Théme 1 : Constitution et transformation de la matiere
Partie 2A. Evolution temporelle des systemes chimiques
CHAP 05-POLY Introduction aux mécanismes réactionnels

Objectifs :
e Apartir d’un mécanisme réactionnel fourni, identifier un intermédiaire réactionnel, un catalyseur et établir I'équation
de la réaction qu’il modélise au niveau microscopique

1. INTRODUCTION

- Le nombre de réactions possibles en chimie organique est pratiquement illimité et les apprendre par
ceceur est a présent impossible.

- L'étude des mécanismes apporte une aide inestimable a la compréhension et a la prévision des processus
réactionnels.

- En effet, malgré leur nombre, les réactions organiques reposent toutes sur un nombre de principes
relativement réduit, une dizaine tout au plus.

- L'étude des mécanismes permet d'expliquer mais aussi de prévoir a l'avance les résultats d'une réaction

2. ELECTRONEGATIVITE D'UN ELEMENT CHIMIQUE

- L'électronégativité est une grandeur relative qui traduit |'aptitude d'un atome B a
........................ a lui le doublet d'électrons qui |'associe a un autre atome D par une
liaison covalente.

- Il existe plusieurs échelles d'électronégativités. La valeur de |'électronégativité
de ... de la plupart des atomes est fournie dans la classification périodique.

- Dans la classification périodique, |'électronégativité ...................... de gauche vers
la droite d'une période (ou ligne) et du bas vers le haut d'une colonne
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3. POLARISATION D'UNE LIAISON

- Une liaison entre deux atomes A et B est polarisé si les électronégativités de ces
deux atomes sont différentes.

- La détermination de la polarisation d'une liaison A—B se fait en attribuant a

I'atome le .............. électronégatif une charge partielle négative 5~ et a I'atome le
rreernenmme El€CTPONEQGAtIf une charge partielle positive 5.
-Plus la ... d'électronégativité entre les atomes liés est importante,

plus la liaison est polarisée et plus les charges partielles portées par les atomes liés
sont élevées.

Ex: 8P §C
H-Cl
Remarque :

Les électronégativités des atomes de carbone (2,5) et d'hydrogéne (2,2) sont assez
verreeenn. AUSSI, en chimie organique : Les liaisons € —H sont considérées comme

werrrneeene. polarisées.

4. SITE DONNEUR OU ACCEPTEUR DE DOUBLET D'ELECTRONS
4.1. Site donneur de doublet d'électrons

- Dans un édifice, un atome porteur de doublet(s) ................... constitue un site
donneur de doublet d'électrons.

- Dans un édifice, un atome porteur d'une charge électrigue ................... constitue
un site donneur de doublet d'électrons.

- Une liaison ................ constitue également un site donneur de doublet d'électrons.

- Un site donneur de doublet d'électrons est appelé site ......................

Exemples : o = _go (g5, &8 L O 86
N-,6-P- , -0~ -5~ L.-C-Mg-/, C=C_, €=0
z 4 15y L NS

4.2. Site accepteur de doublet d'électrons

- Dans un édifice, un atome porteur d'une charge électrique ................ ou
élémentaire 5% constitue un site accepteur de doublet d'électrons.

- Un site accepteur de doublet d'électrons est appelé site ...

Exemples:
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5. MECANISME D'UNE REACTION

5.1. Définition
- Les équations des réactions de substitution, d'addition ou d'élimination étudiées au chapitre 10

permettent de décrire I'évolution macroscopique des systéemes chimiques.
- Cependant, pour la plupart, elles n'indiquent pas comment les réactifs interagissent a I'échelle

microscopique.

- A l'échelle ..., le passage des réactifs aux produits peut nécessiter

plusieurs réactions, ou étapes : Ces étapes constituent le mécanisme réactionnel

- Chacune de ces réactions est une étape du mécanisme réactionnel et résulte de

I'interaction entre un site .............etunsite ............. de doublet d'électrons.

- Le mouvement de ce doublet d'électrons peut étre représenté par une ...

........................ , reliant le site donneur au site accepteur de doublet d'électrons.

- Ces fleches courbes permettent d'expliquer la ... oula ... des

liaisons au cours de ces réactions.

5.2. Méthode dans le cas de la liaison covalente polarisée : §°

- Lors de la formation d'une liaison,

le transfert du doublet d'électrons se schématise par une fléche courbe issue de la
................................................ de |'atome donneur et pointant vers |'atome ...

- Lors de la rupture d'une liaison,

le transfert du doublet d'électrons se schématise par une fléche courbe issue de la

liaison rompue et pointant vers l'atome ..............eiocrncceceeeeeeeee..decelle-ci.

Equation de la réaction

accepteur de
doublet d’électrons

donneur de
doublet d’électrons

\ CH; CH;
lo= & |+

Hsc—T— Li + Br—CIz— CH3 = H3C—C,—C,— CHj + Li* + Br~
[e!

