Chimie

Halogénures d’alkyles

Probleme

Probleme VIII :
A propos des halogénes

On propose dans cet exercice une étude de quel ques aspects de la chimie des hal ogenes.

L’éément

1- Citer les dléments appartenant alafamille des halogenes.

2- Quelleest laplace dans laclassification périodique de lafamille des halogenes ?

3- Donner la configuration électronique a I’ état fondamental de quatre halogénes, en précisant le
nom et le principe des régles qui vous ont permis de les obtenir.

4- Déterminer lesrayons ioniques r(l‘), r(Br‘), r(CI‘), r(F‘).

5- Comparer aux valeurs expérimentales rexp(l‘) = 216 pm €t rexp(Br‘) =195 pm. Conclusion ?

6- Qu est-ce que la polarisabilité ? De quoi dépend-elle ? Classer les anions des halogenes par
polarisabilité croissante.

7- Commenter I’évolution de |’ énergie d’ ionisation au sein des halogéenes ?

F Cl Br I

Energie d’ionisation (eV) 17,4 13,0 11,8 10,5

[1- Comparaison des propriétés des composés halogénés
Les dérivés halogénés sont une classe de composés organiques dont les applications sont
nombreuses et diverses dans le domaine industriel, agricole, médicale et domestique.

1- Comparer lalongueur des liaisons C-X (ou X = F, Cl, Br, 1) dans les molécules CH3z-X.

CHs-F CH3-Cl CHs3-Br CH3-l
Longueur de laliaison (pm) 138,5 178,4 192,9 2139

2- Définir le moment dipolaire. Comparer et interpréter |’ évolution des moments dipolaires des
liaisons C-X (ou X =F, CI, Br, I).

C-F C-Cli C-Br C-l
u (Débye) 1,92 2,05 2,01 1,87
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3- Expliquer les différences de température d'ébullition entre les halogénoalcanes et I'acane

assoCi &

CH4 CH3-F CH3-C| CH3-BI‘ CH3-|
Ty, SOUSP® (en °C) -161,7 78,4 -24,2 3,2 42,4

[11- Réactivité des composés halogénés
On réalise deux séries d’ expériences :

Expérience (a) : On place 10 mL d'une solution d'iodure de sodium (Nal) dans |’ acétone

(solution a 15%) dans deux tubes a essai. On gjoute 10 gouttes de 1-bromobutane dans un tube, et
dans I’autre tube 10 gouttes de 2-bromobutane. Dans le premier tube, du bromure de sodium
précipité au bout de 3 minutes alors qu'’il faut plus de trente minutes pour e second tube.

Expérience (b): On reprend le méme mode opératoire en utilisant une solution de nitrate

d’ argent dans I’ é&hanol ala place de I’iodure de sodium. Les composés hal ogénés sont maintenant
le 2-bromobutane et le 2-méthyl-2-bromopropane. Dans le tube contenant le 2-bromobutane, le
bromure d argent se forme au bout de 15 secondes alors qu’il ne faut que quelques secondes dans

le tube contenant |e 2-méthyl-2-bromopropane.

1- A propose del’ expérience (a).
a- Ecrire les équations bilans des deux réactions de I’ expérience (a). De quel(s) type(s)

de mécanisme(s) peut-il s agir ?

b- Quél est le nucléophile dans I’ expérience (@) ? Quel est le nucléofuge ?

C- Que pensez-vous de laforce du nucléophile ?

d- Quelle est lanature du solvant dans |” expérience (a) ?

e Les résultats précédents précisent-ils le type de réaction ? La réponse devra étre

justifiée. Donner le mécanisme de laréaction la plus rapide.
f- Proposer un classement de la réactivité des halogénures fondé sur le résultat de la

question précédente.

Page 2 Claude ANIES 0 EduKlub S.A.
Tous droits de l'auteur des ceuvres réservés. Sauf autorisation, la reproduction ainsi que toute utilisation des ceuvres autre que la

consultation individuelle et privée sont interdites.



