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Introduction

= Si les molécules appartenant a la chimie organique sont
globalement électriquement neutres il est capital, pour comprendre
leurs propriétés réactionnelles, de tenir compte des effets

electroniques.

» La compréhension du comportement chimique des molécules nous

permet de prévoir le déroulement des phénomenes chimiques.




_a polarisation des liaisons

O Liaison covalente




_a polarisation des liaisons

deux atomes identiques ex:
H-H

Cl1-Cl *:.‘—’I:wéiirgf*ﬂ
(\‘“:: )>

Molécule de Chilore (Cl,)




_a polarisation des liaisons

deux atomes identiques ex:

Molécule de Chlore (Cly)




L_a polarisation des liaisons

deux atomes identiques :




_a polarisation des liaisons

«deux atomes différents ex:
HCI:
u

I mmm=s) on dit la liaison est polarisée




_a polarisation des liaisons

« deux atomes différents: ex:
HCI:

.



_a polarisation des liaisons

<« deux atomes différents: ex:

charges partielles, de valeur absolue
inferieure a celle de I'électron

electrons de liaison
plus proches du fluor
que du carbone

La valeur absolue des charges partielles 6+, 6- déepend de la
différence d'electronégativiteé entre les deux elements.




_a polarisation des liaisons

<« deux atomes différents

[ la liaison covalente pure (symeétrie de répartition des charges)

O une liaison purement ionique (transfert d’électron d’un atome sur
un autre atome exp. Na+CI|-).

Q la dissymétrie de la répartition du nuage électronique crée des
charges partielles positives (6+ ) et négatives (6-) sur les atomes.

Liaison covalente Liaison covalente non

Liaison ionique o e
polarisee polarisee




_a polarisation des liaisons

Rappel. I’électronégativite

L'électronégativité selon Pauling mesure la tendance qu'a un
atome dans une molécule a attirer vers lui le nuage électronique

Electronégativitées relatives selon Pauling

H e T ‘
2.1 EN I
Li B Cc N O F
1.0 2.0 2.5 3.0 3.5 4
Na Mg Al Si P S Cl
0.9 1.3 1.6 1.9 2.1 2.5 3.2
K Br
0.8 3.0
I
2.5




La polarisation des liaisons

Rappel. électronégativité

I’électronégativité du carbone varie selon son état d’hybridation.
EN du carbone hybridé « sp » > carbone hybridé « sp2 » >
carbone hybridé « sp3 ».

Echelle d’électronégativité

F>O>CI>N>Br>1>S>C>P=H>B>Si>Al>Mg>Li>Na
> K




_a polarisation des liaisons

EX:
X (CH = Y EH)

[N

apparition de charge partielle sur H et Cl




_a polarisation des liaisons

Moment dipolaire

—>
H— Cl

ce dipOlle electrigue est caractérisé par

un moment dipolaire p.

» Plus la différence d’EN des atomes(ou des groupements liés)
est grande, plus le moment dipolaire de la liaison est important.

.



_a polarisation des liaisons

Moment dipolaire

Moment dipolaire permanent d’une liaison
n (en Debye) =g x |

J= la valeur absolue de la charge,
I’électron = 4,8 X 10-10 unités électrostatiques
1= la longueur de la liaison (Angstrém A), A = 10-8 cm

_}
Quelques valeurs peuvent étre données : ¢
C-H (0,4 D) -5 & 5
C-F (1,41 D) Q 9
C-Cl (1,46 D) l < > H
C-N (0,22D), (
C-0O (0,74D)

(autre unité est utilisée : le Coulomb.métre, C.m,
1Debye = 0,33 X 10-29 C.m).

i




_a polarisation des liaisons

Moment dipolaire

Moment dipolaire permanent d’une molécule
Dans le cas d’une molécule polyatomique, les moments dipolaires

s’additionnent comme des vecteurs.
Une molécule peut avoir des liaisons polarisées et étre globalement

apolaire (u=0 debye) l
VoA
Cl

cis-1,2dichloroethene  frans-1,2-dichloroethene

I n=2.95D n=0D



La polarisation des liaisons

Moment dipolaire
Moment dipolaire permanent d’une molécule
dans le cas de la molécule de CO2, on constate gu'en raison de sa

geometrie linéaire et symetrique, les deux moments de liaison C=0 se
compensent. Le moment dipolaire résultant est donc nul.

— —
-5 !J.C-U +20 !.-I-l:(.j -5
— —

© © o



EFFETS
EL ECTRONIQUES

.



