NOTIONS DE MECANISMES
REACTIONNELS



Un mécanisme réactionnel est |'explication de |la facon du
deroulement d’une réaction. C’est-a-dire le fait d’expliguer comment

un réactif agit sur un substrat pour obtenir un produit.

Un mécanisme réeactionnel est I'explication de la facon du
déroulement d’une réaction. C'est-a-dire le fait d’expliquer comment

un réactif agit sur un substrat pour obtenir un produit.



La description complete d’'un mécanisme réactionnel recouvre les 3 aspects

essentiels d’'une réaction :

¢ Laspect électronique: role des électrons lors de la rupture et de la formation

des liaisons.

¢ Laspect thermodynamique et cinétique: évolution de I'énergie du systeme
au cours de la transformation, vitesse de la réaction, facteurs dont elle
dépend.

*»» Laspect géométrique ou stéréochimique: modification de la géométrie des

molecules au cours de la reaction, facteurs géometriques: taille, place...



ASPECT ELECTRONIQUE, INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

Coupure de liaisons o: il existe 2 types de meécanismes, selon les
intermédiaires mis en jeu :

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

Q‘ Coupure homolytique
A—B » A® 4 B*

U (pas de charges)

Radicaux libres

> Meécanisme hétérolytique : rupture dissymeétrique de la liaison
covalente (passage par des intermediaires ionigques : cations et
anions).

@ Coupure hétérolytique ‘:‘E’ @
Y. N = A + BJ

apparition de charges
(app ges) Cations & Anions




Les intermeédiaires réactionnels

Les intermédiaires reactionnels sont des especes chimiques peu stables qui

apparaissent et disparaissent rapidement au cours d'une réaction chimique.

Quatre types d’intermédiaires reactionnels sont frequemment rencontres

suivant les modes de rupture des liaisons au cours des réactions chimiques :

* 1) Les carbocations (C+)

N

| es carbanions (C: -)

o)
(08

)
) Les radicaux libres (C.)
)

[ )
~

| es carbenes (:CR2)



Carbocations

Les carbocations sont des entités chimiques dans lesquelles ['atome de

carbone porte une lacune électronique.

Les carbocations sont chargés positivement. Ils sont issus de la rupture
héetérolytigue d’une liaison dans laquelle 'atome de carbone était lié a un

atome ou groupe plus électronegatif.

Rupture hétérolytique

5, o

'__C_éz‘x > Cé + X (halogéne ou groupe partant)
/ Carbocation




Les effets inductifs donneur (+I) renforcent la densité ¢lectronique sur 1’atome de carbone
avide d’¢lectrons, par conseéquent augmentent la stabilité des carbocations et donc
diminuent leur réactivite.

Par contre, les effets inductifs attracteur (-I) atténuent la densité €électronique sur 1’atome de

carbone et donc augmentent sa réactivité, par consequent diminuent la stabilite des

carbocations.
= 3c\ H ac\ HBC\ H\
b +) +
H3c:—cO > ch—cO > H—C® > H—cO
/ / / F
HiC H H H
carbocation carbocation carbocation carbocation

tertiobutyle isopropyle éthyle méthyle



% Stabilité

La stabilite d'un carbocation sera augmentée par tout ce qui lui permet de "survivre" avec 6

¢lectrons seulement et sa charge positive.
Cec1 est faisable soit par flux €lectronique de groupements a effet (+1) soit en répartissant sa charge

positive sur plusieurs atomes (effet mesomere)

» Effet inductif

R R H

o/ ®
R—CD H—CQ H—CQ H—CQ
R H H

temaire secondaire primaire nullaire

_@tabilité croissante



Les carbanions

Les carbanions sont des entites chimiques dans lesquelles 'atome de carbone a un
doublet d’électrons non apparié. lls sont charges negativement. Ils sont issus de |a

rupture heterolytique d’une liaison dans laquelle le carbone était lié a un atome ou

groupe moins électronegatif

Rupture hétérolytique

N\t o/ e

—0~3-¥ > C. + Y (Métal: Mg, Na, Li, K.....)

/ Carbanion \




Les effets inductifs donneur (+]) renforcent la densité électronique sur I'atome
de carbone avide d’électrons, par conséquent augmentent la stabilité des

carbocations et donc diminuent leur réactivité.