Chimie

Halogénures d’alkyles

Probleme

2- A propose de |’ expérience (b).

a- Dans |’ expérience (b) quel est le nucléophile ? Que pensez-vous de saforce ?

b- Donner la nature du solvant ?

Cc- Préciser |’ utilité du nitrate d’ argent ?

d- Les résultats précédents précisent-ils le type de réaction ? La réponse devra étre

justifiée. Vous donnerez un classement de laréactivité suivant la classe de |” halogénure.

e Donner e mécanisme de laréaction la plus rapide.

V- Caractéristiques stér éochimiques.

Soit le composé | suivant :
CH,, Br

CH,CH3
1- Nommer ce composé. Préciser la configuration absolue du (ou des) carbone(s)
asymétrique(s). Combien de stéréoisomeéres de configuration posséde ce composeé ?
2- Représenter les deux conformations les plus stables en perspectives et en Newman selon les
axes C1-C6 et C3-C4.
3- Onfait réagir | avec le méthanol. On obtient alors le mélange équimolaire de deux composés

Jp et Jp, de formule brute : C11H220.
a- Représenter ces COmposés.
b- Discuter du pouvoir rotatoire du melange.

4- On fait réagir cette fois | avec de la soude. Plusieurs réactions sont en compétition ; elles
conduisent aux produits K et L de formule respective: CgH1g €t CgH1g0. Discuter des

réactions en jeu et des produits obtenus.
5- M est le produit obtenu en substituant a | le groupe éthyle par le groupe tertiobutyle. N est
I"isomére de M ou le brome et e groupement tertiobutyle sont en position syn.
a- Représenter N et M.
b- Expliquer pourquoi M réagit environ 500 fois plus vite avec I'ion tertiobutanolate

(CH3) 2CO queI’isomére N pour une réaction de type Eo.
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Données :
*  Numéro atomique: Z(F) =9 ; Z(Cl) =17 ; Z(Br) =35; Z(l) = 53.
* Modélede Sater :
groupe Contribution des autres électrons
del'éectron
étudié niveaux | niveaux autres électrons de niveau n niveawx
n-2, n-3 n-1 1s setp d f supérieurs
1s - - 0,30 0
setp 1,00 0,85 0,35 0 0 0
d 1,00 1,00 1,00 | 0,35 0 0
f 1,00 1,00 1,00 | 1,00 | 0,35 0
n : nombre quantique principal 1 2 3 4 5
n* : nombre quantique principal apparent 1 2 3 3,7 4,0
* rayon deBohr : a =53 pm.
e Constante d’ Avogadro : N = 6,022.10° mol ™
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Correction :
- L’élément
1- Lefluor, F, le chlore, Cl, le brome, Br, I'iode, |, et I’ astate, As, appartiennent a la famille des

hal ogénes.

2- Les halogénes sont dans la 7% ou 17'°™ colonne (avant derniere) de la classification

périodique.

3- Leshaogeénes sont, de maniere générale, de configuration éectronique :
[G.R]nsZnp®
F: [Hel2s22p® ; CI : [N€|3s23p® ; Br: [Ar]4s24p® ;I : [Kr]5s25p°
Les regles de construction a respecter pour déterminer ces configurations sont :
* laréegle de Klechkowsky ou remplissage des O.A. par ordre croissant d énergie (selon n+l
croissant et a méme valeur de n+l, selon n croissant) ;
* larégled exclusion de Pauli (2 éectrons sont décrits par 4 nombres quantiques, n, |, m et ms,
dont au moins 1 differe par savaleur, soit au plus 2 électrons par O.A.) ;

* lareglede Hund, la configuration éectronique la plus stable étant celle a spin maximale.