CH3 CH,
pitoc|
CH; CH; CH; CH,
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a) Equation de la réaction : On met les 8® et §°© du coté des réactifs

donneurde accepteurde
_ doublet d'glectrons doublet d'électrons
Q CHs CH; CH; CH,

& a0 et

H3C—<|31—Li + Br—tliz— CH3 = H3C—C,—C,— CHj + Li* + Br~
[iarsik

CH; CH; ChH, CHs

b) On relie par des fleches courbes les sites donneurs et accepteurs

I [
CH3 » CH; CHy CHj
rupture
d’une liaison hra

5.3. Méthode dans le cas de d’un doublet non liant

- Un atome ou un ion possédant un doublet non liant est un site .............. de

doublet d'électrons.

- Le transfert du doublet d'électrons se schématise entre ces sites donneur et

accepteur par une fléche courbe issue du doublet non liant et pointant vers un atome

Exemple H3C (|ZH3
— \o
H—or/'l—‘*gc— CH; —» H—0—C—CH;
donneurde | HsC accepteurde CH3

doublet d’électrons

)_double_t d’électrons ;

5.4. Méthode dans le cas d’une double liaison

- Dans une double liaison |'un des atomes joue le rdle de site donneur et |'autre
celui de site accepteur.

- La fléche courbe part de la ... et va vers l'atome accepteur

“HsC g CHj

\ 5 |
/c@gn — H3C—?-—CH2—H

HsC el
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6. CATALYSE ET MECANISME REACTIONNEL

6.1. Rappel définition d’une catalyseur

- Un catalyseur est une espéce chimique présente dans le milieu réactionnel qui
permet d'accélérer une réaction sans en modifier état final.

- Il ne subit pas de modification permanente au cours de la réaction :

- il n'appardit donc pas dans le bilan de la réaction.

- En revanche, il apparait dans le ............oooomeeeeeeeeeeeeeeeecceeeeeeanenen : il est
PUIS o au cours de la réaction.

6.2. Exemple : Hydratation du propéne

a) En présence d’eau, le propéne subit la réaction suivante :

OH

CH3-CH=CH; + H.0 % CH3-CH-CH3

Cette réaction a lieu spontanément mais tres lentement.
Elle devient rapide en présence d’un catalyseur, un ........ccceeeuucen. (qui fournit des protons H).

Remarque :
Le catalyseur est souvent indiqué au-dessus ou en en dessous de la fleche de I’équation bilan d’une

réaction.
OH
H |
CHs3-CH=CH; + H,0 9 CH3-CH-CH3

b) Mécanisme de I’hydratation du propéne : il s’agit d’'un mécanisme en trois actes
élémentaires

I . —=w = . W ]
‘ Etape@ | Le doublet d'électrons de la liaison double C=C (site donneur) de la molé- |

| cule Fle propéne permet a I'atome de carbone de se lier 3 Iion hydrogéne
‘ | H* (site accepteur). |
‘ Intermédiaire

! CH\(-\_'-- o i réactionnel

| , i
| Accepteur

|

| Etape @ i Le. doublet d’élect':rons non liant que porte I'atome d'oxygeéne (site donneur)

| | !m permet de se lier a I'atome de carbone central (site accepteur) de l'entité
| intermédiaire.

Accepteur nneut L.
- H3C\ H / Intermédiaire

| Hc I,O ot /C/D réactionnel
\CH 4 X ~—D\ |
| > H3C H

{ A 7
 Etape 3@ ! La Ila’lson (?—H (site c,ionngur) est rompue, son doublet délectrons liant est
i | capté par I'atome d'oxygéne (site accepteur) et il devient un doublet non ‘

| liant.
H:C Acce H HsC |
pteur 3
| N gy
‘ CH—0® — CH—10 |
| or
| H3C H ch H® |
L
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7. ETUDE DE QUELQUES REACTIONS

7.1. Saponification des esters

La saponification du benzoate d'éthyle a pour équation :

C4Hs—CO,—C,Hs + HO= — C,Hs—CO; + C,Hs—OH

Le mécanisme de cette réaction comporte plusieurs étapes. La premiere de ces étapes est une réaction
.............................. de I'ion hydroxyde sur |'ester.

48 k)
> ICI::\ I(?I
CgHs—C O- C2H5+H 01 — CHs—C~0~CyHg
-\"“'-.__\_ e = IQ—H
Intermédiaire
7.2. Réduction de la benzophénone réactionnel

La réduction de la benzophénone par I'ion tétrahydruroborate, a pour équation :

I "

4 C,Hs —C—C,Hs + BH 4+ 4 C,HOH — 4 C,H.~CH—C,H: +B{OC2 i

Dans une des étapes du mécanisme réactionnel, I'ion ........................ H- généré par l'ion tétrahydruroborate,

interagit avec le site accepteur d'électrons de la cétone

3 . C4Hs C «Hs
S ‘:gl A S
H+C/H—C= o) — CHg C Ol

=1

13 i

H Intermédiaire
réactionnel

Intermédiaire
réactionnel

NOTION D’INTERMEDIAIRE REACTIONNEL :

Un intermédiaire réactionnel est une entité chimique ........ccceeeveueee.. dans la solution, qui ne figure pas
daNS o de la réaction et qui a une durée de Vie ....ccccceeceirennenenn.
Elle o dans un acte élémentaire et .....ccceeeereennenenen. dans un acte suivant.
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