Le plus stable

H\%H s R,\%H > R|\%H > RI\%RS

H H R, R,

Par contre, les effets inductifs attracteur (-1) atténuent la densité electronique
sur 'atome de carbone et donc augmentent sa réactivité, par consequent

diminuent la stabilité des carbocations.



/ / % /
o ®
%: < R %: < H %: < H—C?
! b % \
R H H H
tertiaire secondaire primaire nullaire

R

Stabilité croi_




Radicaux libres

Les radicaux libres sont obtenus par rupture homolytique. Ils possedent un
électron célibataire au niveau d’un atome de carbone et sont notés Re

Rupture homolytique

!
—BC Y —— Ce + oY

/ \Wa

radicaux libre

11 existe des radicaux primaires, secondaires et tertiaires.
L’ordre de stabilité des radicaux carbong¢s sera le méme que pour les carbocations.

Le plus stable (+I)
R, R, H H

Radical tertiaire Radical secondaire Radical primaire Radical nullaire



Les carbenes

Les carbenes sont des especes chimiques neutres ou un atome de carbone est

divalent (lie a deux atomes). lls ont a la fois un doublet libre et une lacune

électronique.

Les carbenes sont généralement des électrophiles. Ils attaquent

essentiellement les doublets Tt.

Exemples :

ICH,, CBr,, ICF,, 1CCl,, IC(OH),



Un solvant est une substance, le plus souvent liquide, non réactifqui a le pouvoir de
dissoudre d'autres substances. Les molécules de solvant exercent leur action en
interagissant avec les molécules de soluté et en les entourant. C'est |a solvatation.

L'eau est consideree comme un solvant universel en raison du grand nombre de
substances sur lesquelles elle peut agir en tant que solvant

Le solvant joue un role tres important dans une reaction chimique :

> |l sert a la dissolution des différents réactifs intervenant dans une réaction chimique et
a permettre la rencontre des molécules reagissantes.

» |l peut étre utilisé dans un objectif de purification et d’isolement d’un produit.

» Pour ces raisons, il faut bien choisir le solvant de |la réaction. Généralement, on
distingue deux classes de solvants



Les solvants non polaires

s présentent un moment dipolaire nul et ne solvatent pas les ions du milieu réactionnel.

Exemples: Les alcanes, benzene, tétrachlorure de carbone « CCl4 » etc.....

Les solvants polaires

Contrairement aux solvants apolaires, les solvants polaires possedent un moment dipolaire et solvatent les ions

du milieu réactionnel. Parmi ces solvants on distingue deux types

Les solvants polaires protiques

Ce sont des liquides associés par des liaisons hydrogene, comportent dans leurs structures

une liaison —OH. Ces solvants solvatent aussi bien les cations que les anions.

Exemples : H20, les alcools et les acides carboxyligues.



Les solvants polaires aprotiques

Ce sont des liquides non associes, ses molécules ne presentent pas d’hydrogene
acide (absence de la liaison —OH) mais des atomes a doublets libres. Ces

solvants solvatent les cations. Exemples :

DMSO (dimethylsulfoxyde), DMF (dimeéthylformamide) le HMPT (hexaméthyl

phosphoramide) ou la propanone.

. !
-3 .CH; g xF’\er
HaC™ " ~CHs H™ "N NN
CH, /\

DMSO DME HMPT



o Solvants aprotiques : ils comportent des atomes a doublets
libres mais ne possédent pas d’hydrogéne mobile: les atomes
d'hydrogéne sont exclusivement liés a des atomes de carbone :

2?2 :?: e}
|
GH‘_.- GH3 MCR-.MCHS H C ﬁlllll P T ]
HaC™ N~ H™ N O S N (Cals
| | (H3C }g N
CHs3 CHs
Dimethylacetamide N, N-Dimethylformamide Hexamethylphosphoramide
(DMA) (DMF) (HMPA)
L L]
.E ' . C|) . CHs C. ee He
‘“-H T
L C =N CH3CHE CH>CHs1
HaC™ e CHj HaC~ H‘CH3
Dimethylsultoxide diethvl ether

(DMSO) Acétone Acétonitrile
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s . Liaison hydrogéene P W b 8"
R soH 2 U
\‘\@,’,
Nu:
» Un solvant protigue augmente la polarite de la liaison C-X
du substrat et facilite le départ du groupement partant (X) '5'\ /? l§l+\ /'5'
» Un solvant protigue wva solvater le nucléophile par ?— 9—
formation de liaisons hydrogene, et va diminuer son
pouvoir nucleophile : le solvant protiqgue encage le

nucléophile et ralentit son attague.



