Partie Comprendre : Lois et modéles
CHAP 12-COURS Transformations en chimie organique : Aspect
microscopique

Objectifs : Comment expliquer a I’échelle microscopique les modifications de structure qui se
produisent lors d’une réaction en chimie organique ?
e Déterminer la polarisation de liaisons
e |dentifier un site donneur ou accepteur de doublet d’électrons
e Etudier les interactions entre sites donneur et accepteur de doublet d’électrons

1. Electronégativité et polarisation de liaison

1.1 Electronégativité

L’électronégativité est une grandeur sans .......c.ccccecveeeieeeveneeeeeneenen. qui traduit la tendance d’un atome a
............................. a lui les électrons de la liaison dans laquelle il est engagé.

Parmi les différentes échelles d’électronégativité, la plus couramment utilisée par les chimistes est
I'échelle de ....cocoeveieicieicieiine

H L’électronégativité des atomes évolue selon la position des éléments
134 | chimiques dans la classification périodique :

N

1016 20 26 30 34 40 - elle QUEMENTE oo, le long d'une ligne (période);
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R -elle augmente ......coeeeeerererververierenne, le long d'une colonne (famille).
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Fig. H Valeurs de l'électronégativité des
éléments des trois premieves lignes de I Exemple : Le ....cccocvveeevenenee (d’électronégativité égale a 4,0) est le

classification périodique dans l'échelle de , , . . . T
Boling: plus électronégatif de la classification périodique.

LE v, (d’électronégativité égale a 2,6) se situe « au milieu » de I"échelle d’électronégativité :
aucun autre élément ne peut avoir avec lui une tres grande différence d’électronégativité.

1.2 Polarisation d’une liaison

La liaison covalente entre deux atomes A et B est polarisée (ou polaire) lorsqu'elle relie deux atomes
ayant une différence d'électronégativité moyenne a forte, c'est-a-dire comprise entre 0,3 et .................

Le doublet d'électrons mis en commun n'est alors pas réparti de maniere

Y , . 4] S5t
symétrique entre les deux atomes. L'atome le plus électronégatif A porte un
........................ de charge négative, noté & (delta -). L'atome le moins
électronégatif B porte un ............. de charge négative, noté &*(delta +) (Fig. 2) | ®

Lisigon Différence
| d'électronégativité
. ) N . | |
Les charges &" et & ne sont pas des charges « entieres » : ce sont des o 08
Charges « ....oceveceeeeeeeieeerie e », c'est-a-dire des fractions de la charge T 08
électrique élémentaire e (e= 1,6 x 10" C). FH-Ced ' 10
= E"D—H‘.j.' ' 1,2
Exemple de liai | R
Xem_p ’e e liaison covalente H “’TQU Fig.aaReprésenta‘rion d’une liaison pola-
polarlsee . o risée. (5 Exemples de liaisons polarisées.

Doc. 3 Le moment dipolaire caractérisant
la liaison polarisée est colinéaire a la liaison
et orienté de |'atome chargé négativement
vers I'atome chargé positivement.

Remarque : Les liaisons C—H sont considérées COMmME .......cccvvvevivveneeireceeceenreerveeenens car la différence
d’électronégativité entre les atomes de carbone et d’hydrogene est faible.
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2. Sites donneurs ou accepteurs de doublet d’électrons
2.1 Représentation de Lewis

Dans la représentation de Lewis d'une espece chimique, tous les doublets liants et non liants des
atomes sont représentés. Les atomes usuels vérifient la régle du duet ou de I'octet, en s'entourant d'un

ou de quatre doublets d'électrons.
Lorsque I'atome ne porte pas de charge, la répartition des doublets

liants et non liants autour de cet atome est donnée dans le tableau
de la figure 4.

L —h—
| —_

Lorsque I'atome porte une charge, cette répartition est différente
(Fig. 5) :

- un atome qui perd un doublet liant et gagne un doublet non liant
porte une charge entiere négative, symbolisée par —;

- un atome qui perd un doublet non liant et gagne un doublet liant
porte une charge entiere positive, symbolisée par +;

- les atomes C et H peuvent perdre un doublet liant (ils ne vérifient
donc plus la regle de l'octet et du duet). lls portent alors une
charge +.

| Atome Hlc| N olce
| Nombre de doublets 1 '

| liants 4 : 21zl

| Nombre de doublets | y

| non liants 11213

| Fig. H Nombre de doublets de quelques
atomes usuels,

H
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: Fig.EReprésentations de Lewis des ions
| @ chlorure; & ammonium ; @ oxonium

| © hydrogene.

2.2 Site donneur de doublet d’électrons

Un site de forte densité électronique est susceptible de donner un de ses doublets d’électrons et

constitue un site donneur de doublet d'électrons.

