Donner le bilan et détailler le mécanisme des exemples suivants
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5- Comment savoir si le mécanisme est SN, ou SN, ?

> Avec des données_cinétiques, expérimentales : il suffit de regarder I'ordre de la
réaction. C’est le critére absolu. C'est méme ce qui donne le nom du mécanisme !

Probleme : souvent I'énoncé ne fournit pas de telles données... eu rmonomolieulosia =1

Aaoes d'ndne | oo 2 binrolecwdomi -2

> Sans données cinétiques : on peut examiner.'ensemble des’ « ingrédients » de la
synthése et voir ce qui favorise un des mécanismes.

a) Influence du substrat « R » , a examiner en priorité. On prévoit que :

« La SN, est favorisée si le carbocation R+ est stabilisé. Pourquoi?

« La SN,est favorisée si le carbone fonctionnel est peu encombré (critére stérique).
Pourquoi? e b nuclécppude arnive O'un ole” o @' Ralegane Apaul dalawbe |

La classe du carbone fonctionnel est donc un critére important. A retenir:

Classe de R Stabilité de R* | Encombrement | Mécanisme probable
(v, | Primaire () i he 4pise g Adped s povaplnsy
Tertiaire (lII) Mgy ++ imprhmd 8N4 2 chyu
Secondaire (1) | a2 i e S e e e S e
’ 2 g v ahidas o7 SV,
&> L'aure M.

Attention, la seule classe ne suffit pas toujours. Un carbocation primaire peut en effet

étre stabilisé par mésomérie. :
Ex : substrat Ph—CH, - Cl SNy pesivle-

SNy
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b) Influence du nucléophile (a examiner seulement si le substrat ne suffit pas a conclure)
Pour la SN, : le nucléophile n'intervient pas dans I'étape limitante, pas d'influence
particuliére. ' : .
Pour | : favorisée si le nucléophile est « agressif », si ¢’est un « bon » nucléophile.
Ceci depend de sa taille, de sa charge et de la disponibilité du doublet. Ne pas chercher a
comparer deux nucléophiles quelconques mais on peut quand méme énoncer des criteres.
Un'petitnticléophilé est meilleur qu'un nucléophile encombré : H,O > CH,CH,OH
/?éWEJM Un nucléophilefehargé’est meilleur qu'un neutre : HO >H,0

— tncombse mend veuine M ICH,CH,0" > CH,CH,OH
+ Cas particulier des halogénures': I > Br- > Cl - > F ~. L&, ce n'est pas la taille qui

joue mais I'électronégativité. Justifier. On was\ats & (s 48207 Cetr T
AT Fluordvey oo dvo N}A]f, morns P atnvie de Aonays fom douife)

c) Autres parametres
Le solvant peut favoriser un mécanisme :
+ Pour la SN, mieux vaut un solvant qui stabilise I'l.R. carbocation donc solvant polaire.
+ Pour la SN, il faut un solvant aprotique(pour' éviter de neutraliser le nucléophile é’;;”,;’,,ﬁ“
Le groupe partant ( = nucléofuge) influence” auési*Ta‘éinétique mais pas un ordre en
particulier. La réaction est toujours plus facile pour un substrat iodé, que bromé ou chloré

-

Parfois, les deux mécanismes peuvent coexister, notamment avec un -substrat
secondaire..Une partie du substrat réagit selon une SN, et I'autre selon une SN,, au

hasard des chocs microscopiques.

{'.w‘“ln\l de chrris ontp,o/“*«f e

6- Intérét statéqique de la SN

Une SN permet de changer facilement de fonction sur un carbone déja fonctionnel au
départ, Indiquer le(s) nucléophile(s) a utiliser.
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C- Réaction de Substitution Nucléophile (SN) sur un alcool
1- Préalable indispensable : activation de la liaison C = Q - ow ™

Contrairement a la liaison C — X, on ne peut pas casser directement une liaisonC-0. Il
faut d’abord I'activer c'est-a-dire transformer 'alcool en substance plus réactive.

)ol.a.L qua <O

a) Activation par un acide concentré L, - . :
En milieu fortement acide, on a R-OH + H* - R-{OH* G’O;’Pe pret épartil
c/m,abrc axec pi<a 416G W me st pe bond s > 4| sous forme H,0

L'acide conjugué R — OH,* de I'alcool est aussi appelé « forme activée de I'alcool »

dauhe; adivahons sony peatibles-  Sureadivalews
b) Comparaison des groupes partants en cas de rupture de liaison C -0

Retenir la séquence : H-0- << H,O
= trés mauvais =bon K
| groupe partant groupe partant o £

A noter :.les alcools sont globalement des substrats moins réactifs que les:
halogénoalcanes correspondants. On peut toutefois envisager des SN sur des alcools.
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2- Passage d'un alcool & un halogénoalcane (R-OH - R-X)

Par action directede H—X(H-CIl, H-Brou H-1)

Het nge H (§ TP semume pructaine ]
H - X se décompose en H *+ (= acide, pour activer) + X~ (= nucléophile)
Réaction bilan: R—OH +H-X)- R-X + H,0

Ou R—Ol;l/-p‘f/x-—»R—X-n-Hzo

K ,'LC‘.S daors C'
On est en pratique dans des conditions expérimentales favorables & une SN1 (milieu

protique). Mécanisme a compléter et a connaitre :

LN
(1) R-OH+H*— R-GH, Réaction acide/base, activation, rapide
<w R gH - HU
2 ® O L, Formation de carbocation, lente
@ pagei, RO g
(3) 1R XP = R- X ] ‘_ Attaque nucléophile, rapide =,
\‘ Lije M(L’uhk Hetidiandrdrr | khsve 10776 acideresy corcandre

Cette reactnon fonct|onne en general b|en avec les alcools (Ill), moyen avec les alcools (II)
mais fonctionne mal avec les alcools (I), sauf si le carbocation est stabilisé. y22 nwiemzie
On peut parfois avoir un mécanisme de SN2 Qu'est-ce que ¢ca change dans le mécanisme?