Les principales réactions en chimie organique sont :

v Les réactions d’addition.

v’ Les réactions de substitution.

v' Les réactions d’élimination



Réaction d’addition

L'addition électrophile

eest une reaction dans laguelle un alcene (centre riche en électrons) réagit comme
nucléophile avec une espece chimique électrophile (un cation ou une molécule

présentant une lacune électronique)

| es alcenes peuvent subir des réactions d’addition (ouverture de la double liaison C=C
par rupture de la liaison m). La liaison 1 est plus fragile que la liaison o, c’est un site tres

réactif, de forte densité électronique.



1- REACTIONS D’HYDROHALOGENATION sur les ALCENES

Les différents acides halohydriques HX (X=Br, Cl, I) s'additionnent sur les alcenes
pour donner des dérivés monohalogénés.

1 ere étape : L'électrophile H* réagit sur les électrons rt de la double liaison pour
conduire a un carbocation (C+) intermédiaire

o+
H—X H
\c:c< L/‘.. ‘,.-}:—%’\/

2 eme étape : L'ion halogénure vient alors attaquer le carbocation pour finalement former
la molécule halogénée

H H
\ 4 \ ’
u“C-@/ _x- '.'-"C-c”n
i N\ d "X



Exemple 1:

-5
C=C, + H—Er —_—
HC H v
_Hst: o H
“

H.C H D cH—c”
!C=C\ — = +
Hat.".' H HS‘:\_@ _,H
C—CH_

H

Carbocation plus stable

)

Pr‘
HC —CHg4
/

HSC

Produit majoritaire

HsC,_
CH—CH_Br
=) HyC
Br
— +
H.C F’*’
~
C—CH,
/
a HsC

Réaction régioselective, régle empirique de Markovnikov

minoritaire

majnrifﬂir*e.



Régiosélectivité

« L’hydrohalogénation d’un alcene dissymétrique obéit a la regle de
Markovnikov, le proton se fixe sur le carbone le moins substitué (le plus
hydrogéné) de maniere a former le carbocation le plus stable : les effets
inductifs donneurs des méthyles stabilisent carbocation). La réaction est

régioselective.



2-REACTIONS de DIHALOGENATION sur les ALCENES

1) Mécanisme de la réaction :

Lorsqu'un dihalogene X2 (Cl,, Br,, |,) est proche du champ des électrons m d'une
double liaison, il se polarise ; ce qui explique 'apparition d'une extréemitée

électrophile de la molécule d'halogene.



1 ere étape : atome de brome (X+ ) vient

former sur le substrat un pont
halonium(bromonium) par dessus la

liaison C-C

2 eme étape : L'halogénure (X-) libéré, attaque

I’intermédiaire réactionnel en anti, générant

ainsi un composé dihalogéné (dibromé)

polarisation de la
liaison Br-Br

£y
CED
A "IC\_/C\: Iy
Br

un ion bromonium



Exemple 3: N_/ X
—C + Br-Br —» Rp—(C—(C—Rr
G 1 / N\ i
trans addition
Br -0
4 £ ou
Br + i ® - h addition anti
S VAN N o
g, —— Y A T

/C _/ Q/ip / \E!r'

Intermédiaire réactionnel:
ion bromonium



exemple 1

exemple 2

exemple 3

©

® Br
-, C(’ _"':-_'Ha —————» Br—CH,—CH;,
Ethéne Bromure d'hydrogéne Carbocation Bromoethane
H—C
_—

Cyclopenténe ¢y Chloro cyclopentane

CHa

HiC
(\ e | R H,
H Br et non CH—C —Br

=——CH, — 4 HL—C—Br

/ | e’

e CHa,

2-méthyl propéne



Addition sur les carbonyles C=0

A. Généralités

Addition nucléophile

C)/‘“r

— e C?
e+ c—o0 O—c——0® OQ—c—o—¢E
g ° ' '

Nu Nu
Q\5+ 5o " q me ?
c=0 + I[E C—O—E — C—O0—E

Eléctrophilie de
C augmentée




» Etape lente : attaque du nucléophile sur le C = addition nucléophile.

