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Réaction chimique

Substrat + réactif —  produit

On a deux grands types de réactions :

1) Réaction de synthese : une molécule simple qui fait réagir avec des réactifs, pour obtenir une molécule
complexe.

2) Réaction de dégradation : C’est Iinverse de la synthése.
Les différents types de réaction chimique :
» Les additions
»  Les substitutions Nucléophiles (SN)
» Les Eliminations (E)
»  Compétition entre substitutions nucléophiles et éliminations
»  Transpositions
Aspect Electronique, Intermédiaire Réaction

1. Coupure de liaison o : Il existe 2 types de mécanismes, selon les intermédiaires mis en jeu :

» Meécanisme homolytique : Rupture symétrique de la liaison covalente (formation de
radicaux). Cette rupture est initiée, le plus souvent, par des radiations U.V.

A\\ Coupure homolytique

» A® . B*®
\) (pas de charges)

Radicaux libres

» Meécanisme hétérolytique : Rupture dissymétrique de la liaison covalente ( passage par
des intermidiaire ioniques : cations et anions).

Q Coupure hétérolytigue ' @ @
A = A + Bl

{ apparition de charges)

Cations & Anions
Role de solvant dans les réactions en synthése organique
Un solvant est un liquide non réactif, capable de dissoudre les réactifs et les produits formés, d’une part, il peut favoriser
ou inhiber certain réactions en solvatant réactifs ou produits il existe 2 classes de solvants :
e Lessolvants non polaires :
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Ces solvants se caractérisent par un moment dipolaire nul : Benzene (CsHs), toluéne (C¢Hs-CHs), tétrachlorure de
carbone (CCly), hydrocarbures (hexane, cyclohexane...) Etant non chargés, ils ne salvatent pas les ions du milieu
réactionnel.
e Lessolvants polaires : 1ls sont divisés en 2 groupes :
% Solvants protiques : IIs possédent au moins un atome d’hydrogéne li¢ a un hétéroatome (O, N, S....)
comme dans ’eau (H-O-H), les alcools (R-O-H).
Du fait de la polarisation des liaisons (H-O, H-N, H-S ...... ), ces protons mobiles sont capables de
former des liaisons hydrogene avec des molécules portant des doublets libres ou des charges négatives.

%
0L o
R/ \}_’(\

//
9 o v\
0 Liaison hydrogéne

R” 5°H

& &
» Un solvant protique augmente la polarité de la . O o +
liaison C-X du substrat et facilite le départ du W \'i\ ﬁ’/ S
groupement partant (x) N%
» Un solvant protique va solvater le nucléophile par N
formation Qe Ilalgons hyqrogene, etva dl_mmuer Ig\ /%t A I;[\ /Jg
son pouvoir nucléophile : le solvant protique Q Q
encage le nucléophile et ralentit son attaque.
o Solvants aprotiques : Ils comportent des atomes a doublets libres mais ne possédent pas d’hydrogéne mobile :
les atomes d’hydrogene sont exclusivement liés a des atomes de carbone :

:CH)= :ﬁ): o
I
C. ee CH C.ee_CH3 HAC )N« P
H3C/ N/ 3 H/ \N/ (H3C)> p \?\T(CH3)2
| | (H3C)2N
CH3 CHg3 *®
Dimethylacetamide N, N-Dimethylformamide Hexamethylphosphoramide
(DMA) (DMF) (HMPA)
@ e
T Q3 CH3-Csf} =5
" oo G CH3CH> CH>CH3
H3C™ ee CH3 H3C~ \CH3
Dimethylsulfoxide diethyl ether

(DMSO) Acétone Acétonitrile
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> Effet inductif

R R R /H
R —%é > 4 —@éé H —C?:é > H _% O
N N N Y
R R H H
tertiaire

secondaire primaire nullaire

ijtabilité croissante |

Cabanions C':

Inversement, I’effet inductif donneur des groupes alkyles défavorise un carbanion tertiaire par rapport a un
carbanion primaire, car il tend au contraire a accroitre la charge négative du carbone du porteur du doublet libre. Par
contre un substituant attracteur exerce un effet favorable a la stabilité, en dispersant la charge négative.