On distingue 2 effets électroniques

[Effets lﬂducﬁfg} [ Effets mésuméres]

Lies a la
polarisation de
llaison

liées a la
délocalisation
des électrons 1T

covalente




EFFET INDUCTIF

.



Eftet inductif:

Il s’agit d’un effet qui fait intervenir 1’¢lectronégativité¢ des atomes.
c’est la polarisation du nuage éelectronique d’une liaison ¢ , provoqué par
un atome ou un groupe d’atome Voisin.

|

H3C CHZ — CHZ —_— CHZ Cl
> 27 S J
— —> —>

La dissymétrie de la répartition des électrons peut se transmettre de
en proche tout en s‘atténuant lorsqu'on s'éloigne du centre




Classification:

référence H I (H)= 0

tout atome plus électronegatif que I'nydrogene attirera davantage les
electrons que H et aura un effet inductif attracteur -1 : c'est le cas de
N, O, X etc. ....

les atomes moins électronégatifs que H (c'est le cas des métaux, du
bore), auront un effet inductif donneur +l.

Exception : bien que le carbone soit plus électronégatif que
I'nydrogene un groupe alkyl exerce un effet + 1.
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Efftet inductit

Classification:

2 effets
indggtifs

1 atome ou 1 1 atome ou 1

groupe d’atomes groupe d’atomes
donnent des attirent des
électrons électrons




Efftet inductit:

Effet inductuft donnewur (+)

1 2 \3
Hn ,H HMEEH
H C—4 . H
—C—H < C_—H < _ C—CTH
H c—H _Cc_ . *H
/ HH H | H
H H

groupe méthyle CH3 groupe isopropyle i-CzsHy groupe tertiobutyle -C4Hg

Plus un groupe alkyle aura de liaisons C-H sur un nombre restreint
d’atomes de carbones, plus ce groupe aura un effet inducteur

electrodonneur important. Ainsi, le groupe tertiobutyle (t-Bu) exerce
I’effet le plus fort comparé aux groupes isopropyle (i-Pr) et méthyle (Me)
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On distingue parmi les atomes
et groupes a effet inducteur .ﬂr—-@*ﬂ:‘—ﬁg
électroattracteur —I: I - ‘ -

 les halogenes, -F, -Cl, -Br, -I
“* les groupes neutres: un hétéroatome bi ou trivalent comme 1’oxygéne,
le soufre ou I’azote.

R R
£ __,.-'H &
—0 —8S __—N
HHI
alcool, R=H thiol, R =H amines (RetR'=H
éther, R = groupe carboné thioéther, R = groupe carboné ou groupe carboné)
(groupe carboné = alkyl, aryl, aralkyl)
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I ALAN L

« les groupes charges positivement: un hétéroatome bi ou trivalent (effet
inducteur -1 tres fort). Leur effet est particulierement puissant.

o R o R oM
0 3 N“R
N — -
Hl H' Hll
R, R,R"=H

groupe oxonium groupe sulfonium groupe ammonium quaternaire




¢+ carbone lié a un ou plusieurs hétéroatomes électronégatifs.

|
——C-OH

——

alcool

I
—=C-SH

thiol

SO
—C
SH
S-thioacide

-~
—CHoMN —

_..-G_ HE}{

| O O
——C-OR —C. —C
| H R
éther aldéhyde cétone
| = S
—C-SR —C —C
| H P4
thiocéther thicaldéhyde thiocéetone
,?'D' ¢S
—C —C
SR SH
S-thioester dithicacide
_N-R
:G‘r:
R

imine (R= H ou alkyl, aryl, aralkyl)
oxime (R = OH)

.-"'::: .-"'G
—C —C
OH OR
acida ester
. S -{-*S
_—,.__G: — Gﬂ
OH OR
O-thioacide O-thioester
=
—C,
SR

dithioester

", o
1.":::"‘ i ] W

L —I:-EN
C=N—7N

- nitrile
“"fdiun itril

hydrazone (R= Malkyl, ou aryl, ou aralkyl)

—CHX
dérivés halogéanés

— O A
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¢ les groupes, charges ou non, constitues de plusieurs hétéroatomes
electronégatifs, (effet inducteur fort)

® )
__—=NO _=NO; —N=N-R —N=N ()(B] _ —N=N=N
groupe nitroso  groupe nitro  groupe diazoigue groupe diazonium groupe azido

R = groupe carboné

—N=C=0 _—N=C=S
groupe isocyanato groupe isothiocyanato

=S0 —S0, —S0sH
R H
groupe sulfoxyde groupe sulfone groupe acide sulfonigue




“*les groupes dérivés d’alcenes, d’alcynes, ou du benzeéne (et leurs
derivés polycycligues ou tout autre cycle aromatique)

dérivés d'alcénes  dérivés d'alcynes  dérivés du benzéne, de |a pyridine
(ou d'autres cycles aromatiques)




effet | croissant effet +| croissant

< j ——>»
Ry N, X NHR CR, Méta
F>ChED! g’; CRy> CHR,>CH,R >CH;

.