» C=0 et C* sont plans (équiprobabilité d'attaque du nucléophile de part et d'autre
du plan) = réactions non stéréoseélectives.

» Les aldéhydes sont plus réactifs que les cétones.

» Exemples de nucleophiles :

* les espéces oxygénées (H,0, ROH) N8 8\ ¢
+ |les espéces carbanioniques, C- (RMgX, RLi, ~CN) C—MgA ¢(—u
* les hydrures (H - de NaBH, ou LIAIH,)



comme tous les composés a liaisons multiples, les composés carbonylés

peuvent subir des reactions d'addition.

Les aldéhydes et cétones peuvent subir des additions nucléeophiles, grace a la
forte polarisation de |la double liaison qui rend |I'atome de carbone tres reactif

vis-a-vis des nucléophiles.

Attaque
nucléeophile
1 Reaction d'addition
R

o5+ -.é‘
0.
R? Caractere
basique

Caractere acide H

des atomes d'hydrogéne
en position «



2- Addition des réactifs de grignard

réactif de grignard

HSC m @q o
-M¢eB HgC 3 OH
L i O HyH,0
/ j ether -
H H L R

R

carbonyle bromure d'alcoxy magnésium Alcool




I|. Réactions de substitution



Substitution nucléophile d’ordre 1 (SN1)

Le mécanisme de la réaction SN1 se déroule en deux étapes :

Au cour de la premiere étape, qui est lente, la liaison entre 'atome de carbone et le groupe partant
se brise. Le groupe partant emporte avec lui les electrons de la liaison C-Z, et un carbocation se
forme.

Au cours de |la deuxieme étape, qui est rapide, le carbocation se combine avec le nucleophile pour
former le produit attendu.

Exemple :

On a la réaction suivante :

H,C H
3 \ H20 3C\
?H_BI‘ - J(;H-OH + NaBr
C H- NaOH CoH

Donner le mécanisme de cette réaction ?



1 sve Etape : formation d’un carbocation

(R) | (S)

Mélange racémique




Carbocation plan

Nu

O

O

Nu




Il faut remarquer, que 1’attaque du nucléophile peut s’effectuer de part et d’autre du plan
du carbocation trigonal. Ceci engendre, dans le cas d’un carbone asymetrique de départ,
la formation d’énantiomere (melange racémique).

On en conclut que la réaction SN1n’est pas stéréosélective (donc non steréospécifique).

Ces ¢tapes sont montrées dans le diagramme énergétique d’une substitution nucléophile
d’ordre 1 (SN1) ci-dessous.

>

Carbocation

Interméd iaire
réactionnel

Energie potentielle

R-X 4+ Nu

Coordonnée de réaction



Du point de vue cinétique, la vitesse de la réaction globale est celle impos¢ par la premiere étape qui est
lente. Or, dans cette étape n’apparait pas le réactif nucléophile. La vitesse de la réaction est indépendante de
la concentration en réactif nucléophile. Elle ne dépend que de la concentration en substrat.

On écrit géneralement

—C—X souslaforme R—X

/

V= I{—}C—X
/

La réaction SN1 est monomoléculaire, d’ordre 1

La loi de vitesse peut s’€crire :

: ]
Ou v=k[R—x}




C. Influence de différents parameétres

» Influence du C portant le nucléofuge : SN, plus rapide que le carbocation formé sera
stable.

R' T' H
| ® |
Grouperﬂer'!ts alkyles : R>—C > R—c® S Rr—c®
effets inductifs donneurs /f\ |
mn H H
tertiaire secondaire primaire

» Influence du nucléofuge : il faut un bon nucléofuge.




» Influence du nucléophile : un carbocation est facile a attaquer, le nucléophile a donc peu
d'importance.

» Influence du solvant : les solvants utilisés pour les réactions de SN, sont protiques et
polaires.

- un solvant polaire stabilisera le carbocation forme.
- un solvant protique formera des liaisons avec le nucléofuge et favorisera la rupture de la
liaison C-X (le C* se formera plus facilement).



1.2. Substitutions nucléophiles bimoléculaires SN,

A. Mécanisme

(‘X — .- MU= == === — Nu + Xa
el

N—ue

Liaisons ni tout a fait formeée ni tout a fait rompues

» 2 molécules de réactif interviennent dans ce mécanisme en un seul acte élémentaire :

réaction bimoléculaire (SN,).



