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Introduction

L'étude des mécanismes apporte une aide inestimable a la
compréhension et a la prévision des processus réactionnels.
Malgre leur nombre, les réactions organigues reposent toutes
sur un nombre de principes relativement réduit, une dizaine
tout au plus.

Identifier, analyser et exploiter les renseignements que les
mécanismes reactionnels peuvent fournir permet de
remplacer un apprentissage automatique et memorise par une
etude reflechie, raisonneée et intelligente.

L'etude des mécanismes reactionnels représente un effort de
rationalisation de la chimie organique qui permet de prevoir
a I'avance les résultats d'une réaction chimique.



Rappel

Une liaison chimique est I'ensemble des forces assurant les
liens entre atomes permettant de former des molécules.

Forces d’attraction Forces de répulsion

[La liaison s’établit entre atomes pour leur permettre d’adopter
la configuration électronique du gaz rare et respecter ainsi la
regle de 1 octet.


http://www.google.com/imgres?q=rayon+de+covalence+et+rayon+de+vander+waals&um=1&hl=fr&sa=X&biw=1600&bih=745&tbm=isch&tbnid=8BLnqc63bVq1VM:&imgrefurl=http://lehollandaisvolant.net/index.php?tag=sciences&docid=aPlesrUO36dd4M&imgurl=http://lehollandaisvolant.net/img/blog-101228-vanderwaals.png&w=591&h=289&ei=6JgZT-aNJMKAOpLp9a4L&zoom=1

Une orbitale atomique est la portion de I'espace ot un
électron de type donné a la probabilité maximum de se trouver.
deux électrons vont occuper une portion de 'espace obtenue par
un chevauchement ou recouvrement de 2 orbitales atomiques
créant ainsi une orbitale moléculaire

'SJ)'S



|. Notion de Réaction chimique

Une réaction chimigue consiste a faire réagir un substrat qui est
la molécule organique principale que I'on veut transformer, avec
un réactif qui est I'agent de la transformation.

Des agents annexes sont parfois necessaires :

le catalyseur qui est un agent qui accélere la vitesse de la reaction
sans en modifier le rendement et qui est intégralement regénére en
fin de reaction, identique a lui-méme.

un Co-réactif qui est un agent qui participe a la reaction, qui est
transformé dans le processus réactionnel et qui influe sur le
rendement.

Substrat + reactif + agents annexes —— produits de reaction.
Exp. CH;Br+ KOH =—>» CH;OH + KBr



II. Notion de mécanisme reactionnel
Définition

Un meéecanisme est une description détaillee, étape par étape, de tous
les changements qui surviennent au niveau des liaisons au cours
d'une réaction chimique.

Méme les réactions les plus simples peuvent résulter de diverses
etapes différentes.

le mécanisme rend compte de :
v'la séquence selon laguelle les liaisons se rompent et se forment,
v'des variations d'énergie qui sont associées a chacune des étapes.



Tenons compte de tous les aspects d’une réaction chimigue

v Aspect Energétique
v" Aspect cinétigue

v" Aspect électronique
v" Aspect géométrigque

e mécanisme réactionnel a pour but de fournir:

v Une explication justifiée et cohérente entre les différentes
caracteristigues de cette transformation

v Une reconstitution détaillée dans le temps et 1’espace de la
réaction.



Bilan d’une réaction

Le bilan en éléments est toujours équilibré selon le
principe de conservation de la matiere.

Certains atomes n’appartiennent plus aux méme
molecules; ont subit une modification de leur eétat
d’oxydation original ou ont été deplaces vers un autre
site de la molécule.



En considérant le bilan elémentaire d’une réaction, on retient

que les réactions en chimie organique, se repartissent; en quatre
groupes de réaction :

v'La réaction d’addition

v'La réaction de substitution
v'La réaction d’¢élemination
v'La réaction de transposition



La réaction d’Addition
Le produit s’ajoute totalement ou en partie au substrat , le produit
est le résultat d’une addition d’atomes.

La réaction de substitution

Le réactif apporte un ou plusieurs atomes au substrat; et,
simultanément ou presque, sur le méme site, un ou plusieurs
atomes sont enlevés.

La reaction d’¢lemination
Le réactif enleve un ou plusieurs atomes du substrat, le produit
est un composé insaturé (alcene ou alcyne)



Exp 1

Hl=CH; + Hy0
Addition

Elimination

¥

H0=(H; + Hy0* HSO4




La reaction de transposition ou de réarrangement
Il n’y a aucun apport d’atomes ou de groupes d’atomes, mais
simplement un déeplacement dans la molécule de substrat.



Ill. Aspect énergétique et cinetique

Cette partie concerne les échanges d'énergie avec
l'extérieur et la vitesse des réactions (Voir plus
loin).



Ordre des réactions

Considérons le cas tres général d’une réaction opposant un nombre
(a) de molécules du réactif A a un nombre (b) de molécules de
composé¢ B conduisant a la formation de (c) molécules de produit

C et de (d) molécules de produit D
aA + bB 5 cC+dD

On détermine expérimentalement en faisant varier la concentration
des réactifs une équation de vitesse qui est de la forme :

V=Kk[A] * [B]®
K = constante de vitesse de la réaction
[’ordre des réactions est la somme a+b des exposants, nous
distinguons :
v’ des réaction chimiques d’ordre 1 ou monomoléculaire,
v’ des réactions chimiques d’ordre 2 ou bimoléculaire.



V. Aspect électronique

Modes de rupture des liaisons

Selon le mulien dans lequel elle se trouve, une molecule pent subir une mptre de
liasson Elle donnera des entites reactives dont la nature predispose du type do
mecanisme reactionnel.

On distmgue deux modes de rupture des hatsons :

Rupture homolytigue des liatsons

La liason est rompue symetriquement de facon a donner dewx especes de meme nature.
chacune d'elles ayant emmene un electron de la Lason covalente rompue. Les denx
entites nees de cefte rupture sont appelees radicaux.

Ce mode de rupture necesstte va apport d'énergie par vose thermuque ou par vote
photochimique et a Liew en miliew gazeux ou Liquide apolaire,



Sur le plan de la structure, un radical possede le plus muveﬂt une hybndation sp et
peut étre rencontre sous la forme d une structure hybndee sp
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Radical hybridé sp?  Radlical hybridé sp®




Rupture heterolytique

Ce mode de rupture est renconire sur une lasson déja polawre. Un atome emporte le
doublet de la hatson covalente et creée, de ce faif, une lacune électromque sur 1 autre
atome. La liasson est donc rompue de mamere dissymetnique, de facon a former un
anion et un cation.

A-B A+

A : Atome le moins électronégatif
B : Atome le plus électronégatif

Dans le cas d'une liasson qui comporte un atome de carbone ef selon [a nature de
['atome ou du groupe lie a I'atome de carbone, Ia rupfure heterolytique genere sort un
carhocation et un anson sott un carbanion ef va cation



Les carbocations ne sont génétale{wm pas 1solables.
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Sur le plan de la structure, le carbocation est hybnide sp Il posseéde une

orbitale p vacante perpendiculaire au plan des trois haisons.
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Carbocation hybridé sp2
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Sur le plan de la structure, les carbanions sont hybrides sp3 . Ils présentent
une structure pyranmudale.
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Carbanion hybridé sp3




V. Nucleophilie et électrophilie

Electrophilie

On appelle electrophile, toute entite disposant d'une orbitale vacante de basse energie.
ayant tendance a accepter un doublet delectrons. Un electrophile est done une espece

chimique pauvre en electrons sur lagquelle peuvent reagir les especes clumiques niches en
électrons.



Nucléophilie
On appelle nucléophile, toute entité disposant d'un doublet mobilisable, pour former
une liaison. Un nucléophile est donc une espéce chumique niche en électrons qui 1a
réagir sur les positions pauvres en électrons (lacunes électronique).
La nucléophilie est reliée a I'énergie de l'orbitale moléculawre la plus haute occupee
(High Occupied Molecular Orbital: HOMO) d'une base. Amsy; RSH est plus nucléophile
que RNH;, plus nucléophile que ROH. Cependant, RO est plus basique que RS’
La nucleophilie baisse suivant l'augmentation de l'électronégativité de l'atome qui
attaque I'électrophile.

Fl;lﬁ":alII » IEIHI}IEL D E

Le plus nucléophile Le plus électronégatif




Par exemple : dans une meme colonne de la classification des elements, 1'oxygene « O »
est plus electronegatf que le soufre «S» (electronegativite de O = 35 =
electronegativite de S =2.3), O est donc moins mucléophile que 5.

@® (=
/' i } Hg\
Plus nucléophile Moins nuchéophile

Par aillewrs, la nucleophilie d'un heteroatome atome augmente s'1l est lie a un
heteroatome 1dentique. Ceci est di av chevanchement des orbitales autour du centre
mucléophile et de 'atome voisin qui possede lw ausst des patres d'électrons libres. On
appelle ce comportement l'effet o

@ @
HOD > HO

Plus nucléophile Moins nuckéophile



VI. Acides et bases de Lewis

Definitions

On appelle base de Lewis une enfite qui possede une ou des pawres libres d’electrons qu
peovent étre partagees. Le doublet d’eélectrons est generalement représenté par un tiret
ou deux points.

Certains acides de Lewis sont des composés trés réactifs (donc peu stables). Il convient
de les stabiliser a 1"a1de d une base de Lewns.

On appelle acide de Lew:s une entiteé qui possede nne lacune électromique. Cetie entite
cherche a combler cette lacune. La lacune est représentée par un rectangle vide.

Cll |-| Cl
Cl—F= F—BI[ Cl—al 0
| A |T |
I I Cl
Acuree ElECtronicue
Cl Cl
I _ e O @
Ll —Al + f_'|+|:H_:,. = L|—T|—C|+EH3
| A- -
Cl paire d'électrons il

Acide de Lewis Base de Lewis



Classification

Force des acides de Lews : le classement suivant regroupe les acides de Lewis du plus
fort au motns fort. X symbolise les halogenes.

