1/ Reactions de substitution nucléophile (SN)

La substitution de I'nalogene par un autre atome ou
groupe d'atomes se fait selon 3 possibilités :

1- Le réactif nucleophile est un anion :
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-L_e réactif nucléophile est une molecule possédant un doublet libre.
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Exemple:

. f\)6+ (\6- Me @ .
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* | 'atome porteur du doublet possédant un hydrogene
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L.e mécanisme de substitution nucléophile, selon les conditions expérimentales

’eut bire !
= mono moléculaire SNT - (vitesse de réaction d'ordre 1)
« bi moléculaire SN2 (vitesse du 210me prdre),
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a) Mécanisme de SN1

La réaction se fait en deux étapes :

1166 gtape : formation du carbocation,

21Eme gtape : attaque du carbocation par le nucléophile.
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Attaque du carbocation des 2 cétés du plan avec la méme probabilité, on

obtientun meélange racémique des deux énantiomeéres.

La réaction n’est pas stéreospécifique car sil'on part d'un composé R ou S, on
obtient toujours un meélange racemique.

Lavitesse de la reaction ne depend pas de la concentration du nucléophile :
c'estune cinétique d’ordre 1.
| v =k [R-X]

Le diagramme énergetique est le suivant : voire séance de cours




Un mécanisme SN1 est favorisé par :

v’ La naturede R

Plus le carbone est substitué, plus le ?? va étre stable, plus on observe SN,.
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v La catalyse par un acide de Lewis augmente la vitesse de la R*

Exemples (Ag+, Alcl,....... )

8+ -
R Cl ’Ag ).R----_C?.----_-_&é&g ).R + :\gCl

+favorisé par les solvants protique (H,0, CH,-OH, ... ) facilitentla formation du

carbocation en formant de liaison hydrogéne avec X



b) Mecanisme de SN2
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étatde transition
et non pas intermediaire

'La réaction est concertée (en une seule étape) ie pendant que le nucleophile

(Nu) s’approche du carbone, le nucléofuge (X-) s’éloigne en méme temps

jusqu’a la formation de la liaison Nu-C et rupture de la liaison C-X.




La réaction s'accompagne une inversion de la configuration du C* (Inversion de

Widen).

La réaction est stéréospécifique  C” (R) B C* (S).
C*(S) » C* (R).
La vitesse est une cinétique du 2i€me ordre
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‘Les mécanismes de SN2 sont favorises par :




+La nature de R-X

Moins le carbone est substitué, plus il est accessible au nucléophile

CH; _ X >R___ CH, _ X ~> Rle(:THX > RiRyR3 X

*La nature de X
| >Br >Cl >F

Un bon nucléofuge ie un bon groupement partant




Nature du nucléophile

G

Concentration du nucléophile : si [Nu] VSN2

“La vitesse de la réaction est favorisée par des solvants aprotiques (Acétone,
DMSO,....)



2/ Réaction d'élimination ( E)

L'action d’une base sur un dérivé halogené possédant un hydrogene en a de X
conduit a I'élimination de HX
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2 types de mécanismes
- elimination monomoléculaire : E;
- élimination bimoléculaire : E,
a- Mécanisme d’élimination mono moleculaire : E,
en deux etapes :
1iere étape : formation du carbocation

2ieme gtape : formation de I'oléfine

| C ® _©

)4
_._c_(lz__ lente . C_¢ B rapide,,,\c_—_c/+ BH
| | - X© | o /Ze’tE\

H H -




*Reaction non stéreospécifique a cause de la rotation possible du C*

*La vitesse de la reaction ne dépend pas de la concentration de B-

V= K[R-X] : cinétique du premier ordre

*La reaction est observée méme avec des bases faibles.




b- Mécanisme d’élimination bimoléculaire : E2

Mecanisme concerté en 1 seule étape :
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‘Reaction stereospecifique car H et X sont antipériplanaires
‘Mécanisme observe avec les bases fortes
V= K[R-X][B-] : 2i¢me ordre



C- Regle de Zaitsev .

/Me
H,C—=CH_CH

H H
m Y cn / Minoritaire
Q |7 | /Me
X CH; __ CH=C__

Majonitaire Fh

Quand un compose peut donner, par élimination deux alcénes isoméres de

position, c'est I'isomere le plus substitué qui est obtenu majoritairement.




Exception de la régle de Zaitsev :
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B : majoritaire si R, et R, sont trés volumineux ou si on utilise une base trés

volumineuse comme ( t BuO -)




3/ competitionentre SN et E

Selon les conditions opératoires, on peut assister & une compétition entre les
mecanismes E1 et SN1 d'une part et SN, et E, d’autre part :

Exemple:
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dars Tttanol NH
mgoritairement:




