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en premiere annee des etudes
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Elimination and substitution of halogencalkanes :
a difficult topic in a first year college chemistry

Abstract

Some Imporiant points are not usually discussed in handbooks
of fntroductory chemistry, when treating the competitive
reactions of halogenoalkanes 8.1, EI, 8.2, E2, e.g., (i) the

paramount importance of the solvent (i) the major effect of

the concentration of base/nucleophile on the competition
benween first and second order processes (iii) the fact that
mixtures of elimination and substitution products are usuaily
obtained. It is difficult to predict the course of a given reaction,
without having precise information on the exact experimental
conditions. Onfy three rules seem firm : (i) primary halides
CH, X unsubstituted on the beta carbon do not eliminare
easily (i) primary carbenium lons CH, CH, cannot be
generated in usual solvents (ifi) an 5.2 is impossible on a
terfiary substrate.

1. Introduction

Dans le cours de chimie organique d'une premidre année
d’études supérieures & vocation scientifique, if est d’usage
de présenter les propriétés chimiques des grandes classes
de composés, type par type : les alcanes, les alcénes, fes
halogénures d’alkyle etc ... La descripticn des réactions des
halogénures d'alkyle présente une réelle difficultd pédagogique
parce que [auditoire doit pouvoir maitriser de nomoreux
concepts de chimie organique. Il ne $’agit pas seutement de
décrire les composés accessibles & partiv des halogénures
d'alkyle (chimie préparative), mais aussi de sensibiliser
Pauditoire aux mécanismes réactionnels (chimie physique
organique). Une documeniation scientifique  certinente est
ditficile & rassenoter. Le sujet a fait Pobjor aepuis ta fin de
fa derniére guerre d'une pléthore de publications. Toutefois,
beaucoup de résultats ot St¢ engrang’s avant Papparition
de lo spectroscopie de résonance magnétigue nuctiaizz, Jos
wechniques modernes de chromatographic <t en particulier
de fa chromatographie chirale. Quand ces techniques ont

été disponibles, les recherches fondamentales sur la S.l,
la 5.2, Ia El et la E2 n’intéressaient plus grand monde, le
sujet étant considéré comme largement épuisé. La plupart des
publications contemporaines on trait & Papproche théorique
de la S.2 en phase gazeuse, archétype d'une collision
bimoléculaire. De ce fait, il est assez rare de trouver une étude
expérimentale exhaustive d propos d’un composé particulier
oll le bilan de masse complet des produits est présenmtd,
ainsi que la cinétique détaillée de la réaction. La nature des
solvants utilisés s’est modifiée avec le temps. Les premiéres
études se faisaient surtout dans les alcools et les mélanges
alcools-eau. L'acétonitrile, le diméthylsulfoxyde (DMS0), le
diméthylformamide (DMF), le 2,2,2-triflucroéthanol n’ont
été disponibles que plus tardivement. La littérature fourmilie
de relations structure-activité ayant trait au comportement
des halogénures et tosylates d'alkyle, mais ces relations omt
plus embrouillé que clarifié la question. 1objet de cet article
est de souligner quelques points importants, qui pourraient
documenter un exposé sur les réactions des halogénures (et
tosylates) d’alkyle.

2. Prérequis

Un auditoire ne peut aborder la description de la réactivité des
halogénures d’alkyle que s’il a €€ familiarisé au préalable avec
quelques thémes fondamentaux :

{1} la régiochimie : les réactions d’élimination peuvent donner
plusieurs oléfines différant par la position de la double liaison
dans le squelette carboné ;

(2) ta «téréochimie : certaines aes oldfines obtenues peurrant
ére cis ou muns. La substittion de halogéne par un
nuciéophile pewt fowrnir des carbones asvmétriques de
stéréochimte Pou y ;)

(3 la thermo, amique @ it s"agit de
szlative de produirs ou d’intermeédiaires de riaction :

(4 ta cindtigue formelle @il faut présenter des reactions d’ordre
un et deux, ainst que des réseaux Je réactions compétitives ;
(3} les méeanismes réactionnels @ la caariatien dénergie
votenticle des rartenaires en cours ¢ cénction v .a notion

s de Lo stabidite




d’état transitoire sont des outils conceptuels dout on peut
difficilement se passer.
{6) les notions de base de Brénsted et de nucléophile.