R,
Nu + o X
R,"

Nucléophile R,

Substrat

a I'état de transition

Energie potentielle

Complexe activé

+

La liaison 1.3 liaison

se forme

HO + CH;-Cl

Raactants

se rompt

Complexe activé

0- O-
HO...CH,..C1

CH;-0H + CI

Produits

Coordonnée de réaction




» Lol experimentale de vitesse : v = kK [RX] [Nu]
» Nu~ attaque du céte opposé a X pour minimiser les repulsions électrostatiques = inversion
de Walden que I'on comprend aisément a travers la représentation du complexe active.

ET*

Ea

» Les reactions de substitutions nucleophiles sont exothermiques. '
» Ea faible = pas besoin de chauffer : @u X

Nu-

> CR



C. Influence de différents parameétres

» Influence du C portant le groupement partant (nucléofuge) : attaque du nucléophile
génée par I'encombrement stérique.

| I [
R'—-T—'K > R*—T—'—K > R—C—X
H H R"

» Influence du nucléofuge : il doit pouvoir partir aisément.
Dans le cas des halogenes : | > Br > Cl.




Tvpe de reactions

Meécanisme

Intermédiaire

Stéréochimie

Vitesse de réaction

Influence
du radical

Influence
du nucléophile

Influence de la polarité du solvant

Influence
du nucléofuge

S, 1 | S,.2

.2 étapes

*une premiére étape monomoléculaire,
cinétiquement limitante (départ du
nucléotfuge),

*une seconde étape bimoléculaire, plus
rapide (attaque du nucléophile sur

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

I'intermédiaire réactionnel ).

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 gnantiospécifique

v=k*|R-GP] (ordre 1) v=k*[R-GP][NU:] (ordre 2)
RUILGP >> RILGP > RLGP R-GP > R"-GP >> RGP
(stabilisation de I'intermédiaire ( par eflets (déstabilisation de I'état de transition par
inductifs...)) encombrement stérique)

cation, en général carbocation.

Meéelange racéemique, absence de
stéréosélectivite.

La vitesse augmente avec l'augmentation
de

* sa concentration

= sa nucléophilie

et diminue quand 1l est trop volumineus.

La vitesse n'est pas influencée par le
nucléophile.

les solvants protiques (eau, méthanol.. )
favorisent le processus SN 1 en facilitant
la formation de carbocation par
I'établissement de haisons hydrogéne

les solvants polatres aprotiques (acétone,
DMSO. . Mavonsent le processus SN2 en
solvatant le cation associé au nucléophile

Plus la haison est polarisable, plus sa rupture est facile, plus la réaction est raprde.

Dans le cas des halogénoalcanes, la vitesse croitde R-Fa R-I:
R-1 = R-Br = R-Cl1 == R-F



Substitution radicalaire

Les halogenes réagissent avec les alcanes en présence de lumiere (hv), pour former les

halogénoalcanes correspondants. Il s'agit d’une réaction de substitution radicalaire en

chaine.
Lumiere (hv)
R-H + X, ——= R-X + HX

Le mécanisme de cette réaction se compose de trois phases :

a. Phase d’initiation
Sous l'action de la lumiere, il y une homolyse de la liaison halogene-halogene qui donne le
radical Xe.

'
Xeo X —> 2 X
L':I



b. Phase de propagation

Dans cette phase, le radical Xe induit ensuite la coupure de la liaison C-H de
'alcane conduisant a la formation du radical Ce, qui réagit a son tour avec une
molécule d’halogene X2 pour donner |I’"halogénoalcane.

Comme c’est une réaction en chaine, ce processus se poursuit jusqu’a la
consommation de |'alcane

Y

\ETI'H FH ——n BF BN

R* + X, ——> R-X +X°



c. Phase de terminaison
Xe+ Xo —> X,

-

Rep B2 —5« Reolg

Exp: La chloration du méthane : A Gy~ -~ + HC
I i
Initiation : Cles C1——= 2 Cl»
b !

Propagation :

Les radicaux formés réagissent sur le

substrat engendrant de nouveaux . ‘
: . . 2) CH, + ClCl — CICH; + CI

radicaux et propageant la réaction

) o + HCH, — CH, + HC

Terminaison:
La chaine des réactions est rompue par

rencontres des radicaux. *CH; + °CH; CH;-CH3

Cl s Cl . — Clz
Dans cette étape, il y’aura la disparition de tous les radicaux restants.