CN

CH,
plus _H Plus
CHy— stable  CHy—C_ stable CHj3 C-
~, Que H  que H
]
io-

L]
..
Le carbanion posséde une géométrie pyramidale, inscrite dans | / Y”//
(AX3Ey)

: X s : A\
Le carbocation posséde une géométrie coplanaire (AXs, sp?) c +‘\\\\‘\
Réactifs électrophiles et nucléophiles : \

» Les Nucléophiles : On appelle réactif nucléophile, un réactif "ami uces snes posuus.

- lls peuvent étre électriquement neutres: Nu

o) H\N/H o _
R——N
B e | T S
H

®
o0
- ou chargés, sous forme d'anions: Nu
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-2 _—_eo e—_ _— — &
H—oOl X! C=N H—NI —C—

Au cours d'une réaction les nucléophiles (riches en électrons). se dirigent vers des sites pauvres en

électrons (case vide ou lacune électronique).

» Les électrophiles : On appelle réactif électrophile, un réactif "ami" des sites riches en

électrons.

- Ills peuvent étre électriquement neutres ( OE ) : molécules dont I'atome central posséde une lacune

électronique :
Acides de Lewis : CZAICl; , ZBF3, TMgCl,, ZZnCl, ...

o®

; : @ @
- ou chargés, sous forme de cations E®: —C— IX0 {O=N=O HO

L'électrophile déficitaire en électrons procede au cours d'une réaction a la capture d'électrons d'un

centre négatif d'une molécule.

Réactions de Substitution Nucléophile SN
I.  INTRODUCTION

La substitution nucléophile résulte de I’attaque nucléophile sur un substrat par une espece riche en
électrons (molécule neutre ou anion) et du départ nucléofuge d’un groupement emportant un doublet

d’électrons :

Ve YA )
Nu + R—X —» R—Nu + X

e WS N _
Nu: + RX —» R—Nu + X
Reéactif Substrat Mucléofuge

L’ouverture des liaisons est hétérolytique (ou ionique). Les dérivés halogénés et les alcools se prétent
bien a ce genre de réactions, du fait de lapolarisation et de la polarisabilité des liaisons C-X et C-OH :

o Lapolarisation est due a la différence d’électronégativité.
o La polarisabilité qui est liée au volume de I’atome d’halogéne caractérise la déformation du
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nuage électronique de la liaison sous 1’action d’un champ électrique extérieur (solvant, réactifs...).

Substitution
nucléophile

1
2 R"f--":.'- 3 ;
R X
H 2,
ey 2
Reéaction RI'R
d'élimination
Substitution Réaction
nucléeophile d'oxydo-réduction
R 5"+ Propriétées
C_*Q::ﬁ—ﬁ'l—
H % Froprietes basiques
2
Réaction R'I'R et attaque nucleophile

d'élimination
1) Mécanisme de la réaction : réaction en deux étapes :

I.SUBSTITUTION NUCLEOPHILE MONOMOLECULAIRE (SNy).

1° étape (lente et limitante par sa vitesse) : départ du nucléofuge etformation d’un carbocation
plan.

Halogénure (d"alkyvie Carbocaticom (plam)
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étape (rapide) : attaque du réactif nucléophile sur le carbocation, desdeux c6tés du plan

Zéme
wC 50%
W
Vg NI
| —
C® . Mélange racémique
~ | "u””l 50%
Nu
= /
Nu FParcours en deux étapes
Etat de transition
E -
\\‘- T X
_//’ ‘“‘\‘\_ AN
f.'f E'nerg}q_s d'acti tf_ﬁ-tio \\_x
Il,l.-l .\_\.\ y -.Ilr '_‘-1
- ~ Intermédiaire N,
X réactionnel -
,>/ Energie libérée
Avancement de la réaction
Exemple
T
ne I-attaque HaC  CH,CH,
CH par la gauche ‘ S
s /C\
H3C‘gH2 I CHQ‘CHz‘CH3
H,C \CH20H3 S . C . N
\$ (|3 Enantiomére R
C - e
CH3-CH,-CH,™ \Cl CH, Racémique
: . 8 le carbocation plan CH2 H,C
Enantiomeére S estachial  (H - attaque [ 3 1 §CHzCH3
3 par la droite e o
Ccr CH3-CH»-CH;, \l
Enantiomére S
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>0 — . ©

G
& Carbocation plan

oL & T _ m e .

