Etude des mécanismes réactionnels Nadia BOULEKRAS

Réactions de Substitution Electrophile

I. INTRODUCTION

Bien que le benzene soit un composé insaturé, il donne difficilement des
réactions d’addition (les arenes sont moins réactifs que les alcenes). Par
contre, les réactions de substitution y sont faciles.
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Les réactions d'addition sont défavorisées car le produit d'addition n'est plus
aromatique (destruction d’'une double liaison). De plus, dans la deuxieme
étape, I’élimination de H* (réaction 1) qui rétablit I'aromaticité est plus
rapide que I'addition de B’ sur le carbocation (réaction 2).
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Coordonnees de la reaction

Les substitutions électrophiles concernent les composés aromatiques. Dans
ces composés, la présence des électrons m délocalisés, fortement
polarisables, confere au cycle aromatique, un caractére nucléophile. L'action
des électrophiles sur ces composés conduit a des produits de substitution
d'un hydrogene par I'électrophile E. Le systeme conjugué des 3 doublets
d'électrons mest conservé.
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Le réactif peut étre :
« un électrophile possédant une déficience électronique réelle,

+ plus généralement, une molécule ayant un atome a caractére
électrophile (un dérivé halogéné, un composé insaturé polarisé...)

Les réactions de substitution électrophile sont catalysées par des :
o acides protoniques forts (H,SO,4, H3PO,)

o acides de Lewis (AICls;, FeCls, FeBr3) ou le métal présente une lacune
électronique.

Les diverses transformations que nous devons étudier sont rassemblées sur
le schéma suivant :
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Le mécanisme est identique pour toutes ces réactions. Ce qui differe d'une
réaction a une autre, c’est la nature de I'électrophile.

II. SUBSTITUTION ELECTROPHILE

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

» formation d’un complexe sigma
» suivie d’une élimination qui restore I'aromaticité du cycle.

H E®
- ™
1°'® étape

lente Complexe n

Eéme étape

E
rapide ( 1,1.]'IH ‘ﬂll‘[ ‘NH
-Hg®

Intermédiaire de Wheland
Complexe o

Remarque : Les différentes formes mésomeres de l'ion intermédiaire
formé, contribuent a la stabilité de I'espece.

2) Mécanisme de la Nitration : introduction d’'un groupement nitro (NO,)
sur le noyau aromatique :

1°"¢ étape : formation du réactif électrophile : I'ion nitronium NO," a partir
de l'acide nitrigue fumant HNOs ou par action de H,SO, concentré sur
HNOs concentré.

/\&} .
H
, & ! ®

@

O=N—0O—H D—N O0—H ——= H,0 + NO
N I (_/
101 101

2°me &tape (lente) : formation de l'intermédiaire de Wheland : Une fois
I"électrophile NO,* formé, il attaque le noyau aromatique pour conduire a

n "complexe ¢", peu stable, mais dont |'existence a été mise en évidence
a trés basse température.
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3°me étape (rapide): obtention des produits de substitution : L'élimination
rapide d'un proton permet de reformer le systeme conjugué des 3 doublets
d'électrons .

H
NO,
NO, U . u®
®

Nitrobenzene
3) Mécanisme de la Sulfonation : introduction d’'un groupement (S03) sur
le noyau aromatique :

1° étape : formation du réactif électrophile neutre SOs : I'électrophile
SO; est formé en milieu acide sulfurique (H,S0,4) concentré.
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2°me étape (lente) : formation de I'intermédiaire de Wheland :

H

o
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Complexe o
3°me étape (rapide): obtention des produits de substitution : L'élimination

rapide d'un proton permet de reformer le systeme conjugué des 3 doublets
d'électrons 1.
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4) Mécanisme de I’halogénation : Les halogénes sont CI*, Br' et I" et les
produits obtenus sont respectivement le chlorobenzéne, le bromobenzéne,
I'lodobenzene.

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

« Dans le cas de liodation, l'ion iodonium est formé a partir d'un
agent oxydant tel : H,0,, CuCl....

Cas de la Bromation :

1° étape : formation du réactif électrophile Br* :

|E—E| +\[] FeBr, —— = + FeBr.2

2°me étape (lente) : formation de I'intermédiaire de Wheland :

H
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@

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

H
Br
Br Q/ + H &
&
Bromobenzéne

4°me étape : Régénération du catalyseur :

FeBr® + H® —~ FeBr, + HBr
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5)

6)

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 alcéne.

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

1° étape : formation du réactif électrophile R* : R**— X est polarisée
mais il n'y a jamais coupure spontanée en R* et X". Un catalyseur, acide
de Lewis, est nécessaire pour faciliter cette coupure.

R L-CI| +\Jacl, — RrR¥® + ac,®

RLTBr| +\Jas, — = Rr® + aB,®

2°me étape (lente) : formation de I'intermédiaire de Wheland :

H

Y O
&

Complexe ©

3°me étape (rapide): obtention des produits de substitution : L'élimination
rapide d'un proton permet de reformer le systeme conjugué des 3 doublets
d'électrons m.