4-  Les rayons ioniques peuvent étre calculées a partir du rayon de |’ orbitale atomique, pg p » la

plus haute occupée, défini au maximum de densité de probabilité radiae et d’ expression :

2

fonique=PO.A. :%eff avec Zy¢ charge effectivement percue par les électrons de valence

On calcule les charges effectives percues par les électrons ns np de chacun des ions de

configuration électronique :
F: [He 252205 :

Z 1 (25,2p)=9-(2x0,85+7x0,35)=4,85 ;

lioni que("_): pO.A.(ZSZP):ﬁésZ_p) ELE

_ 2
rionique( )zﬁx53=43pm
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~: [Ne|3s?3pb
Z 4 (3s,3p)=17-(2x1+8x0,85+7x0,35)=5,75

fioni que(CI —)= pO.A.(333p)=ﬁ§§p) @y ;

rionique(CI )~5375x53 83pm
Br— : [Ar]4524p6
Z 41 (45,4p)=35-(2x1+8x1+8x0,85+10%0,85+7%0,35)=7,25

- (B —): (454 ): 3,72 -
ioniquelP! /~PO.A\YP W@O

3,72

Ic)mque(Br ) 725><53 =100pm

~ :[Kr] 4010552505
Z 4 (55,5p)=53—(2x1+8x1+18x1+10x0,85+8x0,85x 7x0,35)=7,25

- 2
rionique(I ):pO.A.(555p)= Z gt (555p By ;

rionique(I ) 7425x53 =117pm
On montre donc : |on|que( _)< |on|que(CI ) |on|que(Br )< |on|que( )
5-  Expérimentalement, on abien: I%):]ﬁ)que(Br I%)ﬂ?que(l ‘)

Cependant, les valeurs expérimentales sont trés éoignées de ces valeurs théoriques, le modele de
Slater ne donnant que des valeurs tres approximatives. Il permet néanmoins d interpréter
correctement |’ évolution observées dans la classification périodique des principales grandeurs
physiquestelles que:

» I'énergiedionisation ; I’ affinité électronique ; I’ électronégativité ;

* lerayon atomique ou ionique ; lapolarisabilité...
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6- La polarisabilité notée a mesure I'aptitude des électrons de valence a se déplacer dans un

- —

champ électrique externe, Eg,; . On mesure alors un moment dipolaire induit, p;nquit -

Pinduit €00 Eext

La polarisabilité a dépend de lataille de |’ atome ou de la charge de | anion. Plus les électrons de
valence sont éoignés du noyau, moins ils « subissent » son influence attractive et peuvent donc se
déplacer plus facilement dans un champ électrique externe, d’'ou la polarisabilité d autant plus
grande que |'atome est volumineux. Lorsque la charge de I'anion est grande, le nombre
d éectrons est important, d’ ot une polarisabilité élevée.

\l
1

L’ énergie d'ionisation est |’ énergie minimale a fournir a un atome dans son état fondamental et a
I état gazeux pour lui arracher un électron aOK :

OK
M@ _ - M*g)+ e (o)

Eionisation
Cette énergie est donc égale a la différence d énergie éectronique du cation et de I’atome M
chacun de leur état fondamental. L’ énergie électronique des éectrons de valence du cation et de
I’atome M étant identique, cet écart énergétique est égal a celui des électrons de valence. Or la

charge effectivement percue par un électron de valence du cation et de |I’atome M ne differe que

par la valeur de la constante d écran d'un éectron (en moins dans le cation M* soit une

constante d écran de 0,35 ou 0,3 pour 1 électron 1s)

Ejonisation =Edlectroni qJe(M +)_ Egectroni qJe(M )
Eionisation =—&(0-A.occupéepar|'é ectrondevalence) =13,6x E% g

Dans une colonne, la charge effective est a peu prés constante, mais le nombre quantique
corrigé, n*, augmente. D’ou I’interprétation de la diminution de I’ énergie d'ionisation observée
pour les éléments d' une colonne (du haut vers le bas) dans la classification périodique.
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[I- Comparaison des propriétés des composés halogénés

1-  On constate expérimentalement gque la liaison C-X augmente du fluor a I'iode. On interpréte
cette évolution par I’augmentation de la taille de I'atome de haut en bas de la famille des
halogénes. L’évolution de la taille des ééments d'une colonne peut Sinterpréter a partir de
I’ expression du rayon d’' une orbitale atomique (cf question 4).