L 4 -~
Racemique
2) Steéréochimie : Le carbocation formé est plan, il peut étre attaqué des deux c6tés de ce plan. Si

le compose est optiquement actif, on aura formation d’un mélange d’énantiomeéres en quantités
égales (perte de l'activité optique) : Réaction non stéréospécifique.

3 3
HsC»

C2Hs HsC,
\ * 1 S - Cle 1 * / \ * 1
s C—Cl + HO ——>» HO—C,, 4 + 4 W C—OH
TR | N“cH H,CV e
C3H7 3H7 C3Hy R
2 2

2 énantioméres en mélange 50:50

3) Vitesse de réaction : La substitution nucléophile SN; est dite d'ordre 1 car elle
obeit a une loi de vitesse de premier ordre :

v=Kk[R-X]

Dans le cas d’une réaction d’ordre 1, la vitesse de réaction est proportionnelle a la
concentration du substrat et indépendante de la concentration du réactif nucléophile.

4) Facteurs influencant la SN; :

a)  Classe du substrat : le mécanisme SN; n’est possible que si le carbocation formé est stable.
La stabilité du carbocation est favorisée par tout effet électronique permettant de diminuer
lacharge positive sur le carbone central : effet inductif (+1) et mésomere (+M) donneur.

Les carbocations les plus stables seront : CCIIl > CCIl = benzylique
= allylique > CCIl > Méthyle.

7 I ) I
H3C_? + - HSC_? + = HSC_? + = H_? +
CH CH, H H

plus stable
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Chap I
, ~ i
cC—=C—cC +
/ \
Carbocation allylique Carbocation benzylique

Remarque : les chaines alkyles sont inductifs donneurs. Un cyclearomatique ou une double liaison

sont mésomeres donneurs.

b) Le nucléofuge (groupement partant) : Plus la liaison est polarisable (et plus longue), plus sa
rupture est facile et plus la réaction est rapide. La longueur de liaison croit quand le volume

deX augmente.
La réactivité des halogénures d'alkyle, dans un mécanisme desubstitution nucléophile, décroit

selon la séquence :

TsO" > |~ > Br > (Cl° = HO > F > HO"
Mauvais groupements partants
Meilleurs
groupements < |
partants
P _o
C'H3—©—|S—(—)| = Ts-Oe
O
p-toluénesulfonate = tosylate
1 01
——O—ﬁ—CHg, ——O—ﬁ—?—F
O O F
mesylate triflate
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c) Le nucléophile : La vitesse de réaction est indépendante de la concentration du réactif
nucléophile. Par conséquent, sa nature n'aura pas d'influence sur la vitesse de la réaction.
Cependant, le nucléophile doit étre plus réactif que le nucléofuge.

Le réactif nucléophile correspond a des :

o Anions: -OH; RO™; -C=N"; NO,".
o molécules neutres contenant un doublet non liant: H,O; NH; ;R-NH, CH;-CH,-OH.....

Dans ce dernier cas, le solvant peut jouer le réle de nucléophile. Onparle alors de solvolyse (et
d’hydrolyse si le solvant est H,0).

D’une maniére générale, la nucléophilie augmente :

v' lorsqu’on descend dans le tableau périodique: dans un solvant polaire protique, les petits
anions sont plussolvatés que les nucléophiles volumineux, donc moins disponibles pour une
attaque et moins réactifs.

RSH > ROH
I'>Br >
Cl">FRS
> RO~
(CH3)sP >
(CH3):N

v' lorsqu’on augmente la charge portée par le nucléophile : les anions sont plus nucléophiles que
les molécules neutres correspondantes :

HO >HO-H
RO > RO-H
RS > RS-H

Echelle de nucléophilie dans les solvants polaires :
SH'>CN >1">0OH >N; >Br >CH;CO, >ClI'>F >H,0

d) Le solvant : Un solvant polaire protique augmente la vitesse du mécanisme SNy, en formant des
liaisons hydrogéne avec le nucléofuge. Celles-ci vont polariser davantage la liaison C—X et
faciliter sa rupture, ce qui favorise la formation du carbocation.