H
R
R o + RH®
&
Complexe © Alkylbenzene

4°me étape : Régénération du catalyseur :

A|ar4e + H&) ——  AIBr, + HBr

Mécanisme de l'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 ['alkylation, elle
nécessite un catalyseur : acide de Lewis.
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1° étape : formation du réactif électrophile R-CO™ :

R—c_/ﬁ]\:,u AICl, — & R—i@ + AlCI,®©
!A il

lon acylium
2°me étape (lente) : formation de I'intermédiaire de Wheland :
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Complexe o

3°me étape (rapide): obtention des produits de substitution : L'élimination
rapide d'un proton permet de reformer le systeme conjugué des 3 doublets
d'électrons 1.

H
i — O

Cetone aromatique

4°me étape : Régénération du catalyseur :

ac,® + H® — o~ A, + Hcl

II1I. POLYSUBSITUTION ELECTROPHILE

1) Effets d’orientation et d’activation d'un substituant déja présent
sur le cycle :

Lorsque l'on introduit un second électrophile (E) sur un cycle déja
substitué, 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 benzene, augmente ou diminue ? C'est
I'activation.
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> 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).

Y Y ¥ Y
ortho ./g\, £® S, B S T
) ‘ —i + +
. i
m&ta .“\x\_\_./’_/"/' / / \E
para E
Benzéne Isomeére Isar_ne‘re Isomeére
ortho meta para

monosubsitué

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

Un groupement qui diminue la densité électronique sur le noyau

aromatique (attracteur d’électrons) et qui rend le cycle moins réactif
que le benzéne (vitesse plus petite) est appelé groupe désactivant.

Vitesse de la Substitution Electrophile

[ |

S = X
00

= = o

D : donneur d'électrons A : attracteur d’electrons

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

 L'effet du substituant (Y) sur la vitesse sera fonction de son
influence sur la stabilité de l'intermédiaire de Wheland.

PolySubstitution

La régiosélectivité et la vitesse de la réaction sont imposées
par la stabilité des intermédiaires de Wheland mis en jeu.
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Substitution £ E E
en ortho @ @
Forme mésomeére

destabilisee par Y attracteur
stabilisee par ¥ donneur

Substitution ® ®
en méta H H H

Pas de stabilisation particuliere
Pas de charge positive surle carbone portant v

Substitution
en para ® ®

E H E H E H

Forme mésomere
déstabilisée par Y attracteur
stabilisée par Y donneur

o Si (Y) est un donneur d’électrons (+I / +M) :

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

o Si (Y) est un attracteur d’électrons (-I / -M) :

Les intermédiaires ortho et para sont défavorisés par le fait que leur
structure comporte une forme mésomere dans laquelle la charge
positive est proche du groupe attracteur. C'est donc l'intermédiaire
méta qui est le moins déstabilisé par I'effet électroattracteur.

Ces groupements sont méta-directeurs.
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o Si(Y) est un halogéne (-I / +M) :

Les halogénes ont un comportement particulier, ils possédent un
effet (-I) qui appauvrit le cycle en électrons, donc désactivants,
mais possedent des doublets d'électrons libres qui peuvent stabiliser
le complexe intermédiaire o lorsque I'électrophile se fixe en ortho
ou en para.

2) Les régles d’HOLLEMAN

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

Regles d'HOLLEMAN

Un groupement donneur d’électrons est activant , ortho- et para-orienteur
I'orientation para étant 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 eftet(s) electronique(s)
-R +1 n
7]
= =
© R )
2 OR | ¢ = H etou alkyle =let +M =
o -NR, | o
. -
=)
=
o -F, -Cl, -Br, -1 =l et +M
A | g
-C\ *R = H, alkyle, OH, OR &
© -let-M “
= R <
£ -CN, -NO2, -SOsH =
-CF; =
% 'I
-NR3 ] R = H et/ou alkyle
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3) Cas des cycles polysubstitués :

Lorsque plusieurs substituants existent déja sur le cycle : I'activant le plus
fort, est celui qui oriente la position de I'électrophile sur le cycle. Quelques
regles permettent de prédire la régiosélectivité :

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 'orientation :

> les plus forts : les ortho, para directeurs (OR, NH,, OH)
> les moyens : les autres ortho, para directeurs (R, X)
> les plus faibles : méta directeurs.

OH oriente i ICI OH oriente ici
HNO
HZSO4

CHj oriente ICI CH3 oriente ici

p-méthylphénol 4-meéthyl-2-nitrophénol

Reégle n°2 : Lorsque le cycle aromatique porte des substituants donneurs
encombrants, la position para est favorisée par rapport a la position ortho,
car I'approche de I'électrophile en position ortho est rendue difficile du fait
de I'encombrement stérique.

Cl oriente ici CHs trop encombré
CHs; oriente ici \
_HNOg
TH,S0,
Cl
CI

CHgj oriente ici
Cl oriente ici 5-chloro-2-nitro 3-chloro-4-nitro

m-chlorotoluéne toluene toluéne

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