N
1

Lorsgue 2 charges électriques o égales en valeur absolue et de signe contraire sont distantes de

d, on définit le moment dipolaire, |, vecteur orienté de la charge négative vers la charge

=[9jcd

La liaison C-X est polaire en raison de la distance d(C-X) non nulle et de la différence

positive et de norme: ||

d électronégativité entre le carbone C et I’halogene X, I'halogéne étant plus électronégatif :

C-X|~-
1| =[3@d(C-X) e étant lacharge démentaire

«—

+5 -5

La distance C-X augmente du fluor al’iode (cf question précédente) alors que I’ é ectronégativité
diminue du fluor a I'iode, le fluor étant I'éément le plus électronégatif de la classification
périodique. D’ ou un effet antagoniste pour le fluor et un moment dipolaire élevé non pas pour la
liaison C-F mais C-Cl, puis une diminution de celui-ci du chlore a I’iode en raison de la forte
diminution de |’ électronégativité de ces hal ogenes.

3- On observe une tres faible température d ébullition pour le méhane (composé gazeux a
température ambiante) et une augmentation de cette température du fluorométhane (gazeux a
température ambiante) a lI’iodométhane (liquide a température ambiante).

L’interprétation de I'évolution de la température d' ébullition se fait a partir de I'analyse des
interactions électrostatiques intermoléculaires. En effet, cette température d ébullition
caractérise le changement d' état liquide-vapeur (vaporisation) et est une indication de la nature
et de I'importance des forces attractives intermol éculaires existant al’ état liquide (état condensé
de la matiére, d’'ou existant de forces attractives intermoléculaires). Il existe différentes forces
attractives intermoléculaires :

» dorigine purement éectrostatiques, les forces de Van der Walls:
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- forces de Keesom entre moments dipolaires permanents et moments dipolaires
permanents (pour les moléculaires polaires), proportionnelles au carré de la norme du
moment dipolaire de la molécule mais inversement proportionnelles alatempérature ;

- forces de Debye entre moments dipolaires permanents (molécules polaires) et moments
dipolaires induits (molécules polarisables) proportionnelles au carré de la norme du
moment dipolaire et a la polarisabilité mais inversement proportionnelles a la
température ;

- forces de London entre moments dipolaires induits et moments dipolaires induits (pour
des molécules polarisables) proportionnelles au carré de la polarisabilité.

» gpecifiques: par liaison hydrogéne intermol éculaire.

Dans le cas présent, il n'y a pas de liaison hydrogene intermoléculaire puisque il n'y a pas
d hydrogene lié a un atome plus éectronégatif (les atomes d’hydrogene étant liés dans ces
différents composé a un carbone dont I'éectronégativité est trés voisine de celle de
I” hydrogene).

Le méhane est apolaire. Il n'y a que tres peu dinteractions intermoléculaires entre les
mol écules de méthane d’ ou un compose fortement volatil, donc une température d’ ébullition treés
basse (aucune «difficulté» a passer d'un éat liquide ou les interactions intermoléculaires
attractives sont trés faibles a un état gazeux ou ces mémes interactions sont négligeables).

Les dérivés halogénés du méthane sont des molécules polaires (cf question précédente) et
polarisables. La polarité de ces composés est du méme ordre de grandeur, d’ou |’ existence de
force attractive intermoléculaire de Keesom. Par contre, ces dérivés sont d autant plus
polarisables que I’halogene |’ est, d’ ou I’ existence de forces attractives de Debye et Keesom. La
liaison C-X est de plus en plus polarisable du fluor al’iode (lataille de I’ halogene augmentant),
les forces attractives de Debye et London augmentent donc du fluorométhane a I’iodométhane.
Ceci explique donc I’ augmentation de la température d ébullition (difficulté croissante a passer
d un état liquide ou les molécules « s attirent » d autant plus qu’elles sont polarisables a I’ état

gazeux).