)‘ SNL (ﬂu&:\r\d\.zvﬂsy_ 'u“_,) R‘[g?ﬂq_\#x' S5 - X-s Hzo ‘auc:.(‘rwmm«&w&ﬁ
Pour les alcools primaires, on doit toutefois souvent envisager une autre methode 18
6ol tex edo e pdude
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3- Déshydratation intermoléculaire (entre deux alcools)
1 ‘\ullﬂ»\)‘\w
Réaction bilan : 2 R 'OH ———» R-0-R +H)0 = étheroxyde
M?A}LXE\RM\&A y
Conditions opératoires : il faut un milieu acide et un chauffage modéré. 4»r¢ ne~ v ppnasites
Acide a utiliser : acide sulfurique H,SO, ou acide phosponque H,PO, . Pourquoi ne pas
utiliser I'acide chlorhydrique HCI? iy jo® €a 10a07%s icZd one + fam
Jingr chlsoaleane
L'un des deux alcool joue le réle de nucléophile et I'autre est I'électrophile.

Mécanisme_a_connaitre : .
,fa&h D \U\ll /\lud'm&[’. ' o,
(1) R OH = f - R adwarsn aude-oase HYeol-un alyruy”
SN {ﬁ;)) R@ - R.ho ’ivnt- (Ehpe tmusars
"' -CH —_ R =0 ) :
—qQ—R _— R—OR_ — ﬂo
d“m‘\‘& udaspiide '? aude -\vase -

. Mdre » & acioher e emds
Interét pratique : on peut former des étheroxydes (ou éthers) symétriques e vl pan dinee

Exemple : 2Et-OH ——— [ -G-Et|.np =Ethoxyéther =éther diéthylique
Choma\ CM:O\L 2 A on H* o~ Shorysshome o ghastowr ot
Attention, si.on prend.deux. alcools*dlfferents -on aura.en‘pratique .un ‘mélange .de trois
produits.. thord He
Exemple : Et—OH+Me—-OH ——— > Et -0-Ne ou Me-0-rMe «« Ct-0-&.
mahamd 19
Dans'Ce cas;la réaction-n‘a-aucun intérét ... prdomge dx 3 Jheroxgdes—

D- Conclusion : exemples d’application

1- Synthése de: thllamson ‘obtention détheroxyde 1ion. svmetnque “;‘t“:
dedyile
‘Lx Nnan A, (;,/\Lun‘_‘/u——‘,u/m Norv A &+
C’est une S.N. entre un alcoolate ( R’ - O‘\, nucléophile ) et un halogénoalcane (R-X =
>

électrophile). i
(f A ol O'{un' S \WJ s M &
- Exemple 1 : ! e S8, s ol e
Na Aujer , —
Na dapupoble o TSOH e k }"“'
LW oA ‘ihf
Joly it IeJlrnmadlable. [sanm e @ RTRTRG rors soel THS
«  Exemple 2, rétrosynthése : proposer deux voies de synthése de Williamson (alcoolate +e e
halogenoalcane) de I'étheroxyde central : 4 " godd — s Aandd
U dvopsiade Jrasden 3ol ona ;{;mm e bassen C- (5L Al :

Ot 2= O O

«  Exemple 3 : compléter en donnant I'alcoolate puis I'éther cycllque formé.

Na b
mdan ’\ J ’ o I_‘
3 g = [
radlopiale dechopiinde l‘.j;bn a b6 oSevass, 20
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2- Ouverture d'un époxyde par un nucléophile

g on rappelle qu'un époxyde est un cycle a trois atomes, un O et deux C. C’est un cycle
instable, trés réactif. En milieu basique, le cycle s’ouvre pour former un diol.
Identifier les sites électrophiles de I'époxyde ci-dessous et indiquer le(s) produit(s) de SN,

avec HO- . M P N (o '95""" se Aelalanv o + de oSt
‘7‘11‘ W 8’3 b g a adeest ne )L \ e /:lc addasodgn
(s Mg, o) 3 H s 5 (OH H
H,0 u,/‘_//s & \ 2 IR 9\/7
nes g = /W H et ) N
AN ' " \dc \ (s ‘ SO J

H

Me Me bone :
2es 2.0 somt dashropale
Proposer un alcéne et des conditions opératoires pour obtemr cet époxyde

nyya;,.u x y\Lc au derruat o i :
/:-f\ stydam- / ,\ atde én/t(a
/)ni&}_u O l ;

Q D’autres nucléophiles peuvent ouvrir un époxyde suivant une SN, . Compléter avec les
mouvements électroniques et discuter de la régiosélectivité et de la stéréosélectivité :

SNy, g, N
(o)
C/o EO% Na~ /02 X
N < ; & 100/
‘H ™
"I,,/M O & ’l,/
o~ enlive  EO 21
v\o d...ls-

SN, sue (V) car hna e Mconbee. (D)

u\,q,h_ un des ek de l'ef

caL e Al e :
Aeels ~2Gad selecrive. ki3 a0l

& nuciophile va akapuar vcarbone v poshedass

()/ [ e okg_&).k,l_am\{&' e Cw an'esbpas bewdd pasy € inves o3 ce (ral den,

# Raacdhiem Sodsm 4 Mcoal
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