L intensite de |'effet inductif sera d'autant plus elevée que le nombre d'atome
qui en est a |'origine sera plus important,

C—F > —==C-F > —=—C—H
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La valeur du pKa définit la force de I’'acide :plus le pKa est faible, plus ’acide est

fort, ce qui correspond a une polarisation élevée de la liaison OH avec libération

facilitée en milieu aqueux d’un ion hydroxonium, H30+, a c6té de ’anion

carboxylate, RCOO-, pour un acide organique, RCOOH.

e
R—C._ .
i S
O

acide organique

+ HO0 = R—C

l RCOG” ] [“30 g l

| RCOOH |

/%
\é): :@

anion carboxylate

PK; =-log K,

+ H30®

ion hydroxonium




acide est plus fort
stabilisation dela = déplacement de I'equilibre = illibére plus faclement = pKa baisse

base conjuguee vers la base

o
@—GH ed P
— = S—— +
o —=—}H

acide monochloracéetigue

(] —5
{ CcH Gf?
3 +S
o H
acide acétigue
-5
CH Cf;’
O 1+—H

acide propionigue
ou propangigue

i

son proton

P Ka

I'acidite&
croit

I"acidite
deéecroit



On observe le classement suivant des effets inducteurs — | : F > Cl = Br > |, en rapport
avec les indices d’¢lectronégativités de ces atomes fournis dans le tableau .

O
F CH G(?
- 2 .
S -
o H
acide monofluoroacétique
(&)
A
(] CHs ~
O H
acide monochloracétique
(@)
A
Br—CHp—— C_
o—H
acide monobromacétique
C DH?
| ———CH2>
o
o H

acide monoiodoacétique

indice d'électronégativité
de I'halogéne

pKa
2.66 4
2.86 3
decroissance
de l'aciditeé
2.86 2.8
3,12 2.5




Efftet inductit:

Inversement les groupes électrodonneurs +1 augmentent la
basicite d’un compose basique comme une amine.
Ex: I’ammoniac NH3 a un pKa de 9,27 et
la méthylamine CH3-NH2 a un pKa de 10,62
plus basique

la basicite
augrmre it
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A travers les liaison o

I’effet inducteur se transmet en diminuant progressivement pour
s’annuler géncéralement a une distance de trois carbones.

;;P pKa
HEG o GHE o GHE - E"‘M -0 +& acide butyrigue 4,83
—H (ou butanoigue) D N
o
v
HEG_____G.I__IE - (l:HE-- - ?“{-:}3— H+5 acide 2-chloro-butanocigque 2,86
Cl - l'aciditeé
(effet -n ;;P diminue
HEQTI cl:'HE: CHz _—— '-.G“‘x -0 -0 acide 3-chloro-butanoique 4,04
~O—H
Cl ==
o
v

HE'?'..___ CHz —CHz_—— -~ -0 +0 acide 4-chloro-butanoique 4,52

lcl - COH




A travers les liaison 7T

Les électrons des liaisons n[ sont « plus mobiles » que les électrons des

liaisons 0. ====> la transmission quasi-intégrale de l’effet exercé par un
groupe inducteur lié a un carbone d’'une double liaison, vers 1’autre carbone

de celle-ci.
+0O - -0 .- 75 - +O
HaC———CH—CH> ' CICH3; CH=—/CH5

propéne 3-chloro-propéne




Efftet inductit:

S1 plusieurs doubles liaisons se succedent, séparées par des
liaisons sigma(ce qu'on nomme doubles liaisons
conjuguées), comme dans le penta-1,3-diene, ['effet
inducteur est transmis intégralement jusqu’au dernier
carbone hybridé « sp2 » de cette chaine.

- --3
CH=—CH ——CH=CH>

+O
H5C

o

penta-1,3-diene




EFFET MESOMERE

.