3. Le bilan de masse

L'exposé peut commencer par décrire les produits attendus
dans une réaction type, par exemple, la réaction du R-2-
bromobutane avec P’éthoxyde de sodium dans [éthanot
{(Figure | et Tableau ). On obtient un mélange d’éthers par
substitution (S) et d’oléfines par élimination (E). De fagon
générale, pour tous les halogénures d'alkyles, seulement
ces deux types de produits sont envisageables : produits
de substitution et produits d’élimination. L élimination
nécessite Daction d’une base, La substitution nécessite
I'action d’un nucléephile. Les expérimentateurs introduisent
habituellement au moins un équivalent de base pour éviter
que 'acide fort libéré par ces réactions n’entraine des
réactions secondaires parasites.

H,, Br
/</ 5 Oyl ONC,HOH
%

0’;// H

H_,’,’ 0C,H
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Figure 1 : réaction du R-2-bromobutane avec 'éthoxyde de sodium
= B
dans I'{thanol {Ia concentration d'éthoxyde de sodium peut varier d’un

équivalent a 2 M)

conditions dther alednes . ; rélérences
25°¢C 17,8% i 1-hutdne 13,6 %% TN
CaHsONa, ChHLO1E s, trans-2-hutene 66,695 ¢

;4850 kALY 1- huténe 12 7% HE]

- edv-2- buténe 1145
frav-2- buténe 42 %%
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CAEC NIY proportions : 3]
CCIHOK.CHH0H I- buténe : :
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- buténe 11
cis-2- budne 1 0,46

| CHON.CH,0H
!
: frenns-2- hutkng : 3.76

| Ho*C NI

praportions : I
(CHRCOK, 1= buténe : 1 i
(CHHCOH - cige2 butdne : 0,40 ;
! transs-2- buténe ;10,33 o
Fableau | : bilan de masse des réactions de 3, of E powr le

2-bromobutane racémique
{NB : non déterminé)

4. Les collisions himoléculaires

Ce n’est pas 1"objet ici de développer la description détnillée
des collisions bimoléculaires impliquées dans la S,2 et la E2
EHe se trouve dans tous les manuels de chimie organique. Ces
collisions se déroulent avec rupture et formaticn concesies
des liaisons >t sont soumises a des contraintes géométriques
strictes @ inversion de Walden pour fa S 2 et élimination

antipériplanaire pour a E2. I1 faut souligner qu’au point de vue
préparatif, on préférera le plus souvent favoriser un processus
d’ordre 2, afin de maitriser la géométrie des produits obtenus.

5. La solvolyse

Certains halogénures d’alkyles particuliérement réactifs,
comme le chlorure de f-butyle, sont instables dans des
mélanges alcocl-eau, & 25°C, en ['absence d'additif
supplémentaire. Un  mélange d’¢thers, d’alcools et
d’oléfines (s’if y a un hydrogéne en () est obtenu. Ces
halogénures réagissent donc avec ’eau ou alcool, malgré
le faible caractére basique et nuciéophile de ces solvants. La
réaction spontanée avec le solvant est appelée « solvolyse ».
En cas d’ajout supplémentaire d’un réactif, tel que NaOH
(& concentration élevée), la réaction avee cette espéce se
superpose 2 la solvolyse spontanée.

substrat tempdrature (°C) temps de demi-vie theures)
bromure de méthyle 33 35
|_bromure d"dthy ke 35 138
bromure d'i-prapyle R0 6.5
bromure de r-buty fe 125 0,3

‘Fableau 2 : temps de demi-vie de quelques bromures d’alkyles typiques
dans un mélange éthanol 80%, eau 20% (v : v} {5]

6. Nature exacte de la solvolyse

La solvolyse est par définition une réaction avec le solvant, La
concentration de celui-ci étant pratiquement invariante, Pordre
de la réaction e¢st unitaire, & cause d'une dégénérescence
d'ordre. La loi de vitesse réelle prend fa forme (1), alors que
I"expression classique (2} 1’ est qu’un artifice d'écriture.

