Mécanisme SN, : exemple du 2-chlorobutane e onSiguuna
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Une seul ‘”‘{ape mécanisme concerté, attaque directe du nucléophile, du ¢ w

groupe partant {nversion-ﬂ@&aldejm (= effet « parapluie ») (ol 1007 3

Conséquence : si le carbone attaqué est asymétrique (ici (R)), une seule configuration est
obtenue (soit (R) soit (S) selon le rang du substituant fixé). La réaction est stéréospécifique.
-‘}a‘ jus tlensosdece |

Point vocabulaire (pour les connaisseurs) . Une réaction est dite : sl Lo cas o 100 Y
» Stéréosélective si parmi les produits stéréoisoméres possibles, certains sont majoritaires.
» Stéréospécifique si tel stéréoisomére produit ne_peut provenir que d'un (ou de certains)
stéréoisomeére réactif. Cosh Lecowice.

22 s/(/y‘o/,rmu:d ~ 2a8d0nu z Mﬂlkb‘muw/uu, W{gf,
En pratique, les définitions sont différentes mais une réaction stéréospécifique est toujours
stéréosélective. La SN2 est méme stéréosélective a 100% (un seul stéréoisomére obtenu). Les
produits envisageables sont ici des énantioméres, la réaction est énantiospécifique.
En revanche, une réaction stéréosélective n'est pas forcément stéréospécifique.
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Donner le produnt de SN, sur les exemples suivants :
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4- SN avec un nucléophile neutre ~O

Un nucléophile neutre « H—Y » peut donner une SN, ou une SN, . Les étapes
décrites dans les § précédents conduisent a la fixation en entier du nucléophile. Le
produit obtenu est un cation. Une derniére étape acidobasique éjecte H* pour donner
le produit final. Schématiquement :

e cc‘uk; SN, ou SN, (20ou 1 étapes) R-X + H-Y — R-Y+H + X-

L

eadils "k Derniére étape R-Y*H = R-Y+ H* 2 bosiiue -7t
e u’ﬁe'lgma_tf A
Réaction bilan : R—-X +H-Y - R-Y+X-+H* lurdrpue

La derniéere étape a-t-elle une influence sur la cinétique? nons . b
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Attention, le produit final n'est pas forcément un racémique car il peut contenir d'autres C*
que celui qui réagit. Ces autres C* ne sont pas concernés. Compléter I'exemple ci-dessous

et donner les relations de stéreoisomérie des produits ATt e opyLexe
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3- Substitution Nucléophile d’ordre 2 : mécanisme SN,. nucléophile chargé

Dans ce cas, il n'y a qu'une seule étape. C’est un mouvement concerté de deux doublets

£

simultanément?Le nucléophile se fixe sur le C en méme temps que ['halogéne s’en
détache. ot Mw L e

Exemple simple : H3-(,CI +H-0f — CH3—-OH + CI-
Indiquer les mouvements électroniques, a connaitre

Stéréochimie : le nucléophile arrive nécessairement du coété opposé au groupe
partant. Pourquoi? Le carbone « se retourne » comme un parapluie dans un coup de vent.

Exemple précédent en 3D : , ' >« ¢inem sinow )
e 50
HOV\\\" e H—Q‘”én o ‘_('_g!
(s ven) N 9

eftet lz\a_na.'Aluio

TR - Baj DeMENWG -
donc Varl o genic = R f RYY nudioq;
vitesse de la réaction:  v= k[ CH3CQ}[ Hor} ™ 4 o= kiR "“:{@J

Ordre global?
Ordres partiels? 4o Asppor- cus subsha o 4 par

Asupork o MLO(\.P\LLL
Allure du profil réactionnel :

Structure du complexe de transition T :

Test-ilun LR.? Non . conlvauramom)-oae Carleocme~

Peut-on isoler T pour observer sa structure? Mo « On s pend que € imeginer -
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2- Substitution Nucléophile d’'ordre 1 : mécanisme SN1_, nucléophile chargé

A
Exemple pour ce bilan:  (B) >( + HO —— >(OH

Cl

[ Al 20 das (25
Mécanisme en deux étapes :| (1) 2 sena- N -
cl T /QE : + )iy

A compléter et a connaitre

-~ carbocation

& m\iq\\ﬁh .
>
o A X,

On peut faire I'hypothése que I'étape (4 ) est
limitante. Pourquoi? Jormayws dux caroocahen .
La vitesse de la réaction bilan estdonc 1\, ~ . &[]
Allure du profil réactionnel : Sk o

4

On a donc une réaction d’ordre 1 par rapport au
substrat, de laformev=k.[R-X]

Lz JuSsh > Se came. FBLS-Seul : alod jude)

» Aspect stéréochimique : le carbone fonctionnel S Saa]
est intermédiairement un carbocation de CR
géométrie AX; , plan. Tei) Asbone fomcrwnnad on chynPpas 7

Mécanisme SNl Exemple du 2-chloro-2-phénylbutane

o
A e
18 lente Ph.. -
(1 Ph™” /& e /6— CH2CH3  + CI-
CH2CH3 H3C
CH3 0
e carbocation plan

