El° o -p' (20%) El° o-B El° a-B
Z (20%) E (60%)

Explication : Projetons selon Newman %brgn%butane dans l'axe Cq - Cp

- \2\?’ N

H } HyC CH,
Ot R\ o Oy H N
& y» -EtOH  CH; H" / \
CH; R O -Br H H
Br Q~ @g Z-but-2-éne
&é (\Q 20%
X2 e
@H-- ()\ Et-O-——H He
é\ CH, H N/
3 - —C
x< - \
> WS on e G
Q\ Br
< conformatlon état de transition E-but-2-éne
Q plus stable plus stable 60%
éﬁe transition le plus stable conduit a l’alcene
b - 3 - Cas ou les carbones et fdu s @s les deux asymétriques

Dans le cas ou Cgq et Cp sont tous le as r1ques, leurs configurations respectives (R) Q/ S
0 é \S

(S) impose celle de l'alcéne obter?%, soit l'alcéne de configuration (Z) soit celui Q
configuration (E) et non un mél an as on dit que E2 est stéréospécifique. \2\

Q& *\' Br—® @Q
Br Moph fb M h Me. A~ _Ph .
MCQ/< % T Ph Me: @I iPh @?T@QOQ

T N
(18,28) thréo ’ 6\@ ng)

%)
Ph v !fi\' (66% Me
> _Me A4
Br. . Ph Me Ph c
: — XX I
¢ Ph 0 o jbg) Me Ph
(1S,2R) érythro BQ (E)

Deux diastéréoisomeres conduisent a deux alcenes différents.

Exemple :

g
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b - 4 - Exceptions a la régle de Zaitsev : (anti-Zaitsev)
Dans les réactions d'élimination E2 la régle de Zaitsev n'est pas suivie dans les cas suivants :

 Si la réaction s'effectue avec une base forte et encombrée telle que t-Bu-O°, I'alcéne
majoritaire sera le moins substitué. E

Exemple : 0\2\?\ &QQ

s § %) Tt s s
CH3(|2CH2CH3 + %W CH;C=CHCH; + CH,=CCH,CH; + CH3(|ZOH + Br

C
Br Q. CH; Q(O - — CH;
Cecia été rem&n u @g}lt des bases de plus en plus encombrées.
2 O

x<Q 6@3 CH; :
H C:.‘CH3 + ROT —> CH;{(I::(I:(";Hbg &@%clzﬁczmz
QP Ow, CH; N o con

I %t’omo-z,}dimethylﬁ 2.3-di I 6 2,3-dir;1éthyl
.( butane but- e @ but-1-éne

Pr ns é@'oduit Prportions en produit
Base @i@sﬁmé le moins substitueé

CH;CH,0™ X9 Q@ ~79% 21%
>, O
CH;

~ NN \%
CH;CI?O' Q ,b()\> 27% 73 @ O
(liH_; (< Q‘ O@

A

CH; N
O
CH;;(!I{)_ 19% ((\Q) o
CH 3CH3 %® ‘ b
e Q¥
CH;CH,CO™ 8% ,00 92%
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* Avec un groupement partant du type ammonium, on aura I’élimination d’Hoffman

Le produit majoritaire est toujours issu de I’élimination anti-Zaitsev, c’est-a-dire 1’alcéne le moins
substitué.

Exemple :

N 3 K O | . Ag0/HO
CH;—CH, CH—CH3 + \CHg CH;—CH,-CH—CH; ¥ d
oxvde d'argent

humide

CH;-CH,-CH=CH; + CH;-CH=CH—CH;

95 % but-1-éne 5 % but-2-éne
Elimination selon [ @ Elimination selon 2

R

Q&/\dzr:@xc%e C1 est plus mobile que celui de Cs. @Q

-@@éne conjugué est préférentiellement formé @—rapp@u plus substitué

Exemple 1 : @Q/ é}@o

CH; & E'Q CH e@

I =~ .
CH,=CHCH,CHCHCH; —2— CH, @c =@rﬁlrncm + CHy=CHCH,CH=CCH; + ;0 £ B} Q\%
‘ O
Cl \2\ &
4-chloro-5-méthylhex-1-éne { 5 exa-1,3-diéne 5-méthylhexa-1,4-diéne Q
Q Ene conjougué diéne non conjougué
(bg) majoritaire minoritaire
Exemple 2: Q 2 O@
Hj
w4 2; &%
CHaClHCHCH; —_— CH= CHCHCH; + C H,O + Br
Br

2-bromo-3-méthyl-1-phénylbutane 3-méthyl-1-phénylbut-1-éne @yl 1 p@%but 2-éne
cdouble liaison conjuguée liai s non conjouguge

avec le phényle e phényle
majoritaire Q &[nontalre

<
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I1.3. Résumé des mécanismes E1 et E2

