Etudes des mécanismes réactionnels

Université Ziane Achour de Djelfa
Faculté des sciences Exactes et Informatiques Module : Chimie Organique-2
2" année Chimie
Chapitre V : Réactions d’addition électrophile
L. INTRODUCTION :

L'addition ¢lectrophile est une réaction dans laquelle un alcéne (centre riche en électrons) réagit comme
nucléophile avec une espece chimique ¢lectrophile (un cation ou une molécule présentant une lacune électronique).

Les alcénes 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 trés réactif, de forte densité électronique.

Les principales réactions d'addition électrophile sur les alcénes sont :
o Réactions d'hydratation :

5+ &
H-OH
H OH
\C/C-C/D _"'H \\“C—C'u,
/ N\ i D
o Réactions d'hydrohalogénation :
&+ &

H-X
H X
/‘> \ /
\C/C—C —_— \\"C_C'ru
/\ i D
o Reéactions de dihalogénation :

&+ -
X=X
X X
\é:.C/) —_— w'C—C'-.,
/ \ { D

o Réactions d'addition d'acides hypohalogéneux :

5+ &
X-OH

X OH
\(g'c/)—’ \\“C_C'u,
v 4 \ { \

D’une manicre générale, le bilan d’une réaction d’addition électrophile s’écrit :

5+ &
A-B A\ /
C:C\ - —-—C"C/
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Cette réaction a lieu en 2 étapes :

» Une étape lente qui correspond a 1’attaque nucléophile de I’alcéne sur le site électrophile du réactif (A-B)
ce qui conduit a la formation d'un intermédiaire réactionnel instable : un carbocation plan

» Une étape rapide qui correspond a I’attaque du nucléophile B sur le carbocation

&+ O-

a8, AL ) A B

N\ (/—\ 3 1 2 \ / sp?
WO W e p =y
P e | / 68 — GG
II. REACTIONS D°’HYDRATATION sur les ALCENES :

1) Mécanisme de la réaction : En présence de catalyseur acide, l'eau peut s'additionner sur les alcénes
(hydratation) pour conduire a des alcools :

|1ere étape : Formation du carbocation (CC) intermédiaire

PusS

H o
CZC/ —_— e 2
/ N\ I\

Carbocation
2°™¢ étape : Le (CC) réagit avec |'eau. La régénération du catalyseur par
déprotonation de I'intermédiaire formé, conduit a la formation de |'alcool

1 = RS ~
H H ~C-C @ _H ~0CT . HSC? 4®
- — ! a) —— /0 4
i N
H Alcool H
Exemple : (E)-3,4-diméthylhex-3-ene
" OH —OH
\ €, Et
Me \ET %, R\
7 < WEt —'Me\“"b_,-g:: + Et-./c_(P\M
0?  Me d ® VMe [ P Me
OHy
v OH
+ 2 5
-H7 @\ ® \H&)
-H
H
Mew & Loy w-C— Gy Etw=C— g~
Et‘ 3 Me\\u‘C C-Me +Et / \"’Ei " / \ Me
3R.4S 35,48 3R, 4R 3S, 4H
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2) Régiosélectivité et Stéréosélectivité :

La réaction d’hydratation d’un alcéne dissymétrique est régiosélective; elle se fait préférentiellement avec
fixation de H sur le carbone le moins substitué¢, de maniere a former le carbocation le plus stable : les effets
inductifs donneurs des groupements CHj stabilisent le carbocation (Régle de Markovnikov).

Régle de Markovnikov: lors de |'addition électrophile ionique
d'un composé A¥-B¥ sur un alcéne dissymétrique,

B se fixe sur le carbone le plus substitué (le moins hydrogéné).

On n'observera aucune stéréosélectivité de la réaction car le carbocation pourra étre attaqué d’un co6té ou de
I’autre du plan.