[11- Reéactivité des composes halogénés
1- A proposdel expérience (a)
a- |l sagit de réaction de substitution nucléophile, I'éectrophile étant le bromure d akyle

(électrophile par le carbone lié au brome en raison de la différence d’ éectronégativité), le
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nucléophile (ou base de Lewis) étant I'ion iodure 1~ et le nucléofuge (groupe partant sous I’ effet

du nucléophile) étant I'ion bromure Br~. On en déduit |’ équation-bilan générale :

SN
R-Br + I7 - R-I + Br-

SN
CHiCH,CH,CH,=Br + 1= . CHgCH,CH,CHp,-l  + Br~

SN
CHiCH,-CHBr-CHg + I= - CHiCH,-CHI-CH3  + Br~

Voir question précédente.

Le nucléophile est d autant plus fort qu’il est chargé (la charge augmentant le caractére basique
maisici, les ions halogénures sont des bases indifférentes car tres stables) et polarisable (plus le
nucléophile peut se déforme, mieux il «approche » le carbone tétragdrique lié au nucléofuge).
L’ion iodure est donc meilleur nucléophile gue I'ion bromure, d’ ou une transformation possible
du bromure d’ alkyle en iodure d akyle.

L’acétone ou propanone est un solvant aprotique (pas d hydrogéne lié a un atome plus
électronégatif, donc pas de liaison hydrogene possible) et polaire en raison de la différence
d électronégativité entre le carbone et I'’oxygene et I'existence de formes mésoméres moins

probables mais faisant apparaitre des charges :

oy °° ) -
propanone )J\ . , /I\ |

@

Polarité de la propanone

C’est un solvant qui permet une solvatation correcte de composés ioniques (iodure de sodium,

Na*,|”) tout en laissant «libre» I’anion car n’engageant pas de liaison H avec celui-ci. |l
n’ affecte donc pas la force du nucléophile.
On peut raisonnablement penser qu’il s agit d’ une substitution nucléophile bimoléculaire, SN2,
pour les diverses raisons suivantes :
solvant, polaire et aprotique, ne favorisant pas |’ apparition de carbocation et d’ion bromure, ce
dernier n’ éant que faiblement solvaté (pas de liaison H) ;
classe de I’ halogénure d alkyle (primaire et secondaire), les carbocations correspondants (de
classe primaire et secondaire) étant tres peu stables donc difficilement formés (soit une énergie

d activation élevée, d’ ou une vitesse de formation trés lente) ;
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e une vitesse de réaction dautant plus importante que I’halogénure d'alkyle est de classe
primaire, soit tres peu encombré

Il s'agit donc d’'une réaction de type SN2, mécanisme concerté, notamment pour |I"halogénure

d alkyle de classe primaire dont le carbocation correspondant est trés peu stable (pas

d intermédiaires de réactions contrairement a la SN1 ou il y a formation du carbocation) pas

passage par un état de transition (maximum en énergie potentiel, donc état « fictif ») ou I’ attaque

du nucléophile, 17, sefait en anti (dans le méme plan avec un angle de 180°) de la liaison C-Br

qui serompt :

- etrft fragioan - - etrft ragfion -
paurie pourie Uae
Etat de transition dela SN2
II sagit d’'un mécanisme concerté, se faisant sans intermédiaire de réaction dont le profil

énergétique est le suivant (énergie potentiel — coordonnées de réaction, soit |I’ensemble des
parametres qui influent sur |’ énergie potentielle) :
E

P _ -
f E.T.
R, R
T R
[----- t|3—Br
R1
© S ~ Etat de transition
RBr/ +1 R+ Br de géométrie bipyramidale a base trigonale
» C.R.