(h Vv, k ., [halogénure d'alkyle], . {sotvant]®

(2) V, = Kk, [halogénure d’alkyle],

N'importe quelle réaction chimique n’impliquant pas un
photon doit nécessairement se dérouler par une collision
entre particules. Pour des halogénures tels que le bromure
de méthyle ou le bromure d’éthyle (tableaun 2), la solvolyse
est une substitution nucléophile bimoléculaire ou une
¢limination bimoléculaire. Le solvant sert de nucléophile
ou de base de Bronsted. Pexposant n de 1'équation (1)
est unitaire. Pour les halogénures secondaires et surtout
tertiaires, de nombreuses molécules de solvant sont
impliquées dans la solvolyse (n molécules), Un solvant
protique polaire (les alcools, les acides carboxyliques,
Pean...) permet de détacher ['ion halogénure du squelette
carboné par la formation de ponts d’hydrogéne (catalyse
électrophile par le solvant). Pion carbénium résultant est
également solvaté, sans que cela implique des contraintes
géométrijur strictes. Dans 'eau et les mélanges alcool/
eau, 'effer hydrophobe favorise in formation d’espéc:s
chargées. au départ de molécules neutres. A veal dire, en
Pabsence. dhune part. JGTune st Usation importaite de
{ion carbéniun par mésomérie et, d'autre part, d'un effer
d 'écran stérigue (deux facteurs iflustyés »ar les ions di- ou
triphénylméthyiel. un ion carbénium franc n'oxiste pas dans
les solvants habituels. La différence entre une S, concertée
avec un nucléophile trés réactif ot une ° »ar solvolvse se
discute auw mieux A 'aide de ia fgure 2.




(iiy H n’évolue que trés lentement dans I’éthanol pur 4 25°C
(le biet 2 reste fermé, le bief 1 est presque fermé, ha aussi).
Léthanol est un solvant netternent moins dissociant que ’eau.
(iii) Sa solvolyse est assez rapide dans le méthanol pur 4 70°C,
Dans ces conditions, le bief 1 est ouvert, Le méthanof est un
peu plus dissociant que P'éthanol (il ressemble plus & Peau)
mais, surfout, P'élévation de température accélére la réaction.
(iv) A concentration élevée en méthoxyde de sodium dans le
méthanol, il subit une E2 , en plus de Ia solvolyse : la vitesse
initiale augmente, ainsi que la proportion d*i-buténe, Le bief2b
(E2) s’ouvre quand une base forte est présente en concentration
suffisante, La valeur numérique de k,,C°__ atteint le méme
ordre de grandeur que Ia sorime {k; | + k).

La superposition dune E2 & la solvolyse est également
démontrée, dans le tableau 3 (partie inféricure), pour le
bromure de f-butyle dans Péthanol. En présence d’éthoxyde
de sodium concentré, son temps de demi-vie diminue quand la
concentration en base forte augmente,

Chlorure de £-butvle

conditians | wmpénature {°C} } temips Jo demi-vig
{i} éthanc? $1.2 %6, cau 58,3 %4 (v 1v) 125 | 9 minutes
iprinkcza MDA
éthanol 82,3 %%, cant 17,7 %oy 1 v
! 21 heures
| {prodzs N0
{H) étharol 100 7% 23 36,3 jours
— N iptikiina NDY
iy méthano| 163 2 23 i 10 jours
: tpradzzs NDE
méthanol 10022 k) 44 ntinutes

TR S
iy bty b,
44 minutes
Ipenchite ATRy aire, 51 10
mretin bty Wit

(i) métharol, méhonyde de sodium 70
0.9M

Bromurs de ~butvle

S1-hiTe R "