III. REACTIONS D’HYDROHALOGENATION sur les ALCENES :

1) Mécanisme de la réaction : Les différents acides halohydriques HX (chlorhydrique, bromhydrique ou
iodhydrique) s’additionnent sur les alcénes pour donner des dérivés monohalogénés.

lére étape : L'électrophile H' réagit sur les électrons m de la double liaison pour conduire & un carbocation

(CC) intermédiaire :
Ht H
NS y
by By G

=C —_— G-

/N

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

Energie

— Chemin réactionnel —=
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_X
[ R4
Rzl"’-,+ . :/l‘ R3
/C C
7 1 |

H* HX

f~ " "

Rz, . Rs

/R1/(.3/;C;R3 étape lente  Carbocation plan

H* X-
/" H
R2/,"+ /
HX c—C..,
L NR
1 \ R3
R,
X.
R2 R4
X Rixg— =R
Ry / [
Ron,*' S 4Rg X H
C étape rapide
R |
1 \ X R4
S ViR
X- anC—C
R/
Carbocation plan Ry H
X H
b d
H R/ N\Re
szu.’f/ / / : R{ R

| R,
\ X- \‘ RZ/, /H

R1."“-'C_*Cw,,
/ N\ 'Ry
X R3
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Exemple : (E)-3,4-diméthylhex-3-éne

o) P
~ Br(‘/ Br-
Me, p N \ ( . Me,_'_c .C Ll
C=C, wC L + Etw—0— \
e e MeL & e / © Ve
Et k =S
i Br Ho & Me, P Me, &
wC—C + S “C=Cn »C—C
Me\\\‘c g\'”EI Me“,,.‘C—‘?(.:\--Me - ET—'/C g'\lEt +E[ 7 3\""Me
Ei Me Et Br H Me H Br
3R,48 35,48 3R, 4R 35, 4R

3) Régiosélectivité et Stéréosélectivite:

= L’hydrohalogénationd’un alcéne dissymétrique obéit a la régle de Markovnikov, le proton se fixe sur le
carbone le moins substitué (le plus hydrogéné) de maniére a former le carbocation le plus stable : les effets
inductifs donneurs des méthyles stabilisent carbocation). La réaction est régiosélective.

= On obtient tous les stéréoisomeres possibles. La réaction est non stéréosélective.

= On obtient les mémes isomeres de configuration a partir du (Z)-3,4- diméthylhex-3-éne : la réaction est

non-stéréospécifique.

IV. REACTIONS de DIHALOGENATION sur les ALCENES :

1)Mécanisme de la réaction : Lorsqu'un dihalogeéne X, (Cl, Bra, 1) est proche du champ des électrons 7«
d'une double liaison, il se polarise ; ce qui explique l'apparition d'une extrémité ¢lectrophile de la molécule
d'halogéne.

1ére étape : L’atome de brome (X) vient former sur le substrat un pont halonium (bromonium)
par-dessus la liaison C-C :

i
ABr =
{ \‘. (/B\r)
\& / / wC—C,
C:i: —y { AN ’
& \
polarisation de la BI:

liaison Br-Br
un ion bromonium

2éme étape : L'halogénure (X-) libéré, attaque I’intermédiaire réactionnel en anti, générant ainsi un
composé dihalogéné (dibromé) :
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Br z
\ i
,‘C—C/
+ YR
By —~ Br
\|7C_C{” - Br
L Ny
: s
B 'y
un ion brormonium Br \

Exemple 1 : Bromation stéréosélective du but-2-éne

BP @
Br B
M 9//( ( \\Me M e//h’C B c/ Ir\C C \\\M e
C — H’/ ’\’UMe + Mel“/ ""'IrH
H (\B/r) B i Br
@ (2R,3R)-2,3-dibromobutane (2S,35)-2,3-dibromobutane
RY O
.BI’J Bl’ Br
Meuy, / \, ‘\\Me Me,, / o aMe
U (C_C"”Me + MQIII;C C\'-‘H
) W/ M
r\ Br H H Br
(2R.3R})-2,3-dibromobutane (28,35)-2,3-dibromobutane

Exemple 2 : Bromation stéréospécifique du (Z) et (E) but-2-éne

H H Br y H H Br
- / Br,, CCI / oCH . /
c=c_ — i c—c™"", CHg_ ol g
HaC CHg ™ /N
CHs Br CHa
(Z)-But-2-éne (2R,3R)-2,3-dibromobutane  (2S,3S)-2,3-dibromobutane
melange racémique
Br H Br
H ,CH3 g cal, \  /.aCHs ﬁHE /
C=C _ i e + WS il
s N CH§"/ \ " H
HaC H B /
H J £ CHsa
(E)-But-2-&ne

identiques: méso-2,3-dibromobutane

2) Régiosélectivité et Stéréosélectivité :