CH: + CH* —> CH;-CH,



Réaction d’élimination
Une réaction d’élimination est en fait I'inverse de la réaction d’addition. En effet

le substrat subit une perte d'atomes d’une portion de sa structure moléculaire. |l

s’ensuit la formation d’une ou plusieurs liaisons .




Les réaction d’élimination se déroulent souvent en présence de
chaleur (A) Exemple :

H H H H
| BI ﬂ.-ll T e e A s - o _'I--: »
H;C (|: (I: Cl: +:OH - >—<+ H—O-H + .Cl.

Les réaction d’¢limination peuvent se produire selon deux mécanismes possibles, soit les

réactions d’¢limination de premier ordre (E1) et celles de deuxiéme ordre (E2)



Mécanisme d’élimination d’ordre 1 (E1)

Le mécanisme E1 est un processus a deux étapes :

1 ere étape : La méme que celle du mécanisme SN1. Il y’a détachement de 'entité nucléofuge de substrat et

formation d’un carbocation par rupture hétérolytique de la liaison C-X. Soit I'étape lente et déterminante de Ia

vitesse.

2 eme étape: C'est une étape rapide au cours de laquelle il y’a arrachement d’un hydrogene situé sur le carbone

en B du carbocation, par une base B-. Il est arraché sous forme d’un ion H+ ; les deux électrons de la liaison C-H

forment le doublet it de la double liaison crée.

Il s’agit ici, tout comme pour le mécanisme SN1, d’'un mécanisme unimoléculaire ou le composé halogene est le

seul a étre impligué dans le complexe active. La loi de vitesse de la E1 est alors v = k [RX]



1 ére étape : La Formation du carbocation

CH, ‘ :
| s qu (E[L 0P
II;CL(li—_B.r’. H;,C—C®  + Br:
CH; énﬂ

2

2. me étape : La Formation du lien

o, Ny _A

H,C—C%=CH,~H + H0 HJC—(|:—_—CH2 + H—O-H
(|3H3 CH; H




Régle de Zaytsev :une élimination E, sous contrdle thermodynamique, conduit a I’alcéne
le plus stable (souvent le plus substitué)

EXEMPLE
lfl;..x liI Hu/\ TB Iil
HjCﬁlCB_(l:_f_H“ f .B.A"‘HzC?C:C—HB + Bri+ HyB
3-méthylbuténe Minoritaire

(liaison doublet monosubstituée)

Ifl’\,lli/llIB \ H Hy ]

=N ]

" -r' IIB CH} IIB

Majoritaire
2-méthylbut-2-ene  (liaison doublet trisubstituée)

Ce mécanisme est favorise par les facteurs qui facilitent la formation du carbocation
intermédiaire et qui augmentent sa stabilité (halogénure tertiaire, solvant polaire...) comme
c'est le cas pour une SNi.



Facteurs influencant le mécanisme réactionnel E1

Influence du C portant le groupement partant (C+): Comme pour les SN1, lors d’un mécanisme E1, |la vitesse croit des
halogénures primaires aux halogénures tertiaires; en pratique, seuls les halogénures tertiaires et quelques secondaires

réagissent selon un mécanisme E1, et ce seulement en présence de base faible ou de base peu forte en faible concentration.

Influence du nucléofuge : La réaction dépend fortement de |la nature du nucléofuge. Plus le groupe partant est bon, plus la
vitesse de la réaction croit et devient plus rapide. La coupure de la liaison C-groupe partant est |'étape clef du mécanisme E1.
Plus la liaison R-X est polarisable, plus la rupture est facile. Cette liaison est donc de labilité croissante du fluor a l'iode : F < Cl

<Br<l.

Influence de la base : La réaction d’élimination nécessite la présence d’une base de Bronsted, susceptible de capter
I"hydrogene en B. Elle est donc d’autant plus favorisée que le nucléophile utilisé est basique au sens de Bronsted. (Exemple de

base faible : H20, RCO2
Influence du solvant : La vitesse de la réaction E1 augmente avec I'augmentation de la polarité du solvant, car un

solvant polaire stabilise davantage le carbocation et facilite par la suite la premiere étape de la réaction. Les solvants utilisés

pour les réactions E1 sont polaires protiques (Exemple : H20, ROH...)