Gthane! 100 %5 23 43 heures
| iptedaatss 19 4 sty 4T ity
I £y et :
éthanal, éthoxyde Jde sodfum 1013 M |28 6 hewres
i

étharel, dhoxyde de sodium 20U M 23

iprodzas NI

Tableau 3
conditions. [3, 6, 7]

: comportement o'halogénures de butvie dans diverses

La figure 4 montre le comportement des halogénures tertiaires
en présence d’une base forte, dans un solvant protique polaire :

Vi = Coupien (kiChase + Ksar & Kit)
Vr" Cusubs‘!at

(s ;l» Ke2 Cohasa

C'hase. mol L1

Figure 4 illustration de latei ¢ = C° LIRSS

= k. dpour

RESIE

les hatogénures tertiaires en présence d'une base forte

Une seconde illustration du modéle du delta d'un fleuve est
le cas des halogénures primaires lindaires. Un carbocation
primaire est inzccessible (bief' | fermé). En 'absence d’un bon
nucléophile ou d’une base forte. te bief 2 est lui aussi fermé, 1
i’y a pas de réaction. Ainsi, le temps de demi-vie du chlorure
de n-propyle chauffé en autoclave dans 1'éthanol 4 101.6 °C
est de 20 jours. Dans les mémes conditions, mais en présence

d’éthoxyde de sodium 1 M, il est de 13 minutes [3]. Dans ces
circonstances, ke bief 2 est ouvert,

8. Nucléophile et base

Nucléophilie et basicité sont des propriétés différentes. La
nucléophilie estun concept cinétique. Un bon nucléophile réagit
vite, en 5.2, avec I'jodure de méthyle. Un mauvais nucléophile
réagit lentement. Uéchelle de nucléophilie dépend du solvant.
Toutefois, un anion est toujours meilleur nucléophile que son
acide conjugué (OH" meilleur que H,0 et CH,O" meilleur que
CH,0H), Comme un nucléophile doit entrer en contact avec un
carbone qui, par nature, est situé au cceur méme des moléeules
organiques, la nucléophilie est extrémement sensible aux
&erans stériques. '

La basicité est un concept thermodynamique. Une bonne
base est un piége & proton efficace, étant largement protonée
a Péquilibre. Une mauvaise base n’est que trés partiellement
protonée, & I’équilibre. La basicité dépend du solvant (le
comportement des bases, bien connu dans esu, n’est pas
forcément le méme dans un solvant organigue anhydre). Une
base, en arrachant un profon a une molécule organique, ne
contacte celle-ci qu’en surface. Les protons forment en effet
le manteau extérieur des molécules. Uélimination est moins
sensible 4 encombrement stérique que la S (tableau 4).

base % but- I -dre T butcE e trans | % bur-2-dne i
| phénoxy de de 1,6 L0 %

sodium :

2,6-di-r- 19,2 63.6 S17.2

buty Iphénoxyde de :

potassivm »

Tableau 4 : E2 du 2-iodobutane dans e DMSO 4 50°C : effet modeste de
"encombrement stérigque de [a base sur Porientation de 1'élimination.
Le rendement global en oléfine n’a pas été déterminé [8]

Cet état des choses fait quon peut imaginer des bases non-
nucléophiles et des nucléophiles non basigues. Dans 1a plupart des
cas, cependdant, un nucléophile est aussi une base. Comme base
forte peu nucléophile, citons e diisopropylamidure de lithium et
le diszabicycloundécéne (DBU). Le #butoxyde de potassium,
malgré son volume, reste relativement nucléophile. Un exemple
de nucléophile non basique est un thiol. Les amines, les ions
hydroxyde, méthoxyde, éthoxyde, cyanure, azoture, fluorure
etc... sont des nucléophiles basiques. Un bon nucléophile peu
basique favorise évidemment In § 2, alors qu'une base forte peu
nucléophile tavorise la E2. Il est possible, en variant fa nature du
réactif, d*orienter les fiux de la branche 2 du della de Ia figure 3
vers 2a (S, 2) ou 2b (E2). En présence d’un nucléophile basique,
la nature du substrat importe aussi, Au cours d’une collision
bimmoléculaire, un halogénure tertiaire ne réagit qu'en E2. Un
halogénure primaire linéaire prétére réagir en $,2. Cependant, la
ramification en B du carbone substitué oriente la réaction vers la
E2. La régle générale reste I"obtention de mélanges. Le tableau
3 en est une iliustration [9].