7
L X4

La dihalogénation est une réaction non-régiosélective pour un alcéne symétrique, qui peut &tre attaqué
d’un c6té ou de I’autre de la liaison C=C.
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o

% Puisque la rotation autour de C-C est impossible a cause du pont halonium, le nucléophile ne peut attaquer
que d'un seul coté de la double liaison : c'est-a-dire de facon antipériplanaire "anti" au pont. La
dihalogénation est donc une réaction stéréosélective.

% On obtient des produits différents a partir des deux diastéréoisomeres de départ (Z et E) : la réaction est
stéréospécifique.

V. ADDITION D’ACIDES HYPOHALOGENEUX sur les ALCENES :

1) Mécanisme de la réaction : Selon le méme principe que les dihalogénes X3, les acides hypohalogéneux
(HO-X) se polarisent et s’additionnent aux alcénes pour former des halogéno-alcools appelés : halohydrines.

e lére étape : L’atome de brome (X+) vient former sur le substrat un pont halonium par-dessus la liaison

C-C:
. OH
1§+
!'/X‘ +
(/X\)
\"\ \\“ oy
C= C =
/A /‘
polarisation de la
liaison X-OH

e 2eme étape : L'ion (OH-) attaque le pont halonium en anti, générant ainsi un halogéno-alcool :

X =
N\ .
\_.C—C\
+ » \\
A 4 S
\\“C_ ay -
/i\ N \:__ }(
~OH . /C_C‘w,
HO \
Exemple :
COH
| B#
H fr §CH3 H S‘CH:’

SN\, TS ) )

L'attaque de 0H se fait de préférence
en C, car c'est le carbone le plus substitué
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+
Br
H §CH3 gHa e
2 $ Br =
2 ] Z s W CH3
c2 —_— Hilnm: X £ OH L
va 3)\ 7 e MG o
Majoritaire minoritaire
OH

Bromoalcools
2) Régiosélectivité et Stéréosélectivité :

°
¢

* L’addition des acides hypohalogéneux est une réaction non régiosélective pour un alcéne symétrique,
qui peut €tre attaqué d’un c6té ou de 1’autre de la liaison C=C.

¢ Puisque la rotation autour de C-C est impossible, le nucléophile ne peut attaquer que d'un seul coté de
la double liaison : c'est-a-dire de fagon antipériplanaire "anti" au pont halonium. La réaction est
stéréosélective.
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Université Ziane Achour de Djelfa
Faculté des sciences Exactes et Informatiques Module : Chimie Organique-2
2" année Chimie
Chapitre VI : Réactions de Substitution Electrophile
L. INTRODUCTION :

Bien que le benzeéne soit un composé insaturé, il donne difficilement des réactions d’addition (les arénes sont
moins réactifs que les alcénes). Par contre, les réactions de substitution y sont faciles.

E
-
H:@ & .
E_E e H% Substitution
s N7

* ~—
~— H
Reactif polaire IH
Addition B

Les réactions d'addition sont défavorisées car le produit d'addition n'est plus aromatique (destruction d’une double
liaison). De plus, dans la deuxiéme étape, I’élimination de H' (réaction 1) qui rétablit l'aromaticité est plus rapide
que I'addition de Bsur le carbocation (réaction 2).

AEnergie

Ea,

Intermécdliaire

O-es O :

- Etape 1 J Etape 2

-

Coordonnées de laréaction
Les substitutions ¢lectrophiles concernent les composés aromatiques. Dans ces composés, la présence des €lectrons
n délocalisés, fortement polarisables, confére au cycle aromatique, un caractére nucléophile. L'action des
¢lectrophiles sur ces composés conduit a des produits de substitution d'un hydrogene par 1'¢lectrophile E. Le
systeme conjugué des 3 doublets €électrons 1 est conservé.

