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LES SUBSTITUTIONS NUCLEOPHILES EN SERIE ALIPHATIQUE Sy1 ET Sy2

2 - LE MECANISME Sy1
a - Constatations expérimentales

« Cinétique : I'étude des réactions de substitution nucléophile a montré qu‘'un nombre important
de celles-ci sont des réactions d'ordre 1.

La concentration du nucléophile dans le milieu réactionnel n'a aucune influence sur la vitesse de
réaction.

Exemple : hydrolyse d'un halogénure tertiaire

P P
CH3—(|3—CI + H,0 —> CHS—CIZ—OH + HCI
CHj CHj
(tBu-Cl)
vV=-— % =k [tBuCl]

Réaction appelée substitution nucléophile d'ordre 1 ou Sy1.

» Stéréochimie : lorsque ces réactions sont effectuées sur un carbone asymétrique, elles
s'accompagnent toujours d'une racémisation.

Exemple : méthanolyse du (S)-1-iodo-1-phényléthane

Ph ||3h Th
. = L + "
H“‘\/C\| + CH3-OH — Hx“/C\O-CH3 CH3-O/C iyt HI
Me Me Me
100 % (S) 50 % (S) 50 % (R)
retention de configuration  inversion de configuration
T_ mélange racémique—T C
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b — Mécanisme

Pour rendre compte de ces observations, il a été proposé un mécanisme en plusieurs étapes. Pour

I'exemple avec le chlorure de tert-butyle, nous aurons:

* une premiére étape : monomoléculaire, lente, au cours de laquelle a lieu la rupture hétérolytique
de la liaison C—X.

CH, CH,

| ) O]
CH3—CIZ—CI — CH3—?EI + Cl

CHj, CH,4

» une deuxieme étape : trés rapide, au cours de laquelle le nucléophile (ici H,O) réagit avec

le carbocation

CHj CHz
@ o > A | @M
HC—CO +Cl- + 0~ ——> HC—C—0_
H | H
CHj CHj

* une troisieme étape : tres rapide également, au cours de laquelle le produit de la réaction se forme.

CH
H3C—C|:——O\\ oL — ch—c|:—OH + H,0 Cl
H H
CHj CHg

Comme la cinétique d'une réaction est toujours imposée par I'étape lente, la vitesse de formation du
produit t-Bu-OH est égale a celle de formation du carbocation Me3C D,

d[tBUOH]  d[tBuCl]
at dt

— k [tBuClI]

L'ordre 1 de la réaction est ainsi expliqué. La premiére étape est appelée étape déterminante
de la vitesse.

d'une réaction complexe passant au moins par deux états de transition.
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Profil énergétique

Etape cinetiquement
déterminante

Carbocation
\ intermédiaire

-
r

Energie potentielle

R—OH + H30+

—
>

coordonnées réactionnelles

Dans le cas d'un carbone asymétrique, le carbocation qui se forme étant plan, l'attaque
nucléophile aura lieu de fagcon aléatoire sur I'une ou l'autre de ses faces conduisant ainsi a un
mélange racémique de deux énantiomeres.

Ph
A
H toe O]
Me/
-
H._ Ph
a LY 4 b
../'—h- | 4—-\
CH,0: :OCH,
H Y H
a b
, Ph _Hf 4+ ,Ph Ph + _H+ Ph\
CH;0—C;mH == CH;0—C_ mH Hw-C—OQCH; == Hm-C—OCH;
N Me H H N Me Mt:/ H Mt:/
Inversion Rétention
de configuration de configuration
Conclusion : la Sy1 n'est pas stéréospécifique.
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C - Autres résultats expérimentaux

« Influence du solvant :

CH3—O\
un solvant polaire protique augmente la |'|| O—CHs,
vitesse de SN1 car il forme des liaisons \ H/
hydrogene avec le groupement partant. Celles-ci g_;(—lé -
vont polariser davantage la liaison C—X pour 7N
fournir le carbocation. CH;—O / H
Ny N
H O—CHj

» Réactivité des halogénures - aptitude nucléofuge du groupe sortant:

La reactivité des halogénures dalkyle, dans un mécanisme de substitution nucléophile en
général, décroit selon la séquence : R—I > R—Br > R—CI >> R—F
le plus reactif le moins réactif
En effet, pour la réaction : R—X <=—— RO + x©
la variation de I'enthalpie libre standard pour les différents halogénes AG;( suit le classement
suivant: AGE > AGg > AGg, > AG, comme le montre le tableau ci aprés :

X AG;( (KJ / mol) | longueur de liaison C—X (pm*)
F 443 142
Cl 309 177
Br 247 191
I 197 212

d'ou I'ordre de réactivité énoncée précédemment.

« Influence de la stabilité des carbocations sur la vitesse de la Syl :
Pour un halogene donné, la vitesse de formation du carbocation a partir de C—X augmente
de I'halogénure nullaire jusqu' a I' halogénure tertiaire:

R R R A
R'—?—X > R‘—(IZ—X > H—?—X > H—?—X
R" H H H
le plus réactif le moins réactit

Cependant, un carbocation primaire peut étre stabilisé par effet mésomere (+M) : cas des
halogénures benzyliques Ph-CH,-X et allyliques CH,=CH-CH,-X.

Exemples:
Sn1
QCHZCI = QéHz _CHIOH QCHZOCH3 + H

+ CI”

Sn1
CH,=CHCH,Br ——= CH,=CHCH, -2, CH,—CHCH,0H + H'

+ Br-

* 1 picométre = 1012 m
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* Réarrangement :

Le carbocation formé lors de la premiére étape d'une Syl peut soit réagir tel quel avec
le nucléophile, soit se réarranger pour conduire a un carbocation isomere plus stable.
Les proportions des produits "normaux” et "réarrangés” résultent des valeurs relatives des
constantes de vitesse des deux processus.

Exemple 1:
Cqu, ?H‘; CI:HS
CH;CHEHCH, M0, CHyCHCHCH, —="T%, CH,CCH,CH,
M
Br Carbocation Carbocation
2-bromo- secondaire tertiaire
3-methylbutane
CHj CH3
H,0 ' H* |
LY N CH;CCH,CH; — CHﬁ(l:CHECHﬁ
*OH -H* OH
H 2-methylbutan-2-ol
Exemple 2:
CH; CH; CH;
I Sn1 l Migration d'un méthyle I
CH_;(IE—(leCH_q —_— CH;(li—(;HCHJ > CH;(;—(|3HCH3
CH_}B]‘ CH; CH3
'3-brorno-2.2- Carbocation Carbocation
dimethylbutane secondaire tertiaire
CH_} CH3
H,0 | H* |
—> CH;C—CHCH; _ﬁw CH;(l,‘—(ItHCH;
*EH CH; OH CH,4
2,3-dimethylbutan-2-ol
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