Profil énergétique de la SN2
f-  Laréactivité des halogénures d akyles pour une réaction de substitution nucléophile est liée a
leur classe et donc a I’encombrement stérique. Plus celui-ci est faible (cas des halogénures
d alkyles primaires), plus le nucléophile « approche » facilement le carbone éectrophile, d' ou
une vitesse de réaction élevée. Les halogénures d’ alkyle de classe primaire sont donc les plus

réactifs lors d’ une réaction suivant un mécanisme SN2.
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2- A proposdel’expérience (b)
a- A priori, I'ion nitrate NO3 et |"éthanol sont potentiellement 2 nucléophiles. L'ion nitrate est

stabilisé par mésomeérie, donc tres peu réactif. L’ éhanol, de charge nulle et donc moyennement
nucléophile, est cependant en tres large exces car utilisé en tant que solvant. L’ éthanol est donc
le nucléophile et le solvant de cette réaction.

b- Lesolvant, I’éhanol, est polaire et protique. 1l favorise la rupture hétérolytique de la liaison C-
Br et donc I’ apparition de carbocation (solvaté par le solvant polaire, interactions ion-dipole, et
donc stabilisé par solvatation) et I’ion bromure (solvaté |e solvant polaire, interactions ion-dipole
et protique par liaison hydrogéne et donc stabilisé par solvatation).

c- Le nitrate d'argent et plus particuliérement les sels d’argent, Agt, acide de Lewis, sert a
favoriser la formation du carbocation par précipitation de bromure d argent, tres bon nucléofuge

neutre. E effet, les sels d'argent, Agt, se complexent au bromure d'alkyle, liaison de type

acide-base de Lewis et rupture hétérolytique de la liaison C-Br avec formation du carbocation et
du nucléofuge, le bromure d’ argent AgBr :
_/\@ rapide —
R—E| + Ag P — R—Br—Ag

complexation
par liaison acide-base de Lewis

R%@Ag —— R +  AgBr
lente )
Activation de larupture de la liaison C-Br par les sels d argent
d- |l sagit cette fois d' une réaction de substitution nucléophile unimoléculaire, de type SN1. En
effet :

* |e solvant, mélange eau-propanone, est polaire et protique (I’eau étant polaire et protique,
possihilité d’ engager des liaison H et la propanone étant polaire) et favorise la formation du
carbocation ;

» les sels d'argent «aide» a la rupture de la liaison C-Br, le nucléofuge, AgBr, est neutre et
précipite ;

* laréaction est rapide avec le 2-méthyl-2-bromopropane, ce compose formant un carbocation
tertiaire, relativement stable et donc nécessitant une énergie d’ activation faible (d’ ou d’ apres la

loi d’Arrhénius, une constante de vitesse et une vitesse de réaction élevées). L’ halogénure
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Halogénures d’alkyles

Probleme

d alkyle leplus réactif selon une réaction de type SN1 est donc de classe la plus élevée,
conduisant au carbocation le plus substitué, donc le plus stable.

e Le mécanisme est le suivant al’issue de laformation du carbocation :

@/_\// rapide @/H

R + 0 _ R—Q|

Et Et

@/H ©) rapide —
R—QO| + NO; R—O\ + HNO;

Et Et

Formation d'un éther-oxyde

IV- Caractéristiques stéréochimiques

1- Il Sagit du 1-bromo-3-éthyl-1-méthylcyclohexane. Ce composé présente 2 centres asymétriques,
les atomes C1 et C3, pas de plan de symétrie, d’ ou 22 stéréoisoméres de confi guration.
On classe par ordre décroissant les substituants de chacun des centres asymétriques selon les

regles de Cahn Ingold et Prelog, basées sur les numéros atomiques de I’ atome directement relié

au centre asymétrique :

Br
/
_CT=Cs
Pour C1 —Br (1) PourC2 —CZ-H c (@
CH —
g 3B —czn @ el @
H
* YCHoCH /C5<H 3 C<H 3
3 —CeH H O >~ ©
S H —CH
¥ H
—C—H @) . @)

Configuration et classement des substituants selon les regles de Cahn Ingold et Prelog

En regardant la liaison dans le sens centre asymétrique -> substituant le plus faible, |’ ordre
décroissant de priorité des substituants nous permet de déterminer le type de configuration, soit
R pour rectus ou S pour sinister si cet ordre tourne respectivement vers la droite ou la gauche.
On en déduit que les atomes de carbone C1 et C3 sont de configuration S, soit sinister.