E
H E
s E&) H + H&)

®

Intermédiaire de Wheland benzéne
substitue

électrophile
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Le réactif peut étre :
e un ¢lectrophile possédant une déficience ¢électronique réelle,
e plus généralement, une molécule ayant un atome a caractere électrophile (un dérivé halogéné, un composé
insaturé polarisé...)

Les réactions de substitution électrophile sont catalysées par des :
e acides protoniques forts (H2SO4, H3PO4)
e acides de Lewis (AICI3, FeCl3, FeBr3) ou le métal présente une lacune électronique.

Les diverses transformations que nous devons étudier sont rassemblées surle schéma suivant :

X C-R
K
I,
4
Halogénation 4 Acylation
*PC:/ A
NO, 5 R
g
“a
I-
uf
w
Nitration SOaH Alkylation
Sulfenation
Le mécanisme est identique pour toutes ces réactions. Ce qui différe d'une réaction a une autre, c¢’est la nature de

1'électrophile.

I1. SUBSTITUTION ELECTROPHILE

1)Mécanisme général de la substitution électrophile : le mécanisme se déroule en 2 étapes
principales, il se résume comme suit :

e formation d’un complexe sigma

e suivie d’une ¢limination qui restore 1’aromaticité du cycle.
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lente Complexe n

H £
 —
15'° étape

zéme atape

_ ¥ E E
rapide ( ' H o H o H
= H‘EE' = —— - = — -
S

Intermeédiaire de Wheland
Complexe o
Remarque : Les différentes formes mésomeres de 1'ion intermédiaire formé, contribuent a la stabilité de 1'espéece.
2

2) Mécanisme de la Nitration : introduction d’un groupement nitro (NO2) sur le noyau aromatique :
e lére étape : formation du réactif ¢lectrophile : 1'ion nitronium NO," a partir de l'acide nitrique fumant
HNOj; ou par action de H2SO4 concentré sur HNO3 concentré.

/-\@
s 8 = H

g ,_@ |&>
{O=N—0-H O=N-rO—H ——= HO + No, ®
IILI CI}I

e 2éme étape (lente) : formation de I’intermédiaire de Wheland : Une fois 1’¢lectrophile NO," formé, il
attaque le noyau aromatique pour conduire a un "complexe ¢", peu stable, mais dont 1’existence a été mise
en évidence a trés basse température.

H
@
m? T G_NDZ —_— N'D?
&
Complexe =« Complexe o

e 3éme étape (rapide) : obtention des produits de substitution : L'élimination rapide d'un proton permet de
reformer le systéme conjugué des 3 doublets d’électrons 1.

H
NO,
&

MNitrobenzéne
3) Mécanisme de la Sulfonation : introduction d’un groupement (SO3) sur le noyau aromatique :

e lere étape : formation du réactif €lectrophile neutre SOj3 : I'¢lectrophile SO3 est formé en milieu acide
sulfurique (H,SO4) concentré.
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/Q\ /D\ /9\ /Q\
e | B N N | - Il —e S | —
HO—S—0—H + H—0—S$—OH HE—ﬁ—Ol + H—?—ﬁ—gH
-l T i =
H
EEJ/O\
T\I.-!f{—;\.. IJ.l"‘l.$ o
H—0—>—0U—Hh B T 23
O |
M8

e 2éme étape (lente) : formation de I’intermédiaire de Wheland :

H

| ﬂ + G‘?SQ — Emne
D'f @

Complexe o
e 3eéme étape (rapide) : obtention des produits de substitution : L'élimination rapide d'un proton permet de
reformer le systéme conjugué des 3 doublets d'é¢lectrons m.

Hﬁe

R SO,H
§ - ':j
3

Acide benzéne
sulfonique

3) Mécanisme de I’halogénation: Les halogénes sont CI', Br et I et les produits obtenus sont
respectivement le chlorobenzéne, le bromobenzene, 1'iodobenzeéne.

e Pour les réactions de chloration et de bromation, un catalyseur (acide de Lewis) est nécessaire pour
polariser la liaison X-X et activer I'halogéne en augmentant son électrophilie.

e Dans le cas de I’iodation, I’ion iodonium est formé a partir d’un agent oxydant tel : H,O,, CuCls,...