CIRCIGNe T CHACHmly (CHCHEH:Br_rCHoCITby
i 83 62 7
18] 5] Tar N TR

WG,
WCHYLONY

Talrbean 3 ;
pourcentages G ¢Hmination pour des reactions 4 ondre deux.
Les éthers cespecrifs complétent le bilan de masse,

La solvolvse spontanée est négliveable dans les conditiens —nilivss:
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énergie
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Figure 2 1 évolution qualitative (i} de la distance entre le nucléophile
[Nu} et le carbone substitué du substrat (C), (i) de I distance entre le
carbone du substrat (C) ¢t 1"halogéne sortant (X) et (iii) évolution de
I’énergie potentielle du systeme,
(A):5,2:(B): solvolyse (5.1)

Le cadre (A} presente la S 2. Lorsqu’on atteint état transitoire, le
nucléophile est au contact du carbone substitué. Tl est particllement
désolvaté. Le transfert électronigue du nucléophile vers le substrat
est important. Le cadre (B) présente la S, L. Les ponts d’hydrogéne
du solvant avec le groupe sortant écartent celui-ci du squelette
carboné, de telle manidre qu'a P'état transitoire, une eharge
posifive importante se développe sur le carbone substitué. Un
deran stérique défavorise une assistance nucléophile du solvant :
la distance nucléophile-carbone substitué reste done importante 4
I"état transitoire. Celui-ci est décrit, en fonction du solvant et de
ta nature du substrat, comime une paire d’ions intime ou une paire
d’ions séparée par une molécule de solvant, voire plusieurs. Cette
paire d’ions transfére un proton au selvat (E1), fixe une molécule
de solvant par 'arrigre ou par avant (S, 1, avec perte de contrdle
stéréochimique mais rarement racémisation compléte), subit une
réassociation pour redonner Fhalegénure de départ (parfois avec
racémisation partielfe de I"halogénure) ou subit un réarrangement
de Wagner-Meerwein (si un cation plus stable est ainsi obtenu),
Le solvant protique polaire extrait 'anion du substrat. H masque
aussi le nucléophile, en formant des ponts d*hydrogéne avec lui :
it favorise ainsi les processus d'ordre un. A 1"opposé, les meilleurs
nucléophiles ¢tant souvent des anions, un solvant permettant
d’obtenir un « anion me » (acétone, DMSO, DMF. ..} favorise les
processus d’ordre dewx. H faut done toujours préciser la nature du
solvant pour discuter des réactions des halogénures d'alkyle.

7. Réactions compétitives

De maniére générale, les quatre chemins réactionnels possibles
5,2, E2, 8.1, EI sont en compétition. Si, pour des raisons de
simplicité, on se limite 4 discuter les cinétiques initinles, on
2erit

-, B - - . ot -y -
[ S A TN S 1T QRIS UL S N AR AT S VL O

ou ¥ est fa vitesse initiale de disparidon de 'halogénure
d'alkyle {en mwies par litre de solution et par seconde) et C°
les concentrations initiales. Remarquons que, pour la S 2.

