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Introduction

L terme « elinmnafton » est uithisé en cumse pour déstgner L refrat inframoléculae, sans

remnplacement, de deux groupes ou atomes A et B portés par un o deux éléments
Aet B représentent chacun une partie d'une molécule AB oi A estle plus souvent Het Bun

aroupe electronfiractent -1

St les deux éléments sont adjacents, 1l s"agit alors d'wne f-€limimation (ou elimination-1.2)
elle conduit & [a formation d’une double ou friple liaison.
Ce type d'¢limmation est le plus fréquent
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Ce type de réaction correspond plus ou moins a la réaction mverse de la réaction d’addition.
Les réactions d’éliminations sont favorisées par une élévation de température et la présence
de groupements basiques puissants : la soude (Na”, HO"). la potasse (K, HO"). les ions
alcoolates (Na™, RO, les ions amidures (Na”, NH,)
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Elimination monomoléculaire(E1) :




1. Meécanisme general:
L’élimination monomoléculaire E1 a un mécanisme proche de celui de Syl.
Il est aussi constitue de deux étapes :

~ Premiere étape : Formation d’un carbocation plan
Consiste en I'1onisation de la liaison C-X du substrat on X est un groupe électroattracteur.

nucléofuge.
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Cette 1omsation s'effectue sous I'action d'un solvant polaire (solvolyse) qui est souvent la
base, avec formation d'un carbocation et d'un anion. Cette étape est identique & la premiére
étape de Syl. cette étape est lente.



r Deuxieme etape : Aftaque de la base
("est une étape rapide au cours de laquelle la base attaque le proton sur le carbone en [ et
l'alcéne est forme.

alcénes Zet E




2. La cinétique de la réaction:
Comme pour le mécanisme Syl. c'est la premuére étape (lente) qui détermmne la vitesse de la
réaction. Seul le substrat mtervient dans cette étape, amsi I'squation de la vitesse d'un
mécanisme E1 est la suvante:

V=k, [RX]

avec kI = « constante de vitesse de 1% ordre »

Ce genre de réaction est dit du premier ordre par rapport au substrat R-X et
monomoléculaire, car seule la concentration en substrat intervient dans I'équation de vitesse.



Exemple : Diagramme énergétique de I'élimination E1 du 2-chloro-2-methylbutane

.

CH,

|
CH,CH,C=CH, + Hy0" + CI"
CH;

CH;CH=CCH; + H;0" + CI"

Energie potentielle

»
Coordonnées réactionnelles




3. Conséquences stéréochimiques:

La réaction est une B-élimination : le H arraché est en / de I"atome de carbone portant le
groupe €lectroattracteur.

La réaction conduit a un mélange de stéréoisomeéres Z et E. a cause de la libre rotation autour
de la liaison

C-C : Réaction non stéréospécifique.
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On obtiendra en général un mélange de ces deux isoméres avec une certaine prédominance de

la forme E qui est en général la plus stable.

Exemple:




Reégle de SAYTZEF

Lors d'une réaction d'élimination, le proton part preferentiellement du
carbone le moins hvdrogéne pour donner 1'alcéne le plus substitue
(thermodyvnamiquement le plus stable) : Keaction regioselective.




4. Facteurs mfluencant le mécanisme E1:

ere : : - o : : . .
La 17" étape du mécanisme E7 fait intervenir un carbocation. comme dans le mécanisme SyI.

Seule I’étape rapide va différencier les deux mécanismes : on a donc compétition entre la Syl
etla EI

# Influence du substrat:
La présence de groupes volumineux sur le carbone lié au nucléofuge accélére 1'élimination
de ce dernier : des groupements alkyles encombrants et électro-donneurs favorisent le
meécanisme E1 (substrat tertiaire : carbocation plus stable).
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Methyl < Primaire < Allylique ~  Benzylique ~ Secondaire < Tertiaire



+ Influence du nucléofuge:
Plus la liaison C-X est polarisable (et plus longue) et plus sa rupture est facile.
La longueur de liaison croit quand le volume de X augmente :

TsO" > |I” > Br" > ¢l =HO0 > F" > HO"
Meilleurs Mauvais
groupements < groupements
partants partants

+ Influence de la base:
La vitesse de réaction est mdépendante d la concentration de la base,

Cependant, la base doit étre faible et peu nucléophile: pour éviter I'arrachement du proton
pendant [ 1™ étape du mécanisme (NHy, R-NHy, R-OH...).