10
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5+
X
5
H,C 0/
.
'
.
'
MGy .
3 ’,_' ‘:,6. [‘: \\\ 5e
.. i H
HC//‘\ S -~ 5
3 o o CH
A \ H\C 3
H,C , o CH ¥ Az
\ ; 3 J H =
. O ' S
‘ . \~
o CH 2 2 .
&5 / o = 8 \\‘HS 2 o
H Solvatation @ L i
o
M=/ ~u
H.C 3 \
3 “ o CH
. O
A}
o CH
s ~
H ’
Carbocation
5+
Pt
11/ S Sl
H,C : o CH; “CH;OH
; 7 /
H.C ! .’ #
_lt//" :h 'l'
; CL' o
e 7
! CH
H_ C
3 - . .
Substitution

Le solvant polaire protique "encage" le nucléophile et ralentit son attaque. De plus, lorsque la liaison
est rompue, le solvant "encage"le nucléofuge, ce qui empéche la reformation de la liaison C-X.

Il. SUBSTITUTION NUCLEOPHILE BIMOLECULAIRE (SN,)

1) Meécanisme de la réaction : La rencontre du substrat et du réactif se faitsimultanément selon
un mécanisme concerté : le nucléophile s'approche du carbone par le cété opposé au
nucléofuge (attaque dorsale). L'état de transition présente un carbone penta-coordiné (tres
instable), ou la liaison C—X commence a se rompre alors que la liaison Nu—C commence a

se former. Les trois autres liaisons sont coplanaires.

©

t
S

: IC"’”W
___‘-é" \ Nu \

Inversion de walden

e . e o ,_
______ ® O o &

9 — O

Etat de transition Inversion de
configuration
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Parcours en une étape

Etat de transition

T~

fnérgie d’activation

Energie libérée

S N
T

E»
v
Exemple :
H
Hr:;‘g:a-'"":':}; Gi:
- 4'
H

.
L

Avancement de la réaction
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s | 5
FBC - - q

Etat de transition

TS

+ L

H OV H

E !

HAvancement de la réaction

2) STEREOCHIMIE : la réaction se fait en une seule étape. Si le carbone est asymétrique, la
réaction conduit a une inversion de la configuration (Inversion de Walden). On obtient un seul
énantiomére : Réaction stéréospécifique.

3 3
HC. CH,

x 1 5) i x/ ©
4 L—C + H® —  H—C, , + CI
WY ¢
CHs CoHs

2 R S ?

3)  Vitesse de réaction : La substitution nucléophile SN, est dite d'ordre 2 car elle obéit a une loi
de vitesse de second ordre :

v =k [R-X] [Nu]

Dans le cas d’une réaction bimoléculaire (d’ordre 2), la vitesse de réactionest proportionnelle a la
concentration du substrat et du réactif nucléophile.

4)  Facteurs influencant la SN, :

a) Classe du substrat : I’encombrement Stérique sur le substrat, géne 1’approche du nucléophile.
L’encombrement croit avec la classedu substrat. L’ordre de réactivité pour la SN, est inverse
de celui observé pour la SN; :
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K. N 3 Ao Sy \
H3C”:" HY, HaC”; H?; H”
H4C H H H H

Tertiaire Neopentyl Secondaire Primaire Methyl

L'encombrement stérique augmente avec la classe du substrat

b)  Nature du nucléofuge (groupement partant): de méme que pourla SN;, plus une liaison est
polarisable et plus sa rupture est facile :

TsO > 1 > Br > CI” = HO > F~ > HO,NH;,RO
Meilleurs Mauvais
groupements < | groupements
partants partants

c) Le nucléophile : La réactivité de la SN, croit avec la nucléophilie duréactif :
% Dans les solvants polaires aprotiques, les anions sont moins solvatés et leur nucléophilie
est I’inverse de celle observée en solvants polaires protiques :

Dans H,O : I'>Br >CI’
> FDans DMF : F > CI’
>Br>1
% Les nucléophiles chargés (anions : RO, HO’, CN’, X ..) sont plus forts que les
nucléophiles neutres (NH3, H,O, ROH...).

% Les petits nucléophiles sont plus réactifs que les anions volumineux : moins
d’encombrement stérique.

d) Le solvant : un solvant polaire protique diminue la vitesse de la SN, en solvatant le
nucléophile par liaison hydrogéne, diminuant ainsi sa nucléophilie.
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Par contre, un solvant polaire aprotique favorise la SN, en solvatant le cation associé au nucléophile
mais pas celui-ci : la charge positiveétant & I’intérieur de la molécule de solvant et par
conséquent,moins accessible pour solvater le nucléophile. Ce dernier restera alors libre dans le milieu,

donc tres réactif.