2. Mécanisme d’élimination d’ordre 2 (E2)

Comme le mécanisme SN2, le mécanisme E2 se déroule en une seule étape et
aucun intermeédiaire réeactionnel n’est formé. Le nucléophile, qui tient lieu de
base, arrache I'atome d’hydrogene porte par I'atome de carbone B. En méme

temps, le groupe partant se libere et une liaison double est formee.

Il s’agit donc d’'un mécanisme bimoléculaire ou la base et |e substrat se
retrouvent impliqués dans le complexe active. La loi de vitesse pour |la réaction

E2 est la méme que pour la SN2 soit v =k [RX]1[Nu]
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L'élimination de HX est une élimination anti « il faut que le H et X soit de part et
d’autre de la liaison C-C, en position trans, avec un angle entre eux de 180°

(conformation anti_x0002 périplanaire). La réaction d’élimination E2 est donc

stéreospécifique. X

anti-périplanaire
H



Exemple :

La deshydroboration du 1-bromo-1,2-diphénylpropane par une base fournit,
pour |'isomere erythro, l'alcene Z, et pour 'isomere thréo, I'alcene E.

Br
Ph H Ph
P H -HBr I Ph -HBr |
Ph _CH — H;
3 b

H Erythro isomere Z thréo 1somere E



Facteurs influencant le mécanisme réactionnel E2
Influence du C portant le groupement partant :

La facilite de |"élimination, lors d’'un mécanisme E2, diminue des halogénoalcanes tertiaires
aux halogénoalcanes primaires, mais la variation relative de vitesse reste faible.
L"élimination est favorisée si la base est encombreée ou si le substrat est encombreé.

En effet, dans ces deux cas, le nucléophile peut difficilement atteindre |le carbone portant
"halogene ; en revanche, il peut facilement atteindre I’'hydrogene en 3 du carbone portant
"halogene.

Influence du nucléofuge : La réaction d’élimination est directement liée a la facilité de
rupture de la liaison C-X qui doit partir aisément.

Influence de |a base : Uattaque de |la base déclenche le processus réactionnel, donc il faut
avoir une bonne base.

Influence du solvant : Une augmentation de polarité du solvant accroit davantage la
stabilisation de |"état initial que celle de I’état de transition, donc augmente I'énergie
d’activation et réduit la vitesse de la réaction. Les solvants utilisés pour les réactions E2 sont
polaires aprotiques (DMF, DMSOQO)



Compétition SN1-E1

Ces deux réactions ont lieu en présence d’'un halogénoalcane R-X tertiaire, avec
formation d’un intermeédiaire réactionnel commun, un carbocation tertiaire. Le
produit d’élimination est formeé preférentiellement par élévation de |a

température. Ainsi, c’est essentiellement |le facteur de la température qui favorise
E1l au detriment de SN1.

Exemple : On observe une SN1, si le 2-bromo-2-meéthylpropane est dissous dans
le méthanol a froid. Mais on note cependant |la présence de 2-meéethylpropene
provenant d’une élimination parasite

(13113
(l:113” e y H;C—(lf—()_CHg, + HBr
H;C—(i?~!3'r: 3 2 i CH,4
CH; b, HO: .

H3C_'(E:CH2 -+ Hzo =+ .!3-.!':
CH,



Compeétition SN2-E2

Ces deux mécanismes reactionnels sont toujours compétitifs. Dans le cas ou le
R-X est primaire et en présence du nucléeophile EtO-: c’est la SN2 qui est
favorisee. Pour favoriser E2 au détriment de SN2, il faut augmenter la
tempeérature. Les autres facteurs affectant les rapports des produits obtenus par
SN2 ou E2 sont |a basicité et |la polarisabilité du nucléophile (base)

C,H;0, Na C,Hs—CH=—CH
dans C,Hs;OH CoHs CH,—CHOGH s + Ca%s L
ethoxybutane but-1-éne
Sn2: 90 % E2: 109
CQHS_CHQ_CHZ_BI"_"' : - @
1-Bromobutane -+
(CII});O:,K
oy CaHls CH;—CHy—OC(CHy); + CoHs—CH=CH,
e tert-butoxybutane but-1-ene

ropan-2-ol .
prop SN2: 15 % E2: 85 %