% Influence du solvant:
La polatté du solvant est nécessaire en rasson d la solvolyse du substrat comme pour Sy,
Un solvant polaire protigue angments la vitesse du mécanisme E1, en formant des liaisons
hydrogene avee le nucléofuge, Celles-ci vont polariser d'avantage [a hawson C—X et faciliter
sa rupture, e qui favorise la formation du carbocation.



I1.

Lélimination bimoléculaire (E2) :




(C’est une réaction au cours de laquelle deux groupes adjacents d’un squelette carbonée sont
enlevée, mais cette fois ¢1 en une seule étape, 1l ’agit d'une élimination bimoléculaire dont les
modifications des liaisons ont lieu a I'état de transition.

Au cours de ce type de réaction trois événements se produisent :

1. La déprotonation par la base,

2. L’¢jection du groupe sortant,

3. La réhybridation des centres carbonés de sp” en sp® pour fournir les deux orbitales p de la
liaison double naissante.

La réaction E2 est la réaction la plus courante pour la synthese des aleénes au laboratoire,



1. Le mécanisme général :

Le mécanisme est concerte (passage par un état de transition) I'attaque du proton par la base.
la formation de la double liaison carbone-carbone et I'élimination du nucléofuge ayant licu

simultanément.
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Lattaque de la base et Ia rupture des Liaisons C-X ¢t C-H se font simultanément : a base
attaque la liasson C-H qui s"affaiblit, pendant que la liaison C-X s¢ polarise.

Les hatsons C-X et C-H dovent étre antipériplanaires (méme plan). X et H dowvent se trouver
sur deux cotés opposés (en position anti).



2. Cmétique de la réaction :

Ces réactions d'éhimmation sont d'ordre global égal a deux la vitesse de réaction dépend de la
concentration du substrat amst que celle de la base. L'équation de vitesse est la suivante:

V=ky.[R-X].[B]

Avec k, =« constante de vitesse de 2™ ordre »
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3. Conséquence stéréochimique :

L'¢lmimnation se fait exclusivement quand H et X sont antipértplanares ¢'est-a-dire dans un
méme plan, en position antiparalléle (situés de part et d'autre de la future double liasson) ;
cefte disposttion minimise la répulsion entre les électrons de la ltatson H-Cp qui vont venir
former la double hiatson >C=C< et ceux de la hatson Cp-X et permet le meilleur recouvrement
des orbitales engagées dans la réaction.
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a. Regioselectivite

La réaction est régiosélective obéit a la régle de SAYTZEV.

Regle de SAYTZEV

Lors d'une réaction d'élimination, le proton part préférentiellement du
carbone le moins hydrogéné pour donner I'alcéne le plus substitué
(thermodynamiquement le plus stable) : Réaction régiosélective,




» Exceptions a la regle de SAYTSEV
L'expérience montre que, selon la structure du produit de départet la nature de la base | le sens
de I'élimination peut étre différent : on obtient soit 1'aleéne le plus substitué (Régle de
Saitsev), soit I'alcéne le moms substitué (Régle de Hoffmann).

Facteurs Savtsev Hoffmann
(alcéne le plus substitué) | (alcéne le moins substitug)
Substrat Peu encombré Trés encombré
Nucléofuge Petit Volumineux
Base Petite Volumimeuse




b. Stereoselectivite
les réactions E2 sont stéréospécifiques.
+ une molecule qui possede deux carbones asymetriques de configurations
respectives (R) ou (S) mpose celle de I'aleene obtenu et on aura soit ['alcéne de
configuration (Z) soit celui de configuration (E) et non un mélange.

o (Cas ou I'alcene forme est disubstitue
Lorsqu'n aleéne disubstitué est formeé : RHC=CHR', I'alcéne E est majoritaire.

H H EH H,C
HOK
HEI‘J CH—(——CHy oo - >=< >:<+Hﬂr
H Br H i

elimmationa, f’ 7‘0% Elm]]]]ﬂt]_ﬂﬂ ajﬁ élimination 0B
Z(20%) E(60%)



4. Facteurs mfluencant le mécanisme E2 -
a) Classe du substrat : plus la classe du substrat est élevée et plus le mécamsme E2 est
facile: la formation de ["alcene correspond a une décompression stérique.

h) Nature du nucleofuge (groupement partant): de méme que pour le mécanisme El.
plus une liaison est polarisable et plus sa rupture est facile.