Type de réactions SN,

2 étapes

'une premiére étape monomoléculaire,
cinétiquement limitante (départ du
nucléofuge),

'une seconde étape bimoléculaire, plus
rapide (attaque du nucléophile sur
l'intermédiaire réactionnel).

Meécanisme

Intermédiaire cation, en général carbocation.

Mélange racémique, absence de

Stéréochimie stéréosélectivité.

Vitesse de réaction v=k*[R-GP] (ordre 1)

Influence du radical RI11-GP >> RII-GP > RI-GP
(stabilisation de I'intermédiaire (par effets
inductifs...))

Influence
du nucléophile

La vitesse n'est pas influencée par le
nucléophile.

les solvants protiques (eau, méthanol...)
Influence de la
polarité du solvant [formation de carbocation par

I'établissement de liaisons hydrogéne

Influence
du nucléofuge

Quelques exemples :

eau/éthanol

eau/éthanol
—_—

2)

SN,

1 étape bimoléculaire : attaque du nucléophile synchrone avec
le départ du nucléofuge (groupe partant).

pas d'intermédiaire (mécanisme a une étape, on peut juste
tenter de décrire un "état de transition")

Inversion de configuration relative (“inversion de Walden"),
réaction énantiospécifigue

v=k*[R-GP][NU:] (ordre 2)

RI-GP > RII-GP >> RIII-GP
(déstabilisation de I'état de transition par encombrement stérique)

La vitesse augmente avec I'augmentation de
® saconcentration

® sa nucléophilie
et diminue quand il est trop volumineux.

les solvants polaires aprotiques (acétone, DMSO...)favorisent

favorisent le processus SN1 en facilitant la|le processus SN2 en solvatant le cation associé au nucléophile

Plus la liaison est polarisable, plus sa rupture est facile, plus la réaction est rapide.
Dans le cas des halogénoalcanes, la vitesse croit de R-F a R-1: R-1 > R-Br > R-Cl >> R-F

50 % 50 %

15
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Stabilité du
carbocation

Ty

Le carbocation est

tertiaire ou stabilité
par mésomérie

Le carbocation est
primaire ou CHy*

—

—

Force du
nucléophile

.

Mauvais

Moyen

|

Bon

— Solvant
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Réaction d’Elimination

A.Reaction d’elimination (E).

T

H—C—C—X

50

+

B. Régiosélectivité

BO

—

7

c—cC

16

+ BH + XO

Les réactions d'élimination sont régiosélectives : s'il existe plusieurs H portés par des C
voisins de C-X, un seul sera attaqué de maniére préférentielle.

Regle de Saytzev : une élimination E, sous controle thermodynamique, conduit a
[alcéne le plus stable (souvent le plus substitué).
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Exemple 1. CH,
HC=C + EOH + c® 20 %
HZC—-H/_\
CH,CH;
Hac—c—cn—cn3 + Etoe
\ HyC CH, | ?
‘\/ =/ |+ mon + c® 80% |
HyC
Alcéne le plus stable
(le plus substitué)
Exemple 2 : Alcene le plus stable
' (mésomérie)
H/_\ A\/\/L + EOH + c©
NAUA s

o
N

/\/\)\ + EOH + O

Alcene le plus substitué
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f
HiC._
_CH—C—CH,
H,C '!‘
-c®
® @
aN e
H
H,C 3
C=——C——C—H
ne” L E
- BH
©) @
H,C H iPr
c=c”7 ™~
H,C cH, il

Elcéne le plus subsﬁfuéj

2.2. Eliminations bimoléculaires E,

A. Mécanisme

Mecanisme reactionel

BH + X0

Libre rotation autour de la
liaison C-C mais E, n'a lieu
que dans cette conformation
particuliére (H et X en anti)

» 2 molécules de réactif interviennent dans ce mécanisme en
un seul acte élémentaire : réaction bimoléculaire (E,).

» Loi expérimentale de vitesse : v = k [RX] [B7] = compeétition
E, /SN,

» B~ attaque H lorsqu'il est en anti de X pour minimiser les
répulsions électroniques entre B- et X.

