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Cinétique et mécanisme des réactions

par A. Foucaup,

Université de Rennes I
avenue du Général-Leclerc, 35042 Rennes Cedex.

L’étude des mécanismes réactionnels constitue l'un des do-
maines les plus actifs de la recherche actuelle en chimie. Animés
par la curiosité, les chimistes acquiérent une connaissance de
plus en plus fine des réactions. Cette connaissance est étayée par
les puissantes méthodes expérimentales actuellement disponibles,
comme une analyse cinétique précise, le captage de produits
intermédiaires ou leur mise en évidence par des techniques phy-
siques modernes, l'utilisation des isotopes, 'emploi des basses
températures.

Les réactions de substitution nucléophile sont parmi les plus
importantes de la chimie. Tres étudiées et souvent utilisées en
synthése, elles ont été a l'origine du développement des relations
entre la structure et la réactivité et de la notion d’effets sté-
riques. Je vais essayer, dans cet article, de présenter quelques
idées et résultats nouveaux concernant certaines de ces réactions
de substitution.

Les réactions de substitution nucléophile dont la cinétique
est du second ordre ont un mécanisme en accord avec un pro-
cessus bimoléculaire synchrone. Le réactif nucléophile X- attaque
I'atome de carbone du cbté opposé au groupe partant Y-. La
réaction s’accompagne d'une inversion de configuration de 'atome
de carbone qui subit la réaction (inversion de Walden). L'état
de transition (T) décrit dans le schéma 1 présente une charge
plus dispersée que dans le systéme initial (A) ot la charge est
localisée sur le nucléophile X-. Il est donc moins sensible aux
effets de solvatation par un solvant protique que (A). Le systeme
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initial est plus stabilisé par un solvant protique que ne l’est
I’état de transition. Le profil énergétique de la réaction dépend
ainsi de facon notable de la nature du solvant (schéma 2). Ce
processus est habituellement désigné par SN, : substitution nu-
cléophile bimoléculaire (Ingold, 1928).
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Les constantes de vitesse de la réaction (1), a 25°C :
Cl- + CH;Br » CICH; + Br- (1)

sont 8,210-27, 1,110-% et 6,710-2 cm3. molécule-1.s-! pour les
solvants eau, méthanol et diméthylformamide respectivement, ce
qui montre bien l'importance du solvant.

Depuis une dizaine d’années [1], les réactions de substitution
nucléophile ont été étudiées en phase gazeuse a l'aide de la
spectrographie de masse ou mieux, avec la spectrographie de
résonance cyclotronique ionique. Les comparaisons avec les
mémes réactions réalisées en solution sont intéressantes.

Le réactif nucléophile est obtenu par impact électronique sur
une molécule convenablement choisie. Ainsi, la capture d’électrons
de faible énergie (jusqu’a 10 eV) par AB donne un anion radi-
cal (AB)— précurseur du nucléophile A-.

AB 4+ e~ - (AB)™* - A- + B-

De nombreuses constantes de vitesses de réactions en phase
gazeuse A basses pressions ont été mesurées. Ainsi, pour la réac-
tion (1), la constante de vitesse a4 25°C est 2+10-11 cm3. molé-
cule-1. s-1, c’est-a-dire 10! fois plus grande que celle de la réaction
conduite dans le diméthylformamide. En réalité, les vitesses de
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réactions en phase gazeuse a basses pressions sont plus représen-
tatives de la réactivité intrinséque des particules nucléophiles et
électrophiles que les réactions en solution, ot 'influence des sol-
vants est considérable. Ce dernier point apparait dans le schéma 3
ou les profils énergétiques de la réaction X- + RY -» Y- + RX
dans un solvant aprotique dipolaire et en phase gazeuse sont
comparés.
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AH = enthalpie de solvatation de X- + enthalpie de solvatation de
RY,

AH* = enthalpie de solvatation de T,.