La longueur de liatson croit quand le volume de X augmente :

TsO~ > | > Br" > ¢~ = HO > F~ > HO-

Meilleurs Mauvais
groupements | groupements
partants partants




¢) Le nucleophile (la base) : Contrawrement a la réaction E1. 'intervention de la base est
indispensable lors d'une E2. tout comme |'mtervention du nucléophile est
mdispensable lors d'une Sy2 : ceci a pour conséquence directe |'apparition de la
concentration de cette base dans I'équation dz vitesse de E2 Pour un substrat donné. 11
faut en général des bases assez fortes pour quune E2 ait lieu plus la hase est
concentree et forte : OH (soude, potasse), RO (alcoolates), NH2™ (amidures). plus la
réaction E2 est favorisée
s1 la base utilisée est trop faible et présente de plus un fort caractére nucléophile
comme : les jons 1odure ou acétate, la réaction aura tendance a emprunter la voie Sy2.
Voici une série de bases classées par ordre d'efficacité décrotssante pour les E2.

NH? > CH3-CH2-0" > HO > CH3-CO0 =1"



) Le solvant : un solvant polaire aprotique aceélere le mécantsme EX. en solvatant le
cation assocte a [a base forte mais pas celle-ct : la charge posttive étant a ['ntértenr d
la moléeule de solvant et par conséquent, moins accessible pour solvater [a base. Cete

dermere restera alors libre dans le mulien. done frés réactve,



Il. Comparaisen Ei1, Ez:




Foint de comparaison E] E2
Cimetique Unimoleculaire Bimoleculaire
Reaction d ordre 1 Reéaction d’ordre 2
Alecamisme Sa fait en 2 etapes Concerte(] empea)
stereoc himie e Ramoselactive * H et X doivent etre
o Mon stereospecifigue: antperiplanaire
libre Fotation swhour * Trams eleminstion
de C-C ot obtention de * Feégoselectve :
Mhelanze de deux donme 1" alcéne le plas
alcenes Z et E avec E | substme « r.e:"g.'r Sayesey »
IEH|OTTEAITE Excepiion «regle Hoffman
* Stereospicifigue -
donne des alcenes E ou Z 3
partir d'an compose dans les
deux carbones gui subissent
I"elimination sont
arymetrique
smbstrat CIN==CHO>CI Classe alevea
(rezle de Saitsev)
nucléofuge n bon macleofuge Bon nucléofuge
Base faible dilnes ot Base forte et concanires
Base meanrvals nucleophile
solvant Polsire prodgoe Polalre aprotgue




IV. Competition Substitution/Elmination:




IV. Compétition Substitution/Elimination:

Dans ces deux fypes de réactions, nous utilisons les mémes substrats et les meémes réactifs.
Donc 1l v a pratiquement toujours une concurrence entre ces deux mécanismes ef I'on aboutit
souvent a un mélange de produits.

Elimimation \ /
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Substitution nucléophile | _II
Les facteurs qui peuvent mfluer cette compétition et onienter la réaction selon une élimination
ou une substitution sont nombrewx : nafure du substrat, du réactif ef du solvant,
fempérature, concentrafion...



Compétition 1,5,1:
Il existe donc une compétition entre le mécanisme Sy/ ef £] putsque 1 action de labase
poutrait § ofienter @ priori sur le carbocation (mécanisme Sxl).
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Compétition E2 / SN2

Syl







Facteurs influencants

Type de réaction  Substitution

Influence du

ncombré
substrat Y Encombre
Influencedu  Nucléophiles
réactif puissant
Influence de la +

Temp®

Elimination

A Encombré

Faiblement
nucléophiles

++



A 70°C

: H T i
rapide S/N / HSO,
HyC—CH,—OH + H' HaC—CH,0_ T HzC—CH,—0_
CH
H,SO 2
(H,SO,) A\ H0 CHj

HyC—CH,—OH

= HBC_CHZ_O—CHZ—CHS + HZSO4

A 120°C

: H H
. rapide | = E,
H;C—CH,~OH + H ——= H—C C=0_ ﬁ' H,C—CH, + H3SO,
= F|| H

H,SO Yl
(H,SO,) HSO4/’
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