» Ea généralement plus élevée que pour SN, = chauffage.

RX

ED

Ea

Alcene+BH + X
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B. Stéréochimie

La réaction E, est stéréosélective et stéréospécifique : a partir d'un stéréoisomere
de configuration absolue donnée, on obtient un seul des 2 alcénes envisageables (s'
posséde I'isomérie Z/E) ; un autre stéréoisomere donnant un produit différent.

HsCy
HyC Z GBI’ H5C2\ /H
c—C, ——> c=¢ +  MeoH + B
A\ \
H HyC CH,
s _ E
MeO Saytzev : ce n'est pas

ce H qui est arraché

HsC
H3C5=f H5C2 /CH3
( — C=C\ + MeOH + Bre
/>H H4C H
Z

Mo Inversion stéréochimie
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H < Et
o |
B — — — 4 L | ».C.,,__“_. /
etar de P — <
Transitiorn _‘_C\ .
- <1
H < Et
— BH —_ 1 e
H.,C CH,

-
c==c_

Et =

SEUL le stéréoisomere £ de l'alcéne est obtenu

Regle de Zaitsev: Lors d'une réaction d'élimination, le proton part
préférentiellement du carbone le moins hydrogéné pour donner l'alcéne le plus
substitué (thermodynamiquement le plus stable) : Réaction régiosélective.

C. Influence de différents parametres

> Influence du C portant le nucléofuge : expérimentalement,

R IT' H
R—C——X = R—C——X = R—C——X
R™ H H

cependant, variation de vitesse faible.

> Influence du nucleofuge : il doit pouvoir partir aiséement.

» Influence de la base : I'attaque de la base déclenche le processus réactionnel, il faut
donc une bonne base.

» Influence du solvant : les solvants utilisés pour les réactions E, sont aprotiques (et peu
polaires).

20
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2.3. Eliminations monomoléculaires E,

A. Mécanisme

BO

B. Stéréochimie

La réaction E, n'est pas stéréospécifique : les alcenes Z et E sont obtenus en fin de reaction.
Par contre, elle est partiellement stéréosélective : quelque soit 'halogénoalcane de départ,
on formera majoritairement 'un des 2 alcenes possibles (I'alcene E plus stable).

HsC;  pr HeC; CH; HsC, CoHs
MG/ - \_/ v/
c—¢, ~+ HO® —> C=¢ + =
A - H0 /A [\
H CyHs G HyC CHs  HC CH,
E Z

l

Alcene le plus stable = majoritaire
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» Mécanisme en 2 étapes. Etape cinétiquement
déterminante : formation du C*. Cet acte
cinétiquement déterminant est monomoléculaire =
E, monomoléculaire.

» Loi expérimentale de vitesse : v = k, [RX]

» Libre rotation autour de la liaison C-C : formation
des 2 alcénes possibles.

alcéne+BH+ X'
> CR

C. Influence de difféerents parameéetres

> Influence du C portant le nucleofuge : comme pour les SN,

R R H
R H H
> Influence du nucléofuge : il faut un bon nucléofuge.

» Influence de la base : il faut une bonne base.

» Influence du solvant : les solvants utilisés pour les réactions E, sont polaires
protiques.

22
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libre rotation autour
de cette liaison sigma

Mecanisme reactionel

B H /
H.C, J _CH
3% s, ®/ 3
c—cC
®  \
Et H
H,C CH Et
3 \ Sr /CH3
/C=C =C\
Et - H,C H
E b 4
Type de Réaction SN, / E; SN, / E,
2 étapes 1 étape

Mécanisme

V= k[RX] : ordre 1

V= k[RX][Nu] : ordre 2
V= k[RX][B] : ordre 2

Intermédiaire

Carbocation

Etat de transition

Stéréochimie

Non stéréospécifique :
Attaque Nu des 2 cétés du plan
Libre rotation autour de C-C

SN, : Meélange racémique
E,: 2 alcéenes Z et E

stéréospécifique :