BX; > AlN; > FeXy > GaXy = ShXy = Sny = AsXs = ZnX; > Hg,



VII. Solvants en Chimie organique

En chime organsque, le solvant joue un role trés mportant ef complexe. Il exerce une
influencer deternunante sur le cows d une réaction.

On distingue deux categones de solvants
0 Les solvants polaires

0 Les solvants apolaires



L'influence d'un solvant sur le déroulement d'une réaction est liee 3 un grand nombre
de facteurs dont -

¢ [z powvoir solvant © 11 est e a la structure du compose a dissoudre et est
d autant meilleur que ce compose a une structure plus proche de celle du solvant

Exemple : une molécule est d'autant plus soluble dans les hydrocarbures qu'elle
presente une portion paraffimque plus mportante (caractere Lipophile). Par
confre, une molécule est d'avtant plus soluble dans l'ean quelle renferme
davantage de groupes hydroxyle (caractere hydrophule).

o [a polarite du solvant : Elle intervient dans la dissolotion des réactants en
fonction de leur polarite. Amsi. un compose polawe se dissout tres bien dans un
solvant polawe (ex. ethanol). Le contratre s"observe pour les composes apolatres.
En oufre, la polante dun solvant influence la formation des 1oms et lenr
stabilisation par solvatation.



Un solvant est en outre caractérise par 2 parametres importants:

La constante diélectrique : qui indique la capacité d’un solvant a

separer les charges
Le moment dipolaire : qui dépend de la distance qui separe 2

charges.(unite debyes)

La constante dielectnque et le moment dipolaire permettent de classer les
solvants en deux types principaux :

Les solvants polaires, qu facilitent la separation des charges par la rupture
heterolytique des hasons |

| |
Rr—C—X b H-—f' +
I

|
R;



= Solvants polaires aprotiques : Ce sont généralement les solvants dont la
molécule presente un doublet libre ef possede un caractere basique. On
refrouve pamu ces solvants le tetrahydrofuranne (T.HF.) le
duméthylsulfoxyde et les ether-oxyde.
[ls sont uvsites notamment dans les réactions qui utilisent des elements
metalliques ou des combinatsons organometalliques tels que les denves
01 ZANOMAZNASISnNs.

e CH;
-ﬁ_l:,!:r |\_/| bzﬂi
GH g CHs
digthyl ether Tétrahydrofuran [mathy|sulfinyl jméthane
H.C,-O-C H,
R,

H.C,-0-C_H,

Sclvatation dun onganomagnésen par be digthylsthes




s Les solvants polawres protiques : Ce sont les solvants dont la molecule est
susceptible de donner des protons. Ce sont des solvants tres tomisants. [ls
jouent le role de catalyseurs des reachions du type electrophile par
production de carbocations.

[Is solvatent les ions nupcléophiles et permettent le depart des amons
(groupes mucléofnges) lors des ruptures heterolvtiques dans les reactions
de substitutions.

Ils forment egalement des liaisons hydrogene intermoleculares grace aux
doublets libres qu 1ls possedent.

Les solvants protiques les plus rencontressont 1'eau et 1'alcool ethylique.
| R R i H

] |
i T ‘... /H g I;:I HII"I.E-"*I__._
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Cation symétriquement sofvaté Facilitation du gepart nuclaofuge



Les solvants apolaires, qu factlitent 1a mpture homolvtique des liasons ef sont
favorables aux reactions radicalatres.

' |
(R g H.-f' (R
H:. H., HE‘ Hi




Solvants protigues

Solvants £ n
Solvants £ LL Acide acetigue 6.15 | 1.68
n-hexane 1.88 0.00 | Pentan-3-ol 130 | 1.65
Cwyelohexane 202 0.00 | Cyclohexanol 150 | 1.86
1. 4-dioxane 221 - Propan-2-ol 199 | 1.65
CCl4 224 0.00 | Ethanol 2451 1.74
Benzene 228 0.00 | Dhethyleneglyeol | 31.7 | 2.3
Ch(C=CCh 230 0.00 | Methanol 32.711.71
Toloene 238 0.43 | HO-(CH2)2-OH 37.7 | 2.28
C52 264 0.00 | Eau 784|180
ClaC=CHCI 3.42 0.81
Et20 4 34 1.30
CHC13 481 1.15
PhBr 5.40 1.35
Ph{l 5.62 1.534
CH3CO2Et .02 1.88
DME 7.20 1.71
THF 738 1.75
CH2CD E 03 1.535
ClaCHMe 10.00 1.98
CICH2CHACl 1036 1.86




Solvants £ L
Pyridine 12.4 237
Butan-2-one 18.5 522
Acetone 207 2.36
Ac20) 207 2.82
(Mex 200 23.5 3.48
FPhiCIN 252 4.05
CHE3CH2CIN 272 3.57
HMPA 20.6 5.55
PhNOn 34 8 402
MeNO2 359 3.57
DME 37.0 3.87
heCIN 37.5 3.45
Sulfolane 433 4. 80
DMSO 467 3.90
HCONH2 111 3.36
HCONHMe 132 .4 3.87
CHECOMWHMe | 1913 4 38
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