Partie 3 : Chimie organique (I)			Chapitre 4
	TD de chimie n°7
Substitutions nucléophiles et b-Eliminations



TD : exercices n°3-5-6

	Mécanismes en chimie organique
	

	Substitution nucléophile aliphatique : mécanismes limites SN2 et SN1 ; propriétés cinétiques et stéréochimiques.

-élimination E2 ; propriétés cinétiques et stéréochimiques, régiosélectivité.


Compétitions substitution-élimination.

	Justifier le choix d’un mécanisme limite SN1 ou SN2 par des facteurs structuraux des substrats ou par des informations stéréochimiques sur le produit.

Prévoir ou analyser la régiosélectivité, la stéréosélectivité et la stéréospécificité éventuelles d’une transformation simple en chimie organique (substitution nucléophile, -élimination E2) en utilisant un vocabulaire précis.

Tracer, commenter et utiliser un profil énergétique à l’échelle microscopique.



Exercice 1 : Substitutions nucléophiles, application du cours
On donne les réactifs de plusieurs réactions de substitution  nucléophile. Le solvant utilisé est précisé entre parenthèses.

1. Ecriture des mécanismes
Pour chaque réaction : 
· Ecrire soigneusement le mécanisme réactionnel.
· Donner la structure du produit obtenu. On précisera la nature de la fonction chimique qu'il porte ainsi que les informations stéréochimiques dont on dispose.
a) (2S)-2-iodobutane + cyanure de potassium → (SN2) ...
b) 1-bromoéthane + 2-méthylpropanolate de sodium (CH3-CHO--CH3, Na+)→ (SN2)...
c) 2-bromo-2-méthylpropane + iodure de sodium → (SN1)...
d) (2S)-2-iodobutane + eau → (SN1)...

2. Compétition SN1/SN2
Pour chaque réaction, justifier le choix d'un mécanisme SN1 ou SN2 puis écrire soigneusement le mécanisme réactionnel. 
e) bromométhane + acétylure de sodium (HC≡C|-, Na+) → ...
f) 2-chloro-2-méthylbutane + hydroxyde de sodium → ...
g) 1-bromopropane + cyanure de sodium → ... 
h) (2R)-2-bromohexane + hydrogénosulfure de potassium (HS-, K+) → ...
i) 2-bromopropane + éthanol → ...


Exercice 2 : Eliminations E2, application du cours
On donne les réactifs de plusieurs réactions d'élimination. (On suppose les conditions telles qu'il se produit essentiellement une élimination E2.) 
Pour chaque réaction : 
· Donner les produits régioisomères pouvant être obtenus a priori ainsi que leur importance relative.
· Ecrire soigneusement le mécanisme réactionnel pour le produit majoritaire.
a) 1-chlorobutane + KOH → ...
b) 3-iodopentane + KOH → ...
c) 2-bromo-2,3-diméthylpentane + NaOEt → ...
d) (Z)-5-bromo-6-méthylhept-2-ène + KOH → ...
e) 1-bromo-1,2-diméthylcyclohexane + KOH (éthanol) → ...


Exercice 3 :  SN1 ou SN2 ?
1. Dans certaines conditions, le (R)-1-bromo-1-phényléthane traité à froid par le méthanolate de sodium (CH3O-Na+) en solution diluée dans le méthanol donne un mélange de 77.5 % d’un composé de configuration absolue (S) et 22.5 % de son énantiomère (R).
a) Donner la formule des composés obtenus.
b) Que peut-on en déduire du point de vue mécanistique de la réaction ? Chiffrer l'importance relative des deux processus réactionnels impliqués dans cette réaction.

2. En présence de cyanure de sodium NaCN,  le composé D représenté ci-contre subit une réaction de substitution nucléophile :
a) Donner la configuration absolue des atomes de carbone asymétriques du composé D.
b) Le mélange réactionnel final est optiquement actif. Ce résultat expérimental permet-il de choisir entre un mécanisme SN1 et un mécanisme SN2 ?
c) Expérimentalement, on isole un unique composé E. Montrer que cette observation permet de préciser le mécanisme de la substitution nucléophile. Représenter le produit E en précisant la configuration des atomes de carbone asymétriques.

Exercice 4 : Un produit inattendu 
L'hydrolyse (= ajout d'eau) du 2-bromo-3-phénylpentane donne du 3-phénylpentan-3-ol. 
1. Quel produit attendait-on par substitution nucléophile ? Donner sa formule ainsi que la mécanisme de sa formation.
2. Justifier le choix d'un mécanisme SN1 ou SN2.
3. Proposer une explication au produit effectivement observé. 
Indication : Sur un carbocation, pour augmenter sa stabilité, il arrive qu'il y ait des migrations d'atomes. On parle de transposition de carbocation (transposition de type Wagner-Meerwein).


Exercice 5 : Stéréochimie des éliminations
Le (2R,3S)-2-chloro-3-méthylpentane est traité par une solution aqueuse de soude concentrée, à chaud.
a) Donner la formule topologique des composés obtenus, en précisant le produit majoritaire.
b) Détailler le mécanisme de la réaction. La réaction est-elle stéréosélective ? Si oui, quel stéréoisomère de configuration obtient-on majoritairement ?
c) En opérant à présent avec de la soude diluée, on constate expérimentalement que la vitesse de la réaction est indépendante de la concentration en ions hydroxyde. Quel est alors le mécanisme de la réaction ? Quelle différence observe-t-on au niveau des produits obtenus ?

Exercice 6 : SN ou Elimination ? 
1. Interpréter les résultats expérimentaux suivants : 
		(CH3)3C-Br  →  (CH3)3C-OEt   +   (CH3)2C=CH2
a) à 25°C, dans EtOH			80%		20%		ordre 1
b) à 25°C, EtO- dans EtOH			10%		90%		absence d'ordre
c) à 60°C, EtO- dans EtOH			0%		100%		ordre 2
2. Indiquer le produit majoritaire formé et commenter les conditions expérimentales:
a) 2-iodopentane + cyanure de sodium (température ambiante et eau)
b) 1-iodo-2-méthylpropane + éthanolate de sodium (température ambiante et éthanol)
c) 2-bromo-3-méthyl-1-phénylbutane (KOH  / éthanol et chauffage)
d) 1-éthyl-1-iodo-2-méthylcyclohexane (KOH / éthanol et chauffage)
3. 
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Exercice 7 : Application en chimie organique
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Eléments de correction

Exercice 1

1. Ecriture des mécanismes
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2. Compétition SN1/SN2
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Exercice 2
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Exercice 4
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Exercice 7
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