Attaque dorsale du Nu
Inversion de Walden
H et X anticoplanaires

SN- : Inversion de
configuration. 1 seul
énantiomeére
E. : 1 seul alcéne
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SN, : Substrat I > II >> III
(déstabilisation de I'état de
CCHE > TES 1 transition par encombrement
Influence (stabilisation de I'intermédiaire) stérique)

du substrat

E. : plus la classe est élevée
et plus la réaction est rapide

Influence
du Nucléophile

SN; : nucléophile faible.
E, : base faible diluée et mauvais
Nu

SN, : bon nucléophile.
E, : base forte concentrée et
mauvais Nu

Influence du
solvant

les solvants polaires protiques
facilitant la formation de
carbocation par liaisons
hydrogene

les solvants polaires
aprotiques solvatant le
cation associé au nucléophile

Compétition entre substitution nucléophile et élimination :

COMPETITION : SUBSTITUTION - ELIMINATION

Dans ces deux types de réactions, nous utilisons les mémes substrats et les mémes réactifs.

Donc il y a pratiquement toujours une concurrence entre ces deux mécanismes et I'on aboutit

souvent a un mélange de produits.

H
I

Elimination

|

——0— 30

|
| X

Y

Substitution nucléophile

Ne=c" + 1y + x©
7

i
—C—0— +%©

¥
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Les facteurs qui peuvent influer cette compétition et orienter la réaction selon une €limination ou
une substitution sont nombreux : nature du substrat, du réactif et du solvant, température,
concentration...Nous nous intéresserons ici qu'aux plus importants.

a)  Nature du substrat :

La quantité¢ de produit résultant de I'élimination augmente avec l'encombrement stérique du

carbone qui porte le groupement partant.
RCH,X , R,CHX , R;CX
. >
\

Elimination/ , Substitution ¥\

Exemple :

CHy (|3H3 CHy
CHiCH;CH,CH,CHyBr + CH3C|0' “CHon CH3CH2CH2CH2CH20C|CH3 + CH{CH,CH,CH=CH, + CH;C|OH + Br
PR + O

CH3 15% CH} 85% CH.‘

b)  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 acido-basiques.

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

Par ailleurs, on peut utiliser des base fortes faiblement nucléophiles telles que OH@’ RO® qui

provoquent plutdt des éliminations.

> [ | <
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Exemple :
0
Cl O substitution OCCH,
CHyCHCH, + CH,C-0° » CHCHCH, * @°
Base faible

OCH,CH

Cl 3
_ . S\2E2 I + CH,CH=CH, + CH,CH,OH
CH,CHCH, + CHCHOP - ccHeH, = CraCHCH * Ch +H’ e

Base forte

c) Température :

Une élévation de la température augmente a la fois la vitesse de ['élimination et de la
substitution. Cependant la vitesse de 1'élimination croit plus rapidement avec la température que
celle de la substitution. Donc la proportion des produits de I'élimination (alcénes) augmente a
température élevée par rapport a celle de la substitution. Autrement dit, une élévation de la

température favorise l'élimination au détriment de la substitution.

H,SO
Exemple: 2 CH3-CH2—OH ~—4> CH3—CH2—O—CH2—CH3 =+ Hzo
70°C
HoSU4
CH;-CH,-OH ——=2% _» CH,=CH, + H,0
120°C

Mécanismes :

-a 70°C | H HA ™\
CHy—CH,—OH+ g ® _MPde oy cp,fole SN2 cpycn, ol nso?
(H:50.) 'H -H0 “CH,
em;

CH;-CH,-0-H

CH;—CH,—0—CH,—CH; + H,S0,

\ ®
-3 120°C . e oo
CH;—CH,—OH+ H® 2R “—/’&_c/\n > . CHy—CH,+H,S0,
- H,0
(H,S0,) /,l'l H 2
HSOF
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Une réaction est dite régiosélective si, a partir d'un substrat possédant plusieurs sites
réactifs potentiels, c’est-a-dire susceptible de conduire a priori a plusieurs produits isomeres,
elle donne majoritairement I'un des produits isomere.

Une réaction, pouvant donner a priori plusieurs produits stéréoisomeres mais conduisant
préférentiellement a un certain nombre de ces stéréoisomeéres, est dite stéréosélective.

Soit une réaction pouvant se faire a partir de réactifs stéréoisomeres et susceptible de
conduire a priori a plusieurs produits stéréoisomeres. Si, a partir d'un stéréoisomere réactif
donné, la réaction conduit majoritairement a un stéréoisomere produit donné, cette réaction
sera stéréospécifique.
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