Cas de la Bromation:
e lére étape : formation du réactif électrophile Br' :

|E—E| +\[] FeBr, ———= + FeBr.2

e 2éme étape (lente) : formation de I’intermédiaire de Wheland :
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o

Oy e —
&®

e 3éme étape (rapide):obtention des produits de substitution : L'élimination rapide d'un proton permet de
reformer le systéme conjugué des 3 doublets d'électrons .

H
Br
e — " e
&

Bromobenzéne

e 4éme étape : Régénération du catalyseur :
FeBrle T ra—— FeBr, + HBr
4) Mécanisme de I’alkylation de Friedel — Crafts: c’est la fixation d’une chaine carbonée, linéaire ou
ramifiée. L'électrophile R" est un carbocation obtenu, a partir, d’un halogénure d’alkyle, d’un alcool ou d’un
alcene.

Remarque : le carbocation intermédiaire qui se forme, peut subir unréarrangement (par migration d'un
groupement) pour donner un carbocation plus stable.

e lére étape : formation du réactif électrophile R* : R*— X%est polarisée mais il n'y a jamais coupure
r + - . . y . g
spontanée en R et X". Un catalyseur, acide de Lewis, est nécessaire pour faciliter cette coupure.

R-LCl| #\JhiBl, ——! R® & WELO
R-ZLBr|] +\JaBr, —+ r® + aB®

e 2éme étape (lente) : formation de I’intermédiaire de Wheland :

H
O —
&

Complexe o
e 3éme étape (rapide):obtention des produits de substitution : L'élimination rapide d'un proton permet de
reformer le systéme conjugué des 3 doublets d'¢lectrons m.

H
R

23]
Complexe © Alkylbenzene

e 4eme étape : Régénération du catalyseur :

AIBrde £ H® — AlBr, + HBr
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5) Mécanisme de ’acylation de Friedel — Crafts: L'électrophile est un carbocation acylium R-CO"
obtenu, a partir, d’un chlorure d’acide, ou d’un anhydride. L'acylation est une réaction semblable a 1'alkylation,
elle nécessite un catalyseur : acide de Lewis.

e lére étape : formation du réactif électrophile R-CO":

R—c@ﬂ AlCI, - R—C® 4+ ac1,®
! !

lon acylium
e 2éme étape (lente) : formation de I’intermédiaire de Wheland :

H
-~ i g @ 0

Complexe &
e 3éme étape (rapide) : obtention des produits de substitution : L'élimination rapide d'un proton permet de
reformer le systéme conjugué des 3 doublets d'¢lectrons m.

H
C=R
@_u — @\ + H®

Ceétone aromatique

e 4eme étape : Régénération du catalyseur :

ac,® + H® —+ ac, + Hcl

I11I. POLYSUBSITUTION ELECTROPHILE

1) Effets d’orientation et d’activation d’un substituant déja présentsur le cycle :

Lorsque I’on introduit un second ¢électrophile (E) sur un cycle déjasubstitué, deux questions s’imposent :

» La réaction est-elle favorisée ou défavorisée par la présence du premier groupement (Y), c’est-a-dire : la
vitesse de la réaction,comparée a celle du benzéne, augmente ou diminue ? C’estl’activation.
» Ou se fixe le second substituant (E) : en position ortho, méta ou para ? C’est I’orientation.

L’expérience montre que la réponse a ces deux questions ne dépend pas du substituant entrant (E) mais dépend du
substituant fixé (Y).
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Y Y v Y
ortho T|)“\‘x, @ T E S Ty
- | R + +
o - s
meta '“‘m.f ’// / \E
para E
Benzéne Isor{;ere Isomére Isomere
monosubsitué ortho meéta para

Un groupement qui enrichit le noyau aromatique en électrons (donneurd’électrons) et qui rend le cycle plus
réactif que le benzene (réaction plusrapide) est appelé groupe activant.

Un groupement qui diminue la densité électronique sur le noyauaromatique (attracteur d’électrons) et qui rend le
cycle moins réactifque le benzeéne (vitesse plus petite) est appelé groupe désactivant.