E1l E2
Cinétique Réaction unimoléculaire d’ordre 1 Réaction bimoléculaire d’ordre 2
La regle de Zaitsev n'est pas toujours
Degré de . respectée :
L. L'alcéne le plus substitué est aro o g
substitution p - Elimination d'Hoffmann

de l'alcéne

majoritaire: r¢gle'de Zaitsev

- base encombrée ex: t-BuO®
- conjugaison

Spas de\particularité stéréochimique
: melange d'alcénes Z / E avec E

- Elimination anti concertée

- Formation de 'alcéne E favorisée
quand cela est possible

- Stéréospécifigue quand les 2 C

Stéréochimie 7 ° ) X/
majoritaire subissant l'¢liminatigimsont
<n'est pas stéréo-spécifique asymétriques (2 diastéréo-isomeres
condtusent a”2\alceénes différents soit
Z S0t E)
PrOduitS n n "n.A Aol n n
, attendus" + "réarrangés attendus" seulement
formés
Compétition E1 accompagnée de Syl E2 accompagnée de Sx2

IIT — La compétition substitutiolr— élimination avec les dérivés halogénés

Dans ces deux types de réactions, nobs utilisons les mémes substrats et les mémes réactifs. Dong il
y a pratiquement toujours uneencurrence entre ces deux mécanismes et 1'on abQutit souyert a un

mélange de produits.

H
I

—C—C— + YO ————

X

Les facteurs qui peuvent influer cette compétition et orient€r la’ réaction selon une élimination ou
une substitution sont nombreux :

Eliminatior

- Ne=¢ iy + xO
/ X
H
N
+ X©@

Substitution nucléophile |

= —C_IC_
Y

nature du substrat, du réactif et du solvant, température,

concentration...Nous nous intéresserons ici qu'aux plus importants.
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II1.1. Nature du substrat

La quantité de produit résultant de I'élimination augmente avec l'encombrement stérique du carbone
qui porte le groupement partant.

RCHZX , R,CHX , 3CX

A\I:

\?l&ﬂ'ﬂatlo , Substltutlon

Le tableau ci-dessous mon@s ré @ts expérimentaux obtenus lors de I'étude de la compétition
E2 / SN2 sur trois bro anescges conditions expérimentales des trois réactions sont identiques,

réactif : Et© Na®, l§ Et = 55°C.

’\Q’ ELIMINATION (%) [ SUBSTITUTION (%)

(@) -
Q)((\Q) %\/Bf 9 918, B

\2\"5\' ‘ 66 i 0\233 ,;OQ'J

Dans le cas du 2-brom v Q
propane le carbone p@\ &0
le brome est plus owgwms %,

encombré et J¢ inati@
(E2) prédomine‘par r rt
ala sub& Q}Z@Q base
Et 00 %(}

e encombrée (t-BuO‘),

E le : Q
xemple : CH‘Q(b

CIHa CH;
CH3CH2CH2CH3CH2BF + CHSCIO W’ CH‘\CHQCHchgCH‘a()CICI'h + CH1CH2CH2CH=CH2 + CH“(l:OH + Br
CH; 15% CH; 85% CH;
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II1.2. Nature du réactif

Comme nous l'avons déja vu, la nucléophilie et la basicité sont deux notions différentes. Rappelons
que la premiére appelée également "la force du nucléophile" est une notion cinétique (comparaison
entre vitesses de réaction) alors que la seconde qui est une notion thermodynamique se mesure en

comparant des constantes d'équilibre acide®basiques.

Exemple : c1®,Br Q12

sont des bases trop faibles dans I'eau ou les alcools (bases conjuguées
d'acides forts HX) et/sent de bons nucléophiles. Ces réactifs ne donneront donc que des

substitutions nuclégphiles.

Par ailleurs, otwvpeut-utiliser des base fortes faiblement nucléophiles,telles que OH®,RO® qui

provoquent plutotdes ¢liminations.

Exemple,:
2
¢ O substituioh OCCH,
CH,CHCH, + CH,C-Ol v SOl © a®
Base faible
Cl |OCH2CH3
! _o SiZEZ + CH,CH=CH, + CILCILOII
CHCHCH, + CHCHOM =" @UCIICI, 3 2 e

+ 2C]
Base forte

I11.2. Température de réaction

Une é¢élévation de la températufer ddgmente a la fois la vitesse de I'élimination et‘de-la substitution.
Cependant la vitesse de I'¢limination croit plus rapidement avec la température qué celle de la
substitution. Donc la proportion des produits de 1'¢limination (alcenes)ahgmentera température
¢levée par rapport a celle de la substitution.

Autrement dit, une élévation de la température favorise l'élimination’ au détriment de la

substitution.
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IV — Récapitulation générale des réactions Sx1, Sn2, E1 et E2 sur les composés
halogénés

QO
nullaire prin?i%zy\ &0 secondaire tertiaire

\4 6@ Réactions mono et
SN2 @, /E&" bimoléculaires selon les Sx1/E1ou E2
. Q‘ ~ conditions opératoires

<»$ N Pas de SN2.
@O \Q o En solvolyse il donne
Il@gﬂe 11 donne principalement d%
((\ ~ ‘ ’dqs%yl / E1, et a basse
\Q) fﬁmmpalernent des SN2 | SN2 avec des bases fa \
) GQ \@pérature la SN est
[ ?@ des sauf avec une base (I8, CN®, RCO2© ,Q

<)§\I \§\'® forte (RO®) qui principaleme@e 28®C favorisce.
RS

({b

Quand une base forte
provoque une E2. des base S (R%e). N
O@ (RO®) est utilisée E2

Q% . 0,(\ prédomine.
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