¢’est le caractére nucléophile du partenaire qui imporie, tandis
que pour la E2, ¢’est son caractere basigue qui compte. Cette
équation peut se rééerire

o= Coubstrat (Ksy2Couctophte + KuaCluse + K1 + kpy)

Elie présente un bilan de matiére. On peut la modéliser par le
delta d’un fleuve, Le débit global du fleuve est la somme des
débits dans chaque bras du delta (figure 3)

,
Vise?

d
Iii:'.’

i

v

v l»ir::-"f!ém.’d:re/
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U idotalye *

[/

i seerbacativn

Figure 3 1 modéte du delta d'un fleuve pour illustrer Ia compétition
entre 5,2, £2, S 1, et EL. Les traits hachurés suggérent les principaux
sites ot le débit de transformation peut e module

Ce modéle permet de lier les rendements en produits aux
vitesses de réaction, Supposens, par exemple, que les processus
d’ordre 2 (bief 2 du delta) soient neuf fois plus rapides que les
processus d’ordre un (biet' I du delta) :

(k szconudi\\ph\k + kEZCob:\sc) =9 {k Sxl + 5\'El)

Dans ce cas, si le débit global (F) était d’une millimole par
litre et par seconde, 0,9 millimote par litre et par seconde
transiterait par le bief 2 et 0,1 par te bief 1. Aprés une seconde,
on trouverait ,9 millimole de produits issus des processus
¢ordre deux et 0,1 millimole des produits issus des processus
d’ordre un. Aprés deux secondes, ces chiffres deviendraient
1,8 et 0,2 milimeles, aprés trois secondes 2,7 ¢t 0,3 mitlimoles
et ainsi de suite. A tout instant, en cinétique initiale, on obtient
neuf fois plus de produits issus de collisions bimoléculaires que
de produits issus d’une espéce cationoide. Le rapport des débits
est aussi le rapport des rendements, Les traits hachurés de la
figure monirent les sites clés ol on peut éventuellement régler
les débits. Si on chotsit un solvant peu polaire et aprotique, le
bief 1 est fermé, S le bief 2 est ouvert, tout le Alux passe par 4.
St le bief 2 est hui aussi fermé, il n'y a pas de réaction.

Le comportement du chlorure de r-butyle illustre le modele
(tableau 3, partie supérieure).

Dans tous les cas, le bief 2a {5.2) reste fermé, & cause de
Pencombrement stérigue.

{1} Le chiorure de r-butyle subit une E1 ¢t une 5 1 par solvolyse
dans les mélanges éthanol/eau d 25°C, Le bief | estouvert. Los
biefs 2a ¢t 2b sont fermés fencombrement stérique du subs.at,
d'une part, et absence de base forte, d"autre part).
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9. Quelques régles simples

Régle 1. bilan de masse. Tous les halogénures d"alkyle disposant
d’un hydrogéne sur le carbone b donnent, s’ils réagissent, un
mélange &’ alcéne(s) et de produit(s) de substitution. C’est vrai
pour la solvolyse et pour les réactions bimoléculaires avec un
nucléophile basique. Parfois, un de ces deux types de produits
domine fargement. Les halogénures de 1- et 2-adamantyle
illustrent un cas particulier : leur squelette est incompatible
avec "apparition d’une double Haison.
al

Chlorsre de 1-adamantyle Chlorure de 2-adamantyle

Figure 3 ; exemples &’ halogénures d"adamantyle

Régle 2 @ obtention d’un ion carbénium. Laccés A un ion
carbénium A partir d'un halogénure d’alkyle nécessite 4 la
fois un substrat et un solvant adéquats. Les substrats les
plus favorables sont les halogénures allyliques, benzyliques,
les c-halogénoalkyléthers (RR’C(X)OR™), les halogénures
tertiaires. Le solvant doit &tre polaire protique, Dans bien des
cas, ce qu’on a coutume d’appeler « ion carbénium » est une
paire d’ions.

Reégle 3 - effer stérigue. La S.2 est impossible sur un
subsirat tertiaire : un nucléophile basique proveque une E2.
L'encombrement stérique en B par rapport au carbone porteur
de I"halogéne favorise la E2 par rapport a la 5.2,

Régle 4 : effet des concentrations. Méme dans un solvant
protique polaire, la solvolyse spontanée peut passer inapergue
en présence <’une concentration élevée d’un bon nucléophite
ou d’une base forte. Les processus bimoléculaires peuvent étre
bemiwcoup plus rapides que la solvolyse, dans ces conditions.