/\ N” / S iy
Ph-. \c/

........... ¢ —CHyCH3 4+ Nu- F2Pide

-~ Ph*" l
ndighde - CH2CH3
oQidena - B3 Nu

2l 50%

(1) : formation du carbocation, étape limitante
(2) : attaque nucléophile, d'un cété ou de l'autre du plan formé (équiprobabilité)

Conséquence : si le carbone fonctionnel est asymétrique (ici (R)), il est racémisé.
domunaps ) om (e LAR NOAA sknd oLt pua

A noter : ceci peut étre un inconvénient, il est toujours dommage de partir d'un composé optiquement

pur et darriver a un racémique. 8
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Ha10%/ RO
¢) Propriétés acido-basiques HO/ WO~
Rappel : un alcool est un amphoteére qui intervient dans deux couples acidobasiques

}awawlb
exhapoles
Q Couple (1) ROH;/ROH de pKa, négati
Equilibre : ‘“—~— .-6" il rz-6\~ + W+,

A el paz doms Ueans. Kaqg

)
ROH,* est I'acide conjugué de l'alcool. est une’forme activée de I'alcool ROH. En effet
la liaison C-O est alors fragilisée et on peut envisager :
R _Dge)/\‘_‘ — Rﬂ = H%O- ¥
Justification : Groccangs’”  eb bmgoups partamr -

Lo et patre P Sreotvarens

Obtention pratique de ROH,*: Jn::&;.w e KT B (md_“ U acsde ancerding.

HCQ Hz_SOq (D’\ 4 gad:.l com dedors ) 64-5\5&@53‘"
Q Couple (2) ROH /RO, de pKa, > 14 A0 et |+ By POy e sk (as dsh pondle .
wanpasdwl'ew
Equilbre : R-OH = R-0® . @ Koy,

dowms le piacad. Onle Jabapua i sihu . dhamdatea - prajacealiotes
Un alcoolate EI% est la base conjuguée d'un alcool . On peut I'obtenir par action d’'une

base forte ou d'un métal réducteur (Na) sur I'alcool. Un alcoolate est aussi un_bon
ucleophlle bein -
Eic: CH,0, Na* = méthanolate de sodium
EtO-, K* = éthanolate de potassium

A Le e W MN’MM -Same "\“"‘?"l‘dﬁ"; 07 s Mk
B- Réaction de Substitution Nucléophile (SN) sur un halogénoalcane » A x %
thchu/\hJI
1- Bilan et conditions opératoires
bes crroechkewss aimenS fas hop o chimiu des epanmds ars (RL
On peut noter schématiquement R — X le substrat (X = Cl, Brou | ; R = groupe alkyle)
« Réaction bilan avec unnueléophile-négatif-yes: R-X+Y —-R-Y+X-

ExemplesY-=CI- ;HO- ;NH," ;Br- .1- .CH,0- CN- ... oo pamaats s L
P ﬁn@\u:‘, u!(;c-L;i - €C =N - L.;M\”\

» Réaction bilan avec un nucléophile-neuue-H-rY R-X+HY->R-Y+X"+H*

Schéma réactionnel de la S.N. : H-YouY-
. R-X > R-Y

Quel nucléophile peut-on faire agir sur CH;CH,Br pour obtenir
«vd * CHZC Ol—D Aok HO® su W0 2nucophles pousrbles-
Mvu/.r\.l—' CH3CH NHzl lNHze (NG, NHO’N;“H) ou N”3
eter CH3CH4OCH, CHy S i aurm,u}u C (o) e O1,0H —
‘fw’y@ ® CH3CH ie ( deroe gt de S 1©

K1)(w1) MY s possible car 2e v em ¢ dra uy/ )

La réaction se produit dans un solvant, a température modérée. Des études cinétiques
ont montré I'existence de deux types de mécanismes. Selon les cas, on observe en
effet une réaction d’ordre 1 par rapport au substrat ou d'ordre 2 (ordre 1 par rapport au
substrat et au nucléophile) 6
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En notant X I'halogéne et R le groupe alkyle, on a : q

/

Z R ' /'.'C\
R'@ B';,Br m

;>

Dos De moins en moins - polarisé _
W Be plus en plus -(polarisable, donc féactif
N tOXique“'\) VA Ovee oS aca Ay OV nobre e

p
- cher...

Attention : la réactivité d’une liaison (= son aptitude a se casser) est bien liée a sa
polarisabilité (et pas & sa polarisation). Plus la liaison est polarisable, plus elle est
sensible au milieu environnant et donc plus elle est réactive

Les dérivés iodés sont ainsi les plus réactifs,d&meilleur nucléofuge est I'iodure. Toutefois,
ces trois types de composés sont utilisés dans les synthéses, on évite les composés
iodés si I'équivalent bromé ou chloré suffit.