Vitesse de la Substitution Electrophile

D A
l‘k = g
(>0 )>0_
D: donneur d'élzctrons A : attracteur d'électrons

e L’orientation de la réaction sera donc déterminée par la stabilité relative des différents intermédiaires de
Wheland.

e [L’effet du substituant (Y) sur la vitesse sera fonction de son influence sur la stabilité¢ de I’intermédiaire de
Wheland.

PolySubstitution

La régiosélectivite et la vitesse de la réaction sont imposées
par la stabilité des intermédiaires de Wheland mis en jeu.
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Y Y

H | H H
Substitution i E N E | % E
en ortho Ve &~ Z

Forme mesomere
destabilisee par ¥ attracteur
stabllisée par Y donneur

Y Y Y
Substitution ® ®
en méta H H H
E E & E

Pas de stabilisation particuliére

Pas de charge positive surle carbone portant Y
Y

Y Y
&
Substitution | C |J & |
en para @ ooy
E/\H E H

2N

E H

Forme mesomeére
destabilices par 'V attracteur
stabilisée par ¥V donneur
o Si(Y) est un donneur d’électrons (+1/+M) :

Les deux intermédiaires de Wheland substitués en ortho et parasont les plus stables puisque I’effet donneur
compense la chargepositive qui apparait sur le carbone portant le groupement donneur,ce qui n’est pas le cas pour
I’intermédiaire méta, ou le groupementdonneur ne peut pas participer a la délocalisation.
Ces groupements sont ortho et para-directeurs.

o Si(Y) est un attracteur d’électrons (-1/-M) :
Les intermédiaires ortho et para sont défavorisés par le fait que leurstructure comporte une forme mésomere dans
laquelle la chargepositive est proche du groupe attracteur. C’est donc I’intermédiaire
méta qui est le moins déstabilisé par I’effet électroattracteur.Ces groupements sont méta-directeurs.

o Si(Y) est un halogéne (-1 / +M) :
Les halogénes ont un comportement particulier, ils possédent un effet (-I) qui appauvrit le cycle en électrons, donc
désactivants ,mais posseédent des doublets d'é¢lectrons libres qui peuvent stabiliser le complexe intermédiaire o

lorsque I'¢lectrophile se fixe en ortho ou en para.
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2) Les régles ’HOLLEMAN :

Effets d'activation et d'orientation dans la substitution électrophile aromatique

-

Regles dHOLLEMAN

Un groupement donneur d’électrons est activant, ortho- et para-orienteur
I'orientation para etant en général favorisée.

Un groupement attracteur d’électrons est désactivant, méta-orienteur.

Les halogénes sont désactivants, ortho- et para-orienteurs.

Principaux groupements activants et désactivants

Substituant effet(s) electronique(s)
-R +1 o
(e ]
S -OR s
e |R=Het!oualkyle +let +M =
‘q-_; -NR2 [ o}
= |
(=]
=
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3) Cas des cycles polysubstitués :

Lorsque plusieurs substituants existent déja sur le cycle : l'activant le plusfort, est celui qui oriente la position de
1'¢lectrophile sur le cycle. Quelquesrégles permettent de prédire la régiosélectivité :
o Reégle n°1 : Les groupes fortement activants exercent une influence plus forte que les groupes désactivants
ou faiblement activants. Ce sont donc les donneurs les plus forts qui imposent 1’orientation :
» les plus forts : les ortho, para directeurs (OR, NH2, OH)
» les moyens : les autres ortho, para directeurs (R, X)

» les plus faibles : méta directeurs.
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Etudes des mécanismes réactionnels

OH oriente ici OH oriente ici
HNO
H2804

CH; oriente ICI CH3 oriente ici

p-méthylphénol 4-méthyl-2-nitrophénol

o Reégle n°2 : Lorsque le cycle aromatique porte des substituants donneurs encombrants, la position para est
favorisée par rapport a la position ortho, car 1’approche de 1’¢lectrophile en position ortho est rendue

difficile du fait de ’encombrement stérique.

Cl oriente ici trop encombré CH
CH; oriente ici \ / CH; %
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CH; oriente ici
Cl oriente ici 5-chloro-2-nitro  3-chloro-4-nitro
m-chlorotoluéne toluéne toluéne

Remarque : le 3-chloro-2-nitrotoluéne n’est pas formé pour des raisons stériques
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