Un atome porteur d’'une charge électrique
ou un doublet

ou possédant un doublet
entre deux atomes constitue un site donneur de doublet d’électrons.
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Doc. 5 Latome d’oxygéne est un site
donneur de doublet d'électrons dans l'ion
hydroxyde (a) et dans la molécule d’eau (b).

Sont ainsi des sites donneurs de doublet
= B = W= | &S

- N TS r il P_ I _Q_
| |

Un site donneur de doublet d’électron est appelé
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Dans I’éthene H,C=CH,, la double liaison, site riche en
électrons est un site donneur de doublet d’électrons.

d'électrons :

{‘_C' = Fy \5 @ Ok
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2.3 Site accepteur de doublet d’électrons

Un site de faible densité électronique est susceptible ........covevvevrecvvreirecreennene. un doublet d’électrons et
constitue un site accepteur de doublet d'électrons.

Un atome porteur d’'une charge électrique ................ constitue un site accepteur de doublet d’électrons.

Sont ainsi des sites accepteurs de doublet d'électrons :

=]

L,

sy I

H*. 4. —=C-0-H, _(l:__

&

Ol
Il
O/

1|
7

™~

Un site accepteur de doublet d’électron est appelé ......civeveccnisineesnresensnninees

3. Mécanisme réactionnel et mouvement des doublets d’électrons

3.1 Etape d’un mécanisme réactionnel

L’écriture des équations de réactions de substitution, d’addition ou d’élimination permet de décrire
I’évolution des systemes chimiques a I’échelle macroscopique. A I’échelle microscopique, le passage des
réactifs aux produits peut nécessiter plusieurs étapes.

Un mécanisme réactionnel décrit le déroulement, a I'échelle ... , de chaque étape d’une
transformation chimique, en particulier la nature des liaisons ..........cccccecevveennene. (<) O , etl'ordre
dans lequel se font ses formations et ses ruptures.

Lors de chaque étape du mécanisme réactionnel, la formation et/ou la rupture de liaisons sont la
CONSEQUENCE AU .oueerecrecreceeereerverreeene e d’un ou de plusieurs doublet(s) d’électrons. Ce déplacement
est représenté par le modele de la fleche ..........cucue.......

3.2 Représentation du transfert de doublet d’électrons

Des charges opposées s’attirant, un site .......cccccvvvveveceereenne. d’électrons a tendance a réagir avec un site
................................................ d’électrons.

Chaque déplacement de doublet d’électrons est représenté par une fleche courbe qui part d’un site
................................ de doublets d’électrons et pointe vers un site .............................de doublet d’électrons.

Exemples :

- Dans I'étape ci-dessous, la fleche part du doublet non liant de I'atome d’oxygene (site
.................................... ) et pointe vers I'atome de carbone chargé positivement (site
.................................... ) ; il y a formation d’une liaison O—C:

HsC CH;
d: \ g J
H—O0 ; ‘C—CHy —=H—0—C—H;
,-"‘l
H;C CH,4

- Dans I'étape ci-dessous, la fleche courbe part du doublet liant entre les deux atomes de carbone
(SITE wvrvreerreriicee et ) et pointe vers I'atome d’hydrogéne chargé positivement (site
.................................... ) ; il y donc simultanément rupture d’une liaison C—C et formation d’une
liaison C—H:
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L'arrivée d’une fleche sur un atome déclenche souvent le ................... d’une autre fleche afin d’éviter
I"apparition de charges défavorables sur cet atome et pour que celui-ci respecte au mieux la régle de

Exemple :

- Dans I'étape ci-dessous, la fleche courbe 1 part du doublet non liant de I'ion hydrure H (site
........................................... ) et pointe vers I'atome de carbone porteur d'une charge partielle
POSItIVE (SIt wovvevieeecrecre e, ). Il y a formation d'une liaison C-H, qui déclenche
simultanément le déplacement du doublet liant entre C et 0 vers I'atome d'oxygene. Ce
déplacement est représenté par la fleche courbe 2.

H
&, =
H3C—C¥CH3 + H— H3C¥C7CH3
<11 |
O 101~

Remarque: lors d’'une étape de dissociation a I'intérieur d'une molécule, la fleche courbe. ........................

un site donneur et un site accepteur, mais traduit juste la rupture d'une liaison.

Exemple :
- Dans I'étape ci-dessous, la fleche courbe part du doublet liant entre les atomes de carbone et de
brome et pointe vers I'atome de brome; il y a rupture d'une liaison C-Br.

§H3 CH3

el ]

H3c—’c—~@i —— HC—C® + ]
CH; CH,
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