Définition:

I.es effets mmésomeres sont dus
déelocalisation des clectrons ou
favorisce par 1°électroneégativite
atomes gui forment la molécule.

1a

des



Liret mesomere:

La molécule présente un effet mésomere
La molécule doit étre un systéme conjugué

Systéme conjugué

Quand 2 doublts elctons won doublet b p ne Son sépares qe par e sl sumple on o

CH,= CH— CH= CH— NH,

=9
CH,= CH— CH= CH— C

- ~h



Effet mesomere:

Systeme non conjugué

0 ..
"""ﬁ / _1' ';'1 r A L1
CH,=CH— CH,— C__ Les e- = sont séparés par deux liaisons

H

CH,=C=C=CH,




010.5

_ B O
N — ag HYBRIDE DE RESONANCE  CHy—=N (
¥ hc Ng 03

Les 2 représentations de Lewis sont équivalentes et sont appelées
structures de résonance ou formes mésomeres.

la molécule réeelle est appelée hybride de résonance, c’est une
combinaison, sa structure réelle est une moyenne de toutes ces
formes limites.

Les formes meéesomeres sont imaginaires mais I'hybride de
résonance est bien réel.




REMARQUES GENERALES POUR L’ECRITURE DES FORMES MESOMERES

7 tous les atomes participant a des formes mésomeres doivent étre coplanatres

7 seuls les électrons sont délocalisés et pas les atomes

» la regle de 'octet est respectée pour les atomes appartenant aux deux premicres lignes du

tableau pértodique

[ s
AUA 5 @ ,
EXElllple : HQCICLQ_H — HQC_?:Q_H Rlel'gll:el::ﬁ

H H /— n'est pas

Al o respectée
et non pas : Hzc—(|:—o H HQC—(|3—O H

H H




Effet mesomere:

Conditions de la mésomeérie
La résonance n'est possible que dans une
structure conjuguee comportant, toujours 2
doubles liaisons sépares par une liaison
Imple et seule

» 2 doubles liaisons (conjugaison entre 2 € ) :

N m /\' N -




@ms de la mé@

> 1 double liaison et un doublet libre

M
\n _{\; \é +
e

c— —
/
2 2




Coricitions de la rmésornéria:

»1 orbitale vide et un doublet « .

-M
. (\ - +
A—"T"7"C +— A—— —C
3 3

»>1 orbitale vide et un doublet libre.

M
-n -
A—B

4

+
— A—B
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J1et mesomere:

|
La théorie de la mésomérie (Heisenberg, 1926)

* Les positions des noyaux des atomes =====- [es mémes pour chaque structure limite.

* lls doivent étre coplanaires.

» Dans toutes les formes limites, les atomes sont dans le méme état d’hybridation.

*Chaque atome doit respecter les structures de Lewis .

 Le nombre de paires d’électrons doit étre le méme, mais le couplage des électrons

differe entre elles.

 la molécule doit rester neutre.

* I’énergie de chaque forme limite > celle de la molécule réelle === stabiliser la

molécule===> diminuer son énergie.




* Il y a délocalisation
— des doublets d’électrons &

— des doublets d’électrons des hétéroatomes , ou des anions.

« Dans une structure conjuguée supposerait que les liaisons C-C soient de

longueurs différentes selon qu’elles sont simples ou doubles. Leur valeur est pour

chacune d’entre elles est entre simple et double liaisons.




(ffet mésomere:

* Enfin, I’addition d’une molécule de brome conduit a deux composés di-bromés en

positions 1,2 et 1,4 de butadiene. Ce qui confirme que 1’écriture classique est

insuffisante pour représenter la molécule de butadiene.

r- P E 5 S
- "3
L pe B Pl
faux .
BI’2
Br. H F\I
C C CH,B
BrH,C <|3/ o BrH2C/ -
H 1
3,4-dibromo-but-1-éne 1,4-dibromo-but-2-éne

addition 1.2 addition 1.4



Effet mesomere:

on note deux

effets

1 atome ou 1 groupe
d’atomes qui active C=C en
créant une charge négative
sur C doublement Lé

mesomeres

1 atome ou 1 groupe d’atomes
gui désactive C=C en créant
une charge positive sur 1= C
doublement lié




forme limite forme limite

= =
T __,.Fﬂrﬂ.jh .a-f"DH
M - - -Hﬁ'“ﬂ-u e

forme limite forme limite




Effet mésomere attracteur —M:

Formes limites mésomeéres du benzaldéhyde

8 z

H‘-._gq H‘“*'l:la"'" = H“-E-f"" N
b < > | < > | “| < >
> _ :
| . : .. ®
forme limite forme limite forme limite
PL\CC:E? H“‘c"f:

A #I

£y O

forme limite forme limite




Classement des substituants a effets mésomere attracteur —M:

/O\:, |
.--""\\ O/'j I ‘\ I*

0 C—N—o \
\\>_C_N>/_”> N

effet -M croissant effet +M croissant
< H >

| | I | | | | I I I
I | | | | | | | | |
NO, SO,R COR, COORCONHR CN X OCOR NHROR P




L Effet mésomeére donneur (+M)

r\” (\L ) =+
< Brl — CH— Br|

= > CHE

forme limite forme limite




principaux groupes a effet mésomere électrodonneur (+M) formés a partir de O, S, ou
N liés : a une double liaison, et par une liaison simple, a un carbone. c’est le cas des
ethers et thioéthers vinyliques, ou les énamines.

Un exemple de formules limites est donné pour un éther vinyligue.

O
~ / o ~
C—C :C C I
- - ~ T
ether vinylique
;C:Ci-- ::‘C:Ci--
S—R N R
RI
thioether vinvyligue enamine

BT e



Substituants  meéesomeres
donneurs




Effet mesomere:

Les halogenes, éléments monovalents, donnent lieu a une
résonance avec une double liaison lorsqu’ils la substituent.

La contribution de la formule limite A a la représentation de la
moléecule de chlorure vinyligue est beaucoup plus importante que
la formule B en raison de la plus grande électronégativité du chlore
par rapport a celle du carbone, ce qui rend difficile la présence de
la charge positive sur I’atome d’halogeéne.

AN
C J—
/

C/f’““ C
G /- k




Effet mesomere:

les groupes -O-R, -S-R , et -N(R)(R’) peuvent faire partie d’une
fonction ou ils ont un effet +M.

C’est le cas des esters RCOOR’, des thioesters RCOSR’, des
dithioesters RCSSR’, des imidates RC(=NR)-O-R”, des amides
RCON(R’)(R”), des thioamides RCSN(R’)(R”).

'lt + .
PR PR N
—C — —C _E/ C//
/\\ ¢ \ Lo N . o o [
\‘H.Oi ..0.:6 C\:. . ?.O:\.)
amide

ester




Effet mesomere:

Energie de résonance (ou énergie de délocalisation)

» Toutes les moléecules mésomeres ont une stabilité chimique plus élevee que
celle relative a une formule limite donnee. Cela est quantifié par I’énergie
de réesonance qui correspond a la difféerence entre la valeur expérimentale
de I’enthalpie de formation de cette moléecule et celle calculée a partir des
eléments (atomes, types de liaisons...) de la formule limite qui présente la

plus basse énergie interne, c.a.d la plus stable.

» L’énergie de résonance peut étre calculée a partir des chaleurs

d’hydrogénation comme dans le cas du benzene.

iec de résonance est elevée, plus la molécule est stable.



Effet mesomere:

Energie de résonance (ou énergie de délocalisation)

» Cette energie est d’autant plus élevée que les formes limites qui
représentent la molécule mésomere sont équivalentes (ex : ion

carboxylate, -CO;%>) et / ou nombreuses (ex : COMPOSES

aromatiques).
G).' " o t;:l ] o '.O .6' . O'O
'9\ ) '9\ /0 ' \C/ g
\ I
08 .0, :'O':Q

ion carboxylate
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Effet mesomere:

Compétition entre effet inducteur et effet mésomere

Les groupes a effet mésomere électrodonneur +M exercent aussi un effet inducteur
electroattracteur —I . I’effet mésomere +M prime sur I’effet inducteur —I.

Exp. I’oxygéne dans un groupe alcoxy, R-O- d’un éther vinylique, >C=C(OR)-, des
halogénures vinyligues, >C=C(X)-, ou des amines vinyliqgues (ou énamines),
>C=C(NH2)-.

Par contre, les groupes a effet électroattracteur — M ont aussi un effet — 1.

les deux effets se superposent, mais I’effet mésomere est plus puissant que 1’effet

inducteur.

C’est I’effet mésomere qui impose 1’orientation des réactions avec des réactifs

hiles ou nucléophiles.



»

Liret mesomere:

Compétition entre effet inducteur et effet mésomere

effet mesomere

/\7nneur + M

N N
HC——CHp; — HC——CH,

effet inducteur
attracteur -/
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