Schéma 3

Comme la solvatation peut stabiliser un état de transition,
I'évolution d’'un systéme ne sera pas nécessairement la méme en
solution et en phase gazeuse.
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Ainsi, la réaction (2) est favorisée en solution, 1'état de tran-
sition étant solvaté; cette réaction (2) est défavorisée en phase
gazeuse, ol la solvatation n’existe pas. Dans ces conditions, le
systeme évolue selon une substitution nucléophile de F- sur le
groupe méthyle lié au phosphore (réaction 3) avec un état de
transition qui présente une charge peu localisée et peu sensible
a la solvatation.

La nucléophilie d'une particule dépend beaucoup de sa sol-
vatation. Ainsi, la séquence Br- > Cl- > F- représente l'ordre des
nucléophilies des halogénures dans un solvant protique. Cet ordre
est inversé en phase gazeuse : F- > Cl- > Br-.

Toutes les réactions de substitution nucléophile ne s’effectuent
pas nécessairement par un processus nucléophile, selon une ciné-
tique du second ordre comme il vient d'étre dit. Certaines substi-
tutions nucléophiles, connues depuis longtemps, se déroulent par
I'intermédiaire d'un carbocation. C’est, par exemple, le cas de
I'hydrolyse du chloro-2 méthyl-2 propane 2.

(CH3»CCl + H,0 - (CH;);COH + HCIL
2 3

Cette réaction comprend deux étapes; la formation du car-
bocation (réaction 4) étant l'étape lente, la formation du tertio-
butanol 3 apparait comme étant du premier ordre en chlorure
(réaction dite SN;).

(CH3);CCl == (CH3),C+ + CI- )]
(CH3)3C+ -+ 2H20 -> (CH3)3COH + H30+. (5)

11 a été montré, plus récemment, que des réactions de substi-
tution nucléophile mettent en jeu des radicaux intermédiaires.
C’est par exemple le cas de la réaction (6).

C¢sH; — CHCI, + C;H;—Li » LiCl + CgHs— CHC1— C;H; (6)
Dans cette réaction, la paire de radicaux (CﬁHséHCI, C,H:")

constitue un intermédiaire. La dimérisation du radical C;H;CHCI,
qui est une réaction parasite, conduit a une petite quantité du
~composé 4 :

CeHs — CHC(I;— CHCI — C:H;

Ces radicaux ou leurs produits ont pu étre mis en évidence
‘par des méthodes spectroscopiques.

Certaines de ces réactions de substitution sur un carbone
saturé sont des processus en chaine qui impliquent des anions
radicaux et des radicaux comme intermédiaires [2]. C'est le cas
de la réaction (7) :
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qui peut étre écrite, de fagon plus condensée :
R—Cl + A- 5 R—A + Cl-. (7

Cette réaction peut étre décrite par la séquence des réac-
tions (8-11) :

R — X + donneur d'électrons —» (R —X)™> 8)
(R—X)*~ - R*+ X- €)
R® + A- - (R—A)" (10)
(R—A)Y* +R—X - (R—X)" +R—A (11)

L’étape (8) est une réaction d’amorcage qui résulte d’'un
transfert monoélectronique a partir d'un donneur d’électrons (qui
peut étre le nucléophile A-) vers I'électrophile R — X, pour don-
ner un anion radical. Ce transfert est photostimulé et insensible
aux effets stériques. Il est favorisé par un fort pouvoir accep-
teur d'électrons de R— X et une forte basicité de l’anion A-.
La chaine se développe avec les étapes (9-11) et l'anion radi-
cal (R—X)* est régénéré a la fin de la séquence, ce qui assure
un processus en chaine.