Il s'agit donc du (1S, 39)-1-bromo-3-éthyl-1-méthylcyclohexane.
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Chimie

Halogénures d’alkyles

Probleme

2-  Les conformations les plus stables d’un dérivé du cyclohexane sont de type chaise, les liaisons
C-C éant toutes en conformation décalée gauche. En représentations de Newman et en
perspective, on a:

CH,; <> CH,CH,

e H

H H —_— >
P—
inversion
H H de chaise
interactions 1,3-diaxiales chaise la plus stable
déstabilisantes (maximum de substituants

en position équatoriale)

Représentation en perspective

interaction 1,3-diaxiale

aX|aI aX|aI

CHSCHZaxiaIe<—> CH3aX|aI
Héq. Bréq_
2 aX|aI BraX|aI

Représentation en Newman

Lors de I’inversion de chaise, les substituants en position axiale passent en position équatoriae
et vice-versa. Il sagit d’un équilibre entre conformeéres (passage d’un conformere chaise a un
autre conformere chaise par rotation autour de liaison simple C-C sous |’ effet de I’ agitation
thermique).

3a- On obtient par substitution nucléophile de type SN1. En effet, le bromure d’ alkyle est de classe
tertiaire, le carbocation formé est donc relativement stable. L’ attaque des 2 faces du carbocation
se fait de maniére équiprobable, le centre asymétrique C3 étant éloigné de C1 et ne permettant
pas de différencier les 2 faces du carbocation. D’ autre part, si la réaction suit un mécanisme de
tuype SN2, elle serait énantiosélective et un seul stéréoisomeére de configuration serait forme, ce
qui n’'est pasle cas.
On obtient donc ici un mélange équimolaire de 2 diastéréoisomeres (puisque J; €t J, ne difféere

que par un des 2 centres asymeétriques) :
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Halogénures d’alkyles

Probleme
CHs Br CHs, OMe MeQ, ~CHs
’ SN1 \ \
+ MeOH + + HBr
S CH,CH, S CH,CH;, S CH,CHs
-
Y

mélange équimolaire
de 2 diastéréoisomeéres

Formation de 2 diastéréoisomeéres salon une SN1 : réaction non stéréosél ective

CH; Br CHs,
: lente
P — @ + Br@
CH,CHjs CH,CHjs
carbocation plan H@ 'T'@
|
CH3 /\ CH3 CQ\CH CH3/O ‘\\CHg
> rapide \ 3 \
@ + Me-OH — +
CH,CH attaque équiprobable CH-CH CH-CH
ly des 2 faces du carbocation S 2 \; Sy
CH Q_)@ CH; O
3 —CH, S rapide 3 OCH;
+ Br ) +  HBr
équilibre acido-basique
CH,CHjs rapide CH,CHjs
Mécanisme de type SN1
CH, B MeQ, CHs
’ SN2 '
+ MeOH — + HBr
réaction
g CHyCH; énantiosélective g CH,CH3

inversion de la configiration
(attaque anti)

SN2 en présence de méthanol : réaction énantiosélective

3b- Deux diastéréoisomeéres ayant des propriétés physiques différentes, il est a priori impossible de
prévoir la valeur du pouvoir rotatoire qui peut ére non nul dans le cas présent car 2

diastéréoisomeres peuvent avoir des pouvoirs rotatoires specifiques différents mais en aucun
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Halogénures d’alkyles

Probleme

égaux et de valeur opposée. Seul un mélange équimolaire de 2 énantiomeres (mélange

racémique) présente un pouvoir rotatoire nul.