¢) Propriétés physiques, précautions +shalles s Ghiress » deliassens Jsibla
>Les températures de fusion et d'ébullition de RX sont plus élevées que celles de I'alcane
. “correspondant RH (méthane, butane : gazeux mais dichlorométhane CH,ClI, : liquide & 20°C, 1 bar).
1'.:£ > RX estinsoluble dans I'eau, il faut un solvant organique pour le dissoudre.
>Les composés halogénés sont souvent nocifs et polluants : consulter les fiches de sécurité
avant usage, les stocker dans un bidon spécifique aprés usage.
> Certains dérivés chlorés sont aussi des solvants courants (ex : CH,Cl,, 1@3

-
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2- Alcool

a) Structure et réactivité

o Le carbone fonctionnel est tétraédrique, de type AX,. L'oxygéne est AX;E,

o Electronégativites : Yc =%AH e Xo > Xc _ |

o Les liaisons carbone-oxygéne €t oxjgéne-hydrogéne sont donc polgrisées (dessin) : §

.5_ ! sl
alwel = G&Z—A‘L’-‘Q"L————_S |§/ s
. . e o ; (35
o Le carbone a une charge partielle positive, c’est un site électrophile —-——— ,(c,,s

o L'oxygéne porte deux doublets libres, c'est un site nucléophile
o En cas de rupture de la liaison C-O, I'oxygéne part en emportant le doublet

o La liaison C-O est peu polarisable donc peu réactive ¢ o tosyue -
bc?* sclide -

Un alcool est beaucoup moins réactif qu'un halogénoalcane
HO" est un trés mauvais nucléofuge. On n'aura JAMAIS :

A Grewps pstend - R-0W. ﬁ R+ \_(__)_@H

Conséquence : pour casser la liaison C-0O, il faut d'abord I'activer

b) Rappel sur les propriétés physiques

» Tiusion €t Tepuniion d& ROH : bien plus élevées que celles de I'alcane RH (CH,, CH;-CH,
gazeux mais CH,OH liquide & I'ambiante). C'est di aux liaisons H de type « O-H--~QO »

> Certains alcools sont utilisé comme solvants, polaires et protiques (méthan\ol, éthanol)

Qe fonoer alcel orsiemt Lopouga. budroxsyle mfamc Lgede

:  Scanned with !
i & CamScanner’;


https://v3.camscanner.com/user/download

P ———— e

/

Betgi
r

BCPST1 A.L. Bacchetta
Chapitre 0-7- Substitution Nucléophile (S.N.)
se=22 Comment remplacer une fonction par une autre®******
e : d
A- Le substrat électrophile, groupe partant nucléofuge C

Halogénoalcane : définition, réactivité, propriétés physiques
Alcool : réactivité, nécessité d’'une activation pour rompre C-O, -
propriétés acidobasiques, propriétés physiques

B- Substitution nucléophile sur halogénoalcane
Bilan, conditions opératoires, observations cinétiques
Mécanismes SN1 et SN2

Cas d'un nucléophile neutre : étape finale acide/base o
Facteurs influengant le mécanisme : classe du substrat, stabilité des carbocations, cas des T

carbocations stabilisés par mésomérie, réle du nucléophile, encombrement
C- Substitution nucléophile sur alcool
Activation d'un alcool par acide, comparaison des nucléofuges HO-, H,0,

Passage de ROH & RX par action directe de HX (alcool Il ou Ill)
Déshydratation intermoléculaire de deux alcools
D- Exemples d’applications L,

Obtention d'étheroxyde, synthése de Williamson
Ouverture d'un époxyde en milieu basique, stéréochimie

.

————HO
R‘sr
: re M

. Nu
What part of (\( e | %] don't you understand?

* (ou plusieurs) halogéne noté X, avec X =°Cl, Br, I. Les fluoroalcanes ont une réactivité

A- Substrat électrophile, groupe partant nucléofuge
1-Halogénoalcane

= Yrons s
a) Définition Tl @ pasb brop e dvoneg S

Un‘halogenoalcane ou @Wu!ﬁa‘logé&rﬁm d’alkyle\contient un

particuliére a cause de la trés forte électronégativité du fluor, on ne les étudie pas ici.
Nomenclature : I'halogéne est repéré par le préfixe chloro, bromo ou iodo. Q.

J o
Exemples : ) SJ\/K
'/\l * » . 2 Py P T - e
Cl lh((f"‘h";‘w ol (‘}'M !“ B
1-chloropropane (ou chlorure de propyle) 2 Sdépmo«t-methylhexane . 4~'éhloro-(2'-i6dopentane
b) Structure et réactivité & " e c) W

o Le carbone fonctionnel est tétraédrique, de type AX,. s Il

, A0S ity cedmophile

o Electronégativités :  Yc =XAn €t Xci > Xer> %1 > Xc : /8
_ . 4, -

o La liaison carbone-halogéne est donc polarisée (dessin a faire): AC )( Xy

o Le carbone a une charge partielle positive, c'est un site électrophile

o L’halogéne a un effet inductif attracteur, noté —I (&0 ¢hoev)

o En cas de rupture_de la liaison C-X, on aura le départ de L'halogéne sous forme de

I'anion halogénur@n I'appelle = groupe partant ici) - 2

m \N«C:il olJuﬁL
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