Ces réactions sont réalisées dans des conditions douces et
donnent en général d'excellents rendements. Lorsque la substitu-
tion est réalisée avec un composé optiquement actif, le produit
obtenu est totalement racémique, ce qui distingue ce type de
réaction de la réaction SN, classique, qui s’effectue avec une
inversion de configuration du carbone asymétrique. Ces proces-
sus par transfert monoélectronique sont donc totalement diffé-
rents des processus SN, et, en fait, une compétition entre les
deux processus est parfois observée. Dés 1970, de nombreux
exemples de substitutions nucléophiles sur un carbone aromatique
ont été observés, et peuvent étre décrits par les réactions (8-11),
R représentant dans ce cas un groupement aromatique [4]. La
réaction de I'éthane thiolate C,H;S- avec le iodobenzéne est une
réaction de ce type :

C6H5— I+ C2H5— S- > C6H5— SC“ZHS + I-.
Ces réactions sont photostimulées ou amorcées [réaction (12)]

par 1'électron solvaté, produit par dissolution du potassium dans
'ammoniac liquide :

Ar—X + e-, NH; » (Ar—X)*~ (12)
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L’analogie entre la réaction (7) (étape lente de décomposition
de I'anion radical) et la réaction (4) (étape lente du processus SNj)
a conduit Kim et BunNETT [3] & proposer, pour ces réactions de
substitution radicalaire, le sigle SRN; (substitution radicalaire
nucléophile du premier ordre).

Les composés aromatiques peuvent aussi participer a des
réactions de transfert monoélectronique en jouant le role de
donneur. Ainsi la premiére étape de la réaction du chlore avec
I'hexaméthylbenzéne est un transfert monoélectronique condui-
_sant 4 un cation radical observé par résonance paramagnétique
électronique (réaction 13).

CH3 CHg
CH, Hy CHy cH, )
+ Cl2 — + 012- (13)
CH3 & H3 CH3 CH3
3 CH3

Un tel processus pourrait intervenir lors de la nitration de
certains composés aromatiques [5].

En effet, la nitration d'un composé aromatique est habituelle-
ment interprétée par la formation d’'un complexe x qui se ré-
arrange pour donner un complexe ¢ (réactions 14-16).

ArH + NO,+ - (ArH, NO,)+ (14)
complexe n
complexe n — complexe ¢ (15)
complexe ¢ - ArNO; + H+ (16)
+
"NO,
<> <& <!
NO2
complexe s du benzéne complexe ¢ du benzéne

L’ion nitronium ne manifeste qu’une faible sélectivité dans la
formation du complexe n (faible différence de réactivité entre
le benzéne et le toluéne) mais le complexe x évolue pour donner,
avec le toluene, trois complexes différents correspondant respec-
tivement a la substitution ortho, méta, para. La sélectivité dans
la formation des complexes est trés grande, le complexe méta
n'étant formé qu'en trés petite quantité. Il est paradoxal de voir
cette grande sélectivité dans la réaction intramoléculaire (15) et
une faible sélectivité dans la réaction intermoléculaire (14).

Cette observation a conduit PERRIN [5] & suggérer une pre-
mieére étape qui comnsisterait en un transfert monoélectronique
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conduisant & une paire de particules: cation radical, radical
(réaction 17). La sélectivité dans la formation du complexe ¢ (réac-
tion 18) résulterait alors de la répartition de la densité de spin
sur le noyau aromatique, répartition qui dépend de la présence
des substituants sur ce noyau.

L’absence de sélectivité de la premiere étape (17), pour les
composés aromatiques tres réactifs résulte du fait que la vitesse
de transfert d’'un électron est contrdlée seulement par la vitesse
de diffusion. »

+
ArH + NO,+ - (ArH®, NO,*) a7)

N
(ArH® + NO,*) - complexe ¢ (18)
complexe ¢ - ArNO; + H+.

Les réactions de substitutions en chimie organique présentent
un bilan simple, mais comme nous venons de le voir, plusieurs
mécanismes, parfois complexes et difficiles a cerner peuvent
correspondre a4 ces réactions. Les chimistes sont encore engagés
dans des recherches passionnantes pour atteindre une connais-
sance de plus en plus précise de la fagon dont les molécules se
transforment.
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