4-  L’ion hydroxyde est nucléophile (il y a formation selon un mécanisme SN1 de 2 alcools
diastéréoisomeéres L 1 et L 2) mais également basique (il y aformation selon un mécanisme E1 de
3 régioisomeres, K1, K2 et K3) contrairement au méthanol seulement nucléophile (base
indifférente).
II'y a donc possibilité d’'observer une réaction de substitution nucléophile de type SN1 en
compétition avec une réaction d’'éimination de type E1 (favorisée a chaud et par raison

d’ encombrement stérique). Les produits obtenus sont donc :

CH; Br CH; (OH HO, «CH;
@) SN1
+ HO —_ > + + Br
g CH,CHj g CHyCHs g CH,CH3
-
N
mélange éguimolaire
Hg de 2 diastéréoisomeres composeés L
|
CH2 \\Bl’
H ~—H
B B ©
T -
CH,CH3 CH,CH; CH,CH3 CH CHj

régioisomeres

Formation des composésK et L

Le mécanisme de I'éimination E1 est e suivant a partir du carbocation formé selon une étape

inversable lente :
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Probleme
/\@ K
rapide ™
2
CH,CH, CH,CH3
ou Ks > r}égioisqméres
CHs ) CHj préférentiellement
/"HB rapide formés
OO @ — + H,0
CH,CHg CH,CH,
K /
H 2
ou
CHZ)B/_\
© ’ * o
CH,CH;z CH,CH;

K1

Mécanisme dela réaction d’ éimination E1

On rappelle que la réaction d’ élimination, de maniére générale (quelque soit le type, E1 ou E2)
est régiosdlective. Il y aformation de I’ alcene le plus substitué, et de maniére générale |’ alcéne
le plus stable, car les réactions s effectue sous controle thermodynamique (obtention
préférentielle des composés thermodynamiquement les plus stables). On obtient donc
préférentiellement K2 et K3 (alcenes ou la double C=C est trisubstituée) par rapport a K1
(alcene ou ladouble liaison est monosubstituée).

5a- On représente les deux composésN et M
CH3 Br CH3 Br Br CHs
i ‘CH CH, i * ‘C(CH )3 i * ‘C(CH )3
N
Composés M et N

5b- Pour une réaction d’ élimination de type E2, réaction diastéréosélective et diastéréospécifique,

les liaisons C-Hg et C-Br devant étre dans une conformation antipériplanaire. M réagit alors plus

rapidement que N, car pour ce dernier compose, le brome et le groupe tertbutyle doivent tout 2

se trouver en position axiale, ce qui destabilise fortement la conformation (le tertbutyle ayant
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Halogénures d’alkyles

une tres grande préférence pour la position équatoriale car trés volumineux) et donc augmente

considérablement I’ énergie d’ activation de la réaction (d’ ou une vitesse de réaction tres faible et
plus faible que celle du composé M) :

approche de la base géné
par la proximité du tertbutyle

H anti N anti
B

CHj CHsy
Hg o
+ (CH3)3C'O +
C(CHs)3 C(CH3)3 C(CH3)3
régioisomere
préférentiellement obtenu
slimination anti encombrement stérique
approche de la base peu génée par la présence du tertbutyle

voisin

CH; <=2 C(CHy);

(CH 3)3C—O@

H
C(CH3)3
- . 3
inversion
interactions 1,3-diaxiales

déstabilisantes

chaise la plus stable
(maximum de substituants
en position équatoriale)
Hgen anti de Br

pas de Hgen anti de Br

Obtention des composés d’ élimination a partir de N selon

une réaction d’' @imination bimoléculaire E2
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Halogénures d’alkyles

approche de la base géné
par la proximité du tertbutyle

CHs; CHg
©
+ (CH3)3C-O +
C(CHz)3 énergie d'activation C(CHs)3 C(CHs)3
N trés élevée
régioisomere
Br —<=2>C(CHj);

préférentiellement obtenu

B inversion
B de chaise
interactions 1,3-diaxiales
déstabilisantes

présence de Hgen anti de Br
mais conformation haute en énergie,
le tertbutyle étant en position axiale

chaise la plus stable
(terbutyle en position équatoriale)

pas de Hgen anti de Br
sur la conformation la plus stable

Obtention des composes d’' élimination a partir de N

selon uneréaction d’' @imination bimoléculaire E2
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