10. Regle de Zaitsev

Cette régle, présentée dans tous les manuels de chimie
organique, n'a qu’un intérét Himité. Elle indique que 'alcéne
qui est formé en majorité est celui dont la double liaison est la
plus substituée. On observe surtout que, quand 1’élimination
peut donner plusieurs oléfines isoméres, un mélange est obtenu
(tableaux | et 6). Le probléme de la stéréoisomérie cis-trans
vient souvent se superposer a celui de la régiochimie de
I’élimination. Lanature exacte de la base et du squelette carboné
compte aussi, comme illustré dans le tablean 6. De fagon
générale, les halogénures d’alkyle ont tendance, & la fois en
solvolyse et en E2, & donner les oléfines thermodynamigquement
fes plus stables.
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R ={ClH):CH
fay +{hy =63 %
(ayiby = 5446

PR =), C
ifa) +(b) = 68%
| {a)tb) = 86714

R = C:Hj
{a) rb)=ca 73 %
tayiby = S0/30

R =Cth
{a) + (b)=ca. 82%
(a)'tby = 30.71)

Tableau 6 : rendements en oléfines et rapport des rendements (oféfines
disubstituées {a)/ oléfines trisubstituées (b)), en foncion du volume du
groupe R. [10}

11. Effet de la température

En solutton, Peffet de la température sur la compétition
substitution-élimination est marginal car la gammnie de
températures pratiquement accessibles est Himitée (273 K-373
K). Par exemple, le bromure d’isopropyle, traité par I’éthoxyde
de sodivm 1M dans "éthanol, donne 64% de propéne a 25°C
et 73% a 55°C [11].

12. Esters d'acides sulfoniques

Ces esters, par exemple, les tosylates datkyle (para
tolu¢nesulfonates d’alkyle ROSO,C H,-p-CH,) ont ¢té aussi
éudiés que les halogénures correspondants, au point que
le groupe tosyle est parfois appelé « pseudo-hatogéne ». s
n’ont pas été considérés dans les exemples cités ici, pour ne
pas alourdir ta discussion. Ils se comportent, dans les grandes
lignes, comme les halogénures,

13. Conclusion

Cette communication a pour but de montrer la complexité de
la compétition S.1, E1, § 2 E2 et de tracer quelques pistes
pédagogiques dans la présentation de ce théme. Les points
principaux a souligner sont les suivants :

(1} les chemins réactionnels ne s’excluent pas mugueltement ; ils
peuvent se dérouler en compétition dans le méme réacteur ;
(i) au point de vue préparatif, on préfere en général une 5,2 ou
une E2, de stéréochimie controlable ;

(Hi) le solvant ¢st un partenaire essentiel. Pen de manuels
insistent sur 'importance d’un solvant protique polaire dans
les processus d’ordre un ;

(iv) quand la solvolyse est présente, une concentration élevée en
nucléephile ajouté (ou en base) est essentielle pour crienter fa
compétition vers les processus d’ordre deux. Dans & pratique,
méme dans les études de solvolyse, on introduit un équivalent
de base pour éviter les réactions secondaires induites par la
catalyse acide (isomérisation des oléfines, élimination des
alcools, décomposition des éthers. . .}). Cette faible concentration
en base ne perturbe pas la cinétique, si fa solvolyse est rapide.
Eimportance de la councentration en base (ou nucléophile)
ajoutée dans te solvant n’est pas suffisamment soulignée.

{v} Seulement trois régles semblent solides : (1) Uélimination
est difficile pour es halogénures primaires C H, X, sans
ramification en béta; (ii) les ions carbéniums primaires
C H,,_,CH," ne sont pas accessibles par simple solvelyse ; (iti)

noa
il 0’y a jamais de S, 2 sur un substrat tertiaire.
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